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RESUMO

Em busca de se diminuir a dependéncia do uso de combustiveis fosseis, fontes alternativas
e de menor impacto ambiental tem sido amplamente estudadas, os biocombustiveis. Dentre
eles, destacam-se o biodiesel e o biogas. O aumento da producdo de biodiesel a fim de
atender a legislacdo brasileira, invariavelmente acarreta um aumento na oferta de um co-
produto chamado glicerina bruta. Com uma geragéo de cerca de 10% do volume total de
biodiesel produzido, grandes quantidades de glicerina sdo geradas anualmente, sendo que
0s custos para a purificacdo sdo elevados. S&o necessarias formas de se destinar
corretamente esse co-produto, ja que apresentam elevada carga organica e sua disposi¢do
inadequada poderia significar grandes impactos ambientais. Uma forma é a biodigestdo
juntamente com outro residuo organico, como os dejetos bovinos. Seu teor elevado de
carbono biodegradavel pode ser aproveitado na co-digestdo com dejetos bovinos como um
suplemento na producdo de biogas. A adicdo de diferentes concentracGes de glicerina bruta
(0%, 2%, 4% e 6% m/m) foi utilizada como suplemento na co-digestdo anaerdbia de
dejetos bovinos de leite, em biodigestores laboratoriais de batelada ( 3,5 L de volume (til).
Os biodigestores foram operados em condi¢des mesofilicas (30° C), com tempo de
retencdo hidraulica (TRH) de 30 dias. Foram analisados os sélidos totais (ST), sélidos
volateis (SV) e demanda quimica de oxigénio ( DQO) a fim de determinar a eficiéncia do
processo na remocao da matéria organica e seu efeito na producao de biogas. A adicdo de
4% de glicerina resultou na maior producdo de biogas, cerca de 9307 mL. A eficiéncia na
remocdo de DQO diminuiu nos tratamentos com adicdo de glicerina, sendo a maior
reducdo no tratamento controle, de 68%. Nos demais tratamentos houve um aumento de
90% e 118% para os tratamentos Gli4% e Gli6% respectivamente. As reduc¢des de SV para
os tratamentos Gli0%, Gli2%, Gli4% e Gli6%, foram de 18,17%, 61,60%, 24,36% e de

44,83%, para 0s respectivos tratamentos.

Palavras-chave: biodigestdo, dejetos bovinos, biogas, glicerina bruta, biodiesel



ABSTRACT

In seeking to reduce dependence on fossil fuels, alternative energy sources and less
environmental impact has been widely studied, biofuels. Among them, we highlight the
biodiesel and biogas. The increased production of biodiesel to meet with Brazilian
legislation, invariably leads to an increase in the supply of a co-product called crude
glycerin. With a generation of about 10% of the total volume of biodiesel produced large
amounts of glycerin are generated annually, however, the costs for purification of the co-
product are high. It is necessary to note its correct disposal, since it has high organic load
and its improper disposal could mean major environmental impacts. One way is the
biodigestion with other organic waste such as cattle manure. Its high carbon biodegradable
can be used in co-digestion with cattle manure as a supplement in the production of biogas.
The addition of different concentrations of crude glycerin (2%, 4% and 6% m / m) was
used as a supplement in anaerobic digestion co-dairy cattle manure in laboratory batch
digesters (3.5 L working volume) . The digesters were operated at mesophilic conditions
(30 ° C), with hydraulic retention time (HRT) of 30 days. It was analyzed the total solids
(TS), volatile solids (VS) and chemical oxygen demand (COD) to determine the process
efficiency in the removal of organic matter and its effect on biogas production. The
addition of 4% glycerin resulted in higher production of biogas, about 9307 ml. The COD
removal efficiency decreased with addition of glycerin, with the greatest reduction in
control treatment, 68%. In other treatments increased by 90% and 118% for treatments
Gli4% and Gli6% respectively. The VS reductions for the treatments Gli0%, Gli2% Gli4%
and Gli6% were 18.17%, 61.60%, 24.36% and 44.83% for the respective treatments.

Keywords: digestion, cattle manure, biogas, crude glycerin, biodiesel
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1. INTRODUCAO

O crescente aumento da demanda global por energia, juntamente com a escassez de
recursos naturais renovaveis e suas implicacdes ambientais, tem estimulado a busca por
alternativas mais sustentaveis, de forma a colaborar com a matriz energética e reduzir os

impactos ambientais causados pela queima de combustiveis fosseis.

Diante das inegaveis alteracdes climaticas observadas ao longo dos anos no planeta,
fazem-se necessarias medidas mitigadoras e preventivas, a fim de diminuir a emissédo de
Gases Efeito Estufa (GEE). Uma forma é o uso de combustiveis renovaveis e menos
poluentes, como os biocombustiveis de primeira, segunda e terceira geracdo. No Brasil

destacam-se o0 uso do etanol, biodiesel e biogas, sendo o ultimo na geracédo de eletricidade.

Na busca da diminuicdo das dependéncias dos derivados de petréleo e reducdo dos
impactos ambientais, surgiram alternativas como o biodiesel, alavancado pelo Programa
Nacional e Producédo e Uso de Biodiesel (PROBIODIESEL). A Lei n° 11.097, de 13 de
janeiro de 2005, introduziu o biodiesel na matriz energética brasileira (BRASIL, 2005). O
programa visa de uma maneira geral, promover a inclusdo social e geracdo de empregos,
através do cultivo de oleaginosas pela agricultura familiar. Este Programa determinou a
adicdo de biodiesel ao diesel em escalas gradativas, em 2010 chegou a 5%, (BRASIL,
2009) o que acarreta num grande aumento na oferta de um co-produto gerado na producao

do biodiesel: a glicerina.

Uma vez que para cada 1000 litros de biodiesel sdo produzidos cerca de 100 kg de
glicerina bruta, espera-se um répido crescimento na oferta de glicerina. Isso gerard um
excedente que o mercado atual ndo conseguird absorver, refletindo a necessidade de
alternativas para o aproveitamento deste co-produto de forma sustentavel, tanto

economicamente quanto ambientalmente.

A glicerina apresenta propriedades fisico-quimicas favoréveis a co-digestéo
anaerdbia, como a composicdo rica de carbono de alta degrabilidade, podendo ser
aproveitada juntamente com outros residuos organicos disponiveis regionalmente. A
biodigestdo anaerdbia de residuos organicos proporciona o aproveitamento energético por
meio da utilizacdo do biogas gerado, podendo ser usado como fonte priméria de energia
para geracdo de calor, e eletricidade em motores geradores, ou ainda ser purificado e usado

em veiculos automotores na forma de biometano.



Aliado a esta realidade, o aumento da demanda global por proteina animal, tem
modernizado o setor agropecudrio do Brasil, provocando um aumento no volume de
residuos gerados, que causam Sérios riscos sanitarios e ambientais. Uma alternativa

eficiente seria 0 uso destes residuos como substratos na biodigestdo anaerobia.

A co-digestdo anaerdbia da glicerina bruta pode representar uma maneira de
minimizar o impacto ambiental decorrente de sua oferta crescente e ainda significar uma
alternativa para o tratamento inicial de residuos, pois além de permitir reducéo do potencial
poluidor e dos riscos sanitarios dos dejetos animais, ainda produz energia na forma de

biogas.



2. OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho foi avaliar o efeito na producéo
volumétrica de biogas a partir da adicdo de glicerina bruta como co-substrato na
biodigestdo de dejetos bovinos, operados em biodigestores de pequena escala em
laboratério.

Os objetivos especificos foram:

= Avaliar a variacdo de volume de biogds e metano gerado ao adicionar
diferentes proporgdes de glicerina bruta no reator operado com esterco
bovino.

= Auvaliar o desempenho do processo de biodigestdo, quanto a eficiéncia
na reducdo de carga orgdnica medida na forma de DQO e sdlidos
volateis.



3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. Biomassa e Energia

Segundo GOLDEMBERG (2009), ainda no inicio do século 21, a producdo de
energia gerada por combustiveis fosseis ainda representava cerca de 80% de toda energia

produzida no mundo, conforme ilustrado pela Figura 1.
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Figura 1: Oferta de energia primaria no Brasil em 2004.
Fonte: GOLDEMBERG (2009)

TOLMASQUIM et. al. (2007) fizeram uma prospectiva do setor energético
brasileiro para o periodo 2005-30 e destacam a reversdo da tendéncia da participacdo das
fontes renovaveis na matriz energética brasileira. Em 1970 essa participagéo era superior a
58%, em virtude da predominéncia da lenha. Com a introducdo de recursos energéticos
mais eficientes, a participacdo das fontes renovaveis caiu para 53% no ano 2000 e chegou a
44,5% em 2005. Essa tendéncia deve se manter nos préximos anos, mas visualiza-se a

possibilidade de reversao a partir de 2010, como indicada na Figura 2.
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Figura 2 - Evolucéo da participacao das fontes renovaveis na matriz energética
Brasil — 2005-2030.
Fonte: TOLMASQUIM et. al. (2007)

Contudo, o consumo per capita de energia sempre foi muito baixo. O crescimento
da renda nacional e sua redistribuicdo deverdo fazer com que esse consumo aumente. O
cenario tracado para 2030 estima um consumo de energia primaria de cerca de 560 milhdes
de tep (toneladas equivalentes de petr6leo) para uma populacdo de mais de 238 milhdes de
habitantes. Nessas condi¢fes, a demanda per capita aumentaria de 1.190 para 2.345
tep/10°® hab. entre 2005 e 2030. Ainda assim, o consumo per capita estimado para 2030, de
2.330 tep/10° por habitantes., seria inferior ao consumo atual de paises como Portugal,
Grécia, Hungria, Hong-Kong ou Africa do Sul, na faixa de 2.400 a 2.800 tep/10° hab., e
comparavel ao consumo atual de venezuelanos e malaios, de 2.150 e 2.280 tep/10° hab.,
respectivamente.
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Figura 3 - Evolugédo do crescimento populacional e da demanda de energia per capita
Brasil — 1970-2030.



Fonte: TOLMASQUIM et al (2007)

Como biomassa designa-se, em geral, a massa total de matéria organica que se
acumula num espagco vital. Desta maneira pertencem a biomassa todas as plantas e todos 0s
animais incluindo os seus residuos bem como, num sentido mais amplo, as matérias
organicas transformadas, como residuos de industria transformadora da madeira e inddstria
alimentar. Estes elementos priméarios de biomassa podem ser transformados pelas

diferentes tecnologias de conversdo em biocombustiveis sélidos, liquidos ou gasosos e,

finalmente, nos produtos finais energia térmica, mecanica e elétrica (STAISS & PEREIRA,
2001, FISCHER & SCHRATTENHOLZER, 2001).

Segundo GENOVESE et. al. (2006), no Brasil, o uso da biomassa como fonte de

energia possui vantagens significativas, como:

= Diversificar a matriz energética brasileira face a dependéncia externa do

pais com relacdo aos combustiveis fosseis (petrdleo e gas natural);

= Contribuir para um desenvolvimento sustentavel do pais, em particular
com a utilizacdo de méo de obra local, principalmente na zona rural, podendo
colaborar na garantia de suprimento de energia a comunidades isoladas,

principalmente nas regides Norte e Centro Oeste do pais;

= Apresentar vantagens ambientais quando comparada aos combustiveis

fésseis, principalmente na reducdo de emissdes de gases do efeito estufa (GEE).

3.2. BIODIESEL

Dentre os processos de producdo de biodiesel, a transesterificacdo, que é sinteticamente, a
reacdo de um o6leo vegetal ou gordura animal (triglicerideo), com um alcool, metanol ou
etanol, e catalisada por um &cido ou uma base, em geral, utiliza-se 0 KOH (hidréxido de
potassio) ou NaOH (hidroxido de so6dio). Nessa reacdo, as moléculas principais dos 6leos e
gorduras, os chamados triacilglicerois, sdo separados em seus componentes acidos graxos e
glicerina. Os acidos graxos séo reagrupados, formando uma mistura de ésteres metilicos ou
etilicos (biodiesel), dependendo do alcool utilizado, e, como co-produto, a glicerina bruta,
numa proporgdo massica biodiesel: glicerina de 10 : 1 (ROBRA, 2006). A Figura 4 ilustra

resumidamente a reagdo de transesterificacéo.
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Figura 4: Reacao de transesterificacdo de 6leos vegetais e/ou gorduras animais.

Fonte: VIANA (2011)

A substituicdo do diesel de petroleo por 6leos vegetais transesterificados reduziria a
quantidade de CO; introduzida na atmosfera. A reducdo ndo ocorreria na exata propor¢ao
de 1:1, pois cada litro de biodiesel libera cerca de 1,1 a 1,2 vezes a quantidade de CO,
liberada por um litro de diesel. Mas diferentemente do combustivel féssil, o CO, é
reciclado nas areas agricultaveis, que geram uma nova partida de 6leo vegetal para um
novo ciclo de producdo, proporcionando um balanco mais equilibrado entre a massa de

carbono fixada e aquela presente na atmosfera (RAMOS et al., 2003).

3.3. GLICERINA

A glicerina em estado puro € um liquido viscoso, incolor, inodoro e higroscépico.
Os termos glicerina ou glicerol sdo usados alternadamente na literatura, mas seu nome
oficial pela IUPAC é propano-1,2,3-triol. (LARSEN, 2009)

H Carbono
B Oxigénio
B Hidrogénio

Figura 5- Representacdo da molécula de glicerina

Fonte: ARRUDA et. al. 2007



A glicerina tem uma gama de aplicagfes, sendo utilizada na industria farmacéutica,
alimenticia, papeleira e vérias outras. Entretanto, a glicerina obtida no processo de
producdo do biodiesel vem contaminada com agua, acidos graxos e sabdes, a glicerina cuja
concentracdo é de 88% é denominada comercialmente de glicerina loura ( FREITAS E
PENTEADO, 2006).

A glicerina bruta pode apresentar um pH alcalino, o que pode ser explicado pela
presenca de NaOH residual, quando este é utilizado como catalisador na reacdo na

producdo de biodiesel. Em termos de DQO, apresenta uma quantidade de matéria organica

bastante elevada, como evidenciado na Tabela 1:

Tabela 1 — Composicdo média da glicerina bruta

Parametro Valor

pH 8,77
Demanda quimica de oxigénio (DQO) 1900 g O,L™*
Perda por dessecacdo (umidade) 79,96% (m/m)
Residuo por incineragao (cinzas) 4,35% (m/m)

Fonte: LARSEN (2009)

SO depois de purificada podera ser utilizada na area de quimica fina e no setor

alimenticio. Mas, a tecnologia exigida para a purificacdo tem custo elevado, ultrapassando

até mesmo o custo da planta produtiva do biodiesel (ROBRA, 2006).

Na tabela 2 abaixo, contém a composicdo da glicerina bruta utilizada por

WOLHGEMUT (2009) em seu experimento.

Tabela 2 — Resultados da composigdo da glicerina bruta

Componente Quantidade
Sodio (Na) 10000 mg/L
Célcio (Ca) 6,95 mg/L
Magnésio (Mg) 4,03 mg/L
Potéassio (K) 7,52 mg/L
Metanol > 1%

Fonte: retirado de WOHLGEMUT (2009).



Algumas alternativas para a disposi¢do da glicerina bruta seriam a compostagem
juntos a outros residuos organicos, para a producdo de um adubo organico com teor de
potassio elevado, devido a recuperacdo do hidroxido de potassio (KOH) usado como
catalisador na transesterificacdo; ou a geracao de biogéas através da biodigestdo da glicerina
bruta junto com outros residuos liquidos ou pastosos de facil degrabilidade microbiana
(ROBRA, 2006).

A crescente oferta de glicerina bruta gerada como co-produto no processo
produtivo do biodiesel levanta questdes sobre alternativas economicamente viaveis e
ambientalmente corretas para a destinacdo final dessa substancia. Por ser um composto
rico em carbono e de facil degradacdo, a glicerina representa uma boa fonte de energia
para 0s microorganismos metanogénicos (AMON et al., 2006). Porém, pela auséncia de
nitrogénio e de outros nutrientes, ndo pode ser aproveitada como Unico substrato. E
necessaria a adicdo de outros componentes ricos em nitrogénio e minerais para que
ocorram todas as fases da biodigestdo anaerdbica, produzindo biogas, no entanto, poderdo
ser aproveitadas na co-digestdo anaerdbia em conjunto com residuos organicos disponiveis

regionalmente.

3.4. Fundamentos da biodigestdo anaerdbia

A digestdo anaerdbia € um processo biolégico envolvendo um conjunto de
diferentes grupos de microorganismos, na auséncia de oxigénio molecular, degradando
compostos organicos complexos como carboidratos, proteinas e lipideos em formas mais

simples como metano e gés carbonico.

A digestdo anaerdbia se realiza em trés etapas. Na hidrolise, o material organico
particulado é convertido em compostos dissolvidos de menor peso molecular. Na
acidogénese, o0s compostos gerados na hidrélise, sdo absorvidos por bactérias
fermentativas, resultando substancias orgénicas simples ( &cidos graxos volateis de cadeia
curta, alcoois, acido latico, e/ou compostos minerais). Dentre 0s géneros de bactérias com
capacidade hidrolitica no processo de digestdo anaerdbia comumente encontradas em
reatores  anaerobios  destacam-se:  Clostridium,  Bacteroides, = Ruminococcus,
Butyribacterium, Propionibacterium, Eubacterium, Lactobacillus, Streptococcus,
Pseudomonas, Desulfobacter, Micrococcus, Bacillus e Escherichia. Como os &acidos

organicos sdo o principal produto dos organismos fermentativos, sdo usualmente chamados



de bactérias fermentativas acidogénicas, seus produtos metabdlicos sdo importantes
substratos para as bactérias acetogénicas e para as arqueas metanogénicas.
(CHERNICHARO, 1997)

Na acetogénese ha a conversdo de produtos da acidogénese ( propionato e butirato)
em compostos que formam os substratos para a producdo de metano: acetato, hidrogénio e
dioxido de carbono. Os géneros conhecidos de bactérias acetogénicas encontrados em

digestores anaerdbios sdo Syntrophobacter e Syntrophomonas.

Finalmente na metanogénese, 0 metano € produzido por bactérias acetotroficas, ou
pelas bactérias hidrogenotroficas, as acetrotroficas usam acetato, produzindo gas carbonico
(CO,) e metano (CH,). Embora poucas espécies de Metanogénicas sejam capazes de
formar metano a partir do acetato, sdo responsaveis por 60 a 70% de toda producdo de

metano. Pertencem a dois géneros principais: Methanosarcina e Methanosaeta.

As hidrogenotréficas utilizam o gas carbdnico como fonte de carbono e aceptor
final de elétrons, e o hidrogénio como fonte de energia. Nessas circunstancias parte do gas
carbénico reage com o hidrogénio para produzir metano (CHERNICHARO, 1997). As

fases da biodigestao anaerdbia encontram-se representadas de forma sintética na Figura 6.

De acordo com AQUINO & CHERNICHARO (2005), em um reator estavel,
operado sob condi¢bes 6timas de crescimento microbiano, e na auséncia de fatores de
estresse, as etapas acidogénica, acetogénica e metanogénica ocorrerdo em passos similares,
de forma a haver uma equalizacdo nas taxas de producdo e de consumo dos compostos
intermediarios. Condicdo raramente observada em estacdes de tratamento de esgoto,
devido a variagdes na concentracdo, composicdo, vazdo do efluente e mudancas de

condi¢des ambientais (temperatura, nutrientes, compostos toxicos).

A acumulacdo de é&cidos graxos volateis (AVG’s), principalmente acetato,
propionato e butirato, pode ocorrer como resultado da ndo observancia das condigdes
ideais de crescimento ou limitagBes cinéticas e termodindmicas. A presenca de AGV’s no
efluente reflete uma condicdo de instabilidade, em que umas das etapas do consorcio
anaerdbio esta sendo prejudicada (AQUINO & CHERNICHARO, 2005).
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Figura 6. Etapas metabdlicas do processo de digestdo anaerdbia em biodigestores.

Fonte: Plano Nacional de Agroenergia 2006/2011.

3.5. Biogas

Mistura gasosa, combustivel, resultante da fermentagdo anaerdbica de matéria
organica ( residuos agricolas , efluentes domésticos e industriais, dejetos animais...) por
bactérias metanogénicas. A proporcdo de cada gas na mistura depende de varios
parametros, como o tipo do biodigestor e o substrato. Basicamente sua composicdo é
constituida de 55 a 65% de metano (CH,) e de didxido de carbono (CO,) na ordem de 35 a
45%, contendo ainda tracos de nitrogénio, hidrogénio, oxigénio e gas sulfidrico (LUCAS
JR. et al., 2006). Estando o poder calorifico diretamente relacionado com a porcentagem

de metano existente no biogas.

A Tabela 3 ilustra um comparativo da equivaléncia energética do biogas em

comparagdo a outros combustiveis.

Tabela 3: Comparativo energético do biogas com outros combustiveis.

Combustiveis 1 m® de biogas equivale a

Gasolina 0,613 L
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Querosene 0,579 L

Oleo Diesel 0,553 L
GLP 0,454 L
Lenha 1,536 Kg
Alcool hidratado 0,790 L
Eletricidade 1,428 kWh

Fonte: Retirado de GASPAR (2003)

A composicdo do residuo a ser tratado afeta a produgdo de biogas na proporgao
direta: quanto maior for o contetdo de sélidos volateis, os quais representam a quantidade
de solidos organicos presentes na amostra, e a disponibilidade de nitratos, fosfatos e
sulfatos, maior sera a producao de biogas. Nota-se, também que a producdo de metano é
diretamente proporcional a demanda quimica de oxigénio (DQO). A presenca de
nitrogénio sob a forma de proteina é favoravel, pois a mineralizacdo conduz a amonia, que
é util no estabelecimento da alcalinidade (GRANATO, 2003).

3.6. Biodigestdo anaerdbia de dejetos animais

GALBIATTI et. al. (2009) estudaram qualiquantitativamente, o biogas produzido
por 5 substratos, caracterizados como: 1- Esterco de aves de corte com cama de capim
napier (EACN); 2 — Esterco de aves de corte de com cama de capim napier triturado
(EACNT); 3 — Esterco suino (ES); 4- Esterco Bovino (EB) e 5 — Esterco bovino misturado
com 50% de bagaco de cana-de-aglcar (EB50C). Utilizou-se uma bateria de 20 unidades
de biodigestores, tipo batelada, com capacidade de 70 L cada, sendo que se tratavam de
dois cilindros implantados um dentro do outro, com um selo d’agua garantindo as

condicBes anaerdbicas.

Os resultados obtidos pelos autores mostraram que: o substrato EACN e o ES
produziram volumes maiores e menores de biogas, respectivamente, comparados com 0s
demais; a mistura de bagago de cana-de-acUcar no substrato EB prejudica a producédo
acumulada de biogds e sua qualidade; a partir dos 57 dias ap6s o enchimento dos
biodigestores todos os substratos ja produziam biogas com teor de metano superior a 48%,

com excecdo do substrato ES; o substrato triturado (EACNT) ndo apresentou
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caracteristicas muito distintas do substrato ndo triturado (EACN); a qualidade do biogas na
fase de producdo méxima é semelhante para todos os substratos estudados; o biogés que
mostrou maior valor de metano na sua composi¢do foi o produzido com EB, superior em
até 17,7% a producdo do EACNT

SOUZA et. al. (2003) avaliaram o potencial de producdo de biogés de dejetos
suinos, especificamente a producdo de metano (PM). O substrato consistia de dejeto sélido
diluido em agua, com concentracdo de sélidos totais de 6%. O sistema de tratamento em
escala laboratorial, foi composto por trés baterias com oito biodigestores em cada,
instalados dentro de caixas de fibrocimento de 500 litros contendo &gua aquecida por meio
de resisténcias, mantida a circulacdo por meio de bomba d’agua. O sistema foi submetido a
TRH de 30, 25, 15 e 10 dias, e a temperaturas de 25, 35, e 40 °C, com e sem agitacdo do
substrato. Concluiu-se haver diferenca significativa na producdo de biogas e na producéo
volumétrica de metano (PM), devido a diminui¢do do TRH e ao aumento da temperatura.
Os maiores valores de PM (1,40 L de CH4 por L de volume util de biodigestor por dia)
foram observados no TRH de 10 dias, na temperatura de 40 °C, nos biodigestores sem

agitacdo do substrato. Nos TRH mais baixos, a agitacdo favoreceu a producao de metano.

MORAES & PAULA JR., (2004) avaliaram a biodegradabilidade de dejetos da
bovinocultura e da suinocultura, utilizando reatores em batelada, com lodos granulados de
trés procedéncias: reator UASB tratando efluente de bovinocultura, reator UASB tratando
efluente de suinocultura e reator UASB tratando efluente de abatedouro de aves. Os
ensaios: (1) - efluente de bovinocultura e lodo de abatedouro de aves ndo-adapado; (2) —
efluente de suinocultura e lodo de abatedouro de aves ndo-adaptado; (3) — efluente de
bovinocultura e lodo de abatedouro de aves adaptado; (4) — efluente de suino cultura e lodo
de abatedouro de aves adaptado; (5) — efluente de bovinocultura e lodo de bovinocultura e
(6) — efluente de suinocultura e lodo de suinocultura. Os ensaios foram encubados a

temperatura de 35 °C com agitacdo a 150 rpm, por 5 minutos a cada hora.

A biodegrabilidade de substratos pode ser relacionada aos valores do parametro kj,
desde que as mesmas condi¢Bes experimentais sejam mantidas. Assim, quanto maior o
valor da constante, mais biodegradavel o substrato. A constante de velocidade de Primeira
ordem (k;) foi estimada para os ensaios 1;2;3:4:5 e 6, resultando 2,51 x 102 2,49 x 10%
1,90 x 10%; 3,09 x 10% 2,54 x 10 e 4,09 x 10%h™ respectivamente. Os resultados obtidos
nos ensaios do efluente de bovinocultura, com lodo de abatedouro de aves ndo-adaptado

(ky = 2,51 x 10 h™), e com lodo de bovinocultura (k; = 2,54 102 h%), indicaram grande
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semelhanca no processo de biodegradacdo desse substrato, pelos dois tipos de biomassa. A
méaxima biodegrabilidade foi observada no ensaio realizado utilizando efluente de
suinocultura, com lodo de suinocultura (k1 = 4,09 x 10 h™), (MORAES & PAULA JR.,
2004).

CASTRO & CORTEZ (1998), estudaram diferentes temperaturas a fim de analisar
0s niveis mais favoraveis a producdo de biogas e a degradacao de sélidos totais e volateis
de esterco bovino em biodigestores de batelada escala laboratorial. A temperatura mais
adequada obtida em laboratério (31 °C) foi aplicada em um biodigestor rural modelo

indiano, com 10 m* de capacidade, a fim de se verificar seu desempenho.

AMARAL et. al. (2004) estudaram biodigestores continuos, abastecidos com
dejetos bovinos leiteiros, operados com trés tempos de retencdo hidraulica. Avaliou-se o
efeito da biodigestdo anaerébia sobre o nimero de microorganismos indicadores de
poluicéo fecal, sobre a ocorréncia de ovos e larvas de helmintos parasitas de ruminantes,
analisando-se também os teores de solidos totais e volateis do afluente e efluente, bem
como a producdo e qualidade do biogas gerado. Foram utilizados dois biodigestores, um
modelo indiano e um modelo chinés, com volume util de 5.500 litros cada, operados sob
os tempos de retencdo hidraulica de quarenta, trinta e vinte dias. Verificou-se que vinte
dias de retencdo hidréaulica foram suficientes para reduzir significativamente o nimero de
microorganismos indicadores de poluicdo fecal e a quantidade de ovos de helmintos
parasitas de ruminantes. Os resultados obtidos nas analises de sélidos totais e volateis, bem
como a producdo diaria de biogas, permitem concluir que o biodigestor Chinés, sob tempo
de retencdo hidréulica de vinte dias, foi o mais eficiente, atingindo a producdo de 2,60
m®/dia.

3.7. Tratamentos de Glicerina do Biodiesel

LARSEN (2009) avaliou a adicdo de glicerina bruta na digestdo anaerdbia de
efluente de fecularia, em reator de fluxo semi-continuo horizontal de uma fase, em escala
laboratorial. O reator utilizado tinha volume util de 8,77 L, e conduites de PVC como meio
de suporte, operado com temperatura de 26 °C, alimentado com manipueira e glicerina,
com tempos de retencdo hidraulica de 4 e 5 dias e cargas organicas de 3,05, 9,32, 14,83 e
13,59 g DQO L™ d, obtidas com a adicdo de 0, 2, 3 e 2% de glicerina, respectivamente.
Houve aumento da producéo de biogas por volume de reator na adi¢do de 2% de glicerina
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em relacdo ao controle. Porém, nos tratamentos seguintes, a producdo diminuiu de com o

aumento da carga organica.

DAUN et al.(2009) construiu dois biodigestores anaerobios do tipo batelada, com
capacidade de 5L, operados com esterco bovino num deles foi adicionado 5% de volume
de glicerina oriundos da producéo de biodiesel. Ao longo de 14 dias observou-se em
relacdo ao controle (glicerina 0%), um aumento de 60% na produtividade de biogas.

HOLM-NIELSEN et al.(2008) estudaram a biodigestdo de uma mistura de esterco,
residuos de industrias alimenticias e glicerina em reatores laboratoriais de 5 L de volume
com agitacdo e temperatura de 53°C. A adicdo de glicerina nos reatores foi de forma
gradual: 0% de 1-7 dias, 0 a 1% de 8-12 dias, 1 a 3,5% de 13-15 dias e 3,5 a 6,5% de 16-19
dias. Inicialmente, a adi¢do de glicerina ndo causou acumulagdo de AGV’s, no entanto, a
partir do 12° dia, houve uma acumulacao lenta que ficou mais evidente a partir do 16° dia,
inibindo a atividade metanogénica. Segundo os autores, a adicdo de glicerina pode
aumentar a producao de biogés se forem respeitados os limites de 5a 7 gL™ nos reatores.

AMON et al. (2006) estudaram a co-digestdo anaerobia de uma mistura de silagem
de milho, grdos de milho, esterco suino e farelo de colza, com adicdo de diferentes
porcentagens de glicerina. A adicdo de glicerina resultou num aumento da producéo de
metano, sendo observado um efeito de co-fermentacdo. A producdo de metano da mistura
suplementada com glicerina se mostrou maior que a soma das produc¢des de metano dos
substratos digeridos separadamente. O efeito de co-fermentacdo foi especialmente elevado
com adicdes de glicerina de 3% a 6%. Em relacdo a mistura basica (31% silagem de milho,
15% grdos de milho e 54% esterco suino) a adicdo de 6% de glicerina, resultou num

aumento da producdo de metano cerca de 19%.

KRYVORUCHKO et al. (2006) avaliaram a influéncia da composi¢céo de esterco
bovino (diferentes fases e dietas) sobre a producdo de metano e a co-digestdo de milho e
glicerina bruta, seguindo a mesma metodologia de AMON et al. (2006). Para explorar a
influéncia da co-digestdo de glicerina, foi adicionado uma mistura de silagem de milho,
grdos de milho e esterco suino, as concentragdes de 3, 6, 8, e 15% (matéria fresca) de
glicerina bruta. A adigédo de 3% de glicerina elevou a producdo de metano em 20% , a
adicdo de 6% resultou na maior producdo de metano, sendo que acima disso, teve uma

baixa influencia na concentragdo de metano. A adicdo de 15% de glicerina diminuiu a
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producgéo de metano e aumentou o tempo de fermentacdo. A formacdo de metano no inicio

do experimento foi atrasada.
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Figura 7: Producdo especifica de metano acumulada da mistura basica com

diferentes niveis de adicdo de glicerina.
Fonte: KRYVORUCHKO et. al. (2006).

MA et. al. (2008) avaliaram a biodigestdo anaerdbia de trés diferentes tipos de
glicerol (puro, bruto e de alta condutividade) de &gua residuaria do processamento de
batatas em reatores UASB operados a 33°C. Foram atingidas altas eficiéncias na remoc¢ao
de DQO, tanto para o controle quanto para os reatores suplementados com glicerol (em
torno de 85%). Adicionando-se 2 mL de glicerol por L de agua residuaria, a producédo de
biogas aumentou em torno de 0,74L de biogas por mL de glicerol adicionado. Sendo que o
reator suplementado com glicerina em relacdo ao reator controle, teve um aumento na
producdo de biomassa, 0 que sugere um efeito positivo do glicerol em relacdo ao

crescimento do lodo.

WOHLGEMUT (2009) testou co-digestdo de esterco suino com glicerina. Foram
utilizados quatro digestores anaerébicos de mistura completa em escala laboratorial,
operados em temperatura de 35 °C e adicdo de 0 a 4%(m/m) de glicerina. A maior
quantidade de metano e biogéas foi atingida com o uso de 2% de glicerina, porém o tempo
de estabilizacdo foi relativamente alto e a remogéo de nutrientes no substrato decresceu. A
adicéo de 4% de glicerina resultou numa sobrecarga de DQO e colapso do reator. A adi¢do

de 1% de glicerol duplicou a producgdo de metano e biogas e o periodo de aclimatacdo foi
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relativamente curto. Pareceu ndo haver diferencas entre o uso de glicerina bruta de
biodiesel e glicerina pura. Os testes em batelada indicaram que o0 uso de menores
quantidades de glicerina (0,5% e 1%) produziram os melhores rendimentos de biogéas e

metano.

Segundo ROBRA (2006), a adigdo de glicerina aumentou o teor de metano no
biogas em 9,5%, 14,3% e 14,6% para as concentracdes de glicerina 5%, 10% e 15%
respectivamente, adicionadas ao estrume de gado (Figura 8). Ja o volume de biogas
produzidos por estas concentracdes foram de 207%, 207% e 44%, sendo que a forte queda
na producdo no biodigestor com concentracdo de 15% de glicerina, esteve relacionada com
0 aumento na concentracdo de &cidos graxos no substrato, inibindo a acdo das bactérias
anaerdbicas durante o processo, ocasionando a morte da biocenose, com consequente perda

da capacidade digestiva.
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Figura 8. Valores de metano relativo ao controle.
Fonte: ROBRA (2006).

KONRAD et al. (2010) avaliaram a suplementacdo de glicerina em uma biorreacdo
anaerobia de lodo de estacdo de tratamento de efluentes proveniente de uma industria de
farinha de ossos, composto por cerca de 60% de residuos da Unidade Produtora de Leitdes,
10% de sangue in-natura e 30% residuos flotados de frigorificos e abatedouros (gordura
sobrenadante), a glicerina residual utilizada foi originada por meio da esterificacdo do dleo
de soja. Reatores de vidro com capacidade de 1 L, foram mantidos em temperatura de

35°C e o0 biogas gerado medido atraves de um sistema automatico de aquisicdo de dados,
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com um circuito eletrénico ligado a um sensor éptico. Os percentuais de glicerina
adicionados foram de 3 e 6% (com relacdo a quantidade total de amostra) adicionados

quando a geracdo de biogas decrescia.

A adicdo de glicerina se deu no 5°, 9°, 11°, 16° e 19° dia, em funcdo da diminuicao
na producdo de biogas, monitorado diariamente, sendo que se observou um pico na

producdo de biogés, posteriormente a data de adicdo da glicerina.

Verificou-se um incremento na producédo de biogas de 81,4% quando o percentual
de glicerina adicionado foi de 3% e de 59,2% com a adicdo de 6% de glicerina. A
porcentagem de metano chegou a 72% na amostra com adicdo de 3% de glicerina, 0 que
ndo ocorreu no experimento com adicdo de 6% de glicerina, os indices decairam cerca de
10%.

Num experimento semelhante, BACKES (2011), estudou a adi¢do de diferentes
quantidades de glicerina bruta (3, 6 e 9% v/v) usada como suplemento na biodigestéo
anaerobia de dejetos bovinos e suinos, em um sistema de batelada laboratorial. O sistema
era operado sob condi¢des mesofilicas (35°C) e TRH de 38 dias para 0s dejetos suinos e de
46 dias para os dejetos bovinos, dispondo de mesmo tipo de sistema automatizado de
aquisicdo de dados. A adicdo de glicerina era marcada conforme o decréscimo da producao
de biogas, sendo feita em cinco adi¢cdes no decorrer do experimento, no 4°, 8°, 16°, 25°,
32° e 38° dias.

Nos dejetos de bovinos de leite, a producdo de biogas foi maior quando adicionada
a proporcao de 6%, entretanto ndo ocorreu diferenca significativa entre os tratamentos. Nos
dejetos suinos a adicdo de 6% de glicerina proporcionou um aumento significativo na
producdo de biogas, e foi observado o maior teor de metano nas triplicatas, embora tenha

ocorrido picos de producao de metano, normalmente 3 a 4 dias ap6s a adi¢do da glicerina.

A revisdo feita por KOLESAROVA et al. (2011), destaca a possibilidade do uso de
co-produtos oriundos da producdo de biodiesel como substratos para a biodigestdo
anaerobia e producdo de biogas. O processo de producdo de biodiesel ¢é
predominantemente através de transesterificacdo catalisada, esta reacdo além de
metilésteres, resulta em outros produtos, incluindo a glicerina bruta, tortas e agua de
lavagem. Alguns estudos tém demonstrado a possibilidade de producdo de biogas
utilizando glicerina como unico substrato, também tem demonstrado um grande potencial

como co-substrato no tratamento anaerdbio de diferentes tipos de residuos organicos.
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Todos esses materiais tém sido sugeridos como substratos vidveis para biodigestdo
anaerdbia, entretanto, algumas consideracbes e fatores inibidores tém que serem

considerados.

O biogas proveniente da digestdo anaerobia de residuos solidos ou liquidos
constitui uma fonte de energia alternativa, bem como contribui em muito na solugéo dos
problemas ambientais, pois, reduz potencialmente os impactos da fonte poluidora
(SALOMON, 2007). A co-digestdo anaerdbica de residuos organicos é de grande
importancia como alternativa de tratamento de um residuo potencialmente poluidor,
resultando em biogds que pode ser usado com diferentes propoésitos, que vao desde a

geracgdo de calor, uso em motores de combustdo interna, até a geracao de energia elétrica.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1. Local do Experimento

O experimento foi conduzido na cidade de Guarapuava — PR, coordenadas de
latitude 25°23'S, longitude 51°28'0, altitude 1098 m. O clima de Guarapuava pode ser
classificado como Clima Subtropical Umido Mesotérmico (Classificagdo climatica de
Koppen-Geiger), apresentando verdes frescos (temperatura média inferior a 22°C),
invernos frios com ocorréncias de geadas severas e freqlentes. As chuvas bem distribuidas

ao longo do ano, sem ocorréncia de longas estacfes secas.

4.2. Esterco bovino

O esterco bovino foi coletado do setor de bovinos leiteiros do Colégio Agricola
Arlindo Ribeiro Guarapuava — PR. A coleta foi feita por meio de raspagem no pétio e
transportadas para uso imediato. Os animais recebiam silagem de milho duas vezes ao dia,

sendo no restante do tempo, soltos na pastagem.

4.3. Glicerina Bruta

A glicerina bruta foi coletada na micro usina de biodiesel situada nas dependéncias
do CEDETEG em Guarapuava - PR. A glicerina bruta é proveniente de transesterificacdo
metilica de 6leo de soja, armazenada em tambores plasticos a temperatura ambiente, de

onde foram coletados amostras e armazenadas em garrafas PET.
4.4. Inoculo

O indculo utilizado era lodo proveniente do sistema municipal de tratamento de
esgotos, com cerca 4% de solidos totais. Optou-se por usar 40% (v/v) de in6culo do

volume total da amostra, baseado em estudos realizados por Xavier e Lucas JR (2010).

4.5. Ensaio de biodigestdo anaerobica

4.5.1 O biodigestor em escala laboratorial
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Os biodigestores em escala laboratorial foram construidos utilizando-se tubos de
PVC de 100 mm, vedados nas extremidades com conexdes tipo cap de PVC, totalizando
um volume de 5 L. Estes eram imersos em um tanque de 1500 L de capacidade, com agua
aquecida a 30 °C, temperatura esta mantida por aquecedores ligados a termostatos.
Circuladores de agua garantem a homogeneidade da temperatura, sendo que o tanque foi
revestido por placas de isopor de 15 mm, para reduzir a troca térmica. Mangueiras de
silicone fazem a ligacao dos reatores aos gasémetros, também construidos de PVC, sendo
que se tratam de tubos de 75 mm emborcados dentro de tubos de 100 mm e sua vedacéo se
da pelo selo d’agua, , sendo que no topo destes, hd uma tomada de amostras. O esquema
construtivo dos biodigestores encontra-se disposto nas Figuras 9, 10 e 11.

O volume de biogas gerado é medido pelo deslocamento vertical dos gasémetros,
posteriormente corrigido para a CNTP (condi¢des normais de temperatura e pressdo),
conforme BARANA (2001).

Pox Vo = P14V x F
T, T,

1)
Onde:

Po - pressdo nas CNTP (mmHg);

V- volume nas CNTP (L);

To— temperatura nas CNTP (K);

P, — pressdo local de Guarapuava — PR (mmHgQ)

V; — volume medido (L);

T1 — temperatura medida (K);

F — fator de correcdo de umidade
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BIODIGESTOR LABORATORIAL

A- 16 TUBOS 100mm (REATOR)

B- TANQUE DE IMERSAO 1500Lts

C- AGUA AQUECIDA A 30°C

D- MANGUEIRAS DE SILICONE @%"

E- TANQUE PARA ESTANQUIDADE DOS GASOMETROS 1000Lts
F- AGUA EM TEMPERATURA AMBIENTE

G- TUBO GUIA DOS GASOMETROS 100mm

H- TOMADA DE AMOSTRA DOS GASES

I- 16 TUBOS 75mm (GASOMETRO)
J- SUPORTE DAS MANGUEIRAS

Figura 9 — Esquema construtivo dos biodigestores.

Figuras 10 e 11 — Tanque dos gasdmetros e Tanque de imeré

0.

AQUINO et. al. (2007) investigou diferentes metodologias para a determinacéo da
Atividade Metanogénica Especifica (AME), métodos de medicdo de biogas volumétricos e
manométricos. Destacou a simplicidade e praticidade da lavagem do biogas em uma

solucdo de soda, para que haja a absor¢do do CO,, conforme Figura 12.
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H,0 + CO; — H,CO;
H,CO, + 2NaOH «— Na,CO, + 2H,0

CO, + 2NaOH = Na,CO; + H,0

Figura 12 - reacoes da “lavagem” do biogas em solucio de soda
Fonte: AQUINO et. al. (2007)

Esse procedimento assume que o CO, e CH, sdo os principais constituintes do
biogas, essa consideracdo € valida uma vez que em pH neutro a maior parte da amonia
(NH3) e metade do sulfeto de hidrogénio (H.S) quando presentes, estardo ionizados e
dissolvidos na fase liquida como NH;" e HS". A grande vantagem deste método seria a de
dispensar o uso de cromatdgrafo, podendo ser aplicado em qualquer laboratério, sem

grande capacidade de infra-estrutura.

SOUTO et. al. (2007) avaliaram trés metodologias de medicdo de metano, que
eram: método volumétrico com volume variavel, que consiste na quantificacdo do volume
total do biogés e posterior caracterizagdo do mesmo por cromatografia gasosa; método
seringa e lavagem do biogas em solucdo alcalina, que mede apenas o metano produzido,
apos lavagem do biogas em solucdo alcalina; e método manométrico, que associa 0
acréscimo de pressdo proporcionado pelo metano produzido a um volume do gés. Foi
observado, por meio de testes de variancia paramétricos, que existe uma divergéncia entre
0s métodos e a producdo tedrica de metano. Contudo, os resultados dessa pesquisa
indicaram que as metodologias descritas apresentam precisdo similar, mostrando que o

valor de metano quantificado independeu do método de medicé&o.

Para o estudo em questdo julgou-se entdo que seria adequado utilizar o método de
lavagem do biogas em solucédo alcalina, para tanto, recorreu-se a utilizacdo de um kit de
lavagem de biogas, composto por uma seringa de vidro conectado por meio de um suporte
a outra seringa plastica contendo a solucdo alcalina. Segundo o fabricante, o kit foi
calibrado através de cromatografias, apresentando 2,5% de precisdo. Esse kit €
comercializado pela empresa Alfakit, visando atender as necessidades das propriedades
rurais que operam biodigestores, em melhor controlar parametros como a concentragédo de
CHy, (indireto), CO,(direto).
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4.5.2 Condugéo do experimento

Operados em regime de batelada, os reatores foram alimentados com estrume
bovino diluidos em &gua até perfazerem o volume util de 3,5 L, sem correcdes de

nutrientes, nem de pH.

O abastecimento inicial dos biodigestores foi calculado através das expressdes
utilizadas por MICALLI JR. et al (2009) e STEIL et al (2002), resultando num substrato

com cerca de 2% de ST.
MS =ES + INS
INC = INS x 100/ STIn
(Es +Ins) = (K x W) /100
Eu=(Es/ST) x 100
A=W-Eu
Onde: MS = matéria seca total (kg);
ES = massa seca do residuo a ser adicionado no biodigestor (kg);
INS = massa seca do in6culo que devera ser adicionado no afluente do biodigestor (kg);
K = porcentagem de solidos totais que se pretende no afluente do biodigestor (%);
W = massa do substrato a ser colocado no biodigestor (kg);
Eu = massa do residuo fresco a ser adicionado no biodigestor (kg);
ST = porcentagem de solidos totais contidos no residuo fresco (%);
INC = in6culo que devera ser adicionado (kg);
STIn = porcentagem de sélidos totais contida no in6culo (%);
A = massa de agua a ser adicionado no afluente do biodigestor (kg).

Apds inoculados os biodigestores ficaram em repouso por 24 horas, até que a
temperatura atingisse os 30°C, o biogas gerado neste intervalo foi descartado e a partir

desse ponto comecgou a ser monitorado o volume gerado.

4.5.3. Andlise estatistica

O delineamento experimental utilizado foi inteiramente casualizado, onde os quatro

tratamentos ( concentracGes de glicerina bruta de 0%, 2%, 4% e 6% m/m) tiveram trés
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repeticdes, foram aleatoriamente distribuidos e conectados aos seus respectivos
gasometros. Foi aplicado o teste de Bartlett para verificar a homogeneidade da Variancia,
ANOVA para verificar se ocorre diferenca estatistica nos tratamentos e o teste de Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade para verificar a diferenca entre os tratamentos, utilizando o
software ASSISTAT 7.6 beta.

4.5.4. Monitoramento dos biodigestores

O substrato (esterco + glicerina) devidamente diluido foi coletado em amostras para
determinacdo de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Solidos Totais (ST) e Solidos
Volateis (SV) previamente ao carregamento dos biodigestores, seguindo metodologia
APHA (1999). As andlises foram realizadas pela Central de analises da UNICENTRO.
Esses parametros foram novamente analisados ao término do TRH de 30 dias, para avaliar

a eficiéncia dos biodigestores na remocao da fracdo orgénica e geracao de biogas.

A temperatura dos biodigestores foi mantida constante a 30 °C, pelo uso de
aquecedores ligados a termostatos, e circuladores de agua, sendo medido diariamente o
deslocamento vertical dos gasémetros, calculando-se posteriormente o volume de biogas
gerado. A concentracdo de metano foi determinada duas vezes na semana, atraves do uso

do kit Biogés.
4.5.5 Eficiéncia da biodigestao

A remocao bioldgica de DQO em um reator anaerobio refere-se a diferenca entre a
DQO de entrada (afluente) e a DQO de saida (efluente), sendo a porcentagem expressa por
(CHERNICHARO, 1997):

EfIC. remogﬁo = DOO afl — DOO efl X 100

DQO 4
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

SANTOS (2004) evidencia que soélidos volateis entre 79 — 80% caracterizam o
substrato como de alta biodegrabilidade. No estudo de BACKES (2011), os solidos
volateis dos dejetos bovinos estiveram em torno de 70%. Neste experimento, os dejetos
bovinos juntamente com o inoculo, os sélidos totais volateis variaram entre 55,8 — 74,3%,

préximos aos citados na literatura.

Os valores referentes as analises de sélidos totais, solidos totais volateis, pH e

DQO, sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4 — Resultados das analises dos substratos antes do processo de biodigestdo

Médias afluente Gli0% Gli2% Glid% Gli6%
Solidos Totais (mg/L) 16240 16780 20624 28064
Solidos Totais Fixos (mg/L) 7176,66 4312 5812 9784
Solidos Totais Volateis (mg/L) 9063,33 12468 14812 18280
pH 6,43 6,56 6,68 6,5
DQO 6869,33 3323 2936,6 3967
SV (%) 55,8 74,3 71,8 65,1

5.1. Reducdo dos sélidos totais

As reducdes dos solidos totais apds o processo de biodigestdo foram de 32,24%,
59,13%, 22,43% e de 34,91% para os tratamentos com glicerina 0%, 2%, 4% e 6%

respectivamente.

BACKES (2011) testando diferentes proporcoes de glicerina bruta (3%, 6% e 9%)
associada a dejeto de bovinos e suinos, obteve a maior reducdo de sélidos totais no
tratamento controle (dejetos bovinos), chegando a 28%, sendo que houve um aumento nos

solidos totais de 15% no tratamento com glicerina 9%.

Em relacdo a demanda quimica de oxigénio, houve reducdo de 68% no tratamento

controle e de 38% no tratamento com glicerina 2%, entretanto nos demais tratamentos
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houve um significativo acréscimo de DQO apds o processo de biodigestdo (90 e 118%).
Esse aumento deve-se provavelmente a elevada carga orgénica presente na glicerina, que
em termos de DQO representa cerca de 1900 g O, L™ (LARSEN, 2009).

BACKES (2011) obteve reducao de 50 % 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 (3%, 6% e 9%), observando que o acréscimo de DQO apds o processo de
biodigestdo nos reatores com glicerina deve-se provavelmente ao aumento da carga

organica pela entrada da glicerina.

WOHLGEMUT (2009), utilizando reatores batelada operando com dejeto suino e
glicerina bruta com concentracdes de 0%, 0,5%, 1%, 2%, 4%, obteve reducdo de DQO de
33%, 46%, 57%, 12 %, e 6%, respectivamente.

Nota-se, segundo a literatura, nos reatores batelada, ao aumentar a concentracéo de

glicerina no substrato, diminui-se sensivelmente a eficiéncia na remocao de DQO.

Os valores referentes as analises de sélidos totais, solidos totais volateis, pH e DQO

do efluente, podem ser observados na Tabela 5.

Tabela 5 — Resultados das analises dos substratos apds o processo de biodigestao

Médias efluente Gli0% Gli2% Glid% Gli6%
Solidos Totais (mg/L) 11004 6856,66 15996,67 18266,67
Solidos Totais Fixos (mg/L) 3588 2070 4793,33 8183,33
Solidos Totais Volateis (mg/L) 7416,33 4786,66 11203,33 10083,33
pH 6,46 6,19 5,11 5,02
DQO 2189,6 2060,8 5581,33 8672,53

5.2. Reducéo de sdlidos volateis

As redugdes dos solidos volateis foram baixas para o tratamento controle, sdo

apresentadas na Tabela 6.

27



Tabela 6 — Reducdes dos Solidos Volateis apos processo biodigestédo

SV (mg/L)
Tratamentos Afluente Efluente Reducéo (%)
Glicerina 0% 9063,33 7416,33 18,17
Glicerina 2% 12468 4786,66 61,60
Glicerina 4% 14812 11203,33 24,36
Glicerina 6% 18280 10083,33 44,83

A maior reducgdo de solidos volateis ocorreu no tratamento com 2% de glicerina
bruta (61,60%), e a menor reducgé@o ocorreu no tratamento controle de 18,17% (sem adicéo

de glicerina bruta).

Micalli Jr. et al. (2009), avaliou a biodigestdo de diferentes tipos de residuos
animais com e sem inoculo, sendo que para o dejeto bovino obteve reducdo de solidos
volateis de 31,78%.

Segundo BACKES (2011), a reducdo dos sélidos volateis nos dejetos de bovinos
foi muito baixa, de aproximadamente 3% para o tratamento controle e 1% para o

tratamento de glicerina 3%, e aumento nos demais tratamentos com adigé&o de glicerina

MIRANDA et al. (2006), em biodigestores de bancada em batelada, tiveram
reducdo de sélidos totais e de solidos volateis de 72,77% e de 75,90%, respectivamente
para dejetos de bovinos. Ainda comenta que as menores reducdes de sélidos ocorreram nos
biodigestores alimentados com dejetos bovinos provavelmente devido a degradagdo do
substrato ser dificultada pela fracdo fibrosa que compde o volumoso da alimentagdo de

ruminantes.

ORRICO JR. et al. (2011), dividiram a matéria seca dos dejetos em duas fracGes, a
organica (representada pelos SV) e inorganica (cinzas), ainda dividindo os sélidos volateis
em cinco grupos principais: os lipideos, as proteinas, os carboidratos rapidamente

degradados (CHOg), os carboidratos lentamente degradados (CHO.) e a lignina (ndo

28



degradavel em meio anaerobio). Feita esta separagdo, foram observadas diferencas entre 0s
dejetos das diferentes espécies avaliadas (suino, bovino, caprino, ave postura e ave de
corte). Os maiores teores de CHO_ foram observados para os dejetos de bovinos,
provavelmente se devem as grandes porcoes de alimentos volumosos que sao utilizadas nas
dietas de ruminantes, sendo a principal caracteristica destes alimentos a elevada quantidade
de lignina complexada com celulose e hemicelulose, dificultando a digestdo animal bem

como a digestdo anaerobia.

O tempo de retencdo deste experimento foi estipulado em 30 dias, mas
VEDRENNE et. al. (2008), com experimento de diferentes tipos de dejetos animais
(suinos, vacas, bezerros e patos) recomenda a biodigestdo por um periodo muito mais
longo, de 80 dias. Um tempo de retenc¢do hidraulico mais longo poderia implicar numa taxa

de reducdo da matéria organica maior.

Foi aplicado o teste de Tukey, onde verifica-se as diferencas estatisticas entre os
tratamentos, conforme Tabela 8. Os tratamentos Gli0% e Gli2% ndo diferem entre si,
entretanto os tratamentos Gli4% e Gli6% apresentam diferencas, sendo que o tratamento

Gli4% apresentou a maior producdo de biogas.

Tabela 7 — Médias de producao de biogés de dejetos bovinos e glicerina bruta

Meédias de tratamento (mL)

Tratamento Gli0% 7063.871ab
Tratamento Gli2% 6827.790 ab
Tratamento Gli4% 9307.838 a
Tratamento Gli6% 4123.253 b

As médias seguidas pela mesma letra ndo diferem estatisticamente entre si pelo Teste de Tukey ao
nivel de 5% de probabilidade.

5.3. Producéo de biogas e metano com dejetos bovinos de leite e glicerina bruta

A producéo de biogés teve inicio imediato, sendo que a disponibilidade de carbono
de facil degradacao oriunda do acréscimo de glicerina bruta, no inicio do processo, causou

picos de producdo de biogés nos dias iniciais.
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Uma vez consumido, comecou a declinar a producdo de biogés dos reatores com
adicdo de glicerina. Esse comportamento foi observado também por WOHLGEMUT
(2009), em reatores batelada na co-digestdo de dejetos suinos e glicerina (pura e bruta). A
adicdo de apenas 2% ja apresentou sinais de instabilidade no processo de biodigestdo
anaerobia, nos reatores com 4% de glicerina sendo de uma alta producdo de biogas em
relacdo ao controle nos trés dias apds adicdo da glicerina, entretanto, decorrido esse

periodo, o sistema entrou em colapso.

E importante salientar que o periodo que compreende o 18° até 23° dia do
experimento, ndo foi possivel o0 monitoramento da producédo diéria de biogéas, sendo que o

pico representado no gréfico da Figura 13, no 24° dia, corresponde & producdo acumulada

no periodo.
Producéo de biogas o
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Figura 13 — Grafico da producéo de biogas, médias dos tratamentos

No tratamento controle (Gli0%), a producdo de biogas nos dias iniciais teve um
comportamento estdvel, com um pico de producdo no 24° dia, com uma tendéncia

declinante até o final do experimento, ao término de 30 dias, como ilustrado na Figura 14.

No caso do biodigestor controle, possivelmente baixos teores de nutrientes no
dejeto bovino utilizado tenham sido os causadores de um menor rendimento, como
também observado por ROBRA (2006).
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Figura 14 — Grafico da producdo média de biogas para o tratamento Gli0%

O teor de metano no biogas apresentou-se de forma estavel por todo o periodo

avaliado, sendo o teor médio de 65% de metano, ilustrado na Figura 15.

A literatura cita concentracbes de metano para dejetos bovinos que variam de
58,6% metano (BACKES, 2011), a 70% (MACHADO, et al. 2009)

GLI 0%

62
60
56 m CH4 (%)
54
52
50

11 13 15 17 19 21 23 25 27 29
TRH

percentual de metano
[$)]
oo

Figura 15 —Grafico da concentracdo media de metano no tratamento Gli0%

O tratamento com 2% de glicerina, teve comportamento muito semelhante ao do
controle, com uma producdo de biogas nos dias iniciais mais lenta, apresentando pico de
producdo no 13° e 24° dia, declinando até a interrupgdo no 28° dia, conforme Figura 16.
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Figura 16 — Gréfico da producédo média de biogéas para o tratamento Gli 2%

A concentragdo de metano no biogas deste tratamento, entretanto, foi diferente,
sendo que inicialmente apresentou média de 65%, e ao decorrer do tempo sofreu

significativa queda e conseqiientemente elevacdo na concentracdo de CO..

A Figura 17 ilustra o comportamento da média de metano ao longo do tempo.
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Figura 17 — Grafico da concentragdo média de metano para o tratamento Gli2%
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O tratamento com 4% de glicerina teve a maior produgdo entre os tratamentos,
sendo que o volume de biogés produzido inicialmente foi maior, e nos dias seguintes

houve uma tendéncia de estabilizacdo, conforme segue na Figura 18.
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Figura 18 — Grafico da producdo média de biogas para o tratamento Gli4%

KONRAD et al. (2010), adicionaram glicerina em intervalos espacados de tempo,
em funcdo do declinio da producdo de biogds e observaram que ocorreu um pico na
producéo de biogas posterior a data da adi¢do de glicerina, porém os resultados vinculados
ao percentual de metano sem mostraram baixos logo apés a aplicacdo de glicerina,

retornando a percentuais entre 50% e 70% apenas no segundo dia apds a adicdo.

BACKES (2011), obteve a maior producdo de biogas nos reatores com adicdo de
3% de glicerina, observou que o periodo inicial compreendia a produgdo mais elevada com

tendéncia ao declinio ap6s o 7° dia.

Neste experimento, tal comportamento também pode ser observado, mas o teor de
metano se manteve estavel por todo o periodo avaliado, em média 62,5%, sendo reduzido

gradualmente até 55%, onde se manteve até o final do experimento, conforme Figura 19.
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Figura 19 - — Gréfico da concentracdo média de metano para o tratamento Gli4%.

O tratamento com 6% de glicerina bruta apresentou claros sinais de sobrecarga
orgénica, com conseqiiente acimulo de acidos graxos volateis (AGV’s), causando uma
inibicdo na atividade das bactérias metanogénicas. Fato esse que pode ser confirmado pela
baixa producao de biogas e também do pH 5,02 ap6s o término do experimento. O gréfico
constante na Figura 20 ilustra a baixa producgdo de biogas para o tratamento com glicerina
6%.
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Figura 20 - Grafico da producdo média de biogas para o tratamento Gli6%o
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De acordo com AQUINO & CHERNICHARO (2005), as diferencas cinéticas entre
microorganismos acidogénicos, acetogénicos e metanogénicos causara um desequilibrio
entre a producdo e consumo de produtos intermediarios durante condicdes de carga
organica. Isso inevitavelmente resultard na acumulacdo de dioxido de carbono, hidrogénio
e acetato, e pode ainda, resultar na acumulacdo de outros AVG’s a da intensidade do
choque e das particulas do sistema de tratamento utilizado. A acumulagdo de dioxido de
carbono contribuira para o aumento da concentracdo de acido carbénico dissolvido,

aumentando a producéo de prétons (H) no meio.

A inibicdo dos microorganismos sintréficos pelo acumulo de produtos
acidogénicos levard uma continua acumulacdo de AVG’s, contribuindo para o consumo de
alcalinidade e decréscimo de pH. A queda do pH afetara principalmente o crescimento de
microorganismos metanogénicos e sintroficos, compondo o problema de acumulacdo de
AGVs e podendo ocasionar falhas no processo (AQUINO & CHERNICHARO, 2005).

Segundo KOLESAROVA et al. (2011), os efeitos inibitorios resultantes da
composicao do substrato devem ser considerados no tratamento anaerobio de co-produtos
do biodiesel. No caso da digestdo anaerdbia de glicerina bruta, a alta salinidade desta, pode
afetar negativamente 0s microorganismos metanogénicos, como a presenca de
concentracOes relativamente elevadas de sais de sddio e potéassio resultantes dos

catalisadores geralmente utilizados na producao do biodiesel.

KRYVORUCHKO et al. (2006), para identificar as possiveis causas da
inibicdo da formacdo de metano, as concentracbes de &cidos graxos volateis foram
analisadas no inicio, meio e ao final do experimento. A concentragdo de AGVs na mistura
com mais de 6% de glicerina aumentaram rapidamente no inicio da biodigestdo. A
concentracdo de acido acético na mistura com 15% de glicerina foi 15 vezes maior do que
a mistura sem a adicdo de glicerina. A concentracdo de propionato na mistura com 15% de
glicerina foi 272 vezes maior do que a mistura sem glicerina e 30 vezes maior do que a
mistura com 6% de glicerina. A presenca de grandes quantidades de propionato e acido

butirico foram as causas da inibicdo da formacao de metano.

Outra consideracdo importante sobre a biodigestdo de glicerina bruta deve ser a
concentracdo de substancias ricas em nitrogénio, considerando a baixa concentragcdo de
nitrogénio na glicerina bruta, pode ser necessaria a suplementacdo de nitrogénio no reator.

Uréia é a fonte externa normalmente mais usada.
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Pode-se observar na Figura 21, que a concentragcdo de metano inicialmente alta,
teve uma abrupta queda, que se manteve até o final do experimento. Nos ultimos dias este
tratamento ndo apresentou uma producdo significativa de biogas, ndo sendo possivel colher

uma amostra suficiente para a determinacdo da concentracdo de metano.
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Figura 21 — Gréfico da concentracdo média de metano para o tratamento Gli6%

5.4. Producdo acumulada de biogéas

Nota-se na Figura 22, onde estdo expressos 0s valores da producdo acumulada de
biogas durante o experimento, que o tratamento Gli0% obteve uma producdo de biogas
ascendente até o 9° dia, um pequeno periodo de estagnacao seguido de um pico no 13° dia
seguido de longos periodos lineares. Isso se deve provavelmente ao consumo inicial de
compostos facilmente biodegradaveis, tornando disponiveis as metanogénicas somente 0s
compostos mais complexos de degradacdo mais lenta. A producdo totalizou cerca de 7.063

mL.
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Figura 22 — Grafico da producdo acumulada de biogas.

Para o tratamento 2% de glicerina, atingindo uma producdo acumulada com cerca
de 6.827 mL, muito préxima a producdo do tratamento controle, sendo que ndo houve
diferenca estatistica entre os tratamentos, segundo o Teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

O tratamento com adicdo de 4% de glicerina bruta foi 0 que apresentou a maior

producdo volumétrica de biogas, totalizando 9.307 mL.

O tratamento com adicdo de 6% de glicerina apresentou 0 menor desempenho
dentre todos, atingindo uma produgcdo total de 4.123 mL de biogas. Esse baixo desempenho
deve-se provavelmente, a uma inibicdo da atividade dos microorganismos metanogénicos
ocasionado pela queda do pH, ocasionado pelo acumulo de compostos intermediarios
(AVG’s).

6. CONCLUSAO

Para as condicdes de condugédo experimentais utilizadas e com base nos resultados
obtidos, pode-se concluir que a glicerina bruta oriunda da producédo de biodiesel, sem
nenhum tipo de pré-tratamento, € um substrato vidvel na co-digestdo anaer6bia com

dejetos bovinos.

A adicdo de 4% (m/m) resultou numa producdo de biogas significativamente

maior, embora a eficiéncia na remocdo de matéria organica tenha sido seriamente
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comprometida. Se o objetivo for somente a producdo de biogés, sem dar importancia a
qualidade do efluente gerado, essa concentracdo é a que melhor atende esse requisito.

Deve-se observar, entretanto, que a adicdo de 6% de glicerina, causou instabilidade
no processo, decorrente do provavel acumulo de &cidos graxos volateis, criando um

ambiente toxico para as metanogénicas, causando uma interrup¢do na producéao de biogas.

6.1. Sugestdes para experimentos futuros

- Corrigir relacdo C/N e pH dos substratos até os niveis recomendados no inicio do

experimento.

- Acompanhamento durante o experimento dos niveis de &cidos graxos volateis,
entre eles, o propionato, pois é um indicador da atividade metabdlica, sua alta concentracédo

pode indicar um “estresse” no consorcio bacteriano.

- Operar os reatores por um TRH mais longo, podendo resultar numa maior reducao

de solidos volateis

Adaptar o in6culo ao uso da glicerina, adi¢Ges gradativas e espacadas devem gerar

uma biocenose melhor adaptada.
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