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RESUMO

Atualmente, as energias renovaveis como o0 biogas tém ganhado espaco em consequéncia da
busca por fontes energéticas menos poluidoras e que diminuam a dependéncia dos combusti-
veis fosseis. Ao mesmo tempo, o biodiesel tem se tornado no mundo um combustivel atraente,
uma vez que foi entendida a renovabilidade da sua natureza. Porém, de sua fabricacéo é gera-
do um importante subproduto, o glicerol, que na sua maioria ndo é reaproveitado, significando
um alto custo na sua destinacdo final. Sendo assim, torna-se necessario encontrar usos alterna-
tivos para o glicerol residual a fim de manter a sustentabilidade econdmica e ambiental de sua
producdo. Desta maneira, o efeito da adi¢do do glicerol em co-digestdo com o lodo gerado em
uma industria alimenticia foi testado no desempenho de reatores anaerobicos em batelada. O
objetivo deste estudo foi avaliar a utilizacdo do glicerol como co-substrato, visando a produ-
cao de biogés, a partir da digestdo anaerdbica destes com inoculo selecionado, sob condicdes
mesofilicas. Neste intuito buscou-se a producéo de biogas utilizando como substratos, as mis-
turas de glicerol bruto, com o lodo alimenticio, nas proporcGes de 1%, 2% e 4%. Contudo
pode-se avaliar o efeito deste Glicerol, tanto na eficiéncia de tratamento do lodo, como no
volume do biogas produzido, com o propdsito de se determinar a mistura 6tima destes subs-
tratos e também um estudo cinético desta producdo, utilizando reatores de bancada, com ope-
racdo em Batelada. Pela adi¢do de 4 %, a producdo de biometano foi prejudicada devido a
uma sobrecarga organica. Nos outros tratamentos, contudo, pode-se constatar a eficiéncia do

glicerol na potencializacdo da producao de biogas.

PALAVRAS-CHAVE: DIGESTAO ANAEROBIA. GLICEROL. BIOGAS.



ABSTRACT

Currently, renewable energy such as biogas has gained ground as a result of the search for
energy sources less polluting and reduce dependence on fossil-fuel. At the same time, bio-
diesel has become an attractive fuel in the world since it was understood renewability of its
nature. However, its production is generated from the an important byproduct, glycerol, which
is mostly not reused, meaning a high cost in its final destination. Therefore, it is necessary to
find uses alternative to the residual glycerol in order to maintain economic and environmental
sustainability of its production. Thus, the effect of addition of the glycerol co-digestion of the
sludge generated in a food industry has been tested in the performance of anaerobic batch
reactors. The aim of this study was to evaluate the use of glycerol as a co-substrate, in order to
biogas production-tion, from the anaerobic digestion of these with selected inoculum, under
mesophilic conditions. To this end biogas production was sought as substrates, the raw glyc-
erol mistures, with food sludge in the proportions of 1%, 2% and 4%. However powder-to
evaluate the effect of glycerol both in the sludge treatment efficiency as the volume of the
biogas produced, in order to determine the optimal mixture of these substrates and also a Ki-
netic study of the production, using reactors bench, with operations in Batch. By adding 4%,
the production of bio-methane was undermined due to an over-organic load. In other treat-
ments, however, it can be seen glycerol efficiency in potentiation of biogas production.

KEYWORDS: ANAEROBIC DIGESTION. GLYCEROL. BIOGAS.
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-CAPITULO I-

I. INTRODUCAO

As intensas atividades industriais e agroindustriais brasileiras geram grandes quanti-
dades de residuos — cerca de 97,7 e 290,8 mil ton/ano, respectivamente, segundo dados do
Ministério do Meio Ambiente (2011). A Lei n® 12.305/10, que institui a Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS) é bastante atual e contém instrumentos importantes para permitir o
avango necessario ao Pais no enfrentamento dos principais problemas ambientais, sociais e
econémicos decorrentes do manejo inadequado destes residuos solidos.

Considerada uma das hortalicas mais cultivadas no mundo, o tomate teve sua produ-
¢ao duplicada nos ultimos 20 anos, devido ao aumento do consumo e da demanda por seus
subprodutos. No setor agricola, cerca de 822 milhdes de toneladas/ano de residuos organicos
do processamento de frutas e vegetais sdo gerados no mundo (SANTOS et al., 2013).

Assim, o lancamento desses residuos em corpos hidricos, sem tratamento prévio, pode
proporcionar grande decréscimo na concentragdo de oxigénio dissolvido e modificagdes na
comunidade bioldgica, em funcdo do seu forte carater acido ou basico, e da grande concentra-
cdo de solidos organicos em suspensdao (ANDRADE, 2014).

Outra consequéncia seria 0 acumulo de residuos solidos organicos em aterros sanita-
rios, e a geracdo de liquidos percolados e gases causadores do efeito estufa, em virtude da
elevada concentracdo de matéria organica e umidade, oriunda desse tipo de residuo (LIN et
al., 2011).

Nos processos de tratamento dos efluentes liquidos, produzidos pelas proprias agroin-
dustrias processadoras de alimentos, € também gerado como produto de descarte o lodo, pro-
veniente dos sistemas de tratamento. Este subproduto tem alto potencial de impactos negati-
vOs ao meio ambiente, haja vista que ndo se tem, ainda, uma disposi¢do econémica e ambien-
talmente viavel para ele (SILVA et al., 2013).

Segundo dados fornecidos pelos colaboradores da agroindistria em estudo, o volume
diario de efluente liquido produzido, considerando periodo de entressafra do tomate (janeiro a
maio/2015 e novembro a dezembro/2015), é de aproximadamente 6.610 m>. Destes, sdo gera-
dos cerca de dez toneladas de lodo por dia, sendo totalmente descartado no aterro sanitario do
municipio de Nerdpolis- GO.

A industria de processamento de alimentos possui uma caracteristica peculiar no que

diz respeito a geracdo de efluentes liquidos: a sazonalidade. Por processar frutas e legumes



15

tem-se um efluente caracteristico para cada um dos tipos de industrializacdo, que ocorre em
diferentes épocas do ano, pela variabilidade da producéo.

A digestdo anaerobia tem despertado grande interesse nos ultimos anos, por ser uma
alternativa tecnologica eficiente para o tratamento destes efluentes liquidos advindos do pro-
cessamento de alimentos, das aguas residuarias, dos restos de frutas e vegetais, assim como
para a estabiliza¢éo do lodo (APPLES et al., 2011; WAN et al., 2011).

Comumente a digestdo anaerobia ocorre mediante baixas aplicacGes de carga organica
volumétrica (COV), sugerindo que a COV pode ser aumentada pela co-digestdao com outros
substratos biodegradaveis (BOLZONELLA et al., 2010).

Neste contexto, surge a importancia de pesquisas e do desenvolvimento de tecnologi-
as, que visem o aproveitamento destes residuos organicos para obtencdo de biogas, uma vez
que estes efluentes industriais, associados as operacdes de processamento de frutas e legumes
e da higienizacédo de instalagdes e equipamentos de producdo, sdo considerados matérias pri-
mas ideais por ndo implicarem elevados custos (LANDIM, 2014).

Visando o incremento na producdo de metano no processo de biodigestdo, diversos
autores tém testado diferentes materiais organicos, e os melhores resultados tem sido alcanca-
do quando é realizada a co-digestdo de dois ou mais substratos que apresentem caracteristicas
complementares, proporcionando teor de sélidos e carga organica adequada, além da presenca
de micronutrientes essenciais (COIMBRA; ARAUJO et al., 2014).

Tendo em vista, substituir o uso do 6leo diesel, o Brasil vem incorporando o Biodiesel
na matriz energética pelo Programa Brasileiro de Desenvolvimento Tecnoldgico de Biodiesel
(Pro-Biodiesel). Segundo o Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), a partir de
janeiro de 2010, ficou instituida a decisdo de que o diesel seria comercializado com a adicao
de 5% de Biodiesel, aumentando, portanto, sua demanda comercial (BRASIL, 2009).

Em contrapartida, para cada quilo de Biodiesel produzido, aproximadamente 100 gra-
mas de glicerol sdo gerados como subproduto, da reacdo de transesterificacdo (YAZDANI,
GONZALEZ, 2007). De acordo com Viana (2011), estima-se que aproximadamente 300 mil
toneladas desse subproduto foram geradas pelas usinas brasileiras de biodiesel no ano de
2011. Sendo assim, é necessario também, encontrar usos alternativos para o glicerol residual a

fim de manter a sustentabilidade econdémica e ambiental da producéo de biodiesel.



16

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Geral:

Este trabalho teve como objetivo geral estudar o lodo, um residuo resultante do Siste-
ma de Tratamento dos Efluentes, de uma industria alimenticia, buscando solucGes para o0 seu
aproveitamento energético. A empresa produtora dos residuos sob estudo, esta situada na ci-
dade de Nerdpolis-GO.

1.1.2 Especificos

Para o estudo, desenvolvido neste trabalho, enumeram-se 0s seguintes objetivos espe-
cificos:

e Determinar as caracteristicas fisico-quimicas dos substratos: o Lodo proveniente da
ETE e o Glicerol oriundo da producéo de biodiesel, e do Indculo proveniente do pro-
cesso de tratamento de efluente industrial via reator UASB de circulagéo forcada;

e Investigar a eficiéncia da adigcdo do Glicerol residual, em co-digestdo com o Lodo da
indUstria alimenticia, empregando processo de Digestdo anaerdbia, na produgdo de
Biogas;

e Definir as condicdes para a producdo de Biometano, em sistema tipo Batelada, utili-
zando equipamento AMPTS 1l (Sistema de Teste de Potencial Automatico de Meta-
no);

e Mensurar a producdo de biogas nos reatores descontinuos, e comparar 0 desempenho
frente ao incremento de Glicerol ao Lodo, nas propor¢des em massa de (1%, 2% e
4%).

1.2 JUSTIFICATIVA

Atualmente, a agroindustria do setor de alimentos, que produz o lodo em estudo na Es-
tacdo de Tratamento de Efluentes da industria alimenticia, conta com um sistema de tratamen-
to formado por uma planta que contém dois reatores anaerobios, tipo UASB (Reator anaero-
bio de fluxo ascendente e manta de lodo) em funcionamento, com capacidade maxima de 850

m® cada.
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Tendo em aspiragdo um projeto, em fase de estudos, a agroindustria almeja aproveitar
energeticamente o biogas gerado na Estacdo de Tratamento de Efluentes (ETE). A industria
de alimentos tem um alto custo com energia elétrica, além de demandar por matérias primas
(cavaco de madeira e bagaco de cana de acucar) para o funcionamento das caldeiras.

Contudo, a concentracdo média do metano gerado na ETE, segundo dados da Respon-
sével Técnica pela planta, é de 55% em volume. Esta realidade, motivou este estudo, no intui-
to de viabilizar um aumento do volume e da concentracdo do biometano produzido e de pro-
por solucdes para aproveitamento energético do montante de lodo gerado na estacao de trata-
mento de efluentes.

O volume de efluente tratado diariamente, no periodo de entressafra do tomate é de
aproximadamente 6.610 m>. Destes sdo produzidas cerca de 10 toneladas de lodo, que é des-
cartado no aterro sanitario da cidade de Nerdpolis, situada no estado de Goias.

Este residuo, descartado diariamente, é fonte de biomassa que poderia ser empregada
na queima direta em caldeiras para a geracao de energia elétrica, a fim de abastecer a necessi-
dade de consumo da prépria agroindustria em estudo.

Porém, por apresentar umidade acima de 50 %, o lodo precisaria receber um tratamen-
to antes de ser aproveitado na caldeira, inviabilizando assim, o custo para a empresa.

Portanto o lodo em estudo é um residuo com potencial de producdo de biogas, poden-
do ser aplicado em reator anaerdbio e ser degradado por consorcios de bactérias anaerébias e
assim gerar energia de origem renovavel.

Este trabalho foi dividido em quatro capitulos, sendo que a introducdo do tema, com
seus objetivos e a justificativa, apresentam-se no capitulo 1. No capitulo 2, apresenta a revisao
sistematica do tema e no capitulo 3 o desenvolvimento metodolégico, seguidos dos resulta-

dos, discussdes e recomendacdes futuras.
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-CAPITULO II-

2. REVISAO DE LITERATURA

Este capitulo dedica-se a introduzir as principais tecnologias, atualmente em uso nos
processos de biodigestdo anaerdbia, além de apresentar defini¢Bes, conceitos necessarios e

normas aplicaveis, para o entendimento dos fatores que interferem nestes processos.

2.0 CONJUNTURA ENERGETICA

A Segunda Revolucgéo Industrial gerou uma transformacéo profunda na sociedade e no
seu estilo de vida, com a introducdo da eletricidade, do petréleo e dos motores de combustdo
(AMIGUN et al., 2008).

Assim, a competitividade econdmica dos paises e a qualidade de vida de seus cidad&os,
tornou-se excessivamente influenciada pela energia. De acordo com IEA (International
Energy Agency - 2006), a demanda mundial por energia ainda vai crescer a uma média anual
de 1,6%, até 2030, alavancada pelo crescimento exponencial do consumo energético dos pai-
ses, em vias de desenvolvimento.

Esse desenvolvimento tecnolégico aliado ao crescimento populacional, ocasionou um
incremento na demanda por alimentos e produtos industrializados, impulsionando sobretudo,
0 consumo de energia e, consequentemente, contribuindo para a geracdo cada vez maior de
residuos organicos e inorganicos (GUPTA; SUHAS, 2009).

Ao mesmo tempo, estdo cada vez mais claras as evidéncias sobre a influéncia antrépi-
ca no aquecimento global pelas fontes ndo-renovaveis de energia. Nesse contexto, as econo-
mias que melhor se posicionarem gquanto ao acesso a recursos energeticos renovaveis, de bai-
X0 custo e de baixo impacto ambiental (biomassa, residuos industriais e agricolas) obterdo
importantes vantagens comparativas (DANTAS, 2009).

A biomassa pode ser utilizada como insumo energético, sendo uma das primeiras fon-
tes de energia utilizadas pelo homem (CASTRO, 2009). O seu uso tem ganhado destaque pela
possibilidade de conversdo em uma variedade de formas de energia, como: calor, eletricidade,
hidrogénio, metanol, etanol e biogas (CHYNOWETH et al., 2001).
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De acordo com a sua origem, a biomassa pode ser: florestal (madeira, principalmente),
agricola (soja, arroz e cana-de-agucar, entre outras) e rejeitos industriais e urbanos (sélidos ou
liquidos). Assim, seus derivados dependem tanto da matéria-prima utilizada, variando o po-
tencial energeético, quanto da tecnologia de processamento para obtencdo dos energéticos
(ANNEL, 2008).

Em 2002, o Ministério de Minas e Energia criou o Programa de Incentivo as Fontes
Alternativas de Energia Elétrica (Proinfa), que teve como objetivo desenvolver fontes alterna-
tivas e renovaveis de energia para a producao de eletricidade, levando em conta caracteristicas
e potencialidades regionais, investindo na redugdo de emissdes de gases de efeito estufa
(MME, 2002).

O Brasil possui a matriz energética mais renovavel do mundo industrializado, com
45,3% de sua producdo proveniente de fontes como recursos hidricos, biomassa e etanol, além
das energias edlica e solar (MME,2016).

Assim sendo, cada vez mais justifica-se o interesse de pesquisadores no desenvolvi-
mento de tecnologias que visem o aprimoramento do uso de biomassas, tais como os residuos
organicos produzidos pelas agroindustrias de transformacéo de alimentos, para a producédo de

biogés.

2.1 Geragao de Residuos

Os residuos solidos, segundo a norma ABNT NBR 10.004 de 2004, sdo materiais hete-
rogéneos resultantes de atividades de origem industrial, doméstica, hospitalar, comercial,
agricola, de servicos e de varri¢do. Nesta defini¢do, também estdo incluidos os lodos proveni-
entes de ETEs- Estacdes de Tratamento de Esgoto Industrial ou Sanitario, aqueles gerados em
equipamentos e instalacdes de controle de polui¢do, bem como, os determinados liquidos cu-
jas particularidades tornem inviavel o seu langcamento na rede publica de esgotos ou corpos
receptores de dgua (ABNT, 2004).

Ja os residuos solidos organicos, constituem a parte putrescivel e ndo putrescivel dos
residuos sélidos urbanos, dos residuos sélidos rurais, de alguns tipos de residuos industrias e
dos residuos provenientes de Estacdes de Tratamento de Esgoto Industrial ou Sanitario
(ETEs), da coleta de residuos nas areas urbanas, como restos de alimentos, papéis, cortes de
gramado, podas de arvores, residuos gerados pelas inddstrias de alimentos e os de atividades
agricolas (ZUO et al.,2013).
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Esse material organico quando disposto no meio ambiente gera percolado, sendo res-
ponsavel pela contaminacdo dos corpos aquaticos e do solo (SILVA, 2009).0s residuos soli-
dos organicos presentes nos residuos solidos urbanos, estdo sendo em sua grande maioria,
dispostos em aterro sanitario, que em muitos municipios ndo dispde de infraestrutura basica,
passando a gerar lixiviado com elevada concentracdo de DQO e de determinados metais pesa-
dos, além do biogas que € constituido volumetricamente de Didxido de Carbono (CO,), Meta-
no (CH,), Acido sulfidrico (H,S) e Nitrogénio (N,), que sdo lancados diretamente na atmosfe-
ra (HUI et al., 2006).

Em suma, estes residuos organicos gerados pelas agroindustriais sdo materiais de bai-
X0 custo, apresentam boa disponibilidade, podendo ser reaproveitados em novos processos,
reduzindo assim, a necessidade da disposicdo do residuo no meio ambiente, além dos custos
com os tratamentos (fim de tubo) destes efluentes produzidos (TIMOFIECSYK;
PAWLOWSKY, 2002).

A preocupacdo com 0 meio ambiente leva a viabilizacdo de projetos que conduzam a
sustentabilidade do sistema de producdo industrial, uma vez que varios tipos de residuos ali-
menticios podem ser utilizados como matérias-primas em bioprocessos pela composicdo em
carbono, j& que eles tém os atributos de um excelente substrato para o crescimento de micro-
organismos, fornecendo-lhes os nutrientes essenciais (PANDEY et al.,2000).

No Brasil, sdo comercializadas cerca de 350 mil toneladas de produtos industrializados
a base de tomates por ano, sendo em torno de 40% na forma de extrato simples concentrado.

A agroindustria hortifruticola ja movimenta no Pais um montante financeiro significa-
tivo e apresenta crescimento de mercado maior que o da fruta fresca, destinada tanto ao mer-
cado interno quanto ao externo.

No Brasil, a busca por produtos alimenticios semi-prontos ou prontos para consumo
ampliaram as vendas do molho de tomate em relacdo ao produto concentrado, como massa € 0
extrato de tomate. Segundo dados da Pesquisa de Orcamentos Familiares do IBGE, o consu-
mo domiciliar de molho de tomate aumentou 56% de 2002 para 2008.

As principais industrias de processamento de tomate se concentram basicamente nos
estados de Goias, localizando-se nas cidades de Goiania e Neropolis, e de Sdo Paulo, em Ma-
tdo e Aracatuba. Segundo estimativas da Hortifruti Brasil/Cepea, esses dois estados detém
14.547 e 4.200 hectares, respectivamente, representando no ano de 2011 cerca de 72% e 21%

do total cultivado de rasteiro no Pais.
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Por consequéncia da elevada producéo, a partir do processamento de alimentos, estas
geram grande quantidade de efluentes, que apresentam alto teor de material organico
(CHENG, 2007).

Em contrapartida, com a crescente necessidade de implementacdo dos combustiveis
renovaveis, no intuito de diminuir a dependéncia dos combustiveis fésseis, o Biodiesel tem se
tornado uma alternativa importante, crescendo exponencialmente desde os anos 90.

O Programa Nacional de Producéo de Biodiesel (PNPB) foi lancado em 2005 pelo go-
verno do Brasil. Este agrupou tanto agroinddstria de grande porte, como pequenos agriculto-
res (MDA, 2011). O programa introduziu um contetdo obrigatério de 2% (B2) de biocombus-
tivel adicionado ao diesel féssil em 2008 e também estabeleceu em 5% (B5) a meta para
2013, embora na realidade isso tenha sido alcancado no ano de 2010.

O Brasil tornou-se o terceiro maior produtor mundial e consumidor de biodiesel em
2014, chegando ao consumo de 3,4 bilhdes de litros (ANP, 2014).

Desta produgéo, emerge-se como subproduto da reacdo de transesterificacdo o Glice-
rol, constituinte natural de Gleos e graxas, podendo atingir até 20% em peso do biodiesel, sen-
do a metade constituida por impurezas, como sabdes de acidos graxos. Assim, o Glicerol re-
presenta cerca de 10% do biodiesel produzido, sendo entdo gerados 100 kg do mesmo a cada
um metro cubico de Biodiesel originado (MOTA et al., 2009).

Segundo o Comité Nacional de Politica Energética (CNPE), a previsdo de mistura ao
oleo diesel em 2018 sera de 20 % de Biodiesel (B20), justificando dessa forma a necessidade
de se encontrar formas que utilizem esse excedente de glicerol gerado, uma vez que 0 merca-
do quimico brasileiro atual ndo terd como absorver tamanha oferta.

Contudo, a preocupagdo com 0 meio ambiente mobiliza o desenvolvimento de projetos
que possibilitem a sustentabilidade dos sistemas de producédo industrial. Neste sentido, o pro-
cesso da digestdo anaerdbica oferece vantagens econémicas para as industrias, quando com-
paradas aos métodos mais comuns de destinacdo e tratamento dos subprodutos por elas pro-
duzidos, como os aterros sanitarios e a incineracdo (ALMEIDA, 2014).

2.2 TRATAMENTO DE EFLUENTES INDUSTRIAIS COM DIGESTAO ANAERO-
BIA

A crescente producdo das industrias de alimentos e a busca por produtos de melhor
gualidade levam esse setor a gerar grandes quantidades de residuos que na maioria das vezes

se tornam problemas de cunho ambiental e econdmico para a sociedade.
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O Brasil € o maior produtor de tomate (Lycopersicon esculentum Mill) para processa-
mento industrial (tomate rasteiro) da América Latina e, ocupa a nona posi¢do mundial (IBGE,
2010). Estima-se que um terco da producdo brasileira de tomate, seja destinado ao processa-
mento industrial para fabricacdo de alimentos como molho, extratos, polpas, catchups, sucos,
etc. (GAMEIRO et.al, 2007).

Esta hortalica pode ter uma composi¢do quimica média de 95% de &gua, 3,4% de hi-
dratos de carbono, 1% de proteinas, 0,3% de gorduras e 0,5% de sais (BOLZONELLA et. al,
2010). Trata-se de um fruto totalmente perecivel, fragil para colheita e para movimentacéo
logistica, podendo haver perdas agricolas em quantidade.

Neste contexto esta inserida a Agroindustria, que conta com um sistema eficaz de tra-
tamento do efluente gerado pelo processamento de frutas e legumes, porém gera grandes
quantidades de Lodo, 0s quais ndo sdo aproveitados energeticamente.

Atualmente, na agroindustria em estudo sdo gerados cerca de dez toneladas de lodo
por dia, sendo coletados dos flotadores da ETE. Este lodo é enviado para centrifuga para reti-
rada parcial da umidade, e depois armazenado em tanque especifico para posterior descarte
em aterro sanitario.

Assim, uma biomassa de alto potencial energético é desperdicada por apresentar cus-
tos adicionais para ser queimada em caldeiras da agroindustria, uma vez que depois de centri-
fugada, esta apresenta cerca de 30% de umidade.

Estes sdo chamados, coletivamente, de lodo de esgoto e devem ser tratados antes de
serem dispostos nos corpos de agua receptores, para a protecdo do ambiente. A gestdo deste
lodo pode representar até 60% do custo total associado com o tratamento de &guas residuais
municipais (WANG et al., 2008).

De acordo com a Norma ABNT NBR 10004:2004, o lodo produzido na ETE da
agroindustria em estudo entra na definicdo de residuos solidos Classe Il A, por ser provenien-
te de sistemas de tratamento de agua e resultante de atividades de origem industrial, cujas
particularidades tornam inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou em corpos de
agua.

A digestdo anaerobia tem sido reconhecida como tecnologia ambientalmente viavel
para converter e valorizar os subprodutos provenientes das indudstrias processadoras de ali-
mentos, 0s quais sdo constituidos maioritariamente por matéria organica (FERREIRA, et al.,
2012). Isso se justifica pelo fato de que, além de constituir alternativa de tratamento e estabili-

zagdo para estes residuos, produz-se energia limpa.
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O Balanco Energético Nacional 2011 (BEN), referente a 2010, comprova 0s avangos
ja realizados pelas industrias de alimentos para utilizacdo de energia renovavel. Diversos in-
vestimentos tém sido feitos para aproveitar cada vez mais esses subprodutos, como a adogéo
de novas tecnologias e equipamentos mais eficientes, a exemplo da geracéo de eletricidade a
partir de biodigestores de dejetos animais e efluentes.

A digestdo anaerdbica desempenha um papel vital para a estabilizacdo de lodos de de-
puracao, provenientes do tratamento municipal de aguas residuais, possibilitando a reutiliza-
¢ao benefica ou eliminacao do meio ambiente (PARK et al., 2006).

De acordo com a Resolugdo 375, de Agosto de 2006, a producéo de lodos de esgoto é
uma caracteristica intrinseca dos processos de tratamento de esgotos e tende a um crescimen-
to, no minimo proporcional ao crescimento da populacdo humana, sendo a solucdo para sua
disposicao considerada medida que se impde carater de urgéncia (CONAMA, 2006).

A Resolucéo dispde ainda, que os lodos de esgoto/ efluentes correspondem a uma fon-
te potencial de riscos a salde publica e ao meio ambiente e potencializam a proliferacdo de
vetores de moléstias e organismos nocivos; pois sao residuos que podem conter metais pesa-
dos, compostos organicos persistentes e patégenos em concentracfes prejudiciais a sadde e ao
meio ambiente (CONAMA, 2006).

Neste designio, a biodigestdo anaerdbia tém se tornado cada vez mais usual, princi-
palmente em paises desenvolvidos, que tém uma politica de subsidio para o uso de energias
renovaveis.

Consiste num processo bioguimico bastante complexo, constituido por varias rotas
metabdlicas, que envolvem a participacdo de grupos distintos de bactérias, onde determinadas
espécies podem desempenhar funcdo especifica para cada fase da digestdo. (KHALID et al.,
2011).

Microrganismos anaerobios obrigatdrios, altamente redutores interagem-se para pro-
mover a fermentacdo estavel da matéria organica, resultando num gas combustivel, designado
por biogas, e num efluente digerido de utilidade agricola.

As argqueas metanogénicas sdo anaerdbicas, ou seja, ndo utilizam oxigénio na produ-
cdo de energia, e vivem em regides pantanosas, lodos, esgotos e interior de tubos digestivos
de animais herbivoros e cupins, onde produzem metano. Sua morfologia € muito variada, po-
dendo ser no formato de cocos, espirilos e filamentos. As arqueas metanogénicas conseguem
0 carbono necessario para sua sobrevivéncia no acetato e no metanol, e elas ndo utilizam agu-
cares e proteinas, como muitos outros animais (AMABIS; MARTHO, 2004).
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Sob o ponto de vista ecoldgico, o metabolismo metanogénico é dependente da presen-
¢a de outros microorganismos, cuja atividade no meio anaerobio gera 0s precursores para a
metanogénese (VAZOLLER, 1995).

A decomposicdo anaerobia de compostos organicos pode ser descrita como um pro-
cesso em que se enquadram quatro fases metabolicas distintas — hidrolise, acidogénese, aceto-
génese e metanogénese, sendo levadas a cabo por trés grandes grupos de microrganismos, as
bactérias fermentativas, acetogénicas e as archeas metanogénicas (BOTHEJU; BAKKE,
2011).

Estas bactérias, primeiramente, convertem 0s compostos organicos complexos (subs-
trato) em compostos dissolvidos, num processo denominado hidrolise. Assim, os oligbmeros e
monodmeros formados, de tamanhos consideravelmente pequenos, podem ser metabolizados
no interior das células bacterianas. Posteriormente, processa-se a fase de acidificacdo, que
consiste na transformacdo destes substratos em &cidos graxos de cadeia curta (acidos acético,
propidnico, butirico e valérico), Hy, CO, e pequenas quantidades de acido latico e alcoois. E
nesta fase em que sdo produzidas quantidades relevantes de acidos graxos volateis (compostos
organicos simples e de alta solubilidade) (FERREIRA, 2010).

Jé& na terceira fase (acetogénese), esses compostos sdo convertidos por bactérias aceto-
génicas em precursores do biogas (acido acético, hidrogénio e dioxido de carbono). Estes
substratos serdo degradados, posteriormente, pelas archeas metanogénicas estritamente anae-
robias, convertendo-os em metano (CH,) e gas carbdnico (CO;). Os microrganismos metano-
génicos desenvolvem-se em faixa de pH neutro (6,5 - 8,0), por serem mais sensiveis a distur-
bios (ROHSTOFFE, 2010). A Figura 1 representa as rotas metabdlicas envolvidas no proces-
so de Digestdo Anaerdbia.

Segundo Delrisco et al. (2011), a digestdo anaerdbia de substratos agricolas tem sido
empregada nos ultimos anos por permitir a producao de energia renovavel, ter baixo custo de
manutencdo, além de ser capaz de converter residuos organicos (subprodutos) em biogas e
condicionantes de solo organicos.

Entretanto, ndo se trata de um processo simples, ja que sdo operagGes em que se exi-
gem o controle e a otimizacdo dos dados, sendo necessario o planejamento e o estudo por par-

te dos pesquisadores da area e pelas industrias interessadas (FNR & BMELYV, 2010).



25

Figura 1: Rotas Metabdlicas e Grupos Microbianos envolvidos na Digestdo Anaerobia
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Fonte: Adaptado de CHERNICHARO (1997).

A eficiéncia do processo de digestdo anaerébia é influenciada pela combinacgéo de di-
ferentes fatores, tais como as caracteristicas do substrato (composicao, propor¢do de compo-
nentes, tamanho das particulas e biodegradabilidade). Depende também da especificidade na
escolha do inoculante (consércio de microrganismos, a exemplo, das archeas e bactérias me-
tanogénicas), do volume (til dos reatores e da razdo massica de inoculante por substrato. Ou-
tras variaveis a serem monitoradas de forma a manter o processo estavel sdo: a temperatura,
pH, disponibilidade de nutrientes e o teor de sélidos (GUTTLER, 2012).

Os processos de digestdo anaerdbia ocorrem, em sua maioria, em ambientes mesofilos,
uma vez que a operacdo € mais estavel e requer uma menor quantidade de energia despendida
no processo, temperaturas da ordem de 30 a 38°C (WANG et al., 2008).

O Reator UASB é uma tecnologia de tratamento bioldgico de efluentes baseada na de-
composi¢do anaerobia da matéria orgénica. Consiste em uma coluna de escoamento ascenden-
te, composta de uma zona de digestdo, uma zona de sedimentacéo, e o dispositivo separador
de fases Gas-Solido-Liquido. O efluente aflui ao reator e ap6s ser distribuido pelo seu fundo,
segue uma trajetdria ascendente, desde a sua parte mais baixa, até encontrar a manta de lodo
(inéculo decompositor), onde ocorre a mistura, a biodegradagdo e a digestdo anaerobia do
contetido orgénico, tendo como subproduto a geracdo de gases metano, carbonico e sulfidrico.

Ainda em escoamento ascendente, e através de passagens definidas pela estrutura dos disposi-
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tivos de coleta de gases e de sedimentacdo, o efluente industrial alcanga a zona de sedimenta-
¢ao. O leito de s6lidos em suspenséo constitui a manta de lodo e, em funcéo do fluxo continuo
e ascendente de efluentes, neste leito é que ocorre a decomposic¢édo do substrato organico pela
acao de organismos anaerobios (VAN HAANDEL et al., 2006).

Conforme Hansen e Cheong (2007), para uma boa performance do processo de biodi-
gestdo anaerobia é essencial que o substrato contenha hidratos de carbono, nitrogénio, fésforo,
hidrogénio, oxigénio, agua e outros, 0s quais sdo considerados elementos indispensaveis para
o0 desenvolvimento dos microrganismos decompositores. Depois do carbono, os componentes
essenciais em maior concentragdo sdo o nitrogénio e o fésforo.

Quanto a inibicdo de uma ou mais fases do processo de digestdo, esta pode ocorrer de-
vido a componentes e substancias toxicas presentes no substrato, bem como pela formacéo de
compostos intermediarios, tais como acidos graxos volateis (AGV), nos estagios da decompo-
sicdo (ROHSTOFFE, 2010).

A diminuigéo no valor do pH, a baixa eficiéncia de remogédo de DQO e a consequente
diminuicdo na producdo de biogas sdo indicadores usuais desta inibicdo. Particularmente, a
inibicdo do processo de metanogénese ocorre com uma baixa producdo de biogas, como con-
sequéncia de uma elevada concentracdo de AGV (HANSEN; CHEONG, 2007).

O biogés produzido durante a digestdo anaerdbia é essencialmente constituido por
compostos onde o carbono se encontra no seu estado maximo de reducdo e de oxidacao, isto
é, na forma de metano (CH,) e de diéxido de carbono (COy,), respectivamente (BOTHEJU;
BAKKE, 2011).

Os outros gases constituintes aparecem em quantidades bem reduzidas, conforme de-
monstrado na Tabela 1.

Tabela 1. Composicdo usual do Biogas

Gas Simbolo Concentracao (%)
Metano CH,4 50-75
Dioxido de Carbono CO, 25-45
Vapor de Agua H,0 2-7

Acido Sulfidrico H,S 0,1-0,5

Mondxido de Carbono CO 0-0,3
Nitrogénio N> 1-2
Hidrogénio H, 0,3
Oxigénio 0O, Vestigios

Nota: A composicdo do Biogéas é funcdo direta da quantidade de matéria orgénica presente
nos residuos.
Fonte: Adaptada de AEBIOM (2009).
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O estudo da viabilidade de emprego do biogas normalmente se inicia pela avaliacdo de
sua equivaléncia energética, quando comparado ao combustivel a ser substituido. De acordo
com Mercado (2010), o interesse do biogas como recurso energético deve-se ao seu principal
constituinte: o0 metano. Este gas puro, em condi¢Ges normais de pressao e temperatura (latm e
0 °C), tem um poder calorifico inferior (PCI)* de 9,9 kWh/m®.

Desta forma, as vantagens de se produzir biogas sobre outro tipo de combustivel reno-
vavel existente no mercado, relaciona-se com o fato de 0 mesmo conter um PCI compativel
com o do gas natural, podendo ser produzido a um menor custo através de matéria prima bio-
degradével, considerada como subproduto industrial (ABBASI et al., 2012).

Apesar do lodo (substrato) ser digerido sozinho, na maioria das aplicagdes, 0 uso de
co-substratos na digestdo anaerdbia € uma tendéncia crescente para melhorar o rendimento de
metano, com varios beneficios associados (YAZDANI; GONZALEZ, 2007). Os beneficios da
co-digestdo incluem: diluicdo de potenciais compostos toxicos, melhoria do equilibrio de nu-
trientes, efeitos sinérgicos de microrganismos, aumento da carga de matéria organica biode-
gradavel e melhor rendimento de biogas (SOSNOWSKI et al., 2003).

Xie et al., (2011) concluiram em seus estudos que a co-digestdo anaerdbia utilizando
esterco de animais e residuos vegetais garantiu um processo de degradacao estavel dos subs-
tratos com um pH 6timo, equilibrando a relacdo C/N e ainda, diminuindo a inibicdo pela
amonia livre.

O glicerol é considerado uma fonte de carbono altamente reduzida e assimilavel por
bactérias e leveduras, sob condicGes aerdbicas e anaerdbicas para a obtencdo de energia meta-
bélica, como regulador do potencial redox e para a reciclagem de fosfato inorganico dentro da
célula (RIVALDI et al., 2012). O glicerol bruto contém elementos nutricionais, como fésforo,
enxofre, magnésio, célcio, nitrogénio e sédio e que sdo factiveis de serem utilizados pelos
microrganismos para seu crescimento durante processos fermentativos (THOMPSON e HE,
2013).

Autores que conduziram experiéncias de co-digestdo do glicerol com lamas de aguas
residuais observaram que com a adicao de 1% (v/v) de glicerol na biomassa alimentada, pode-
ria aumentar os rendimentos de biogas. No entanto, verificaram que o uso de 3% (v/v) de gli-
cerol desestabilizou o sistema, cessando assim o processo de digestdo anaerdbia (JENSEN et.
al, 2014)

1 PCI: é a quantidade de energia por unidade de massa (ou de volume, no caso dos gases) liberada na oxidagio de um determinado combusti-
vel.
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BABA et al. (2013), em seus experimentos com esterco, residuos de industria alimen-
ticia e glicerina, nas concentracdes de 0 a 6,5%, também relataram que a adicdo de glicerina
acima deste nivel pode ocasionar uma sobrecarga organica e uma reduc¢édo na taxa de produ-
¢do de metano, podendo esta até ser interrompida.

Razaviarani et al. (2013) descreveram que o glicerol adicionado nas lamas de aguas
residuarias em 1,1% (v/v), ndo s6 aumentava a producdo de biogas como também melhorava
a remocdao de demanda quimica de oxigénio (DQO) e de solidos volateis (VS).

Durante a execucao de experimentos em reator anaerdbio de fluxo ascendente e manta
de lodo (UASB), no tratamento de &guas residuarias do processamento de batata, outros auto-
res notaram que a producédo de biogés foi aumentada em 0,74 L de biogas por mililitro (mL)
de glicerol adicionado (MATA-ALVAREZ et al., 2014).

Entretanto, o glicerol, subproduto da reacdo de transesterificacdo na producdo de bio-
diesel, vem misturado com agua, &cidos graxos e sabdes. Assim, apds a reacdo, a massa reaci-
onal é constituida por duas fases. A fase mais pesada é composta por glicerol bruto com ex-
cessos de alcool, agua e impurezas inerentes ao processo, € a menos densa, é constituida de
uma mistura de estéres metilicos ou etilicos, também com excessos reacionais (PARENTE,
2003).

Desta forma, o glicerol muitas vezes apresenta um pH elevado, sendo que a sua adi¢éo
em altas concentracdes em reatores com baixa capacidade tampéo pode ocasionar a toxicidade
das archeas metanogénicas por amdnia, diminuindo assim o desempenho do processo de di-
gestdo (CHEN et al., 2008).

Segundo Amon et al. (2006), a quantidade de glicerol adicionada ao substrato para um
processo de biodigestdo, deve ter um nivel de concentracdo limitante, sendo necessario fazer
um estudo para que a quantidade acrescentada ndo cause sobrecarga organica no biodigestor.

De acordo com Borzani et al. (2001), o fato da glicerina ser um alcool provavelmente
intensifica o efeito bacteriostatico em altas concentragfes. Outra explicacdo para essa tendén-
cia inibitéria na producdo de biogas com altas concentracfes de glicerina bruta pode estar
associada a contaminacédo da glicerina por restos de biodiesel ou uma sobrecarga orgéanica no
biodigestor (ROBRA, 2006).

Em alguns casos, o glicerol € usado como a unica fonte de carbono para a producdo de
metano. Quando o glicerol bruto é a Unica fonte de carbono, a aplicacdo da carga organica é
geralmente limitada pela acumulacéo de sais nos sistemas anaerobicos. Metanol e sais de cal-

cio, magnésio e fosforo sdo os principais compostos inibitérios encontrados no glicerol bruto
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(CASTRILLON et al., 2011; JENSEN et al., 2014). Outro aspecto importante diz respeito a
escolha da configuragéo do reator.

Nesse sentido, um importante parametro operacional é a carga organica volumétrica
(COV), que determina quantos quilos de matéria organica seca (MOS) devem ser carregados
no biodigestor por m* de volume de trabalho, por unidade de tempo do processo (ROHSTOF-
FE, 2010).

A Figura 2 apresenta o ciclo sustentavel de producéo do Biogas, a partir da tecnologia

de digestéo anaerdbia.

Figura 2: O Ciclo Sustentavel de Biogas a partir da Digestdo Anaerdbia
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Fonte: AL SEADI (2001).

2.3 PRODUCAO DE BIOGAS

Uma fonte significativa de metano de combustdo limpa é a digestdo bacteriana anae-
robia (em auséncia de oxigénio) de diversos tipos de biomassa. Este processo, realizado em
digestores anaerobios em estacdes de tratamento de esgoto/ efluentes, reduz a quantidade de
materia organica degradavel em excesso neste lodo e ainda produz metano para atender as
suas necessidades energéticas (MANAHAN, 2013). De acordo com 0 mesmo autor, a diges-
tdo anaerdbia da matéria organica diminui também o descarte destes residuos e os problemas
causados a saude por meio da destrui¢cdo dos patégenos presentes neles, 0 que muitas vezes

ocorre a temperaturas elevadas.
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Outra vantagem é que o valor fertilizante destes residuos é conservado, o que permite
que eles sejam aplicados pelo solo para fertilizar culturas sem grandes preocupacfes com a
disseminacdo de patdgenos e com teores de fosforo e nitrogénio ainda maiores do que na da
biomassa tratada por Compostagem, em presenca de ar ambiente (MANAHAN, 2013).

Assim, a matéria organica quando decomposta em meio anaerébio (auséncia de oxigé-
nio) origina uma mistura gasosa chamada de biogas. Esse processo é comum na hatureza e
ocorre, por exemplo, em pantanos, fundos de lagos, esterqueiras e no rimen de animais rumi-
nantes, por meio de diversos microrganismos (FNR & BMELYV, 2010).

Além disso, sdo produzidas certas quantidades de energia (calor) e uma nova biomas-
sa. A mistura gasosa formada é composta principalmente de metano (50% - 75% em volume)
e dioxido de carbono (25% - 50% em volume), como ja mencionado na Tabela 1, que apre-
senta a composicao do biogas. O biogas contém ainda pequenas quantidades de hidrogénio,
sulfeto de hidrogénio, amdnia e outros gases traco, sendo sua composi¢do totalmente influen-
ciada pelos substratos utilizados, pela técnica de fermentagdo e pelas diferentes tecnologias
usadas no processo (KALTSCHMITT, 2003).

As condi¢des do meio, por sua vez, influenciam a composicao e atividade da biocenose
microbiana e, com isso, tém influéncia direta nos produtos metabolicos originados. A descri-
cao das condi¢des do meio deve distinguir entre digestdo umida e digestdo de sélidos (tam-
bém denominada fermentacdo a seco), visto que os dois processos podem apresentar diferen-
cas quanto ao teor de umidade, concentracdo de nutrientes e transporte de substancias
(ROHSTOFFE, 2010).

Do ponto de vista biolégico, ndo é adequado classificar estritamente 0s processos em
digestdo Umida ou seca, pois 0s microrganismos sempre necessitam de um meio liquido para
0 seu crescimento e sobrevivéncia. O teor de matéria seca dos substratos separadamente nédo é
o fator determinante para a classificacdo do processo, mas sim o teor de matéria seca da mis-
tura de substratos com a qual o biodigestor é alimentado (BRAUN, 2001).

Por essa razdo, a classificacdo do processo em digestdo Umida ou seca deve se dar com
base no conteldo da massa seca no biodigestor. Em ambos os casos, 0s microrganismos ne-
cessitam estar em contato direto com a agua em seu ambiente.

Braun (2001) considera que, no caso de cultivos energéticos, se o teor de matéria seca
no biodigestor for igual ou inferior a 12%, a digestéo é classificada como Umida, pois tal teor
de umidade permite o0 bombeamento do contetdo do biodigestor.

Quanto aos microrganismos decompositores, as archeas metanogénicas estdo entre os se-

res vivos mais antigos da Terra, tendo se originado entre 3 a 4 bilhdes de anos atrds, numa
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época em que a atmosfera era muito diferente da que hoje conhecemos. Por isso, esses mi-
crorganismos precisam de um ambiente livre de oxigénio (ROHSTOFFE, 2010).

Para a maioria das espécies de archeas, uma quantidade pequena de oxigénio ja é sufi-
ciente para impedir que sobrevivam. No entanto, é impossivel evitar completamente que o
oxigénio penetre no biodigestor. Mesmo sob essas condicdes, as archeas metanogénicas néo
sdo inibidas nem cessam a sua atividade imediatamente. 1sso se explica pelo fato de elas coe-
xistirem com bactérias aerdbias oriundas das etapas de degradacéo precedentes (KALTSCH-
MITT, 2003).

Algumas das espécies de bactérias, as denominadas bactérias anaerobias facultativas,
sobrevivem tanto em ambientes com oxigénio quanto em sua completa auséncia. Desde que a
entrada de oxigénio ndo seja excessivamente grande, essas bactérias 0 consomem antes que
ele prejudigue as archeas metanogénicas, dependentes de um meio sem oxigénio (BRAUN,
2001).

Com relacéo a temperatura, cada microrganismo envolvido nos processos metabdlicos
tem a sua propria faixa de temperatura ideal. A variacdo da temperatura acima ou abaixo des-
sa faixa ideal pode acarretar a inibicdo dos microrganismos, podendo levar até mesmo a danos
irreversiveis no processo de degradacdo (LINDORFER, 2006). Em funcédo de sua temperatura
6tima, os microrganismos envolvidos na degradacgdo se dividem em psicrofilicos, mesofilicos
e termofilicos, a saber:

- A temperatura Otima para o desenvolvimento dos microrganismos psicrofilicos é
abaixo de 25 °C. Embora dispense o aquecimento do substrato e do biodigestor, essa faixa de
temperatura se caracteriza por uma lenta decomposicéo e reduzida producdo de gas.

- A maioria dos microrganismos metanogénicos apresenta picos de crescimento em
faixas mesofilicas de temperatura entre (37 e 42 °C). Essa faixa de temperatura permite ren-
dimentos relativamente elevados de gas e proporciona uma boa estabilidade do processo
(WEILAND, 2009).

- A digestdo com culturas termofilicas é adequada em processos que requerem 0 ex-
terminio de germes nocivos pela higienizagdo do substrato ou os que utilizam como matéria-
prima substratos com temperaturas intrinsecamente elevadas, a exemplo das aguas residua-
rias. A faixa de temperatura ideal de tais culturas € de 50 a 60 °C. A temperatura mais elevada
proporciona maior taxa de decomposicdo e torna o substrato menos viscoso. Em contraparti-
da, a manutencdo dessa faixa de temperatura significa um custo maior com energia no proces-
so de digestdo. Além disso, o processo de digestdo nessa faixa de temperatura é mais susceti-

vel a distarbios e a variacbes do modo de operagdo no biodigestor, uma vez que existe um
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namero menor de espécies de microrganismos metanogénicos em condicdes termofilicas
(WEILAND, 2001).

Segundo o mesmo autor, a regra da temperatura vale também para o valor do pH. Os
microrganismos envolvidos nos diversos estagios de decomposicdo necessitam de diferentes
valores de pH para o seu desenvolvimento 6timo. No caso das bactérias hidroliticas e acido-
génicas, o pH ideal é de (5,2 a 6,3). Estas bactérias, porém, ndo dependem estritamente dessa
faixa e sdo capazes de transformar o substrato mesmo na presenca de valores de pH levemente
elevados, sendo a sua atividade apenas ligeiramente diminuida. Ja as bactérias acetogénicas e
as archeas metanogénicas, dependem inteiramente de um pH neutro entre 6,5 e 8 (LEBUHN
et al., 2008).

Independentemente de o processo se realizar em um ou Vvarios estagios, o valor do pH
no sistema é determinado automaticamente pelos metabdlitos acidos e alcalinos produzidos na
decomposic¢do anaerdbia (KALTSCHMITT, 2003).

Se o processo for alimentado com uma quantidade muito grande de matéria organica
em um curto periodo de tempo, ou se a metanogénese por alguma razéo for inibida, eleva-se a
concentracdo dos metabdlitos acidos da acidogénese. Em situacdes normais, o valor do pH se
neutraliza pelo efeito tampé&o do carbonato e da aménia produzidos (LEBUHN et al., 2008).

Por outro lado, o valor do pH se reduz quando a capacidade de tamponamento do sistema
se esgota, ou seja, quando ocorre um acumulo muito grande de &cidos organicos. 1sso, por sua
vez, aumenta o efeito inibitorio pelo sulfeto de hidrogénio e pelo acido propibnico, 0 que em
pouco tempo pode acarretar a parada do processo no biodigestor (ROHSTOFFE, 2010).

O valor do pH também pode se elevar caso a decomposicdo de compostos nitrogena-
dos ocasione a liberacdo de aménia, a qual reage com a dgua formando ion amdnio. Esse fato
aumenta o efeito inibitério pela aménia. No tocante ao controle do processo, porém, deve-se
observar que, como o valor do pH se altera lentamente, portanto o uso desse parametro para
controlar o processo tem restri¢fes, ainda que, em fungdo de sua importancia, ele tenha de ser
medido continuamente (LEBUHN et al., 2008).

A taxa de crescimento e a atividade das diversas populagdes de microrganismos estéo
também condicionadas a concentragdo e a disponibilidade de nutrientes. Os limites maximo e
minimo de concentracdes, tipicos de cada espécie sdo dificeis de definir, uma vez que existe
uma grande diversidade de culturas, em parte caracterizadas por uma excepcional capacidade
adaptativa (SEYFRIED, 1990).

Segundo 0 mesmo autor, a fim de que se produza o0 maximo de metano pelo substrato

utilizado, a disponibilidade dos nutrientes para os microrganismos deve ser mantida em niveis
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6timos. A quantidade de metano que pode ser obtida do substrato é determinada pelo seu teor
de proteinas, gorduras e carboidratos. A propor¢do adequada entre macro e micronutrientes é
um pré-requisito para a estabilidade do processo. Apds o carbono (C), o nitrogénio (N) é o
nutriente mais importante, sendo necessario para a formacdo de enzimas responsaveis pela
realizacdo do metabolismo. Por isso, é importante que o substrato tenha a relagdo C/N correta
(BRAUN, 2001).

Uma relacdo C/N muito elevada (muito carbono e pouco nitrogénio) reduz a atividade
metabolica. Como consequéncia, o carbono ndo € completamente degradado e o rendimento
de metano n&o atinge o seu pico maximo.

Conforme Bischoff (2009), a abundancia de nitrogénio favorece a um processo inverso
por causar a formacdo excessiva de amonia (NHj3), capaz de inibir o crescimento das bactérias
mesmo em baixas concentracdes, podendo até ocasionar o colapso de toda a populacdo de
microrganismos.

Por isso, para que 0 processo transcorra adequadamente, a razdo entre Carbono e Ni-
trogénio (C/N) deve estar na faixa de (10 a 30) (BRAUN, 2001).

Contudo, as bactérias se caracterizam por uma alta capacidade adaptativa e, portanto,
ndo se podem considerar os limites como absolutos e validos para qualquer situagdo. Princi-
palmente a amonia livre (NH3), ndo idnica, que prejudica as bactérias mesmo em pequenas
concentracdes (DI, 2006).

Mesmao porgue, amodnia livre se encontra em equilibrio com a concentracdo de amonio
(NH,") (a amonia reage com a agua formando o amonio e um jon OH™ e vice-versa). Portanto,
se a concentracdo dos ions OH" se elevar e tornar o pH muito alcalino, o equilibrio se desloca
e a concentracdo da amonia aumenta. A elevacéo do pH de 6,5 para 8, por exemplo, levaa um
aumento de 30 vezes na concentracdo de amonia livre. O aumento da temperatura no biodi-
gestor também desloca o equilibrio em direcdo a amdnia de efeito inibidor (DROSG, 2013).

Além dos macronutrientes carbono (C) e nitrogénio (N), o fésforo (P) e o enxofre (S)
séo nutrientes igualmente essenciais ao metabolismo dos microrganismos. Visto que, os ami-
noécidos tém em sua composi¢do o (S), e os compostos de (P) sdo fundamentais para a for-
macdo da ATP (adenosina trifosfato) e da NADP (nicotinamida adenina dinucleotideo fosfa-
to), responsaveis pelo transporte de energia (BISCHOFF, 2009).

Para que a dose de nutrientes aos microrganismos seja adequada e suficiente, a rela-
¢do C: N: P: S no reator deve ser de 600: 15: 5: 3 (LINDORFER, 2006; BRAUN, 2006).

A disponibilidade de micronutrientes é essencial para a sobrevivéncia dos microrga-

nismos. As archeas metanogénicas necessitam de cobalto (Co), niquel (Ni), molibdénio (Mo)
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e selénio (Se), sendo que algumas espécies de arqueas exigem também o tungsténio (W). Os
elementos niquel, cobalto e molibdénio sdo cofatores em reagdes essenciais no metabolismo.
Ja 0 magnésio (Mg), ferro (Fe) e manganés (Mn) sdo micronutrientes importantes para o
transporte de elétrons e a funcéo de determinadas enzimas (BISCHOFF, 2009).

Por outro lado, 0 andamento do processo pode ser retardado pela acdo de substancias
inibidoras, que, em determinadas circunstancias, sdo capazes de diminuir a taxa de degrada-
¢do, mesmo em baixas concentracGes. Devem-se diferenciar os inibidores que atingem o bio-
digestor pela adicdo de substrato, daqueles originados como compostos intermediarios em
estagios da decomposi¢do (ROHSTOFFE, 2010).

Isso se aplica principalmente a antibidticos, solventes, desinfetantes, herbicidas, sais e

metais pesados, substancias capazes de inibir o processo de digestdo mesmo em pequenas
guantidades. O aporte de antibioticos geralmente se da pela adicdo de adubos organicos ou
gorduras animais, sendo que o efeito inibidor varia bastante entre os diferentes antibiéticos. Ja
metais pesados, sdo danosos ao processo de digestdo somente quando diluidos. Eles séo agre-
gados pelo sulfeto de hidrogénio, composto também formado durante o processo de digestéo,
e precipitados na forma de sulfeto de baixa solubilidade (WEILAND, 2001).
Porém, como mencionado, o enxofre também é um importante macronutriente, que deve estar
presente em concentracdo suficiente para a formacao de enzimas, de forma que a precipitacéo
muito acentuada do sulfeto pode provocar a inibi¢do processo de metanogénese. Pois, a medi-
da que o pH se reduz, tem-se 0 aumento da fracdo de acido sulfidrico (H,S) livre, agravando o
risco de inibicdo. E possivel reduzir o teor de H,S por meio da sua precipitacio com fons de
ferro, formando sulfeto. O H,S também pode reagir com outros metais pesados, ligando-se e
precipitando sob a formag&o de fons sulfeto (S*) (LINDORFER et al., 2006).

2.4 PARAMETROS OPERACIONAIS DO PROCESSO DE DIGESTAO ANAEROBIA

Um importante parametro operacional € a carga organica volumétrica (COV), que in-
dica a massa em quilos (Kg) de matéria organica seca (MOS) devem ser carregados nos reato-
res por m® de volume de trabalho, por unidade de tempo. A carga organica volumétrica é ex-
pressa em kg MOS.m>d™.

A COV pode ser indicada para cada estagio (reator impermeavel a gases, isolado e
aquecido), para todo o sistema (total dos volumes de trabalho de todos os estagios) e incluin-
do ou ndo a recirculagdo de material (ROHSTOFFE, 2010).
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Para que a comparacao entre as COVs de diferentes tratamentos seja a mais represen-
tativa possivel, esse parametro deve ser calculado preferencialmente para o sistema como um
todo (considerando as misturas dos substratos avaliados), e para este estudo ndo levou em
conta a recirculacdo de material, uma vez que o processo foi executado em regime de batela-

das. A Equacdo 1 € usada para quantificar a Carga Organica Volumeétrica.

M.C
Vr X100

cov =

[kg MOS m=d™]
Eq.1
Onde:
M = Quantidade introduzida de substrato por unidade de tempo [kg/d];
C= Concentracdo da matéria organica [% MOS];

Vg= volume do reator [m%].

Outro parametro operacional, que também permite o dimensionamento dos reatores
utilizados no processo de digestdo é o tempo de retencdo hidraulica (TRH). Este representa o
tempo médio calculado que um substrato permanece no biodigestor até a sua saida. Para obté-
lo, divide-se o volume do reator (VR) pela quantidade de substrato introduzida diariamente
(V) (ROHSTOFFE, 2010). A Equacao 2 expressa o tempo de retencdo hidraulica:

TRH = ﬂ
()
Eq. 2
Onde:
Vg= volume do reator [m];

V= Volume de Substrato introduzido [m? d].

Para este parametro, € importante observar que se o tempo de retencdo for muito curto,
0S microrganismos tém pouco tempo para decompor o substrato, resultando assim em um

rendimento biogas inferior ao valor esperado.
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Quanto aos parametros que expressam o desempenho do processo de digestdo anaero-
bia, estd a produtividade P (CH,), o rendimento A (CH,) e a taxa de degradacdo da matéria
organica adicionada.

A produtividade € expressa pela producédo de gas em relacdo ao volume do biodiges-
tor. Ela é definida pelo cociente entre a producéo diaria de gas e o volume do reator, indican-
do, portanto, a eficiéncia do processo.

A produtividade pode se referir tanto a producdo de biogas (P(Biogas)) quanto a pro-
ducdo de metano P (CH,), sendo expressa em Nm*/ (m>.d}) (ROHSTOFFE, 2010). A Equa-

¢ao 3 pode ser usada para calcular a produtividade de metano durante o processos:

V (CH4)

P(CHY) =——

Nm¥ (m? - d*)

Eq. 3
Onde:
V (chay = Produgéo de Metano [Nm?/ d];

V= Volume do Reator [m"].

J& o rendimento expressa a producao de gas em relacdo a quantidade de substrato in-
troduzida. Este rendimento também pode se referir tanto a producdo de biogas (A(biogas))
guanto a producdo de biometano (A (CH,)) (Equacédo 4). Ele é determinado pelo quociente
entre o volume de gés produzido e a quantidade de matéria organica introduzida, sendo ex-
pressa em N m% t (MOS) (ROHSTOFFE, 2010). O valor do rendimento reflete a eficiéncia da

producdo de biogas e metano, por parte do substrato escolhido.

V (CH4)

A(CH4)= T MOS

Nm® (t *-MOS)
Eq. 4

Onde:
V (cHay = Produgéo de Metano [Nm?/ d];
m= MOS Matéria Organica Seca Introduzida [t /d].
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-CAPITULO IlI-

3. DESENVOLVIMENTO METODOLOGICO

O estudo da producgdo de biogads em reatores em batelada, a partir de residuos de uma
industria de alimentos foi um tema inovador, desenvolvido por meio desta pesquisa. Por con-
seguinte, foi necessario desenvolver a metodologia do processo, assim como pesquisar, adqui-
rir e explorar condicfes experimentais adequadas ao mesmo. Este teve inicio com um arranjo
experimental, em batelada, que ao longo do seu desenvolvimento foi sendo melhorado. Por
este motivo, as experiéncias que foram realizadas por meio de procedimentos operacionais
padrdo, adaptados do manual do Equipamento de Avaliacdo de Producdo de Biogds AMPTS
.

Neste capitulo descrevem-se as condigdes experimentais aplicadas aos processos de
digestdo, para avaliar o potencial de producdo de biogas pelos os residuos industriais alimen-
ticios, suplementados com Glicerol, num conjunto de duas montagens experimentais. Indi-
cam-se também, os métodos de monitoramento dos substratos e da producdo de biogas utili-
zados nestes processos de digestdo anaerdbia.

3.1 Materiais e Métodos

As amostras de lodo foram coletadas no flotador da Estacdo de Tratamento de Efluen-
tes (ETE) de uma inddstria de alimentos, seguindo os procedimentos padrédo de coleta e amos-
tragem da Diretriz Alema VDI 4630. Derivado do processamento de alimentos, este foi pro-
veniente do processamento de tomate (60%), milho e ervilha (38%) e gorduras (2%). Para
inocular o processo utilizou-se bactérias anaerdbias (indculo) que também foram coletadas na
(ETE), especificas para o processo de tratamento, no reator de fluxo ascendente (UASB).

O glicerol bruto (subproduto da producdo de biodiesel), utilizado como co-substrato,
neste estudo foi adquirido junto a uma empresa de biodiesel em Goiés.

Os ensaios de caracterizacao fisico-quimicos utilizados para as biomassas residuarias e
o inoculo foram: Teor de Matéria Seca (MS), Teor de Matéria Seca Organica (MSO), Teor de

Matéria Seca Inorganica (MSI), pH, fosforo total, nitrogénio total, nitrogénio Amoniacal, car-
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bono orgénico; os micronutrientes: magnésio (Mg), ferro (Fe), manganés (Mn), selénio (Se),
cobalto (Co) além dos metais pesados cobre (Cu), zinco (Zn) e niquel (Ni).

A fim de investigar a eficiéncia do glicerol em co-digestdo com o lodo, visando in-
cremento na producéo de biogas, foram preparadas as misturas, através de um planejamento
experimental, considerando diferentes percentuais de glicerol (1%, 2% e 4%) adicionados na
massa de lodo e a realizacdo do experimento em triplicata, com tempo de retencéo hidraulica
de 28 dias. Também foi testado o lodo sem adicdo de glicerol nas mesmas condicdes da mis-
tura.

Para o célculo das quantidades de substrato e inoculo de cada tratamento avaliado, foi
utilizada uma equagdo que definiu a relacdo méssica do meio reacional. O inoculo e os trata-
mentos analisados foram pesados em uma proporcao de 2:1, respectivamente, com base na
MSO de cada um (VDI, 2006). Com o objetivo de comparar os resultados de producdo de
biogas, optou-se por adicionar a mesma quantidade de carga organica para os diferentes tra-
tamentos, visto que, com a adigdo de glicerol, aumentava-se também a quantidade de matéria
organica biodegradavel. Assim, as quantidades adicionadas em cada reator foram balanceadas

considerando razdo de 2:1 e quantidade total de 400g, conforme Equacdes 5 e 6.

_ mls5 x VSi
mS55 VSss Eq. 5
400 = mI5 + mSSs
Eq. 6

Onde:

mys = Massa do indculo liquido;

VS, = Matéria Seca Organica (MSO) referente ao inéculo;
mss= Massa do substrato imido;

VSs= Materia Seca Orgéanica (MSO) referente ao substrato.

Ja quantidade de inoculo necessaria em cada reator foi calculada de acordo com a
Equacéo 7.
800 x V5=

mi5s =—
VS5i+2xV5s

Eq.7



39

Assim, antes de se iniciar o experimento foram determinados os teores de matéria seca
(MS) ou teor de solidos (TS) e de Matéria Seca Organica (MSO) ou s6lidos volateis (SV) de
cada um dos tratamentos e do inoculo, com base no Manual de Operacdo e Manutengdo do
Sistema de Testes de Potencial de Producéo de Biogas a partir dos Substratos (AMPTS 11), de

2014. As Equacdes 8 e 9 utilizadas representam esses célculos.

massa seca  x100
M5 =

massa fresca

Eq. 8

O resultado desta equacéo representa o teor de sélidos da amostra, onde a massa seca foi obti-
da através da secagem em estufa a 105°C, para retirada da umidade da amostra por evapora-
cdo. Ja a Equacdo 9, representa o teor de solidos organicos que foram carbonizados no forno

mufla, a temperatura de 550°C.

massa seca —massa inorgdanica  x100

M50 =
massa fresca

Eq. 9
3.2 Montagem de Experimento em Sistema AMPTS Il

O processo de digestdo anaerobia foi realizado em batelada, e para tanto utilizou-se o
equipamento AMPTS |1, montado no laboratério de biogéas do IFG-GO, em parceria com a
UFG-GO, doado pela GIlZ, através da Embaixada da Alemanha, por recursos do Projeto
PROBIOGAS, em 2014. Pela complexidade em se controlar o processo de digestdo anaero-
bia, considerando um sistema isotérmico e isobarico, optou-se pelo uso deste dispositivo ana-
litico de medicdo automatica de biometano, pelo qual avaliou-se também o perfil de degrada-
c¢do do substrato escolhido.

O sistema consiste de uma incubadora em banho-maria, com controle automatico de
temperatura, provido por 15 reatores iguais, de 650 mL de volume total, sendo de 400 mL o
volume util e 250 mL de headspace. O sistema é controlado por um software, que permite a
visualizagdo dos dados de volume acumulado de biometano e de vaz&o em tempo real, a partir
da degradacdo dos substratos. Assim, os testes em triplicata podem ser realizados sob a mes-

ma condicao e com agitacdo programada.
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O biogas produzido em cada reator passa por um sistema de purificagdo composto por
solucdo alcalina, onde gases acidos como CO, e H,S reagem com a solucdo de hidroxido de
sodio (NaOH) 3 M, deixando passar somente gas metano para a unidade de monitoramento de
biometano (contador de bolhas).

A contagem do metano gerado ocorre com a passagem de gas (por mangueiras de
TYGON) até o contador de bolhas, que contabiliza o gas atraves do equilibrio mecéanico de
um peso calibrado de plastico, interligado ao sistema elétrico. Quando o gas chega ao meca-
nismo de contagem, o arraste de gas desequilibra 0 empuxo do peso calibrado, fazendo com
que este se movimente, contabilizando a producao de biogas.

O sistema de reatores e de contagem de bolhas é monitorado on-line por computador
através do software BioProcess Control, que permite definir as relagdes entre os substratos
testados e monitorar a quantidade de gas produzido por meio da normalizacdo do volume e da
geracgdo de arquivos numeéricos e graficos. Na Figura 3, tem-se a representacdo do equipamen-
to utilizado nos testes de avaliagcdo de potencial da producdo de biogas, pelas biomassas resi-

dudrias em estudo.

Figura 3- Sistema de Teste de Potencial Metanogénico, marca Bioprocess Control, Suécia,
modelo AMPTS 11, 2015.

Equipamento doado pela Agéncia de Cooperacdo Alema GIZ. (Foto da préopria Autora)

Os reatores foram operados em temperatura mesofilica (40°C) e em ambiente anaero-
bico, através da aplicacdo de gas nitrogénio. O tempo de retencdo hidraulica (TRH) do expe-

rimento foi de 28 dias, com carga organica de 23,48 g para todos os tratamentos avaliados. A
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razdo de inoculo/lodo de 2:1, com base na matéria seca organica, foi estabelecida a partir de
experimento preliminar, sendo entdo selecionada para o balancgo das quantidades a serem adi-

cionadas nos reatores para 0s experimentos posteriores.

3.3 Cultivo do Inoculo

As bactérias anaerobias coletadas na (ETE) da agroinddstria, via reator UASB de cir-
culacdo forcada, foram cultivadas no Laboratério de Biogas do IFG-GO, em um reator de
fluxo continuo confeccionado de material de polietileno, de capacidade de 30 L, e cor escura,
com a finalidade de ndo permitir a incidéncia de luz, permanecendo em temperatura ambiente.

O cultivo proporcionou uma boa qualidade para o inoculo testado, uma vez que este
foi alimentado com uma solucéo aquosa do proprio lodo (sem o incremento de glicerol), sen-
do entdo adaptado ao substrato utilizado nos experimentos. A carga organica volumétrica ali-
mentada, diariamente, foi de 1,0 [Kg MSO. m™], seguida de agitacdo lenta para homogeneiza-
cao.

Durante todo o cultivo foram mensurados os valores de temperatura e pH, que manti-

veram-se constantes em 28 °C e 6,7, respectivamente.
3.4 Ensaios de Caracterizacao

Antes de dar inicio ao experimento, fez-se necessario realizar os ensaios de caracteri-
zagdo para o lodo, o inoculo e para os diferentes tratamentos com glicerol. As anélises dos
parametros fisico-quimicos feitas no laboratorio de biogas do IFG e no Laboratério de Solos
da Escola de Agronomia da UFG tiveram o objetivo principal de definir a quantidade, em
massa, a ser adicionada em cada um dos reatores.

Primeiramente buscou-se conhecer a fracdo biodegradavel do substrato, através da de-
terminacdo do seu teor de umidade (teor de matéria seca). Para isso, todas as amostras foram
secas a 105° C em estufa, até que atingissem peso constante. A Figura 4, ilustra o equipamen-
to utilizado para esta analise.

Para a determinacdo da fracdo de componentes organicos na materia seca, foi feita a
calcinagdo destas amostras secas, a 550° C, por 3 horas de duragdo. Assim, permitiram-se
expulsar substancias volateis presentes, como acidos volateis a vapor. Esta determinagdo da
concentracgdo feita, foi um fator determinante para a confiabilidade do balango de massas. Nas
Figuras 4 e 5 estdo ilustrados a mufla (equipamento utilizado na calcinacdo das amostras) e as

amostras no cadinho, apos o processo de calcinacao, respectivamente.
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Figura 4: Estufa utilizada para Analise de Umidade, Modelo MA 032/1, 2015.

(Foto da propria autora).

Figura 5: Mufla utilizada para analise de Matéria Seca Organica (MSQO), Modelo EDGCON
3P 1800, 2015

(Foto da autora)

Figura 6: Amostras nos cadinhos, apds Processo de Calcinacdo em Mufla.

(Foto da autora)

Nos substratos avaliados também foram feitas analises de micronutrientes e macronu-

trientes. Os micronutrientes s&o minerais que ocorrem em concentragdes muito baixas, depen-
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dendo do substrato. Porém sdo metais pesados que em doses muito elevadas, podem inibir a
producdo de biogés. Assim, a proporcdo adequada entre macro e micronutrientes é um pré-

requisito para a estabilidade do processo de digestdo, afim de se produzir biogas.

Dessa forma, ap6s o periodo de vinte e oito dias de incubacao, o processo de digestao
anaerobia foi avaliado em cada um dos reatores por meio da medic¢do dos seguintes parame-
tros nos digestados (subproduto da digestdo): Teor de matéria seca (MS), Teor de matéria seca
organica (MSO), Teor de matéria seca inorganica (MSI), pH, Concentracdo de acidos organi-

cos volateis (AOV) e Volume de biogas produzido.

As anélises para determinacdo dos solidos totais (ST), da fragdo de sélido volatil total
(SVT), dos residuos inorgénicos e do pH foram feitas com base nas metodologias do Standard
Methods For The Examination The Water and Wastewater, (APHA), 2005. O ensaio para
obtencdo de AQV foi feito por meio da titulacdo de 20 mL, da amostra com acido sulfarico,
concentracdo de 0,05 mol.L™, até atingir as trés faixas de pH 5,0; 4,3 e 4,0. Posteriormente, 0
valor de AOV total foi calculado em mg.L™ através da Equacéo 10, de acordo com DROSG
(2013).

AOV =[131,340*(V pH4.0 — V pH 5.0) * N H,SO,4] — [3.08 * V pH4.3 *N H,SO4] — 10.9
V amostra V amostra * 1,000

Eq. 10
Onde:
V pH 4.0: Volume em (mL) de &cido adicionado até pH=4.0;
V pH 4.3: Volume em (mL) de &cido adicionado até pH= 4,3;
V pH5.0: Volume em (mL) de acido adicionado até pH=5,0;
V amostra: Volume da amostra a ser titulada;

M H,S0,: Molaridade do &cido sulftrico usado (0,2 mol.L™)

A quantidade de biogas produzido em cada um dos tratamentos em estudo foi proces-
sada pelo software do Sistema AMPTS I, por meio de dados de volume acumulado de bio-
metano em cada reator, sendo que, estes dados foram usados para a elaboragdo de graficos
que possibilitaram a comparagé@o do potencial de geracdo de metano, pelos tratamentos sem e
com incremento de glicerol. Desta forma, o volume de metano gerado em cada reator foi cal-

culado com base na quantidade em gramas de MSO adicionada. A Equacdo 11, utilizada para
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esta determinacdo, seguiu as normas do Manual do AMPTS-II, Apéndice A- BMP TEST

USING AMPTS II- Descri¢do do Método, (2014):

VS — VB(mIS —m IB)
mVS, S§

EMP =

[Nml/ g VS]
Eq. 11

Onde:

BMP: Volume normalizado de metano produzido por grama de VS do substrato adicionado;
VS: Volume acumulado de metano produzido a partir do reator com a amostra;

VB: Valor médio do volume acumulado de metano produzido pela triplicata de brancos (rea-
tores com inoculo);

mlS: Quantidade total de indculo no reator da amostra;

mIB: Quantidade total de inéculo no reator do branco;

m VS,SS: Quantidade de MSO do substrato adicionada no reator.

As analises de caracterizacdo para os tratamentos avaliados e para o inoculo foram rea-
lizadas nos laboratoérios de biogas, do IFG e da UFG, seguindo as Metodologias do Standard
Methods e do Manual de Métodos Analiticos Oficiais para Fertilizantes minerais, organicos,
organominerais e corretivos, da Instru¢cdo Normativa (IN) n° 28, de 27 de julho de 2007.

Os contaminantes inorganicos analisados foram: Chumbo (Pb), Cromo (Cr) e Niquel
(Ni). O micronutrientes determinados foram o Zinco (Zn), Ferro (Fe), Célcio (Ca), Magnésio
(Mg), Selénio (Se), Manganés (Mn) e Cobalto (Co). Também foram determinadas as concen-
tracGes dos macronutrientes: Carbono (C), Fésforo (F) e Nitrogénio (N).

Para realizar as analises foi executado o processo da extracdo com acido cloridrico
(HCI) concentrado, das amostras de lodo (controle), do inoculo (branco) e dos tratamentos
com adicdo de Glicerol. Para a extracao foi realizada a pesagem de 1,000 g de cada uma das
amostras analisadas. Posteriormente, estas foram transferidas para erlenmeyers de 125 mL,
onde foi adicionado 10 mL de (HCI) concentrado, por meio de uma pipeta volumétrica. Essas
amostras foram levadas para uma chapa aquecedora para que o volume fosse reduzido ao ma-
ximo, ficando bem proximo de secar o extrato. Depois, as amostras foram retiradas da chapa e

resfriadas.
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Em seguida, preparou-se uma solucéo, utilizando-se de uma proveta graduada de vo-
lume de 25,0 mL, que foi preenchida com 20,0 mL de agua destilada e 5,0 mL de &cido clori-
drico concentrado, sendo essa mistura transferida para o extrato. Em seguida a mistura foi
aquecida por 10 minutos, a uma temperatura de 200 °C e, logo apos resfriada até temperatura
ambiente. Depois do resfriamento, a solugdo foi filtrada com auxilio de um funil de vidro e
papel de filtro qualitativo de 3 micras de porosidade. O filtrado foi transferido para um baldo
volumétrico de 100 mL. O filtrado retido foi lavado com &gua destilada e em seguida, o baldo
foi completado com agua destilada, até atingir o mesnico. Os elementos foram quantificados
utilizando a técnica de Espectrometria de Absor¢cdo Atémica de Chama (EAA).

A Figura 7 mostra o espectrofotdmetro de absorcéo atdmica utilizado na quantificacéo
dos elementos. Para cada tipo de elemento utilizado foi colocado uma lampada de catodo oco

especifico do elemento em analise.

Figura 7: Espectrofotdmetro de Absorcdo Atdmica de Chama (EAA), Modelo Spectr AA 50-
B, 2016.

(Foto da Autora).

Para analise de fosforo, as amostras foram extraidas conforme procedimento de extra-
¢do com os oxidantes (HNO3; e HCIO,). A extracao iniciou-se com ataque quimico fortemente
acido e a quente, com a funcéo de extrair todo o seu contedo de fdsforo, transformando-os
em H,PO, (Fosfato di4cido). Este, em presenca do oxianion molibdénio (MoO,* ), em meio
redutor (estanho metalico), originou um complexo azul, cuja a intensidade foi proporcional “a
quantidade de fosforo. As leituras do elemento Fésforo nos padrdes e nas amostras foram rea-
lizadas em um Espectrofotometro UV/Vis, Modelo (Perkinelmer Coleman 295), 2015, de

acordo com método validado pelo Laboratério de Solos, da faculdade de Agronomia, UFG.
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Figura 8: Espectrofotdmetro Modelo Perkin Elmer Coleman 295, 2016.

(Foto da Autora).

A anélise do elemento carbono nos tratamentos avaliados ocorreu com a extracdo das
mesmas conforme o procedimento especifico para este macro-nutriente, onde foi realizada a
oxidacdo das amostras (matéria organica) pelo acido crémico e acido sulfurico. O carbono foi
oxidado a CO; e o cromo teve 0 seu numero de oxidacdo reduzido de +6 para +3, adquirindo
uma cor esverdeada a qual pode ser medida por Colorimetria. Os resultados em concentracao
de carbono foram obtidos através de uma tabela, preparada com o auxilio de uma curva de
calibracdo, sendo que esta tabela foi efetuada utilizando-se amostras de solo, com teor de ma-
téria organica conhecidos, por meio de padrées da EMBRAPA. As leituras do elemento Car-
bono nos padrdes e nas amostras foram realizadas em um Espectrofotémetro, Modelo Perki-
nelmer Coleman 295, seguindo metodologia do Laboratério de Solos, da faculdade de Agro-
nomia da UFG.

Para a analise do macronutriente nitrogénio, foi utilizado a técnica de extracéo do teor
de nitrogénio acida e, a quente, com &cido sulfdrico. Para tanto, preparou-se a mistura diges-
tora com agentes catalisadores e sais, que tiveram a finalidade de elevar o ponto de ebulicdo
do &cido sulfarico e junto com o &cido, oxidarem a matéria organica, transformando o nitro-
génio na forma de Sulfato de Amoénio (NH4),SO,4. A determinacdo do Nitrogénio foi feita em
um destilador que transformou o Nitrogénio Amoniacal em Amonia, a qual foi fixada pelo

acido Bdrico e posteriormente, titulada com acido Sulfurico, até o ponto de viragem da rea-
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¢do, que evidenciou a nova formacdo do Nitrogénio amoniacal, em presenca de indicadores
acidos-bases. Titulou-se a aménia com &cido sulfarico a 0,02 M até que a amostra virou a cor
de azul-esverdeado para roseo. Em seguida, fez—se a leitura anotando o volume de &cido sul-
farico gasto, multiplicando-se o resultado por 0,28, obtendo-se dessa forma, a porcentagem de
Nitrogénio contida nas amostras. Para tanto, utilizou-se o método validado pelo Laboratorio
de Solos, da UFG. As titulagGes do elemento Nitrogénio, nas amostras foram realizadas em

uma unidade de Destilacdo Kjeldahl, conforme Figura 9.

Figura 9: Unidade de Destilacdo Kjeldahl - Modelo UDK 129 - F30200120, 2015.
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(Foto da Autora).

3.5 METODOLOGIA DA ANALISE ESTATISTICA

A partir dos dados coletados nos experimentos, foi construido um banco de dados que
foi analisado pelo programa SPSS (Statistical Package for the Social Science), versdo 22.0 e
pelo aplicativo Microsoft Excel 2007.

Para caracterizacdo das amostras e analise descritiva do comportamento das variaveis
de producéo diéria e acumulada de gas, os dados foram sintetizados por meio do célculo de
estatisticas descritivas (média, mediana, minimo, maximo, desvio padrédo, coeficiente de vari-

acao), além dos graficos descritivos.
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-CAPITULO IV-

4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Este capitulo apresenta os resultados alcancados ao longo de 90 dias de experimenta-
¢do, assim como, a caracterizacdo dos substratos antes e ap0s experimentos. A avaliacdo dos
dados obtidos foi correlacionada com resultados encontrados por outros autores, sendo 0s
mesmos apresentados na forma de Tabelas, Gréficos e textos.

Buscou-se evidenciar a eficiéncia da adicdo do Glicerol residual, em co-digestdo com
o lodo da industria alimenticia, nos percentuais de 1%, 2% e 4%, empregando processo de

Digestdo Anaerobia na producdo de Biogés.

4.1 Resultado das Analises Fisico-Quimicas nas Biomassas e no Indculo

As Tabelas 2 e 3 mostram os parametros fisico-quimicos do indculo e das misturas pa-

ra os diferentes tratamentos com glicerol, avaliados neste estudo.

Tabela 2: Caracterizacdo do Lodo e In6culo utilizados

Parémetros Lodo Inéculo

MS (%) 12,69 8,14
MSO (%) 6,84 7,15
pH 4,50 6,80
Nitrogénio Total (g. Kg™) 40,80 0,616
Nitrogénio Amoniacal (%) 0,50 <L.Q
Carbono Orgéanico (%) 37,00 0,70
Fésforo Total (g. Kg™?) 4,80 2,45
Ferro (mg. Kg™) 7.300,00 0,13
Cobre Total (mg.Kg™?) 44,00 <L.Q
Zinco (mg.g™) 0,11 0,53
Magnésio (g. Kg™) 0,6 <LQ
Manganés Total (mg.Kg™) 127,00 <LQ
Cobalto (mg.Kg™) 1,00 <LQ
Niquel Total (mg.Kg™) 1,20 <LQ
Selénio Total (mg.Kg™) <LQ <LQ
Cromo Total (mg.Kg™) 0,80 <LQ

Legenda: L.Q: Limite de Quantificacdo Analitica

Notas:

1 A amostras foram analisadas de acordo com as metodologias determinadas pelo Instituto Adolf Lutz, Métodos de Analises
Fisico-Quimicas para Alimentos, edigdo IV.

2 Os limites sdo estabelecidos pela Norma ABNT NBR 10004:2004- Classificacao de Residuos Sélidos da Associacdo Brasi-
leira de Normas Técnicas, 2° ed. De 31 de maio de 2004.

3 Os ensaios de absorcao atdmica seguiram os requisitos da Norma ISO/ IEC 17025:2005.
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Tabela 3: Caracterizacdo dos substratos testados, considerando os percentuais de Glicerol
adicionados no Lodo

Parametros Subst. 1 (1 % (m/m) [GL.]) Subst. 2 (2 % (m/m) [GI.]) Subst. 3 (4 % (m/m) [GL.])
MS (%) 13,41 13,88 15,20
MSO (%) 8,69 9,58 10,77
Nitrogénio Total (g. Kg™) 42,00 43,40 45,0
Nitrogénio Amoniacal (%) 0,80 0,85 1,00
Carbono Organico (%) 38,00 40,00 45,00
Fésforo Total (g. Kg™) 4,90 5,40 6,50
Ferro (mg. Kg™) 7.400,00 6.600,00 5.440,00
Cobre Total (mg.Kg™) 45,00 41,00 37,00
Zinco (mg.g™) 0,13 0,15 0,20
Magnésio (g. Kg™) 0,70 0,50 0,42
Manganés Total (mg.Kg™) 128,00 113,00 106,00
Cobalto (mg.Kg™) 1,50 1,40 1,25
Niquel Total (mg.Kg™) 1,40 1,00 0,80
Selénio Total (mg.Kg™) <LQ <L.Q <L.Q
Cromo Total (mg.Kg™?) 0,80 0,90 0,95

Legenda: L.Q: Limite de Quantificagdo Analitica

Notas:

1 A amostras foram analisadas de acordo com as metodologias determinadas pelo Instituto Adolf Lutz, Métodos de Analises Fisico-
Quimicas para Alimentos, edigéo IV.

2 Os limites sdo estabelecidos pela Norma ABNT NBR 10004:2004- Classificacdo de Residuos Solidos da Associacdo Brasileira de
Normas Técnicas, 2° ed. De 31 de maio de 2004.

3 Os ensaios de absorgdo atdmica seguiram os requisitos da Norma 1SO/ IEC 17025:2005.

Os teores de Matéria Seca (MS) referem-se ao sélido total presente nos substratos,
quer seja de origem organica ou inorganica, e € um indicador da massa total a ser tratada.
(LEITE; POVINELLI, 1999). Analisando-se os dados das Tabelas 2 e 3, observou- se que ao
adicionar as porcentagens de 1%, 2% e 4% de Glicerol no Lodo, os valores de MS se tornam
maiores, conforme objetivo deste estudo, em funcdo do incremento da carga de matéria orga-
nica biodegradavel. O mesmo pode ser observado para os resultados de MSO, que represen-
tam os solidos organicos presentes nos substratos. Estes resultados, expressos em % (m/m),
foram obtidos a partir da média de 3 determinacdes por amostra.

Outros parametros considerados fundamentais para a estabilidade do processo de di-
gestdo anaerdbia sdo a proporcdo de macronutrientes. Para que o processo transcorra adequa-
damente, a relacdo C/N deve estar na faixa de 10 a 30 (ROHSTOFFE, 2010). Pelos resultados
expressados na Tabela 3, observou-se que, para os trés substratos avaliados a razdo C/N esta
com os resultados acima (47.5 %, 47.1% e 45%) dos valores relatados pela literatura, uma

vez que, os valores percentuais de carbono, dos tratamentos foram respectivamente, 38,0%;
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40,0% e 45,0% e os valores percentuais para o elemento nitrogénio para 0s mesmos tratamen-
tos foram estimados em 0,80; 0,85 e 1,00; respectivamente.

Os compostos de fosforo também desempenham um papel importante no processo de
degradacéo pela formacdo de ATP (Adenosina trifosfato) e da NADP (Nicotinamida adenina
dinucleotideo fosfato), responsédveis pelo transporte de energia. A propor¢do deste
macronutriente, assim como a de carbono e nitrogénio, deve apresentar uma oferta adequada
para as arqueas metanogeénicas, em torno de 600:15:5, considerando a relacdo C:N:P (WEI-
LAND, 2003). Analisando-se os dados das Tabelas 2 e 3, notou-se que a adicao do glicerol
nos substratos avaliados aumentou a quantidade de fosforo, proporcionalmente, sendo essa
observacdo justificada pela presenca de fosforo na composicao do glicerol. Os valores encon-
trados para o fésforo, nos substratos 1, 2 e 3, mostrados na Tabela 3, estdo bem préximos ao
descrito por Weiland (2003). Quanto a andlise de fésforo, os valores encontrados: 4,90; 5,40 e
6,50 estdo em concordéncia com o relatado por Weiland (2003).

Com relagdo aos micronutrientes, analisou-se as quantidades presentes de magnésio
(Mg) (0,70 (g/ Kg™); 0,50 (g/ Kg™) e 0,42 (g/ Kg™), para os respectivos tratamentos, de ferro
(Fe) (7.400,00 (mg/ Kg™); 6.600,00 (mg/ Kg™) e 5.440,00 (mg/ Kg™) e de manganés total
(Mn) (128,00 (mg/ Kg™); 113,00 (mg/ Kg™) e 106,00 (mg/ Kg™) em cada um dos substratos
em estudo. Os resultados apresentados na Tabela 3, estdo dentro da faixa de variagdo dos mi-
cronutrientes encontrados na literatura, conforme Tabela 4 (BISCHOFSBERGER et al.,
2005).

Tabela 4: Concentracdes adequadas de Micronutrientes conforme diferentes fontes bibliogra-

ficas.
CONCENTRACAO (mg/kg)
Micro-Nutriente | SEYFRIED, (1991) | VDI (4630) | BISCHOFF, (2009) | BISCHOFF, (2009)
Co 50 5000 600 120
Ni 2525 5000 6 15
Se 80 140 8 18
Mo 50 102,5 500 150
Mn N.E 25000 25000 N.E
Fe 10000 5000 10000 N.E

*Concentracdo ideal recomendada em Usinas de Biogas.

Os metais pesados sdo danosos ao processo de digestdo, porem a capacidade adaptati-

va dos microrganismos é alta e, portanto ndo se podem considerar os limites como absolutos
em qualquer situacdo (ROHSTOFFE, 2010). De acordo com Weiland (2003), os valores para
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o cobre (Cu) e zinco (Zn) ndo podem ultrapassar as concentracdes de 50 mg.kg™ e 150
mg.kg*, respectivamente. Analisando-se os dados da Tabela 3 e os relatados pela literatura, na
Tabela 4, observou- se que os resultados expressados sdo inferiores aos limites descritos pelos
autores.

A caracterizagdo do glicerol utilizado foi fornecida pela industria de biodiesel e pode
ser visualizada na Tabela 5.

Tabela 5: Laudo Analitico do Glicerol fornecido pela Industria de Biodiesel

Analises Resultados
Glicerol Total (%) 78,70
Umidade (%) 11,01
Acidez (%) 0,05
Fésforo (mg.kg™) 37,00
pH 5,50

A co-digestdo do glicerol bruto em biodigestores para a produgédo de biogas é uma al-
ternativa para a recuperacao de residuos organicos, visto que o Glicerol é fonte de carbono e
nutrientes para o solo, apés a digestdo anaerobica. A sua incorporacdo em substratos com alto
teor de nitrogénio, conforme proposto por este estudo, torna possivel o aproveitamento dos
residuos organicos industriais, advindos do processamento de alimentos.

A adicédo dos percentuais de glicerol bruto, nas concentracdes de 1%, 2% e 4% no Lo-
do, em % (m/m), foram feitas com base no glicerol bruto total, ou seja, com base em sua

(MSO) total, segundo resultado expressado na Tabela 4.

4.2 VARIACOES DE PH E AOV DURANTE O PROCESSO DE DA

A avaliagéo destes parametros foi considerada muito importante neste estudo, pois foi
capaz de demonstrar a estabilidade final do sistema, ap6s periodo de retencdo hidraulica de 28
dias, para cada experimento feito.

Os resultados de pH do digestado final para todos os tratamentos avaliados mantive-
ram-se dentro da faixa de (6,8 - 7,7), considerado normal para o processo de digestdo anaeroé-
bia, visando producéo de biogas.

Os resultados da analise de &cidos organicos volateis estdo apresentados na Tabela 6, e

correspondem a média das triplicatas de cada amostra de digestado avaliada.
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Tabela 6: ConcentracGes de AOV totais dos digestados apds 28 dias de TRH.

Parémetro Controle Subst. 1 (1 %(m/m) [G.]) Subst. 2 (2 %(m/m) [GL.]) Subst. 3 (4 % (m/m) [GI.]

AOV (mg.LY) 337,15 475,70 577,50 1631,00

Observando os resultados obtidos é notavel que a adi¢do do glicerol da inddstria de bi-
odiesel resulta na elevagdo da concentragdo total de acidos organicos volateis, pois o glicerol
é convertido a acido propionico, através da digestdo anaerdbica. Esta observacao esté de acor-
do com os resultados relatados na literatura (YAZDANI; GONZALEZ, 2007). Dessa forma,
no substrato 3, em que foram adicionados (4%) de glicerol no lodo, houve tendéncia clara de
sobrecarga organica, por meio do aumento dos niveis de AOV totais, durante o periodo de
digestao.

Esta observacdo pode ser explicada pelo fato de que um incremento organico promove
diferencas cinéticas entre 0s microrganismos acidogénicos, acetogénicos e metanogénicos,
causando um desequilibrio entre a producdo e o consumo de produtos intermediarios, poden-
do gerar um acumulo de dioxido de carbono, hidrogénio e acetato e, dependendo da intensi-
dade da sobrecarga organica, resulta no acimulo de AOV.

Para os demais percentuais, mesmo com o incremento de glicerol, os AOV totais se
mantiveram em niveis baixos, comprovando condi¢cdes mais estaveis de operacdo para estes

digestores.

4.3 Producao de Biogés

A produgédo de metano ou BMP foi definida neste estudo como o volume de metano
produzido pela quantidade de MSO das misturas de substratos adicionadas em cada reator.
Assim, a producdo foi calculada por meio dos dados de volume acumulado que foram gerados
pelo contador de bolhas e processados pelo software do sistema AMPTS 1. Utilizou-se para o
calculo o resultado das médias das triplicatas.

Para a avaliacdo do potencial de geracdo de metano dos tratamentos em estudo, foram
feitos dois experimentos, executados em triplicata de reatores. Para o experimento preliminar,
avaliou-se o potencial de geracdo de metano pelo controle e pelo tratamento com 1% [GL.].
Para tanto, os reatores foram montados com as seguintes composi¢des: i) controle (lodo +
indculo); ii) substrato 1 (lodo + 1% [GI.]) + indculo); iii) controle positivo (celulose micro-

cristalina + indculo) e iv) branco (indculo). Os resultados de BMP obtidos estdo apresentados
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na Tabela 7, e os de producdo acumulada de metano, ilustrados no Grafico apresentado na
Figura 10.

Tabela 7: Resultados de BMP para o Experimento Preliminar em Sistema AMPTS I

Parametro Controle (0% (m/m) [GL.]) Subst.1 (1% (m/m) [GL.])
BMP (NmL/g VS) 7440 422,3
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Figura 10: Produgdo acumulada de metano do experimento preliminar em Sistema AMPTS 11
pelas amostras, em triplicata, do controle (lodo), do tratamento com (1% (m/m) [GI.]), do in6-

culo (branco) e da celulose micro cristalina (controle positivo).

No segundo experimento foi testado o potencial de geracdo de metano pelos demais
tratamentos com glicerol, 2% (m/m) e 4% (m/m), em comparagcdo com o controle. As compo-
si¢Oes dos reatores foram: i) controle (lodo + inoculo); ii) substrato 2 (lodo + 2% [GI.] + ino-
culo); iii) substrato 3 (lodo + 4% [GI.] + inoculo); iv) controle positivo (celulose microcrista-
lina + inoculo) e v) branco (inoculo). Os resultados de BMP obtidos estdo apresentados na
Tabela 8, e os da producéo acumulada de metano na Figura 11.



Tabela 8: Resultados de BMP para o Segundo Experimento em Sistema AMPTS I
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Parametro

Controle

Subst.2 (2% (m/m) [GL])

Subst.3 (4% (m/m) [GL.])

BMP (NmL/gVS)

183,3

284.,4

Volume Acumulado de Metano (NmL/g VS)

5000

4500
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2500

2000

1500

1000

500

—@—L0DO Volume [Nml]

~#—10DO + 2% GLICEROL Volume [Nml]
Indculo Volume [Nml]

—&—|0DO + 4% GLICEROL Volume [Nml]

—&— Celulose Volume [Nml]

~—&—L0DO Volume [Nml]

Dias

15 20

—— LODO + 4% GLICEROL Volume [Nml]

—8— Celulose Volume [Nml]

—&— LODO Volume [Nml]

—8— |ODO + 2% GLICEROL Volume [Nml]
Indculo Volume [Nml]

—8— LODO + GLICEROL 4% Volume [Nml]

25

30

Figura 11: Producdo acumulada de metano do segundo experimento em Sistema AMPTS I,

pelas amostras, em triplicata, do Controle (lodo), dos Tratamentos com 2% (m/m) [GI.] e

4%(m/m) [GL.], do Inoculo (branco) e da Celulose microcristalina (controle positivo).

A duracédo dos experimentos estendeu-se por todo o tempo em que houve producéo de

biogés, o que equivaleu a um TRH de 28 dias. Nos dois experimentos em batelada, as triplica-

tas de reatores com branco (inoculo) foi utilizada no intuito de compensar a quantidade de

biogéas produzida por ele.

Como controle positivo nestes experimentos, foi usada a celulose microcristalina,

substrato padrdo 100% biodegradével, adicionada para testar a capacidade de degradacéo por

parte do inoculo cultivado.

Os resultados do experimento preliminar e do segundo experimento confirmam o obje-

tivo deste estudo quanto ao potencial de geracdo de biogas pelo lodo, biomassa residuaria do
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flotador da ETE escolhida como substrato, e do incremento desta produgéo pela suplementa-
¢ao com glicerol.

O experimento preliminar apresentou intercorréncias no resultado do volume de meta-
no gerado pelas triplicatas com adicéo de (1%) de glicerol, tendenciando desta forma, a uma
producdo maior de metano pelo controle (tratamento sem a adicdo de glicerol). Essa diver-
géncia apresentada (Figura 11) pode ser justificada por falhas no preparo destas amostras,
referentes a agitacdo e incorporacdo do Glicerol na mistura, antes que esta fosse adicionada
nos reatores.

Em relagcdo ao segundo experimento, nota-se que os resultados foram mais precisos e
confidveis pela maior proximidade das triplicatas apresentadas na Figura 11. O resultado evi-
denciou também, a estabilidade do processo de digestdo para os reatores com o Controle (sem
adicdo de glicerol) e para o Tratamento com (2%) de glicerol, nos quais houve producéo con-
sideravel de metano. Entretanto, houve uma disparidade em relagdo ao resultado de producao
de metano por uma das triplicatas com adicdo de (2%) de glicerol, que também pode ser justi-
ficada por uma homogeneidade irregular da mistura. Contudo, a producdo de metano do tra-
tamento com 2% m/m [GI.] foi 35,6% maior que a originada pelo Controle.

Quanto ao tratamento com a adi¢do 4% GI. m/m no lodo, este gerou sobrecarga de ma-
téria organica nos reatores, fato que comprova a inibicdo da conversdo em metano. A adicdo
de 4% em MSO da massa de lodo aumentou a carga orgénica do meio reacional, e este res-
pondeu com um aumento imediato na producdo de metano nos primeiros dias do experimento,
ocorrendo em seguida uma diminuicdo repentina que se manteve até o final do TRH, confor-
me ilustrado na Figura 11.

Wohlgemuth (2009), testou a Glicerina pura de 0 a 4% (v/v) em dejetos suinos e con-
cluiu que a adicdo de 2% (v/v) obteve maior producdo de biogas e metano, e que a adicao de
4% de Glicerina resultou em sobrecarga de DQO e colapso no digestor. Para a situacdo dos
experimentos realizados no presente estudo encontrou-se resultados compativeis, mesmo con-
siderando caracteristicas diferentes para os substratos testados. Assim, o resultado para o cal-
culo de BMP destes digestores foi negativo, pois 0 volume acumulado de metano pelo in6culo
foi maior do que o produzido pelo tratamento com 4% de glicerol. Portanto, considerou-se

este valor como nulo.
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4.4 Degradacgédo da Matéria Orgéanica

Um importante pard@metro para se avaliar a eficiéncia do processo de digestdo anaero-
bia estd na medicdo da sua taxa de degradacdo da matéria organica inicial, ou seja, da quanti-
dade de matéria organica que foi convertida em biogas pelo processo. O céalculo dos valores
de matéria seca (MS), matéria seca organica (MSO) e matéria seca inorganica (MSI) foram
realizados na amostra inicial de lodo, em cada um dos tratamentos avaliados com glicerol, no
indculo, e ao final do experimento em todos digestados (produto final da digestdo anaerdbia).

Desta forma, os valores encontrados ao final do processo puderam ser comparados
com os teores de MSO presentes nos reatores no inicio do experimento em batelada. A carga
organica total adicionada nos reatores foi de 23,48 g para todas as misturas avaliadas, consi-
derando o teor de MSO de cada substrato e a quantidade em massa pesada de cada um. Os
resultados dos teores de MSO mensurados nos digestados e nos tratamentos iniciais séo apre-

sentados na Tabela 9.

Tabela 9: Resultados de MSO dos Substratos iniciais e Digestados ao final do experimento.

Teor de Matéria Seca Organica

Concentragdo de Glicerol % (m/m) |  Afluente (%) Digestado (%)
0 6,84 3,55
1 8,69 3,58
2 9,58 3,61
4 10,77 4,01

Assim, apds o processo de digestdo anaerobica foi verificado uma reducéo nos teores
de MSO, resultado ja esperado, pela quantidade que foi degradada durante 0 TRH. A carga
organica final passou, entdo, a ser de 14,2g para o controle, 14,32 g para o tratamento com
adicdo de 1% (m/m) [GL.] no lodo, 14,449 para o substrato com incremento de 2% (m/m)
[Gl.] e 16,04 g para o tratamento com 4% (v/v) [Gl.]. Os percentuais de degradacdo da maté-

ria organica nos reatores estdo apresentados na Tabela 9.

Tabela 10: Degradacdo da Matéria Seca Orgénica nos Substratos apds Processo de Digestéo

Degradacgdo da Matéria Seca Organica

Tratamentos Reducéo (%)
Controle 39,5
Subst.1 (1% (m/m) [GL.]) 39,0
Subst. 2 (2% (m/m) [GL.]) 38,5
Subst. 3 (4% (m/m) [GL.]) 31,7
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Os valores encontrados a partir dos experimentos em batelada estdo dentro dos valores
citados pela literatura, com ressalva para o tratamento com a adigéo 4% (m/m) [GI.] no lodo,
que apresentou uma remocao de matéria organica inferior aos outros avaliados, devido ao alto
conteudo organico, representado pela maior quantidade em massa de Glicerol Bruto adiciona-
da neste tratamento.

Para 0 Substrato 3, embora a matéria organica tenha sido reduzida em 31,7%, obser-
vou-se que houve um actimulo de acidos organicos, ultrapassando 500 mg. L™, limite de con-
centracdo relatado por alguns autores (MARCHAIM, 1992; SOUZA, 1984). A quantidade
liberada dentro dos reatores foi bem superior “a quantidade que bactérias acetogénicas e me-
tanogénicas conseguiam metabolizar, inibindo assim, o processo de geracdo de metano.

Quanto as taxas de reducdo da matéria organica pelos demais tratamentos, pode- se
concluir que as percentagens de remocao foram bem préximas "as que 0s autores menciona-
ram em seus estudos (ALMEIDA, 2014; TEIXEIRA et.al, 1985).

4.5 Analise Estatistica do Experimento Preliminar

O gréfico exibido na Figura 12 traz a distribuicdo da Producdo acumulada de Gas
Metano do Experimento preliminar em Sistema AMPTS Il pelas amostras em triplicatas dos
quatro tratamentos: celulose micro cristalina (controle positivo), lodo (controle), lodo com 1%
(m/m) de glicerol e do in6culo (branco). Os resultados do grafico mostram que as triplicatas
de reatores com o indculo, destacaram-se como as de menor producdo de gas metano, uma
vez que as amostras em branco deveriam gerar apenas a quantidade de metano proveniente ao
consorcio bacteriano, sem a adicdo de substrato.

Observa-se também, que houve um comportamento de producdo de gas bem distinto
de uma das triplicatas do controle e do lodo com 1% (m/m) de Glicerol, em relacdo as outras
duas. Este comportamento destoante de uma das triplicatas, de cada tratamento avaliado, pode
ter ocorrido devido a falhas no preparo destas amostras, referentes a agitacdo e incorporagédo
do Glicerol na mistura, antes que estas fossem adicionadas nos reatores.

Para um mesmo tratamento, uma unidade da triplicata com producdo destoante das
demais aumenta a variabilidade intra-tratamento. Uma vez que variabilidade alta no processo
contamina as estatisticas de analise com vieses, comprometendo a confiabilidade dos
resultados, buscou-se reduzir a variabilidade intra-tratamento desconsiderando a triplicata que

resultou na curva de producdo mais destoante das demais em cada tratamento avaliado.
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Sendo assim, foram consideradas duplicatas de cada tratamento examinado, garantindo
mais homogeneidade intra-tratamento, e cujas curvas de eficiéncia na produgdo acumulada
dos 28 dias podem ser vistas na Figura 13.

A Figura 13 mostra curvas de producdo de gas metano, ao se comparar separadamente
cada tratamento avaliado, mais homogéneas do que se fosse considerado as experimentacoes
em triplicatas. A maior discrepancia intra-tratamento entre as produgdes em duplicatas é vista
na producdo do Substrato 1 (Lodo com 1% (m/m) [Gl.]. Nas demais, as duplicadas de um

mesmo tratamento apresentaram producgdes de gas Metano similares, com menor variabilida-
de.

Producdo Acumuda de Metano (NmL)

) / 10 1s 20 25
DIAS
~o—~CELULOSE -~&—-L0oDOo ~#&—LODO+1% GLICEROL INGCULO
~#—-CELULOSE ~—o-L0DO ~8—LODO+1% GLICEROL INOCULO
~=CELULOSE —+—LODO ~—LODO+1% GLICEROL INOCULO

Figura 12: Producdo acumulada de Metano do Experimento Preliminar em Sistema AMPTS 1l
pelas amostras, em triplicata, do Lodo (Controle), do Tratamento com (1% (m/m) [GL.]), do

Inoculo (Branco) e da Celulose Micro cristalina (Controle positivo).
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Figura 13: Producdo acumulada de metano do experimento preliminar em Sistema AMPTS Il
pelas amostras, em duplicada, do Controle (lodo), do Tratamento com (1% (m/m) [GL.]), do

Inoculo (branco) e da Celulose microcristalina (controle positivo).

O gréfico da Figura 14 mostra a evolucéo da Producdo Média Diéria de cada tratamen-
to considerado. Observa-se que nos trés primeiros dias, 0s trés principais dias de maior pro-
ducdo, o tratamento com Lodo + (1% (m/m) [GL.]) tem producdo sobreposta aos demais tra-
tamentos, porém, apds o terceiro dia este tratamento tem producdo didria sempre inferior a
algum dos demais tratamentos.

Na Figura 15 esté apresentada a média da Producdo Acumulada das duplicatas de cada
tratamento. Neste grafico, pode-se ver que o tratamento com 1% [Gl.] (m/m) tem a maior
producdo de metano, até o terceiro dia. Do terceiro ao nono dia, sua producdo equipara-se a
do lodo (controle) e, do nono dia em diante, a producdo do Substrato 1, equipara-se a produ-

¢ao do tratamento com a celulose micro cristalina.
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Figura 14: Producdo Média Diaria de Metano do Experimento Preliminar em Sistema AM-
PTS Il pelas amostras, em duplicata, do Lodo (Controle), do Tratamento com (1% (m/m)
[GL.]), do Inoculo (Branco) e da Celulose micro cristalina (Controle positivo).
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Figura 15: Média da Produgdo Acumulada de Metano do Experimento Preliminar em Sistema
AMPTS Il pelas amostras, em duplicata, do Lodo (Controle), do Tratamento com (1% (m/m)

[GL.]), do Inoculo (Branco) e da Celulose micro cristalina (Controle positivo).

Na Figura 16 sdo apresentadas as médias da Producdo Acumulada das duplicatas de

cada tratamento aos 7 dias, aos 14 dias e aos 28 dias. Neste grafico pode-se observar que nos
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sete primeiros dias as producdes dos tratamentos com celulose, lodo e lodo + 1% (m/m) de
Glicerol sdo praticamente iguais. O ganho de producéo é ndo linear e, muito pequeno nos proé-
ximos 7 dias e nos 7 dias finais. Aos 14 dias de producdo, e também aos 28 dias de producéo,
0 lodo destaca-se com a maior producdo em relacdo aos outros dois tratamentos examinados.
Aos 28 dias, a producdo do Substrato 1 (lodo com 1% (m/m) de Glicerol) termina quase que
equiparada a producdo do tratamento com celulose. Porém a significancia destas diferencgas
entre as producdes dos distintos tratamentos deve ser feita por testes baseados nas medias ou

medianas como preconiza a metodologia estatistica.
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Figura 16: Média da Producdo Acumulada de Metano aos 7, 14 e 28 dias, do Experimento
Preliminar em Sistema AMPTS Il pelas amostras, em duplicata, do Lodo (Controle), do Tra-
tamento com (1% (m/m) [GL.]), do Inoculo (Branco) e da Celulose microcristalina (Controle

positivo).

J& os Gréficos de barras exibidos nas Figuras 17 e 18, trazem a comparacdo das mé-
dias e medianas das producOes diarias para os quatro tratamentos, aos 28 dias e aos 14 dias,
respectivamente. As barras de tratamento marcadas na base com a mesma letra maitscula
significam que as produgdes destes tratamentos ndo se diferem significativamente, sob o pon-

to de vista estatistico.
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Figura 17: Médias e medianas, respectivamente, das producdes diérias dos quatro tratamentos

aos 28 dias.
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Figura 18: Médias e medianas, respectivamente, das produc¢des diarias dos quatro tratamentos

aos 14 dias.

Como pode ser verificado nos graficos anteriores, a producéo de gas metano ndo ocor-

re linearmente e, tem a maior atividade nos primeiros dias. A Tabela 13 mostra a carga per-

centual de gas produzido em cada tratamento até o primeiro dia, até o terceiro dia, até o séti-

mo dia, até o décimo quarto dia e até o vigesimo primeiro dia. O tratamento com Lodo + 1%

Gl (m/m) destaca-se como o de maior producdo relativa no primeiro dia.
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Enquanto o tratamento com celulose s6 produz no primeiro dia, 4,7% do gas produzi-
do aos 28 dias de TRH, o tratamento lodo + 1% GI. (m/m) produz 38,8% do gas metano logo
no primeiro dia, produzindo até o terceiro dia 54,5% do gas produzido nos 28 dias totais. Ou
seja, uma ha maior velocidade de geracdo de gas metano nos primeiros dias do processo de

digestdo anaerdbia por parte deste tratamento em rela¢do aos demais.

Tabela 11: Carga percentual do Gas Metano produzido em cada tratamento até o primeiro dia,

terceiro dia, sétimo dia, décimo quarto dia e vigesimo primeiro dia.

Percentual de producdo gerada ate: INOCULO | CELULOSE |LODO LODO + 1% GI. (m/m)
Primeiro Dia 13,3% 4,7% 25,5% 38,8%
Terceiro Dia 28,7% 40,7% 48,6% 54,5%
Sétimo Dia 49,2% 72,6% 66,3% 73,0%
Décimo quarto dia 72,3% 88,8% 85,2% 87,6%
Vigésimo primeiro dia 88,6% 95,7% 97,0% 95,3%

Contudo, verifica-se que o tratamento com lodo + (1% (m/m) [GI.]) ndo gerou quanti-
dade de producdo de metano significativamente distinta dos tratamentos com lodo e celulose
ao final de 14 dias, e ao final dos 28 dias do processo de digestdo. Entretanto, o tratamento
lodo + (1% (m/m) [GL.]) apresentou como vantagens: a maior producao diaria média verificada,
1361,40 NmL, ocorrida no primeiro dia e a maior velocidade de geracdo de metano nos 8
primeiros dias. Este tratamento foi o que cumpriu mais rapidamente, as cargas dos percentis
50 e 75, ou seja, € o que apresentou maior velocidade de producdo de gas metano nos primei-
ros dias. Por esta razdo, procurou-se investigar se concentragdes maiores que 1% (m/m) de
glicerol bruto poderiam imputar em ganhos significativos na geracdo de metano, em co-

digestdo com o lodo escolhido como substrato neste estudo.

4.6 Analise Estatistica do Segundo Experimento

O grafico exibido na Figura 19 traz a distribuicdo da Producdo Acumulada de Gés
Metano no segundo experimento em Sistema AMPTS Il pelas amostras em triplicatas dos
cinco tratamentos: celulose micro cristalina (controle positivo), lodo (controle), lodo com 2%
(m/m) de glicerol, lodo com 4% (m/m) de glicerol e indculo (branco).

O grafico mostra que as triplicatas do tratamento com Inoculo destacam-se como as de

menor producdo de gas. Observa-se também que ha principalmente para os reatores do lodo e
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do lodo com 2% (m/m) de Glicerol, uma das unidades de triplicata com comportamento de
producdo de Metano bem distinto das demais unidades. Este comportamento pode ter sido
devido a elevada viscosidade do glicerol residual do processamento do biodiesel que dificul-
tou a eficiéncia da dispersdo do mesmo no lodo. Assim sendo, foram consideradas duplicatas
para cada tratamento avaliado, garantindo mais homogeneidade intra—tratamento, cujas curvas
de eficiéncia na producdo acumulada dos 28 dias (tempo de retencdo hidraulica) podem ser
vistas na Figura 20.

A Figura 20 mostra, portanto, as duplicatas de um mesmo tratamento com curvas mais
homogéneas e proximas. Desta maneira, todas as duplicatas de um mesmo tratamento, apre-

sentaram producdes de gas metano similares, com pouca variabilidade entre si.
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Figura 19: Producdo Acumulada de Metano do Segundo Experimento em Sistema AMPTS I,
pelas amostras, em triplicata, do Lodo (Controle), do Tratamento com (2% (m/m) [Gl.]), do
Tratamento com (4% (m/m) [GI.]), do Inoculo (Branco) e da Celulose micro cristalina (Con-
trole positivo).
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Figura 20: Producdo Acumulada de Metano do Segundo Experimento em Sistema AMPTS I,
pelas amostras, em triplicata, do Lodo (Controle), do Tratamento com (2% (m/m) [GL.]), do
Tratamento com (4% (m/m) [GLl.]), do Inoculo (Branco) e da Celulose micro cristalina (Con-

trole positivo).

O grafico da Figura 21 mostra a evolucdo da Producdo Média Diaria de cada
tratamento estudado. A Figura 22 apresenta a média da Producdo Acumulada das duplicatas
de cada tratamento.

Através delas, pode-se perceber que para o segundo experimento a producdo do lodo
com 2% GI (m/m), alterna sua colocagdo com a producdo do controle até o nono dia. A partir
do nono dia, a producdo de Gas Metano deste tratamento € maior que a producdo do lodo

(sem a adicdo de Glicerol).

Um fato importante verificado no segundo experimento é que o tratamento com lodo +
4% Gl. (m/m) teve baixa eficiéncia na produgdo de Metano, sendo que sua producao diaria foi
maior que a produgédo do inoculo, apenas nos trés primeiros e trés ultimos dias. No gréafico da
figura 22, pode-se ver que a partir do nono dia, o tratamento lodo + 4% GI. (m/m) tem produ-
cao de gas Metano acumulada inferior & producéo acumulada do tratamento com o controle e
com o inoculo. Convém notar que todas as curvas dos outros tratamentos apresentam tendén-

cia de estabilidade da producéo ao final de 28 dias. As curvas do Tratamento lodo + 4% GlI.
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(m/m) apresentaram uma ligeira tendéncia de crescimento nos dois Ultimos dias, do tempo de

retencdo hidraulica.
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Figura 21: Producdo Média Diaria de metano do Segundo Experimento em Sistema AMPTS
Il pelas amostras, em duplicata, do Lodo (Controle), do Tratamento com (2% (m/m) [GI.]), do
Tratamento com (4% (m/m) [GL.]), do Inoculo (Branco) e da Celulose micro cristalina (Con-

trole positivo).
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Figura 22: Média da Produgdo Acumulada de Metano do Segundo Experimento em Sistema
AMPTS Il pelas amostras, em duplicata, do Lodo (Controle), do Tratamento com (2% (m/m)
[GI.]), do Tratamento com (4% (m/m) [Gl.]), do Inoculo (Branco) e da Celulose micro crista-

lina (Controle positivo).



67

Na Figura 23 é apresentada a média da Produgdo Acumulada das duplicatas de cada
tratamento aos 7 dias, aos 14 dias e aos 28 dias. Neste grafico, pode-se ver que nos 7 primei-
ros dias as producgdes dos tratamentos com lodo e lodo + 2% GI. (m/m) sdo praticamente
iguais. O ganho de producéo é ndo linear e muito pequeno nos proximos 7 dias e nos 7 dias
finais, porém aos 14 dias de producédo o lodo + 2% GI. (m/m) destaca-se com maior producdo
em relacdo ao controle (lodo sem a adigdo de glicerol); caracteristica que se conserva até o
vigésimo oitavo dia. A significancia da diferenca entre a producao dos distintos tratamentos
deve ser feita por testes baseados nas médias ou medianas, como ja mencionado para a analise

do Experimento Preliminar, por meio de metodologia estatistica.
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Figura 23: Média Producdo Acumulada de gas Metano aos 7, 14 e 28 dias, do Segundo Expe-
rimento em Sistema AMPTS Il pelas amostras, em duplicata, do lodo (controle), do tratamen-
to com (2% (m/m) [GL.]), do tratamento com (4% (m/m) [GI.]), do inoculo (branco) e da celu-

lose micro cristalina (controle positivo).

Os Graficos de Barras exibidos nas Figuras 24 e 25, trazem a comparacdo das medias
e medianas das producgdes diarias dos 5 tratamentos aos 28 dias e aos 14 dias, respectivamen-
te. As barras de tratamento marcadas na base com mesma letra maiuscula significam que as
producdes destes tratamentos ndo se diferem significativamente, sob o ponto de vista estatisti-
co.
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Figura 25: Médias e medianas das produc¢des diarias dos cinco tratamentos aos 14 dias.

Como pode ser verificado nos graficos anteriores, a producéo de gas metano ndo ocor-
re linearmente e, tem a maior atividade nos primeiros dias. A Tabela 14 a seguir, analisa a
carga percentual de gas produzido em cada um dos tratamentos até o primeiro dia, até o ter-
ceiro dia, até o sétimo dia, até 0 14° dia e até 0 21° dia.

O tratamento com lodo + 4% GI. (m/m) destaca-se como o de maior producdo relativa
no primeiro dia, enquanto que o tratamento com celulose s6 produz no primeiro dia 1,3% do
gés produzido nos 28 dias do (TRH), o tratamento com lodo + 4% GI. (m/m) produz 50,8% do

gas metano no primeiro dia e 60,7% até o terceiro dia.



69

Tabela 12: Carga percentual do Gas Metano produzido em cada tratamento até o primeiro dia,

terceiro dia, sétimo dia, décimo quarto dia e vigésimo primeiro dia.

Percentual de
. . LODO + 2% LODO + 4%
Producéo Gerado INOCULO | CELULOSE | LODO
(m/m) GLICEROL | (m/m) GLICEROL
Até:
Primeiro dia (%) 4,2 13 20,6 174 50,8
Terceiro dia (%) 16,4 31,8 445 43,4 60,7
Sétimo Dia (%) 37,5 73,1 68,1 61,2 67,7
Décimo quarto dia (%0) 63,4 88,5 85,8 88,5 72,1
Vigésimo primeiro dia (%6) 83,6 951 96,2 97,2 73,5

Ou seja, ha maior velocidade de geracao de gas nos primeiros dias no tratamento com
lodo + 4% GI. (m/m), em relacdo aos demais tratamentos. Porém, sua velocidade de producéo
cai muito a partir do sétimo dia, a ponto de, até o 21° dia, o tratamento com lodo + 4% GlI.
(m/m) s6 produziu aproximadamente 6% a mais de gas metano. Terminando o vigésimo pri-
meiro dia com 73,5% do gas produzido. Depois deste, os procedimentos com maiores veloci-

dades de producdo, nos primeiros dias, sdo o lodo e o lodo + 2% GI. (m/m).
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5. CONCLUSOES

o Os resultados mostraram que as adi¢des de 1% (m/m) e 2% (m/m) de glicerol bruto
no sistema de digestdo anaerdbia do lodo, foram eficientes na reducdo da MSO, ha-
vendo adaptacdo dos microrganismos envolvidos no processo de degradacdo com 0s
substratos.

o No tratamento com 2% (m/m) de glicerol bruto, a produgdo de biogas foi 35,6%
maior que a obtida pelo controle. No entanto, quando foram adicionados 4%
GIl.(m/m) no lodo, houve sobrecarga de matéria organica nos reatores e sobretudo, um
acumulo de AOV, que inibiram a atividade metanogénica, impossibilitando desta for-

ma, a producdo de biogas.

o A presenca de glicerol bruto na concentragdo de 2 % (m/m) no lodo contribuiu para
a reducdo deste ultimo parametro. Além disso, a adicdo de glicerol bruto como subs-
trato no processo de co-digestdo anaerdbia foi determinante para a obtencdo dos ele-

vados incrementos na producédo de biogas.

o Os resultados obtidos utilizando a mistura 6tima destes substratos em reator de esca-
la piloto foram bastante satisfatdrios, alcancando incrementos superiores na producgéo
de biogas em comparacao com a utilizacdo somente de lodo como substrato para a bi-

odigestao.

o O tratamento com lodo + 2% (m/m) glicerol bruto, a partir do terceiro dia, teve sua

geracdo de gas metano bem maior do que o tratamento s6 com lodo (controle).

o Os resultados confirmam que a Biodigestdo Anaerdbia pode ser uma tecnologia Vvia-
vel para o tratamento destes residuos agroindustriais, com a vantagem de incrementar

a producdo energetica, quando feita com a adi¢do ponderada de glicerol bruto.
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