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Efeito da adicao de glicerol residual na digestao anaerdbia de efluentes de
fecularia e abatedouro

Effect of the addition of residual glycerol in anaerobic digestion of starch and
abbatoir effluents
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Hermes’

RESUMO: A codigestao anaerdbia consiste na mistura de dois ou mais substratos com caracteristicas complementares, tendo como vantagens
maior rendimento de metano e elevada remocio de matéria organica. Este estudo objetivou quantificar e monitorar o comportamento da
producio de metano e remocio de sélidos volateis (SV) a partir da codigestiao anaerébia individual da manipueira e do efluente da linha
vermelha do abate de bovinos com glicerol residual da produgio de biodiesel. Os reatores com 1,6 L de volume de trabalho foram operados
em batelada com tempo de retencio hidriulica (TRH) de 21 dias. Para quantificar a produgio de metano, utilizou-se um gasdmetro baseado
no principio de deslocamento de volume de solucio de NaOH pelo gis. A maior produtividade de metano e eficiéncia de remogio de
SV foram obtidas na codigestio anaerébia da manipueira + glicerol com 0,17 = 0,11 L L' d'e 68 + 1%, respectivamente. Na
digestao anaerdbia do efluente da linha vermelha + glicerol a produtividade de metano foi 55% superior ao respectivo tratamento controle
(sem adicio de glicerol), mas neste tratamento observou-se a menor eficiéncia de remogio de SV entre todos os ensaios. O uso do glicerol
residual como cosubstrato aumentou a taxa de producao de metano, possibilitando a reducio dos custos de producio deste biocombustivel
e mitigacio dos impactos ambientais.
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ABSTRACT: Anaerobic co-digestion consists in the mixture of two or more substrates with complementary features, with the advantage of
higher methane yield rates and high removal of organic matter. Current assay quantifies and monitors the behavior of methane production
and the removal of volatile solids by anaerobic co-digestion of starch and of the effluent of the red line of bovine laying down with residual
glycerol of biodiesel production. The 1.6 L reactors were operated in batches with hydraulic retention time (TRH) of 21 days. A gasometer
based on volume displacement of a NaOH solution by gas was employed to quantify methane production. High methane productivity and SV
removal efficiency were obtained by anaerobic co-digestion of starch+glycerol with 0.17 £ 0.11L_ L' d'and 68 = 1%, respectively.
In the case of anaerobic digestion of the effluent of the red line + glycerol, methane productivity was 55% higher than control (without
addition of glycerol), although the treatment had the lowest removal efficiency rate among all the assays. Residual glycerol as co-substrate
increased the methane production rate and made possible cost decrease in the production of the biofuel and mitigation of environmental
impacts.

Keywords: Bioenergy. Production of methane. Removal of volatile solids.

Autor correspondente: Recebido em: 31/08/2017
Eliane Hermes: elianebermes@yahoo.com.br Aceito em: 11/06/2020
INTRODUCAO

A mandiocultura e a industria de carne e derivados estao entre os principais setores do agronegocio brasilei-
ro. Contudo, essas atividades geram efluentes com caracteristicas fisico-quimicas de ser tanto um poluente quando
dispostos de maneira inadequada no meio ambiente, como uma formidavel fonte de nutrientes para microrganismos.
Estes sao capazes de degradar compostos orginicos complexos convertendo-os em biogds, um biocombustivel com-
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posto majoritariamente por metano (CH,) e didxido de carbono (CO,) (QUIAO et al., 2011; ORTIZ; VILLAMAR; VIDAL,
2014; FRIEDRICH et al., 2016; GARFI et al., 2016).

A manipueira, efluente liquido gerado durante a prensagem da mandioca para obtengdo da fécula, apresenta
elevada carga de matéria orginica, nitrogénio, fésforo, metais pesados e cianeto, substancia capaz de interromper o
transporte de oxigénio em animais e humanos (PINTO; CABELLO, 2011; KUCZMAN et al., 2011).

O sangue, principal constituinte do efluente da linha vermelha, possui a mais alta demanda quimica de oxige-
nio (DQO) entre todos os efluentes liquidos gerados em abatedouros animais e elevada concentragao de nitrogénio,
cerca de 30 g L', além de 6leos e graxas (THEBALDI et al., 2011).

O glicerol residual € o principal efluente gerado na producio de biodiesel, uma substincia sem valor comer-
cial, em razio das impurezas e do elevado custo para purificacio. Porém, é um composto com grande quantidade de
carbono biodisponivel para os microrganismos (ASTALS; NOLLA-ARDEVOL; MATA-ALVAREZ, 2012). Essa caracteristica
quimica em combinag¢io com outros efluentes pode elevar a produgio de metano, provocada pela melhoria na relacio
carbono/nitrogénio (C/N) e aumento na concentragao de sélidos volateis.

Em virtude dessa caracteristica, tem sido estudado o aproveitamento deste residuo como fonte de carbono
organico facilmente biodegradavel como cosubstrato na otimiza¢io da produgio de biogis (ROBRA et al., 2010; CAS-
TRILLON et al., 2013; LARSEN et al., 2013; KONRAD et al., 2014).

A digestao anaerdbia é uma alternativa interessante como etapa de tratamento para efluentes com elevada
carga orgdnica (LEE et al., 2009). Como vantagens, ha o baixo custo de implantagio, operacio e manutengio, baixa
producio de solidos, tolerancia a elevadas cargas toxicas e possibilidade de uso do biogds para cogeracao de energia
térmica e elétrica (DUDA; OLIVEIRA, 2011; TESSARO et al., 2015; BARICHELLO et al., 2015; STRASSBURG; OLIVEIRA,
JUNIOR, 2016).

A codigestao anaerdbia consiste na mistura de dois ou mais substratos com caracteristicas complementares,
tendo como vantagens maior rendimento de metano e maior remog¢ao de matéria orginica (MATA-ALVAREZ et al.,
2014).

Neste contexto, o presente estudo teve como objetivo quantificar e monitorar o comportamento da produgio
de metano e a remocao de solidos volateis a partir da codigestao anaerdbia individual da manipueira e de efluente da
linha vermelha de abatedouro bovino com glicerol residual.

2 MATERIAL E METODOS

Todo o experimento foi conduzido no Laboratério de Quimica Analitica e Andlises Ambientais da Universida-
de Federal do Parand (UFPR), localizado no municipio de Palotina - Parand (24°, 17°S, 53°, 50'W)).

2.1 COLETA DAS AMOSTRAS

As amostras foram coletadas em frascos de polietileno e prontamente refrigeradas. A manipueira foi adquirida
junto a uma amidonaria localizada em Terra Roxa - Parand (24°, 09'S, 54°, 05'W) e o efluente da linha vermelha foi
obtido em um abatedouro de bovinos localizado em Ipora - Parand (24°, 00’S, 53°, 42’'W). O glicerol foi cedido por
uma industria de biodiesel, localizada em Marialva - Parand (23°, 29'S, 51°, 47'W).

2.2 METODOS ANALITICOS E CARACTERIZACAO FISICO-QUIMICA DOS RESIDUOS

Os parametros fisico-quimicos caracterizados no inicio e final da digestio anaerdbia foram: pH, sélidos totais
(ST), solidos voliteis (SV), alcalinidade total (AT), dcidos graxos voldteis (AGV’s) e relacio alcalinidade intermedidria




e alcalinidade parcial (AI/AP). Estes foram realizados conforme metodologias descritas por APHA (2005) e Foresti et
al. (2005), sendo que a metodologia utilizada nao permite obter o valor da AT, quando o pH da amostra for inferior a
5,75 e consequentemente impossibilitando a determinacio da relacio AI/AP, referente a alcalidade por dcidos volateis
e por bicarbonato (HCO;,), respectivamente.

Na Tabela 1 estdo detalhadas as caracteristicas fisico-quimicas dos residuos e indculo utilizados no presente
estudo.

Tabela 1. Caracteristicas fisico-quimicas dos residuos e indculo utilizados no presente estudo

Residuo pH ST_I SV_l AT 1 kAGV 1
&L &L (g CaCO, L) (g *HAc LY)

Manipueira 5,0 12,41 = 1,10 9,72 =552 - 1,42 = 0,70

Linha vermelha 7,2 1,83 = 0,75 1,76 = 0,61 0,04 = 0,01 0,23 = 0,05

Glicerol 6,8 808,47 + 11,42 764,43 + 11,84

Indculo 7,8 23,05 = 0,22 14,81 = 131

*HAc - Acido acético.

ApOs a determinacao da concentracao de ST e SV nas amostras, estimou-se por meio da Equacao 1 o volume
de glicerol necessario para igualar a composicao de SV entre as amostras de manipueira e do efluente da linha verme-
lha.

Ci.Vi+ Co. Vo = Cp. Vg Eq. (1)

Em que:

C, - Composicio de sdlidos volateis no efluente (g L");

V, - Volume do efluente (L);

C, - Composigao de sdlidos volateis no glicerol (g L");

V, - Volume de glicerol (L);

C, - Composicio final de solidos voldteis no efluente (g L");
V.- Volume final (L).

A adicao controlada de glicerol equilibrou a composicio de SV entre a manipueira (15,68 g L) e o efluente
da linha vermelha (15,78 g '), ficando ambos com 1,5% m v

2.3 PARTIDA E OPERAGAO DOS REATORES

Os reatores com volume util de 1,6 L foram confeccionados com tubos de policloreto de vinila (PVC), opera-
dos em batelada a 35 = 2 °C e TRH de 21 dias.

A partida dos reatores foi dada com 10% do lodo procedente de um reator de processo continuo destinado a
digestao anaerobia de dejeto suino e 90% de efluente (manipueira ou efluente da linha vermelha com ou sem adicio
de glicerol), totalizando quatro tratamentos.

2.4 QUANTIFICACAO DA PRODUCAO DE METANO

A produgio de metano foi monitorada diariamente. Para isso, utilizou-se um gasometro conforme modelo
apresentado por Foresti et al. (2005), composto por um frasco de Erlenmeyer e uma pipeta graduada de 50,00 mL

(Figura 1).
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Figura 1. Esquema utilizado para quantificacio da producio de metano. (1) Abrigo dos reatores; (2) Termostato; (3) Aquecedor; (4) Reator;
(5) Frasco com solucio de NaOH; (6) Entrada de biogis; (7) Saida de metano; (8) Pipeta graduada; (9) Suporte universal.

A saida de gds do reator foi conectada a uma mangueira de silicone, e esta, ao frasco contendo solucio de hi-
dréxido de s6dio (NaOH) 50 g L' e pH 12. Outra mangueira de silicone, conectada a soluc¢io de NaOH, ligou o frasco
a pipeta. Desta forma, o volume dos gases gerados no reator entrou no frasco e deslocou a coluna de solug¢io de NaOH
na pipeta permitindo a quantificacio de metano, enquanto CO, e H_S foram absorvidos pela solugio.

Os resultados referentes a produgao de metano foram expressos utilizando-se as unidades de medida propos-
ta por Kunz; Do Amaral; Steinmetz (2016).

3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A producio acumulada de metano (PaM) (Figura 2) no tratamento manipueira + glicerol alcancou 5,60 L
e 21% superior a0s 4,61 L observados no tratamento do efluente da linha vermelha + glicerol. Contudo, este
ultimo apresentou maior taxa de producio de metano (PrM). Isto € possivel concluir pela maior inclinacio da curva
em relacdo ao eixo y, ja que, neste caso, o valor do coeficiente angular no trecho mais inclinado da curva serd maior

comparado ao coeficiente angular da curva da PaM do tratamento manipueira + glicerol (AQUINO et al., 2011).
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Figura 2. Producio acumulada de metano para os tratamentos manipueira + glicerol e efluente da linha vermelha + glicerol

A maior taxa de PrM no tratamento do efluente da linha vermelha + glicerol é provavelmente devido a maior
biodegradabilidade do sangue e da gordura animal em relacio a manipueira, que possuem rendimento de biogds de
0,7, 1,0 e aproximadamente 0,4 m* biogis kg' ;... (metros cubicos de biogds por quilograma de matéria fresca adiciona-
da), respectivamente (DEUBLIN; STEINHAUSER, 2011).




A PaM no tratamento manipueira + glicerol foi 75% maior que os 3,19 L observado no tratamento con-

metano

trole (sem adicdo de glicerol) (Figura 3a). No tratamento do efluente da linha vermelha + glicerol a PaM foi 45% maior
que o respectivo tratamento controle com 3,17 L (Figura 3b).
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Figura 3. Producio acumulada de metano: (a) manipueira + glicerol e tratamento controle (manipueira); (b) efluente da linha vermelha 411
+ glicerol; e tratamento controle (efluente linha vermelha).

Esse incremento na producdo de metano observado nos tratamentos com adicao de glicerol possivelmente
deve-se a elevada fracio de carbono organico biodisponivel contida neste cosubstrato, implicando positivamente
sobre o crescimento da biomassa elevando a produtividade de metano (PdM) e a PrM (Tabela 2). J4 nos tratamentos
controle havia uma unica fonte de nutrientes, além da menor composi¢io de SV, especialmente no efluente da linha
vermelha.

Tabela 2. Produtividade de metano (PdM) e producio de metano (PrM) obtida nos tratamentos aplicados

Tratamento bdM PiM

(L peano & reor @) (Ld%)
Manipueira + glicerol 0,17 = 0,11 0,27 = 0,18
Manipueira 0,09 = 0,11 0,15 = 0,17
Linha vermelha + glicerol 0,14 = 0,20 0,22 = 0,32
Linha vermelha 0,09 = 0,10 0,15 £ 0,15

A PdM e a PrM no tratamento manipueira + glicerol foram 88 e 80% maiores que no respectivo tratamento
controle e no tratamento efluente da linha vermelha + glicerol foram 55 e 47% maiores que no tratamento controle,
respectivamente.

Heydt et al. (2015) estudaram a producio de biogds a partir da codigestio termofilica do glicerol residual da
producio de biodiesel com manipueira, em reatores operados em batelada de 3,20 L e TRH 12 dias. O melhor resul-
tado para producio acumulada de biogis foi observado no tratamento com adicio de 3% de glicerol, com 5,70 L

biogas®
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Larsen et al. (2013) estudaram a codigestdo anaer6bia da manipueira com glicerol em reator anaerdbio de
8,77 L operado de forma semicontinua e relataram produtividade de biogas de 198 L, . L' d'com 48% de me-

iogds reator
tano (= 0,95L L' d7). Kuczman et al. (2011), tratando manipueira a 33 + 1b°é em reator tubular de fluxo
horizontal de 16,1 L, obtiveram produtividade de biogas de 0,52; 0,41; 0,65; e 0,63 L iogis Lt . d"em TRHs de 13;
8,3; 6,6; e 15 dias, respectivamente.

Costa et al. (2013) estudaram a inclusao de biorremediadores no processo de digestio anaerébia de efluente
do abate de bovinos em reatores de PVC de 2 L. Obtiveram rendimento de biogds de 0,1 L biogis 8"y . DO tratamento
controle, valor semelhante ao estimado no presente estudo para o efluente da linha vermelha (= 0,2 L biogis g i)
Ware; Power (2016), por meio de ensaios de potencial bioquimico de metano com efluente de abatedouro de bovinos,
obtiveram rendimento de biogds entre 4,9 e 65L ¢! .

A eficiéncia de remocio de SV (Figura 4) no tratamento do efluente da linha vermelha + glicerol foi menor
comparado ao tratamento controle, 41 = 5% e 67 % 4%, respectivamente. Ji no tratamento manipueira + glicerol

a eficiéncia de remocao de SV foi superior, com 68 = 1% em relagao aos 60 = 2% obtidos no tratamento controle.
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Figura 4. Eficiéncia de remocio de SV nos tratamentos aplicados

Fleck et al. (2017) estudaram a otimizagdo das condigoes operacionais do tratamento anaerébio da manipuei-
ra em reator de 20 L operado em batelada a diferentes temperaturas. A maior remogio de SV registrada foi de 69,31%
a temperatura de 45 °C e 10% de SV.

Silva et al. (2011) compararam a remocao de SV na manipueira ocorrida em dois reatores de fluxo horizontal
contendo suportes de bambu com diferentes relagoes de largura e comprimento, 1:3 e 1:6, com 6,0 e 6,8 L, respecti-
vamente. O melhor resultado foi obtido no reator com relagdo largura e comprimento de 1:3, com 18% de remogio
de SV.

A remocdo de SV inferior no tratamento do efluente da linha vermelha + glicerol pode ter sido; em razio da
acidificacio do substrato. E possivel observar na Tabela 3 que houve reducio no pH do efluente tratado em relacio 2
caracterizacdo fisico-quimica inicial (Tabela 1), indicio de desequilibrio da relacio AI/AP. Segundo Mézes et al. (2011)
um valor superior a 0,4 para a relacio indica sobrecarga no reator, além do aumento da concentracio de AGV’s que
no inicio era de 0,23 = 0,05 HAc L' e no efluente tratado passou para 6,03 = 1,41 g HAc L.




Tabela 3. Caracterizacio fisico-quimica final dos efluentes tratados

Tratamento pH @ Caé%3 1) AI/AP @ QEXL")
Manipueira + glicerol 5,50 - - 2,29 + 0,08
Manipueira 6,90 1,42 £ 0,02 2,20 2,98 + 0,02

Linha vermelha + glicerol 5,90 1,29 = 0,29 2,20 6,03 £ 141
Linha vermelha 7,40 1,05 = 0,02 0,50 0,56 = 0,01

No entanto, o valor da relacdo AI/AP considerada propicia para a produgao de biogds pode variar de acordo
com o efluente, tal como a manipueira que normalmente possui pH abaixo do recomendado e também baixa alcalini-
dade, mas ¢ amplamente estudada como substrato para produgio de biogis.

Lee et al. (2009) e Mao et al. (2015) recomendam, para producio de biogds, valores de pH compreendidos
entre 6,5 e 8,2, sendo 7,0 o valor 6timo. Em pH abaixo de 6,0 a taxa de crescimento dos microrganismos metano-
genicos € bastante reduzida e em pH acima de 8,3 aumenta-se o risco de inibicio por amonia livre, espécie quimica
permedvel a célula microbiana provocando desequilibrio nos prétons e/ou deficiéncia de potdssio (K*). Ja as bactérias
fermentativas podem adaptar-se a maiores variacoes de pH entre 4,0 e 8,5 (DEUBLIN; STEINHAUSER, 2011).

No presente estudo é possivel que o indculo oriundo de um reator que tratava dejeto de suino; tenha forneci-
do a alcalinidade necessaria para a producio de biogds a partir da manipueira, que tinha pH inicial igual a 5,0 (Tabela
1).

Apesar do glicerol ter proporcionado incremento na producio de metano, hd uma limitacio no emprego
deste efluente como cosubstrato. O uso de catalisador bsico, tal como NaOH ou KOH para promover a reagio de
transesterificagio para a producio de biodiesel, torna necessirio o uso de dcido hidrocloridrico ou sulfirico para
neutralizar o pH deste efluente. Quando se utiliza dcido sulftrrico, a presenca de sulfato pode desencadear a elevagao
de gds sulfidrico (H,S) no biogds que € altamente corrosivo aos componentes do moto gerador (FIERRO e al., 2016),
onerando assim o processo de purificacio deste biocombustivel.

4 CONSIDERAGOES FINAIS

A adigao de glicerol residual da produgao de biodiesel como cosubstrato na digestao anaerdbia da manipueira
e efluente da linha vermelha demonstrou-se uma alternativa interessante para o incremento da produgio de metano.
Isso significa uma maior quantidade de metano em menor TRH, implicando diretamente sobre o tamanho do reator
e consequente economia na edificagio deste equipamento.

Todavia, para que o processo se torne eficiente, ¢ necessirio um monitoramento mais cuidadoso, tendo em
vista 0 aumento da carga organica provocado pela adi¢ao de glicerol que pode em alguns casos ocasionar inibi¢ao da
atividade metanogénica decorrente do maior risco da acidificacio do substrato.

O efluente da linha vermelha apresentou notdvel biodegradabilidade que apesar da menor composicio de SV
obteve producao de metano igual a0 da manipueira.
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