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A presente pesquisa teve como principal objetivo avaliar a utilizagdo da borra de glicerina oriunda do
processo de fabricacdo de produtos de higiene e limpeza como um co-substrato para suplementar a
geracdo de biogas e o rendimento de metano. Para tanto, testou-se borra de glicerina nos percentuais de
2%, 4% e 6% a fim de avaliar qual percentual apresenta melhores condi¢@es para suplementacédo. O teste
foi realizado no Laboratorio de Biorreatores da UNIVATES, onde preparou-se 24 reatores contendo 600
mL de lodo de estacdo de tratamento de efluentes em cada um, sendo que estes foram divididos em
triplicatas de acordo com as amostras que apresentassem melhor representatividade. Os reatores foram
mantidos sob condi¢des mesofilicas (35°C) com tempo de retencdo hidraulica de aproximadamente 56
dias. O volume de biogas gerado foi controlado por um sistema automatizado para leitura em escala
laboratorial e a qualidade do biogas (CH,), medida a partir de um sensor especifico denominado
Advanced Gasmitter, produzido pela empresa PRONOVA Analysentechnik GmbH & Co. Os resultados
obtidos demonstraram que a borra de glicerina tem potencial para suplementar a geracdo de biogas, sendo
gue a amostra que recebeu o tratamento 4% obteve maior rendimento de biogas (128,54%) e de metano
(96,79%) em relacdo a triplicata controle e, além disso, que cargas organicas muito elevadas podem
comprometer o processo de biodigestdo afetando a qualidade do biogas.
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Utilization the dregs of glycerin as a co-substrate in biogas generation

This study aimed to evaluate the use of dregs derived glycerin manufacturing process of cleaning and
hygiene products as a co-substrate for additional generating biogas and methane yield. Therefore it was
tested dregs of glycerin in the percentage of 2%, 4% and 6% in order to assess what percentage has the
best conditions for supplementation. The test was performed in the Laboratory of Bioreactor UNIVATES
where prepared 24 reactors containing 600 mL of sludge from wastewater treatment in each, and these
were divided into triplicates according to the samples that presented better representation. The reactors
were maintained under mesophilic conditions (35°C) with hydraulic retention time of about 56 days. The
volume of biogas was controlled by an automated system for measuring and quality of the laboratory
scale biogas (CH,) measured from a specific sensor called Advanced Gasmitter, produced by PRONOVA
Analysentechnik GmbH & Co. The results showed that the dregs glycerin has further potential for the
generation of biogas, and the sample receiving treatment sludge 4% had a higher biogas yield (128.54%)
and methane (96.79%) compared to triplicate control and moreover, very high organic loads may affect
the process of digestion affecting the quality of the biogas.

Keywords: biogas, dregsof glycerin, methane.

1. INTRODUCAO

A geracdo anual de residuos de glicerina vem aumentando desde 2006 e deve chegar a 8,8
bilhdes de kg por ano até 2015'. O aumento de residuos provenientes da glicerina e a falta de
subsidios econdmicos para sua purificacdo tem levado a inser¢do desta como um co-substrato na
digestdo anaerdbia de residuos organicos para geragdo de biogas>**°.

A glicerina, subproduto da producdo do biodiesel quando purificada, é utilizada como
matéria prima em industrias de cosmeticos, farmacos, alimentos, plésticos, lubrificantes e
explosivos®’. Porém, torna-se interessante encontrar novas aplicagbes para a glicerina
excedente, tornando-se esta uma area de interesse para a pesquisa e desenvolvimento®.

Aliado a isso e sabendo que atualmente a borra de glicerina resultante na fabricacdo de
produtos de higiene e limpeza estd sendo destinada a aterros por caracterizar-se como residuo
pertencente & Classe |1 A%, se deseja utiliza-la como co-substrato na geragéo de biogas.

O incremento na geracdo de biogas esta correlacionado com a adi¢cdo de cargas organicas,
sendo a glicerina uma opcdo interessante para estimular o crescimento da biomassa ativa no
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sistema. Porém, deve ser levada em conta a quantidade ideal de glicerina a ser adicionada como
co-substrato, pois isso depende de varios fatores como a caracterizagdo do substrato, a
temperatura do processo de digestdo anaerdbia e também a composicdo da glicerina a ser
digerida®®.

Um dos principais condicionantes da utilizacdo da borra de glicerina como co-substrato é o
fato de esta conter grandes quantidades de sodio pois este apresenta toxicidade causando efeito
inibidor na atividade metanogénica devido ao acumulo de sais e, portanto, os residuos ficam
propensos a sofrer inibigdo parcial ou completa da geracéo de metano™.

O estudo realizado por Fang et al. (2011)" comprova que altas concentracdes de sodio
afetam o processo de digestdo anaerdbia. A degradacédo de glicerol residual com alta salinidade
(21,3 g/L de sais inorganicos dissolvidos) para geracdo de biogas foi testada juntamente com
indculo e obteve remogdo de 65% da matéria organica presente’®. A toxicidade do sédio em
biodigestores mesofilicos ou termofilicos pode ser reduzida através de glicina betaina presentes
em folhas de gramineas, utilizando-as como co-substrato no inicio do experimento™.

O uso de co-substratos, neste caso a glicerina residual, implica no rendimento de metano,
pois conforme o estudo de Amon et al. (2006)", foi constatado incremento de cerca de 22% no
volume de metano guando suplementado com quantidades de 3% a 6% de glicerina residual
(v/v) a residuos de silagem de milho e dejeto suino. Em se tratando da concentragdo de metano
no biﬂglélssllzoram observados bons resultados, 0s quais apresentaram percentuais entre 61,1% e
69 %"

Muitos sdo os estudos que utilizam a glicerina residual como co-substrato ou matéria prima
principal para a geracdo de biogas, porém existem poucos dados sobre a digestdo anaerébia da
borra de glicerina e por isso nossa pesquisa tem como base 0s estudos realizados sobre a co-
digestdo da glicerina residual. A presente pesquisa teve como principal objetivo avaliar a
utilizacdo da borra de glicerina oriunda do processo de fabricacdo de produtos de higiene e
limpeza como um co-substrato para suplementar a geracao de biogas e o rendimento de metano.

2. MATERIAIS E METODOS

O substrato utilizado € procedente de estacdo de tratamento de efluentes (ETE) de distintos
processos industriais e a borra de glicerina é oriunda da fabricacdo de produtos de higiene e
limpeza de uma empresa do estado do Rio Grande do Sul (sua composicdo pode ser vista na
Tabela 1). Os ensaios foram realizados em batelada no Laboratério de Biorreatores da
UNIVATES em Lajeado/RS.

Para a realizacdo da pesquisa preparou-se 24 reatores contendo 600 mL de lodo em cada um.
Ap6s uma semana de experimentacdo, dividiram-se as amostras em quatro grupos
representativos, sendo que estes se subdividiram em triplicatas: grupo controle (sem adicdo de
borra de glicerina), grupo 2%, 4% e 6% de borra de glicerina. As dopagens de borra foram
respectivamente de 12 mL, 24 mL e 36 mL, as quais foram feitas em cinco momentos distintos
no decorrer do periodo de experimentagdo, levando-se em consideragdo o0 decréscimo na
geragdo de biogas como critério para cada aplicacao.
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Tabela 1: Caracterizagao da borra de glicerina utilizada como co-substrato na geragéo de biogés.

Parametro Valor
Cinzas (%) 29
Cloreto de Sodio (%) * 287
Ferro (mg'kg) 1943
Glicerol (%) ** 8.42
Matéria Organica (%) 70,8
Sihica (mg'kg) 0,39
Umidade (%a) 02

¥ 0 de Cinzas  ** % de Matéria Organica

Pelo fato do co-substrato (borra de glicerina) ser um produto com caracteristica sélida em
temperatura ambiente, fez-se necessario fundir a borra em chapa aquecedora a 140°C para que
fosse obtida uma consisténcia de borra viscosa, viabilizando a sua aplica¢do (Figura 1). Este
procedimento foi adotado em cada suplementacao.
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1: Borra de glicerinafundid emhapa aquecedora para viabilizar a aplicacéo.

Figura

Os reatores permaneceram acondicionados em incubadora bacterioldgica, ajustada a
temperatura constante de 35°C durante 56 dias. A quantificacdo do biogés foi realizada através
de um sistema de medicdo de gases baseado no deslocamento de fluidos, desenvolvido no
préprio Laboratério de Biorreatores da UNIVATES que consiste em um circuito eletrénico que
registra a passagem do biogés pelo sistema (Figura 2). O volume de biogds gerado foi
determinado através da equagdo combinada dos gases ideais, que descreve que a relacdo entre
temperatura, pressdo e volume de um gas é constante™®.
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Figura 2: Sistema automatizado de medicdo de biogés acoplado a incubadora bacterioldgica.

Considerou-se como parametro de caracterizagdo do biogés, a concentracdo de metano
realizada diariamente a partir de um sensor especifico denominado Advanced Gasmitter,
produzido pela empresa PRONOVA Analysentechnik GmbH & Co.

As analises fisico quimicas foram realizadas em dois momentos: antes das amostras passarem
pelo processo de biorreacdo e no final deste tratamento. A determinacgdo dos sélidos ocorreu
conforme metodologia da Association of Official Analythical Chesmitry, Official methods of
analyis (1995): para analise de pH utilizou-se pHmetro Digimed, modelo DM-20, enquanto que
para a determinacdo da demanda bioldgica de oxigénio (DBO) fez-se o0 uso do Oxitop Wtw,
modelo I1S6. A anélise de sddio foi realizada conforme metodologia Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater, 2005.

Os ensaios foram submetidos & analise de variancia de medidas repetidas da geracdo de
biogas, considerando 12 observacOes através do delineamento inteiramente casualizado. As
comparagdes de médias foram efetuadas pelo teste Scott Knott (5%) e 0 programa estatistico
utilizado foi o SISVAR 4.6.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1. Geracao de Biogas

Os resultados apresentados a seguir referem-se as analises diarias das leituras de metano e
dos registros diarios da geracao de biogas.

A Figura 3 representa a amostra controle, a qual ndo foi submetida a suplementagdes de borra
de glicerina. Observa-se que a concentracdo de metano aumenta gradativamente durante os trés
dias inicias da experimentacdo, estabilizando-se com teor de metano entre 60% e 70% durante
aproximadamente quarenta dias, e @ medida que a geracdo de biogas cessa a concentragdo de
metano também apresenta decréscimo. O grupo controle apresentou concentracdo de metano de
58,07 + 14,29% e geracdo de biogas de 109,01 + 187,92 mL.dia™. O total de biogas gerado foi
de 6.072,52 mL, onde 3.807,38 mL correspondem ao metano (R2 = 0,396).
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Figura 3. Geragéo didria de biogas (mL) e de metano (mL e %) da amostra Controle.

As aplicacdes de borra de glicerina (Figura 4, 5 e 6) foram feitas em cinco momentos
distintos e estdo indicadas nas figuras correspondentes em forma de flecha. Até o oitavo dia,
todos 0s grupos apresentaram comportamento semelhante e, com base nas figuras 4, 5 e 6,
visualiza-se claramente que a concentracdo de metano sofre acentuadas oscilagbes com a
suplementacgdo da borra de glicerina, apresentando decréscimo no percentual de metano um ou
dois dias apds a aplicacdo devido a sobrecarga orgénica, que volta a estabilizar-se nos dias
subsequentes. Tal situagdo também foi constatada no estudo de Minho et al. (2012)"" ao
suplementar 6% de glicerina residual a dejetos de aves poedeiras, o que nos leva a crer que a
adicdo de co-substratos em biodigestores apresenta um comportamento padrdo no que se refere
a concentracdo de metano, independendo do tipo de substrato

Os grupos 2%, 4% e 6% obtiveram concentracdes de metano de 59,07 + 6,53%, 53,11 *
9,92% e 51,45 £ 11,73%, respectivamente e R2 igual a 0,5138, 0,4100 e 0,2578, enquanto que 0
R2 da amostra controle foi de 0,5849. Tal analise reflete no comportamento da concentracéo de
metano, pois observou-se que o grupo 2% apresentou estabilidade melhor se comparado aos
demais percentuais de borra de glicerina aplicado. A analise mostra que a suplementacdo de
cargas organicas elevadas pode afetar a qualidade do biogas gerado, pois a atividade das
bactérias anaerdbias varia bastante durante as adi¢fes de carga organica.

O volume de metano nos grupos controle, 2%, 4% e 6% de borra de glicerina, foi
respectivamente de 4.989,27 + 1.207,11 ml.dia™ (R? = 0,3862); 7.830,27 + 3.030,51 ml.dia™ (R?
= 0,4684); 9.099,97+ 3.827,30 ml.dia® (R? = 0,5308); 8.296,40 + 3.410,69 ml.dia™ (R? =
0,4212). O grupo 2% apresentou 0 melhor teor de metano, porém ndo o maior volume de
metano. Quanto maior o percentual de borra de glicerina adicionado, maior foi a geracdo de
biogas, porém observou-se que o percentual de metano foi diretamente afetado por causa das
cargas orgéanicas suplementadas. Tal fato pode ser decorrente de uma possivel baixa capacidade
tampéo nos biodigestores, levando uma diminuicdo no desempenho das bactérias metanogénicas
decorrente do aumento no valor do pH ao adicionar a borra de glicerina.

A gerago de biogés no grupo 2% foi de 180,48 + 207,46 mL.dia™, no grupo 4% de 174,07 +
244,18 mL.dia® e no grupo 6%, 195,34 + 225,13 mL.dia®, sendo que o R? das respectivas
amostras foi de 0,4095, 0,4587 e 0,3310, 0 que demonstra que a suplementacéo de 4% de borra
apresentou maior estabilidade tanto na geracdo de biogas, quanto no volume de metano, o que
indica que este percentual é ideal para que se tenha um bom rendimento de biogas e para que
este seja de qualidade (CH,).

Na Figura 5 percebe-se que a amostra que recebeu o tratamento 4% obteve maior rendimento
de biogas (128,54%) e de metano (96,79%) em relacdo & triplicata controle. Entre os grupos 2%
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e 6% de borra (Figuras 4 e 6), observa-se que a amostra 6% apresentou maior geracao de biogas
e volume de metano. Estes resultados indicam que para obter ganhos na geracdo de biogas, a
inclusdo de borra de glicerina deve ser entre 4% e 6%, pois fora deste limite a geracdo de biogas
pode ficar comprometida.

No estudo realizado por Fountoulakis et al. (2010)° a maior taxa diéria de geracdo de biogas
foi obtida ao adicionar 1% de glicerina bruta ao substrato (1,253 + 163 ml.d™) e segundo Holm-
Nielsen (2007)*® concentracdes superiores a 5g/L de glicerol ndo apresentam qualquer sinal de
sobrecarga orgénica. Deve-se observar que a adicdo de 1% de glicerina bruta foi feita por
Fountoulakis et al. (2010)° uma Unica vez, enquanto que na pesquisa em questdo as
suplementacdes foram realizadas em parcelas.

Em estudo realizado por Castrillon et al. (2011)°, melhores resultados foram obtidos
adicionando 4% de glicerina como co-substrato em um processo mesofilico e Hutnén et al.
(2009)™ obteve melhor rendimento ao suplementar quantidades entre 3% e 6% (v/v) a residuos
de silagem de milho e dejeto suino.
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Figura 4. Geragdo diaria de biogas (mL) e de metano (mL e %) da amostra 2% de borra de glicerina.
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Figura 5. Geragdo diaria de biogas (mL) e de metano (mL e %) da amostra 4% de borra de glicerina.
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Figura 6. Geracao diaria de biogas (mL) e de metano (mL e %) da amostra 6% de borra de glicerina.

Os resultados obtidos demonstram que a borra de glicerina pode ser aplicada vantajosamente,
mas, segundo Fountoulakis et al. (2010)°, uma estratégia de controle rigoroso é necessaria para
regular a quantidade adicionada, para evitar o risco de sobrecarga organica.

Conforme a Tabela 2 observa-se que 0s grupos que receberam borra de glicerina
diferenciaram-se do grupo controle, porém ndo apresentaram diferenca significativa entre si.

Tabela 2. Andlise de variancia da geragéo de biogas dos grupos Controle, 2%, 4% e 6% de borra de
glicerol através do teste Scott-Knott.

Tratamentos Médias Eesultados do teste
Controle 6.072.513.333 al
2% 11617970000 al
6% 12_620_660_000 az
4% 13_878 006667 al

Na coluna “Resultados do teste”, letras seguidos pelo mesmo nimero nao diferem entre si.

Embora estatisticamente os grupos dopados com borra de glicerina ndo apresentaram
diferenca significativa entre si, é observavel que a adi¢do de 4% de borra de glicerina
apresentou melhor rendimento tanto na geracdo de biogas, quanto no volume de metano. A
guantidade de metano percentual pode ser afetada pela quantidade de borra de glicerina,
podendo ser distinto do volume de metano em relagdo a geracdo de biogas, pois a inclusdo de
borra de glicerina pode desestimular a atividade dos microrganismos, fazendo com que estes
ndo tolerem os niveis de carga organica adicionada ao sistema, a ponto de inibir o processo de
digestdo anaerdbia.

3.2. Andlises Fisico Quimicas

Observa-se na Tabela 3 que o teor de sélidos totais (ST) diminuiu apdés o tratamento
anaerdbio apenas no grupo Controle, sendo que houve aumento deste parametro nos grupos que
receberam os percentuais de borra de glicerina e & medida que aumentou o percentual de borra
também aumentou o teor de ST. Vale ressaltar que todos os experimentos que receberam a borra
de glicerina tiveram aumento significativo no teor de ST e isto se deve em funcdo da presenca
de 29% de cinzas presente na borra de glicerina. Quanto aos solidos volateis (SV), a
concentracdo deste foi menor ap6s o tratamento, o que indica que se teve degradacdo do
material e que este foi passivel de geracdo de biogas, enquanto que os sélidos fixos (SF)
também apresentaram concentracdo superior a inicial em todos os grupos. Segundo Nielsen
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(2010)™ ocorre aumento da concentracdo de SF com o passar do tempo devido ao acimulo de
sedimentos e compostos recalcitrantes no sistema. Os valores de sélidos obtidos estdo de acordo
com um processo de digestdo anaeroébia estavel.

Apo6s o0 periodo de experimentacdo, observou-se que o grupo Controle apresentou pH
superior aos demais grupos, 0 que pode ser a presenca de borra de glicerina no sistema que
influéncia a formagéo dos é4cidos acético e propidnico, gerando decréscimo de pH no meio®. O
pH manteve-se em proximidade com a faixa ideal recomendada entre 6,0 a 8,0°". Deorsola
(2006)% descreveu valores de pH mais altos do que os valores de pH iniciais em reatores
anaerdbicos contendo NaCl. Provavelmente, isso deve-se ao fato de ter ocorrido amonificacdo
no meio reacional. No entanto, o valor de pH manteve-se sempre na faixa recomendada para o
tratamento bioldgico.

A maior remocao de DBO foi obtida no grupo Controle (80%), sendo que no grupo 2%, 4% e
6%, em funcdo da borra de glicerina apresentar elevada carga organica, observa-se que houve
aumento de DBO nestes grupos em comparagédo ao grupo Controle. Comportamentos similares
foram observados por Konrad et al. (2010)* ao adicionar glicerina residual a lodo de estacdo de
tratamento de efluentes, no qual as amostras suplementadas com glicerina apresentaram menor
remogdo de DBO.

Tabela 3. Anélise dos parametros fisico quimicos avaliados pré e pos-experimentacéo: pH, sélidos
totais (ST), s6lidos volateis (SV), solidos fixos (SF) e DBO.

Pos tratamento
Controle 2% 4% 6%

Pré tratamento

- pH 7.70 8.40 7.95 7.96 7.46
E ST(%e) 6.79 5.80 7.60 8.90 9.90
E SV(%) 59,94 51.80 4420 40,60 38095
HE SE(%e) 40,06 48.20 55,80 5940 61,05
~ DBO (mg/L/Oq 12.500 2.500 5500 93500 19.000

Na Tabela 4 visualizam-se os valores de sddio para a amostra da borra de glicerina utilizada
durante o experimento, bem como os valores de sédio para o pré e pos tratamento considerando
Controle, 2%, 4% e 6%. Fazendo-se relacdo entre a quantidade (mg/L) de sddio presente na
borra de glicerina e o contido nos percentuais de borra adicionados ao substrato, pode-se dizer
que as amostras 2%, 4% e 6% receberam ao final de cinco aplicagdes 387,15 mg/L, 774,312
mg/L e 1.161,47 mg/L de sédio, respectivamente.

Tabela 4. Andlise de sddio da borra de glicerina e dos tratamentos pré e p6s experimentagao.

Sodio (mg/L)
Pos tratamento
B de Gliceri Pré
orra de Glicerina ré tratamento Controle 204 1% 6%
32263 00 1979 85 10.64 34.70 38,45 60 .04

Se levado em consideracdo o valor de sodio contido na amostra de inicio de experimento
(Substrato) e os valores pés-tratamento (Controle, 2%, 4% e 6%), percebe-se reducdo de
99,46% para a amostra Controle, 98,24% para o0 grupo com 2%, 98,05% para o grupo 4% e
96,96% para 0 grupo com 6%. Porém, julgamos como pertinente a analise do final do
experimento (2%, 4% e 6%) comparado & amostra controle, obtendo-se neste caso aumento no
percentual de sddio que corresponde a 226,07% para 0 grupo 2%, 261,28% para 0 grupo 4% e
464,13% para 0 grupo 6%. O aumento do teor de sédio nestas amostras em relacdo a amostra
controle apos o periodo de experimentagdo, pode ter se dado em fungdo da carga consideravel
de sodio presente na borra de glicerina, sendo que quanto maior o percentual de borra
adicionado ao sistema, maior foi o teor de sodio apresentado.

Deve-se mencionar que os resultados com relacdo aos valores de sodio ndo correspondem a
sua degradacdo e sim sua mudanga estrutural presente no sistema pode ser explicada pelo fato
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de que os metais pesados podem estar envolvidos em muitos processos fisico quimicos, como
precipitacdo de sulfuretos, carbonatos e hidréxidos; adsorcdo da fracdo sélida da biomassa ou
particulas inertes e ainda, na formacao de complexos na solu¢do com compostos intermediarios
ou a partir de produtos da digestdo anaerdbia®**>?°?"#2%% Além disso, o s6dio pode ser
importante na formag&o de trifosfato de adenosina ou na oxidac&o de NADH®".

4, CONCLUSAO

O trabalho apresentado mostra a viabilidade do uso da borra de glicerina como co-substrato
para incrementar a geracao de biogas, sendo o uso de biodigestores anaerdbios uma interessante
alternativa para o tratamento biolégico de residuos.

O grupo contendo 4% de borra de glicerina apresentou maior rendimento de biogas com
valor de 128,54% superior ao experimento Controle.

Altas cargas organicas afetam a qualidade do biogés, bem como os valores resultantes dos
paradmetros fisico-quimicos.

Sugere-se estudos sobre as principais alteracdes quimicas provocadas pela borra de glicerina
em tratamento bioldgico de residuos e a utilizacdo destes como biofertilizante em solo agricola.
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