UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
"JULIO DE MESQUITA FILHO"
FACULDADE DE CIENCIAS FARMACEUTICAS

CAMPUS DE ARARAQUARA
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM ENGENHARIA DE BIOMATERIAIS E BIOPROCESSOS
MESTRADO PROFISSIONAL

PRODUCAO DE BIOGAS A PARTIR DE RESIDUOS DA PRODUCAO DE
BIODIESEL DE OLEO E GORDURA RESIDUAL.

CAMILE MARIA PEDROSA DE OLIVEIRA EMIDIO

ORIENTADOR: Prof. Dr.Guilherme Peixoto

ARARAQUARA - SP
2021



UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA
"JULIO DE MESQUITA FILHO"
FACULDADE DE CIENCIAS FARMACEUTICAS
CAMPUS DE ARARAQUARA

PRODUCAO DE BIOGAS A PARTIR DE RESIDUOS DA PRODUCAO DE
BIODIESEL DE OLEO E GORDURA RESIDUAL.

CAMILE MARIA PEDROSA DE OLIVEIRA EMIDIO

Dissertagdo apresentada ao Programa de Po6s-Graduagdo em
Engenharia de Biomateriais e Bioprocessos (Mestrado
Profissional), Area de Biomateriais, Bioprocessos, Bioprodutos
da Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas, UNESP, como parte
dos requisitos para obtencdo do Titulo de Mestre em

Engenharia de Biomateriais e Bioprocessos.

ORIENTADOR: Prof. Dr.Guilherme Peixoto

ARARAQUARA - SP
2021



E372p

Emidio, Camile Maria Pedrosa de Oliveira.

Producgédo de biogas a partir de residuos da producdo de biodiesel
de dleo e gordura residual / Camile Maria Pedrosa de Oliveira Emidio. -
Araraquara: [S.n.], 2021.

89 f. :il.

Dissertagdo (Mestrado Profissional) - Universidade Estadual
Paulista. “Julio de Mesquita Filho”. Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas.
Programa de ,Pés Graduacao em Engenharia de Biomateriais e
Bioprocessos. Area de Biomateriais, Bioprocessos, Bioprodutos.

Orientador: Guilherme Peixoto.

1. Biodiesel. 2. Residuos Alimentares. 3. Glicerina. 4. Biogas. I.
Peixoto, Guilherme, orient. II. Titulo.

Diretoria do Servigo Técnico de Biblioteca e Documentagéo - Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas

UNESP - Campus de Araraquara

CAPES: 33004030170P0
Esta ficha ndo pode ser modificada



o UNIVERSIDADE ESTADUAL PAULISTA

unesp

.
e,

| )

Campus de Araraquara

CERTIFICADO DE APROVACAO

TITULO DA DISSERTACAQ: Producéo de biogas a partir de residuos da produgéo de biodiesel de 6leo e
gordura residual

AUTORA: CAMILE MARIA PEDROSA DE OLIVEIRA EMIDIO
ORIENTADOR: GUILHERME PEIXOTO

Aprovada como parte das exigéncias para obtencdo do Titulo de Mestra em ENGENHARIA DE
BIOMATERIAIS E BIOPROCESSOS, area: Biomateriais, Bioprocessos, Bioprodutos pela Comisséao
Examinadora:

Prof. Dr. GUILHERME PEIXOTO (Participacao Virtual)
Departamento de Engenharia de Bioprocessos e Biotecnologia / Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas -
UNESP - Araraquara

Prof. Dr. MARCELO ZAIAT (Participacao Virtual)
Departamento de Hidraulica e Saneamento / Escola de Engenharia de Séo Carlos - USP

Prof. Dr. RONDINELLI DONIZETTI HERCULANO (Participagao Virtual)
Departamento de Engenharia de Bioprocessos e Biotecnologia / Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas -
UNESP - Araraquara

Araraquara, 21 de maio de 2021

Faculdade de Ciéncias Farmacéuticas - Campus de Araraquara -
Rodovia Km 1, 14804083, Araraquara - Sao Paulo
http://iwww2.fcfar.unesp.br/#!/pos-graduacao/engenharia-de-biomateriais-e-bioprocessos-mestrado-profiCNPJ: 48.031.918/0025-00.



Dedicatoria

Dedico esse trabalho a minha familia, em especial a minha irma Natalia, pelo

constante apoio nesta longa fase.

A vocés, todo meu amor.

“‘Bom mesmo € ir a luta com determinacédo, abragar a vida e viver com paixao,
perder com classe e vencer com ousadia, porque o mundo pertence a quem se

atreve e a vida é muito bela para ser insignificante."

Charles Chaplin



Agradecimentos

Agradeco a todos que contribuiram no decorrer deste projeto, em especial:
A Deus, por me fornecer a vida.

Aos meus pais, Natanael e Zildene, por todo amor, apoio e cuidado que

sempre tiveram comigo.

A minha irma Natalia, por ser minha melhor amiga e me apoiar durante essa

jornada.

Ao meu orientador Prof. Dr. Guilherme Peixoto, pela oportunidade e pela

colaboracéo para a realizagao deste trabalho.

Aos meus amigos pela amizade, companheirismo e disponibilidade para me

auxiliar em varios momentos.

A CAPES: O presente trabalho foi realizado com o apoio da Coordenacéao de
Aperfeicoamento de Pessoal de Nivel Superior — Brasil (CAPES) — Cdédigo de
financiamento 001.



Resumo

Os combustiveis fosseis causam grandes impactos ambientais além de serem
obtidos a partir de recursos ndo renovaveis. Os biocombustiveis s&o uma solugao a
essa problematica. Um biocombustivel ja desenvolvido é o biodiesel, que pode ser
obtido a partir de 6leo de gordura residual (OGR). No processo de produgdo de
biodiesel de OGR,sdo gerados dois residuos, os restos alimentares e a glicerina,
ambos com baixo valor de mercado que demanda a realizacdo de estudos sobre a
destinagao desses residuos.Uma alternativa é a producédo de biogas. O biogas é
composto por 50 a 70% de metano. No presente trabalho foi proposta a utilizagao
desses dois residuos para a producado de biogas. Inicialmente foi realizada uma
caracterizagao dos residuos para que assim fosse possivel a determinagdo das
condigdes experimentais. Em seguida, com agitagdo constante de 100 rpm,
temperatura de 40 °C e tempo de 25 dias foram realizados dois experimentos para
avaliar se a adicdo da glicerina seria benéfica, e como resultado foi obtido um
aumento de 28,44% na producdo de metano. A fim de avaliar as variaveis: tempo,
porcentagem de glicerina a ser inserida no meio e pH, foi realizado um planejamento
experimental 2° com pontos centrais e axiais possibilitando a investigacdo para se
obter o ponto 6timo de produgdo de metano e as variaveis que influenciam o
processo. Utilizando o delineamento proposto, determinaram-se as variaveis
estatisticamente significativas, sendo estas o tempo e a porcentagem de glicerina no
meio, além da definicdo do ponto 6timo de produgdo de metano, que correspondeu a
um tempo de 30,4 dias e porcentagem de glicerina no meio de 3,36%. Com as
condi¢cbes otimas obteve-se uma producdo de 172,02 mL com 66,38 % de CH,4 e
reducao da matéria organica (DQO) de 82,6%. Extrapolando para escala piloto com
o volume total de 1000L, sendo 500L para headspace e utilizando as condicdes
6timas, a producdo anual de metano seria de 8855,57L. A partir de uma analise
econdmica para a planta industrial pelos critérios Valor Presente Liquido (VPL),
PayBack e Taxa Interna de Retorno (TIR), foi obtido respectivamente, os valores de
R$ 2.145.168,49, 3,79 anos e 19%, demonstrando ser favoravel a producdo de
biogas utilizando os residuos da fabrica de biodiesel.

Palavras-chave: Biodiesel; Residuos Alimentares; Glicerina; Biogas.
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Abstract

The fossil fuels have several environmental impacts, in addition to being obtained
from non-renewable resources. Thus, the use of biofuels becomes more interesting,
with emphasis on biodiesel, which can be obtained from residual fat oil (OGR). In the
OGR biodiesel production process, two residues are generated, food waste and
glycerin, both with low market value, which requires studies on the destination of
these residues, a profitable possibility is the production of biogas. Biogas, composed
of 50 to 70% methane, is a biofuel with market value. In the present work it was
proposed to use these two residues for the production of biogas. Initially, a
characterization of the residues was carried out so that it was possible to determine
the experimental conditions. Then, with constant agitation of 100 rpm, temperature of
40 ° C and retention time of 25 days, two experiments were carried out to prove that
the addition of glycerin in the medium would be beneficial, and as a result we
obtained an increase of 28.44% in methane production. In order to evaluate the
variables: retention time, percentage of glycerin to be inserted in the medium and pH,
an experimental plan 2% was carried out with central and axial points, enabling the
investigation to obtain the optimum point of methane production and the variables
that influence the process. Using the proposed design, the statically significant
variables were determined, these being the retention time and the percentage of
glycerin in the medium, in addition to determining the optimum point of methane
production that corresponds to a retention time of 30.4 days and percentage of
glycerin in the middle of 3.36. With the optimum conditions, a production of 172.02
mL was obtained with 66.38% and a reduction in organic matter of 82.6%.
Extrapolating to a pilot scale, the annual methane production would be 8855.57L.
Based on an economic analysis for the industrial plant using the VPL, PayBack and
TIR, it found the values of R$ 2,145,168.49, 3.79 years and 19%, respectively,
showing that biogas production using the waste from the biodiesel is a good choice.

Keywords: Biodiesel; Food waste; Glycerin; Biogas
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1 Introducao

Os combustiveis fosseis, por gerarem diversos problemas ambientais e pela
caracteristica nado renovavel, estimularam a busca por novas alternativas

energeéticas, sendo elas mais limpas e renovaveis, tais como os biocombustiveis.

Um biocombustivel de grande importédncia é o biodiesel, e como matéria-
prima para o seu processo de obtengcdo sio utilizados 6leos de origem animal e
vegetal, tais como de soja, girassol, amendoim, canola, mamona, entre outros. Com
0 objetivo de reaproveitar residuos urbanos, nos ultimos 15 anos foram realizadas

pesquisas utilizando oleo e gordura residual (OGR) (EMIDIO, 2017).

Os Oleos de gorduras residuais sédo originados do processo de fritura, um
método de preparacao de alimentos usual no Brasil devido a sua rapidez e as
caracteristicas sensoriais agregadas aos alimentos. Durante o processo de fritura
dos alimentos, os Oleos e gordura sofrem alteragbes fisico-quimicas e sua
eliminacdo ainda €& problematica, uma vez que os métodos de descartes de liquidos
comuns podem contaminar a agua e o meio ambiente (FREIRE; SOUZA;
CAVALCANTE-OLIVEIRA, 2011).

A reciclagem de 6leos de gordura residual € uma providéncia necessaria para
evitar a poluicdo e o desequilibrio do ecossistema aquatico. Por serem constituidos
predominantemente por acidos graxos e triacilgliceréis podem ser utilizados como
matéria prima na producdo de biodiesel (FREIRE; SOUZA; CAVALCANTE-
OLIVEIRA, 2011). A empresa ADN Bio faz a utilizacdo dessa matéria prima na

producao de biocombustivel, dando destino mais adequado ao OGR.

Durante o processo de obtengcdo do biodiesel € gerado um co-produto
chamado glicerina, e atualmente enfrenta-se um obstaculo no mercado para
destinagao deste devido ao seu baixo valor agregado, ocasionado pelas impurezas
do processo de transesterificagdo como metanol, sais, agua e matéria organica que
difere do glicerol ( SILVA; FREITAS, 2008; EMIDIO, 2017).
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Na producédo do biocombustivel de OGR séo gerados dois subprodutos, um
ainda no processo inicial, que s&o os restos de alimentos que vem junto ao 6leo,
cujo descarte atualmente € pago para ser destinado a aterros especializados, e a
glicerina bruta. Por isso, desenvolver solu¢des alternativas para a destinagdo desses

residuos é de extrema importancia.

A producao de metano a partir desses produtos € uma solucéo possivel, visto
que agregaria valor aos materiais. O biogas é uma fonte renovavel de energia,
composta basicamente por 50 a 70 % de metano (CH4) e 20 a 30 % de didxido de
carbono (COy), com a presenga de outros gases em menores propor¢ées como o
gas sulfidrico, nitrogénio, monéxido de carbono e aménia (COMASTRI FILHO, 1981;
ROBRA et al., 2006).

Para a analise de producdo de metano a partir de residuos alimentares Cho,
Park e Chang (1995) estudaram diferentes residuos a 37°C que apresentaram como
resultados um teor de 82% de metano (carne cozida), 72% (arroz cozido), 73%
(couve fresca) e 86% (mistura de residuos alimentares) com producéo de 482, 294,
277 e 472 mL/gSV, respectivamente. Heo (2004) e Zhang et al. (2007) obtiveram

maiores teores de metano para residuos alimentares como 489 mL/gSV.

Na literatura existem estudos que analisam a suplementagdo dos meios com
glicerina bruta. Amon et al. (2006) verificaram significativos efeitos na producéo de
metano com a adi¢ao da glicerina com acréscimos na faixa de 3 e 6%. Konrad et al.
(2010) encontrou como resposta a suplementacdo de glicerina bruta no meio
composto por lodo um incremento de 81,4 % na produgdo de metano em relagéo a

amostra controle.
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2 Objetivo

2.1 Objetivo Geral

O objetivo deste trabalho foi empregar dois residuos da industria de biodiesel
(glicerina e residuos alimentares) para avaliar sua influéncia sobre a producéo de

biogas.

2.2 Objetivos especificos

Avaliar a produgdo de metano a partir dos residuos de alimentos presentes
em Oleo de fritura;

Verificar a influéncia da adi¢ao de glicerina aos residuos de alimentos sobre
a producao de metano;

Determinar as variaveis estatisticamente significantes na maximizagdo da
produgao de metano.

Analisar a viabilidade econdmica da produg¢ao de metano.
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3 Revisao da literatura

A humanidade vem desde a década de 70 numa busca constante por
solucbes alternativas ao consumo de combustiveis fésseis, que sdo classificados
como compostos de origem mineral, constituidos por moléculas de carbono (DE
OLIVEIRA; DA SILVA; SOARES, 2007).

Os principais combustiveis fésseis utilizados no planeta sdo: gasolina, carvao
mineral, 6leo diesel e gas natural. Por terem origem decorrente da decomposicéo de
animais e vegetais num processo de transformacéo lento, capaz de perdurar milhdes
de anos, sdo denominados como recursos naturais ndo renovaveis e a escassez
destes, é inevitavel (EMIDIO, 2017).

Além disso, os combustiveis fosseis contribuem para a poluicdo ambiental,
para emissdo de gases que contribuem com o efeito estufa e para o aquecimento
global, sendo assim reforcada a importancia da produgdo comercial dos
biocombustiveis (ASSOCIACAO NACIONAL DO PETROLEO, ANP, 2020).

Existem diversas razbes para o interesse pelos biocombustiveis que
envolvem varias facetas da sociedade, como a economia, a preservagao do meio

ambiente, politica e adentrando até questdes sociais (SANTOS, 2006).

Na area da economia, colaborando para a independéncia nacional, o uso de
bicombustiveis reduz a dependéncia externa de petrdleo, o que € benéfico por
razbes de seguranga de suprimento (MENDONCA, 2016).

Para o desenvolvimento dos biocombustiveis essa foi uma das grandes
motivagoes, pois apos os dois choques do petréleo ocorridos na década de 1970, os
paises importadores de petréleo incentivaram alternativas a este insumo fossil. Na
ocasiao foram desencadeados varios programas de desenvolvimento de energias
renovaveis, sendo eles: o de economia de energia, de uso da energia nuclear,
Proalcool, entre outros, que foram incentivados até meados dos anos 1980, quando
os precos internacionais do petréleo cairam para valores em torno de US$ 12 por

barril. Dessa forma o interesse pelos substitutos de petroleo arrefeceu devido ao
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custo dos subsidios necesséarios para manté-los no mercado (ASSOCIACAO
NACIONAL DO PETROLEO, ANP, 2020).

Outra razdo de grande impacto € a questdo ambiental, pois com o
desenvolvimento das civilizagdes e principalmente apds as revolugdes industriais a
relacdo do ser humano e meio ambiente se tornou cada vez mais desequilibrada.
Em 1970 quando os biocombustiveis foram propostos, um de seus obijetivos era
minimizar os efeitos das emissbées veiculares e melhorar a qualidade do ar nas
grandes cidades (EMIDIO, 2017).

Com o passar dos anos os cientistas trouxeram a tona um grande problema,
ocasionado em sua maior parte pelos altos niveis de didéxido de carbono na
atmosfera gerados pela queima de combustiveis fosseis. O fenbmeno do
aquecimento global se tornou entdo um dos grandes motivadores para a diminuigao
da utilizagdo dos combustiveis fésseis (MENDONCA, 2016).

E nesse panorama que os biocombustiveis vdo ganhando espago no mundo,
com a responsabilidade de auxiliar na redugdo da emissdo de gases de efeito
estufa, gerar uma independéncia econémica dos paises n&o produtores de petroleo

e prolongar a vida util dos combustiveis nao renovaveis (MENDONCA, 2016).
3.1 Biodiesel

O biodiesel é um biocombustivel que veio para a substituigdo do diesel, um

combustivel féssil cuja extingao esta prevista.

Esse biocombustivel € composto de ésteres alquilicos, originados de acidos
carboxilicos de cadeias longas, obtido por vias quimicas, sendo que no Brasil a mais
utilizada é a transesterificacdo (RIBEIRO; FLUMIGNAN, 2017).

A transesterificagdo € um processo pelo qual os triglicerideos presentes nos
Oleos e gordura animal reagem com um alcool primario (que pode ser metanol ou
etanol), formando glicerina e o éster, ou biodiesel, como é comercializado apos a
purificacao (Figura 1) (GUARIEIRO, 2011).



18

Figura 1: Formagé&o do biodiesel por transesterificagdo.
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Adaptado de: GUARIEIRO (2011).

No panorama brasileiro, as primeiras pesquisas para o estabelecimento de
uma politica para o biodiesel foram iniciadas em 2003, quando o governo federal
criou a Comissao Executiva Interministerial do Biodiesel (CEIB) e do Grupo Gestor
(GG). Em dezembro de 2004, surgiu o Programa Nacional de Producdo e Uso do
Biodiesel (PNPB), que visava, a principio, a introdu¢do do biodiesel na matriz
energética brasileira (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO (ANP), 2020).

No ano de 2004 foram realizados experimentos envolvendo o emprego do
biodiesel juntamente ao diesel fossil, entre 2005 e 2007, a mistura comegou a ser
comercializada voluntariamente no teor de 2% (biodiesel). A comercializagédo
obrigatoria do diesel com insercdo do bicombustivel veio no artigo 2° daLei n°
11.097/2005, que inseriu o biodiesel na matriz energética brasileira. No inicio de
2008, a mistura de 2% (B2) passou a ser legalmente obrigatoria em todo pais.
Atualmente, essa taxa ja alcanca a marca percentual de 11,0% (AGENCIA
NACIONAL DO PETROLEOQ, ANP, 2020).

Os valores de viscosidade e densidade se comparado o do diesel ao
biodiesel sédo ligeiramente maiores. Ja o ponto de fulgor do biodiesel é mais elevado
em comparagao ao de origem petroquimica, o que gera uma seguranga benéfica,
devido a possibilidade do transporte, manuseio e estoque mais seguro do

combustivel. Além disso, o biodiesel ndo apresenta emissao de 6xidos de enxofre
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(SOx) e, consequentemente, ndo acarreta o aumento do fenédmeno da chuva acida
(SILVA; FREITAS, 2008).

No diesel uma caracteristica de grande importancia é a habilidade de
autoignicdo, determinada pelo numero de cetano, o bicombustivel em questéo
apresenta um valor superior permitindo o funcionamento mais suave do motor e com
menos ruido. Ademais, o biodiesel € um combustivel oxigenado, causando a
melhora na combustdo, reduzindo a carbonizagdo, a emissdao de mondxido de

carbono (CO) e a emissao de hidrocarbonetos ndo queimados (DIB, 2010).

Outro ponto importante a se salientar € que o pre¢co da gasolina, diesel e
derivados de petroleo tem subido devido o seu consumo esta aumentando e as
reservas diminuindo. Ainda ha a questao politica, ja que a cada ameacga de guerra
ou crise internacional, o valor do barril de petroleo sofre alteracdo, por isso o
biodiesel se apresenta como uma alternativa de combustivel, pois, utilizam matérias
primas de baixo custo como 0Oleos vegetais brutos e refinados e gordura animal e um
processo de transformagao de baixo custo (RIBEIRO; FLUMIGNAN, 2017).

3.2 Método usual para obtengao de biodiesel: transesterificagao

O processo de producdo de Biodiesel mais usual no Brasil é a
transesterificacdo, que pode ser catalisado de trés formas: &acida, basica e

enzimatica.

A catalise alcalina utilizada majoritariamente nas usinas de produc¢do do
bicombustivel baseia-se no emprego de uma base para catalisar a reacdo. Este
método apresenta um alto rendimento em temperatura ambiente, € mais rapido em
relacdo a catalise acida, além dos catalisadores basicos serem de manipulagdo mais
facil e menos corrosivos comparados aos acidos (VICENTE; MARTINEZ; ARACIL,
2004).

Os principais catalisadores basicos utilizados sao os hidroxidos e alcoxidos de
sédio e de potassio (VICENTE; MARTINEZ; ARACIL, 2004). Na Figura 2 esta

representado o mecanismo de transesterificacdo basica que ocorre
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fundamentalmente em 4 passos: inicialmente acontece a reacdo de uma base com o
alcool, que origina um catalisador protonado e um alcoxido, que ataca
nucleofilicamente a carbonila do triglicerideo gerando um composto intermediario
tetraédrico pelo qual um anion do diglicerideo e o éster monoalquilico sdo gerados.
Seguidamente, o catalisador é desprotonado, possibilitando um novo ciclo catalitico
(SCHUCHARDT; SERCHELI; VARGAS, 1998)

Figura 2: Processo de transesterificagdo basica.

{Passo 1) ROH « B =—="RO + B
RCO0—CHa AGOO—CH;
{Passo 2) RO [I:H « OR ——= H'Eﬂﬂ—[l‘.H R
Phc ':::' ﬁﬂ" HEE_':}_I_R-'
o Cr
RC0O—CH RCOO—CH,
{Passo 3) RCOO—CH OR —_—  RO0—{H +  ROOCR"
I-tC—E'—I R™ He—O
o
o Hy RCOO=CH,
(Passo 4) H‘EDE-—-IE:H . BH — H'EEQ—TH « B
Hao— 1" HylG==0H

Fonte: STREITWIESER (1992).

3.3 Oleo de gorduras residuais como matéria prima para a produgio de
biodiesel

As gorduras e os 6leos sao lipidios tanto de origem animal quanto vegetal,
sua composicao possui diversificadas moléculas quimicas, sendo as principais para
0S processos quimicos os acidos graxos e seus derivados, que consiste nos mono,
di ou tri-acilglicerideos (DE OLIVEIRA; DA SILVA; SOARES, 2007).
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Os triacilglicerideos sdo normalmente a parte majoritaria da constituicao de
Oleos e gorduras, chegando a porcentagens superiores a 95 (em massa) em
algumas matérias primas. A composi¢cdo e a propor¢gao de acidos graxos das
gorduras e Oleos sdo diferenciadas a partir da fonte da matéria prima graxa e da
regidao onde foram produzidas (DE OLIVEIRA; DA SILVA; SOARES, 2007).

Os 6leos de gorduras residuais sdo oriundos do processo de fritura, uma
forma de preparo de alimentos extremamente comum no Brasil, em razdo a sua
rapidez e as caracteristicas sensoriais associadas aos alimentos (FREIRE; SOUZA;
CAVALCANTE-OLIVEIRA, 2011).

No processo de fritar os alimentos, as gorduras e os 0leos ficardo sujeitos a
altas temperaturas das fritadeiras e a luz durante o uso prolongado, por isso sofreréo

alteracgdes fisicas e quimicas (FLEURY, 2012).

As principais alteragdes fisicas e quimicas causadas nos 6leos e gorduras
sao na viscosidade, na cor, no aumento do calor especifico e na elevacado da tensao
superficial. Quimicamente, as alteracdes observadas sdo hidrolise, pirdlise e
oxidacao (SANTOS, 2016).

Além da temperatura e luz que as gorduras e 6leos sao expostos, estes
também sdo afetados pela umidade presente nos alimentos, que aceleram a

decomposicao de gorduras e 6leos (SANTOS, 2016).

O dleo graxo residual de fritura tem alta produgcéo no Brasil, pois é
diariamente gerado pelas industrias, residéncias e instituicbes comerciais. No Brasil,
segundo dados do Instituto de Geografia e Estatistica (2008-2009), a quantidade de
oleo utilizado para fins alimentares no Brasil é de 8,9 kg por domicilio.

A Sabesp estima que 50% da quantidade de gordura utilizada na alimentagao
sejam descartadas anualmente, e cerca de 60% a 70% da gordura descartada é

descartada irregularmente em esgotos e pias (SANTOS, 2016).

Eliminar o éleo residual produzido é problematico, porque os métodos comuns

de descartes de liquidos podem poluir a agua € o meio ambiente, gerando um
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desequilibrio ambiental. A Figura 3 mostra alguns dos motivos do descarte indevido

pela comunidade.

Figura 3: Causas para o descarte inadequado de oleo de cozinha em
comunidades.

Quanto a educagdo ambiental Quanto as politicas publicas
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Fonte: adaptado de FLEURY (2012)

O limite maximo de 6leo em aguas residuais langadas direta ou indiretamente
em corpos d'agua € de 50 mg / L segundo o CONAMA( 2011), o que significa que

apenas uma gota oleosa deve ser descartada em um litro de agua.

Infelizmente o que ocorre € que o valor descartado € muito maior, por isso a
reciclagem dos Oleos graxos excedentes € essencial para evitar poluicdo e
desequilibrios nos sistemas bioldgicos aquaticos, visto que os éleos sdo compostos
principalmente de acidos graxos e os triacilgliceréis que ao invés de ser tratado
como um residuo pode ser utilizado como matéria-prima para a producdo de

biodiesel (FREIRE; SOUZA; CAVALCANTE-OLIVEIRA, 2011).
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O OGR empregado na producdo de biodiesel tem apresentado 6timos
resultados e alta viabilidade, tendo plantas no Brasil de produ¢do do biocombustivel
desta maneira. Além de oferecer a destinagdo correta o seu emprego no biodiesel
gera lucro para os estabelecimentos, pois esse 6leo pode ser vendido (SANTOS,
2016).

3.4 Residuo Alimentar

Os oleos e gorduras residuais coletados sdo provenientes do processo de
fritura de alimentos, além das modificagdes fisicas e quimicas que os 6leos séo
submetidos, os alimentos no processo liberam pequenos fragmentos no o6leo
formando um acumulado de residuos. Isso gera um problema nas industrias em que

esse material é recolhido, pois sdo necessarias etapas adicionais no processo.

Para a entrada do insumo na produgao de biodiesel € feita uma etapa de
filtracdo desse Oleo para a retirada dessas particulas. Os residuos alimentares

podem corresponder a cerca de 20 % do volume total do éleo.

A coleta de 6leo normalmente é feita por pequenos produtores que vendem
para médios e subsequentemente até chegar as grandes industrias produtoras de
biodiesel, por isso esse residuo alimentar nunca foi apresentado como uma
problematica, visto que a maioria dos coletores o descartam de forma errbnea no

inicio da cadeia.

Esse residuo alimentar € enquadrado como um Residuo Classe Il ndo inerte
(IlIA) e possui as propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade ou
solubilidade em agua, por isso ndo deveria ser descartado de maneira incorreta uma

vez que pode impactar nos ecossistemas.

Como a ADN Bio € uma empresa que também possui um setor de coleta de
Oleo, foi possivel identificar e mensurar esse problema, pois com a finalidade de
proteger o meio ambiente esse residuo separado atualmente é descartado por

empresas especializadas gerando um custo extra para as empresa, por isso &
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importante descobrir caminhos alternativos ecologicamentes corretos para a

destinacio desse residuo.

3.5 Glicerina

O principal co-produto gerado na fabricagdo de biodiesel é a glicerina. Ela
pode corresponder aproximadamente 10% em peso do processo final, isto é, para
cada 9 kg de biodiesel produzido, cerca de 1 kg de glicerol bruto ou glicerina é
formado (PACHAURI, 2006). A formagao da glicerina no processo de producéo do
biodiesel via transesterificacdo de 6leos vegetais por catalise alcalina, ocorre como

descrito na Figura 4.

Figura 4: Reacéo de Formacgéo de Glicerina
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Fonte: STREITWIESER (1992)

Em 2008, com a introducdo do B2 (mistura de 2% do biodiesel com dleo
diesel), comegou a se formar um excedente de glicerina da ordem de 80 mil ton/ano
no mercado brasileiro, em 2013 esse valor excedente era em torno de 150 mil
ton/ano de glicerina. Estes cenarios indicaram que era necessario viabilizar esse
volume extra de glicerina buscando aplicagdes de larga escala e agregando valor a

cadeia produtiva de biodiesel.
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Atualmente, a principal aplicagdo da glicerina € nas industrias de cosméticos,
saboaria e farmacos, setores incapazes de, sozinhos, absorverem o volume de
glicerina gerado com a produgao do biodiesel (MOTA; SILVA; GONCALVES, 2009).

A dificuldade de acomodacdo de uma oferta de glicerina muito maior que a
demanda se agrava porque a glicerina resultante da producdo de biodiesel tem
caracteristicas diferentes da que € utilizada na industria de higiene, pois contém
impurezas e coloracdes diferentes, o que dificulta seu uso em determinados setores
e diminui seu valor comercial (PACHAURI, 2006).

O teor das impurezas é impactado pelo tipo de Oleo transesterificado,
caracterizado por suas origens vegetais, do tipo de reagente alcodlico, que pode ser
metanol ou etanol, ou ainda vai depender da via quimica da reacao, catalitica ou ndo
catalitica. Cada rota quimica diferente utilizada pode gerar diferentes subprodutos,

além dos produtos principais: o biodiesel e o glicerol (THOMPSON, 2006).

Para aumentar a absor¢cdo da glicerina no mercado econdmico foram
elaborados diversos estudos por pesquisadores que tinham como principais
objetivos aumentar a pureza da glicerina ou implementar esse co-produto em novos

processos.

Alguns estudos analisam a utilizagdo de glicerina em biodigestores para a
producao de biogas e material fertilizante agricola. Esses estudos apresentaram
resultados preliminares favoraveis, chegando a produgdo de 72% de metano
(HUNTAN, 2009).

3.6 Biogas

O biogas é um biocombustivel proveniente da decomposicdo anaerébia de
matéria orgénica, que se da através da agao de determinadas espécies de bactérias
e consorcios. Ele € composto principalmente de metano (CH4) e didéxido de carbono
(CO,) (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).
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Os sistemas de producao de biogas devem ter baixas concentragdes de
oxigénio e por isso desempenharem a decomposi¢cao anaerodbia. O primeiro registro
da descoberta do biogas foi feito por Shirley em 1667. Entretanto, apenas um século
depois, o cientista Volta percebeu a presenca de metano no gas do pantano
(GEORGACAKIS; SIEVER; IANNOTTI,1982).

A partir de observagdes de ambientes com baixa oxigenagao, comegaram a
perceber a possibilidade de geragcdo de gases combustiveis pela verificagdo da
combust&o natural de gases orgéanicos na superficie de areas pantanosas (BACKES,
2011).

Os estudos inaugurais sobre o biogas iniciou-se no século XIX, quando
Ulysse Gayon, aluno de Louis Pasteur, fermentou anaerébiamente uma mistura de
fezes e agua a 35°C, obtendo 100 litros de gas por metro cubico de material (EDER;
KRIEG, 2012).

Em 1884, quando Louis Pasteur apresentou o trabalho de seus alunos a
Academia de Ciéncias, ele acreditava que esse tipo de fermentacdo poderia ser
devido a presengca de metano e hidrocarbonetos de cadeia baixa para formar
energia para aquecimento e iluminagdo (GEORGACAKIS; SIEVER;
IANNOTTI,1982).

O primeiro documento relatando a coleta de biogas durante a digestao
anaerdbia foi realizado em uma estagdo de tratamento de esgoto municipal na

Inglaterra em 1895.

Contudo, somente em 1960 a digestdo anaerdbia comegou a ser estudada de
maneira mais cientifica, e um progresso consideravel foi feito na compreenséo dos
principios basicos do processo e do projeto de digestores e equipamentos auxiliares
(DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

Desta maneira, os processos anaerobios foram desenvolvidos e expandidos
para tratar residuos industriais, agricolas e municipais. Além de apresentar a

possibilidade de recuperacdo da energia produzida pelo processo anaerdbio como
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uma opgao para os paises que buscavam alternativas para substituir o petroleo
devido a crise do petroleo (BASTAM, 2008).

Todavia, conforme afirma Nogueira e Lora (2003), o método e configuragao
dos biodigestores devem ser adaptados as necessidades, capacidades e recursos

humanos, recursos financeiros e cultura.

A composigao do biogas é de dificil determinagdo, pois € influenciada pela
matéria organica utilizada e pelo tipo de tratamento anaerébio a que foi submetido.
No entanto, de modo geral, o biogas é uma mistura de gases, incluindo
principalmente metano, dioxido de carbono e tragos de outros gases como
hidrogénio, gas sulfidrico, oxigénio, ambnia e nitrogénio (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2008).

3.7 Digestao anaerébia

A digestdo anaerdbia € a decomposi¢cdo da matéria organica na auséncia de
oxigénio para produzir biogas e residuos liquidos ricos em minerais, que podem ser
usados como fertilizantes organicos. Juntamente com o0s processos de
compostagem (aerdbia) se tornam os métodos mais importantes de degradacéo de
residuos (GEORGACAKIS; SIEVER; IANNOTTI,1982).

O ponto comum dos dois métodos é que o carbono utilizavel é oxidado a CO,
quando a energia é liberada. No processo de compostagem, a quantidade total de
carbono disponivel pode ser oxidada a CO,, onde uma grande quantidade de calor
(energia térmica) é liberada e transferida para o meio ambiente. Ja durante o
processo de digestao anaerdbia, menos da metade do carbono € oxidado a CO; e a
outra parte é direcionada ao gas metano (CH4) na forma de energia quimica (EDER;
KRIEG, 2012).

A biodigestdo anaerdobia é o processo que baseia-se em uma série de
reagcdes quimicas desencadeadas pelo cultivo diversificado de microrganismos
anaerobios, que promovem a reducdo de moléculas organicas mais complexas

(como lipidios, carboidratos e proteinas) em estruturas moleculares simples (como
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aminoacidos, acgucares, acidos graxos, aldeidos e alcoois) que sado entéo
transformadas em CO,, hidrogénio e acido acético, sendo este ultimo o principal
precursor do produto final metano (CH4)(DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

A produgédo de metano em um biorreator, nada mais é do que uma tecnologia
baseada na degradagdo microbiana que ocorre naturalmente da matéria organica,
porém sao aprimoradas as condicdes em que os residuos sao submetidos, como por
exemplo, a adicao de substratos, pH e microrganismos responsaveis pela produgéo
de biogas(KARAKASHEV; BATSTONE; ANGELIDAKI, 2005).

A digestdo anaerdbia € realizada por diferentes bactérias e arqueias,
envolvendo um processo complexo que produz naturalmente uma série de produtos.
Esses produtos se acumulam apenas temporariamente, porque esses organismos
fermentadores tém uma relagdo em cadeia uns com os outros. Os produtos de um
grupo de organismos sao rapidamente usados como substratos para o préximo
grupo de organismos. A biodigestdo anaerdbia geralmente é dividida de forma
simplifica, em quatro fases: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese
(Figura 5).

Figura 5: Fases Metabolicas
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Fonte: Adaptado de BASTAM, 2008
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O primeiro estagio das fases metabdlicas € o processo de hidrolise do
substrato, onde grandes moléculas como proteinas, carboidratos e gorduras s&o
convertidas em monémeros de aminoacidos, agucares e acidos graxos (BASTAM,
2008).

O proprio processo de hidrélise envolve varias etapas, incluindo producao,
difusdo, adsorgédo, reagcdo e inativagao enzimatica (BACKES, 2011). A taxa de
hidrolise total depende do material organico, forma, superficie, tamanho,
concentragdo de biomassa, produgdo e adsorgdo de enzimas (KARAKASHEYV;
BATSTONE; ANGELIDAKI, 2005).

Na etapa de acidogénese os produtos formados durante o processo de
hidrdolise sdo degradados por bactérias produtoras de acido em acidos organicos de
cadeia curta (também chamados de acidos graxos volateis-AGV), como &acido
acético (C2H403), acido férmico (CH202), acido propidnico (CsHeO2), acido butirico
(C4Hg0O>) e acido lactico (C3sH40O;) além de moléculas de alcoois, diéxido de carbono
e hidrogénio (BACKES, 2011).

Na etapa de acetogénese ocorre a produgao de acido acético pelas bactérias
acetogénicas. O hidrogénio e diéxido de carbono fardo com que os compostos
intermediarios previamente formados (como o propionato, butirato e outros AGVs)
oxidem levando a formacao de acido acético que pode ser derivado em CO; e Hy Os
microrganismos dos géneros Syntrophomonas, Syntrophobacter, Syntrophospora,
Syntrophus e Smithella sdo responsaveis por essas reagdes, e essa etapa tem
extrema importancia para a digestdo anaerdbia devido a sintrofia entre os
microrganismos acetogénicos e metanogénicos (BAUER,; LEBUHN;
GRONAUER,2009).

A producdo de metano, conhecida como metanogénese é a etapa final do
processo € é a responsavel direta pela produgdo do gas utilizado como
biocombustivel. Em muitos casos esta etapa controla todo o processo de

degradagao do substrato. As arqueias metanogénicas possuem varias propriedades
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bioquimicas e estruturais unicas que foram desenvolvidas pela adaptacido a habitats
especificos (BAUER; LEBUHN; GRONAUER, 2009).

Nesta etapa, o acetato é entdo reduzido a CO, e Hy,e 0 metano é gerado
apos a oxidagdo do hidrogénio por meio da redugédo do gas carbdnico. Além da via
hidrogenotrofica, o metano também pode ser produzido pelo craqueamento do acido
acético por meio da decomposicdo de cetonas metanogénicas por arquéias de
Methananobacteriaceae e  Methanophyceae = (KARAKASHEV; BATSTONE;
ANGELIDAKI, 2005).

As reagbes e o0s metabolismos dos microrganismos anaerobios sao
dependentes de varios fatores, e para obter o melhor resultado durante o processo
de fermentacgao, diversos parametros devem ser considerados e controlados como,

por exemplo, os descritos na Tabela 1.

Tabela 1: Parametros de processo considerados para oS microorganismos
metanogénicos.

Pardmetros Hidrdlise/ Acidogenése Metanogénese
Temperatura 25-35 32-42
pH 5,2-6,3 6,7-7,5
Relagdo C:N 10-45 20-30
Concentragdo de matéria seca(%) <40 <30
Elementos Tragos - Essencial: Ni, Co, Mo, Se

Fonte: Adaptado de BASTAM, 2008

3.8 Principais parametros estudados

3.8.1 pH

O pH é um parametro importante de ser avaliado, posto que cada grupo de
microrganismos possui um valor de pH ideal. As Arqueias metanogénicas, por
exemplo, sdo extremamente sensiveis ao pH, e apresentam como melhor valor para
pH entre 6,7 e 7,5. Os microrganismos em fermentagcdo tém uma menor

sensibilidade nesse parametro e podem se adaptar a grandes mudangas de
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pH,entre 4,0 E 8,5. Em pH baixo, os principais produtos sdo o acido acético e o
acido butirico, e quando o pH esta proximo a 8,0, os principais produtos sédo o acido
acético e acido propidnico (ANGELIDAKI; ELLEGAARD 2005).

A maioria dos problemas na digestdo anaerobia pode ser atribuida ao
acumulo de acidos volateis, que causam a queda do pH, e o principal efeito adverso
no processo de digestdo anaerébia é a sua interrupgdo nesses produtos
intermediarios.Uma queda de pH abaixo de 6,6 significa inibicdo do crescimento de
arqueias metanogénicas. Todavia, as bactérias produtoras de acidos continuam a se
desenvolver até pH 4,5 acumulando cada vez mais acidos volateis (KARAKASHEYV;
BATSTONE; ANGELIDAKI, 2005).

3.8.2 Codigestao

A digestdo anaerdbia pode ser usada para uma variedade de substratos,
incluindo residuos municipais, agricolas e industriais. A fermentagcdo de apenas um
tipo de substrato tem alguns efeitos colaterais, como longo tempo de retengdo, baixa
decomposicdo de compostos organicos, além de em muitos casos, altas
concentracdes de amobnia ou outros sais ira inibir o processo. Devido esses efeitos
indesejados, a co-digestao anaerdbia € uma opgao conveniente para propiciar uma
melhor digestao (MATA-ALVAREZ et al., 2014).

Alguns pesquisadores relataram os beneficios do uso de substratos mistos
(co-digestao), incluindo aumento da produgéo de biogas, alta taxa de degradacéo e
maior capacidade de processamento do digestor (LABATUT; ANGENENT; SCOTT,
2014). Os efeitos benéficos da co-digestdo estdo relacionados principalmente ao
fornecimento equilibrado de macronutrientes exigidos pela comunidade microbiana,
teor de umidade otimizado, maior capacidade tampao e diluicdo de compostos
inibitérios ou toxicos (CUETOS; GOMES, 2008; PATIL, 2015).

O aumento causado pela codigestdo na producdo de biogas depende de
muitos fatores, principalmente da natureza do substrato e de sua composicéo
quimica. O projeto de usinas agricolas de biogas geralmente se concentra na co-

digestdo, pois além do estrume animal como substrato basico, outros substratos
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organicos (principalmente culturas energéticas) também sdo fornecidos ao
biodigestor (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

Esses cossubstratos sdo avaliados de acordo com diversos critérios, levando
em consideragéo o potencial de geracdo de metano e seus efeitos microbioldgicos e
quimicos na degradacdo anaerdbia, seja na avaliagcdo da presenga de inibidores
(metais pesados) ou patégenos (LFU, 2007) Com a utilizagdo desses co-substratos,
a produgdo de biogas pode ser aumentada, portanto, a atratividade financeira
desses projetos também tem sido significativamente melhorada (HEIERMANN;
SCHELLE; PLOCHL, 2002)

A definicdo mais moderna de co-digestao se refere a digestdo combinada do
substrato biodegradavel selecionado com o substrato basico originalmente projetado
para processamento pela planta de biogas. A ideia geral € maximizar a producao de
biogas, com o co-substrato e produzir mais biogas por unidade de massa do que o
substrato basico (ZAMANZADEH et al., 2017).

3.9 Rendimento de biogas de residuos de alimentos

Como os residuos alimentares de origem da separagdo do 6leo e gordura
residual nunca foram empregados para a producédo de biogas, podemos fazer um
paralelo de produgéo utilizando trabalhos na literatura que também empregaram

restos de alimentos, porém de outras origens.

Para a analise de producédo de metano a partir de residuos alimentares Cho,
Park e Chang (1995) estudaram diferentes residuos a 37°C, e apresentaram com
resultado na sua composi¢gdo um teor de 82% de metano para carne cozida, 72%
para arroz cozido, 73% para couve frescoe 86% para uma mistura de residuos
alimentares. Além disso, apresentou para a carne cozida, arroz cozido, couve fresca
e mistura de residuos alimentares uma produgao de metano de 482, 294, 277 e 472

mL/gSV, respectivamente.
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Heo (2004) e Zhang et al. (2007) que estudaram a produgéo de metano para
diversos produtos, obtiveram maiores teores de metano para os residuos

alimentares com uma producgao de 489mL/gSV.

Em 2004 Gunaseelan analisou o potencial bioquimico do metano (BMP) de
residuos alimentares contendo cascas de frutas e verduras e obteve resultado
satisfatério de producdo de metanol, encontrando um valor médio de producao de
460 ml/Gsv. Em 2019, Elsner encontrou para a codigestao de residuos de horti-frutti
e de dejetos suinos os rendimentos de 455,47 e 442,37 NmL CH, / g SVT

No contexto geral, a produgdo usual em biodigestores varia de 100 a 200 m?
de biogas por tonelada de residuos sélidos organicos processados, apresentando
um percentual de 55 a 70% de CHgy, 30 a 45% de CO; e 200 e uma equivaléncia de
20 a 25 MJ/m?® de energia (ZAMANZADEH et al., 2017).

3.10 Biogas suplementado com glicerina

Estudos com a suplementagdo com a glicerina/glicerol ja foram propostos na
literatura, avaliando diversos produtos de digestdo como esterco bovino, restos de
hurti-frutti, palha de milho, entre outros. As principais vantagens da adigdo de co-
produto na digestao sdo o aumento da produgdo de biogas e a elevagéo da taxa de
degradagao, a glicerina se vé como uma opgédo de co-produto extremamente
benéfica quando balanceada corretamente (AMON et al., 2006; CONTRIM HUTAN,
SILES LOPEZ et al., 2009).

Contrim (2009) avaliou a digestdo anaerdbia do glicerol residual com o
objetivo de produzir metano. O autor usou um reator anaerdbio continuo em escala
de bancada (volume efetivo de 5L) e inoculado com a biomassa granular produzida
pelo reator UASB usado no tratamento de aguas residuais da industria de
processamento de aves. Ao operar com COV de 2,4 kgDQO / m°.d, o sistema pode
remover cerca de 80% da fragcdo organica dissolvida, atingindo cerca de 116 L de

de CH4 / kgDQO. Esta produgao especifica de metano € menor que a de Huntan
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(2009) e Siles Lopez et al. (2009), atingindo aproximadamente 337,5 e 356,0 L
CH4/kgDQO, respectivamente.

Ja Hutnan et al. (2009) utilizou reator anaerdébio do tipo UASB com um
volume de 3,7 L para degradar o glicerol residual de alta salinidade (21,3 g/ L de
sais inorganicos dissolvidos) a fim de produzir biogas. O indculo foi proveniente de
uma estacado de tratamento de esgoto sanitario e o sistema operado com um VOC
igual a 3,45 kgDQO / m*.d, que foi capaz de remover 65% da matéria organica,
porém, quando a carga organica atinge 4,32 kgDQO / m°.d, a concentracdo de AGV
se torna 860 mgAGV / L, o que faz a taxa de produgdo de biogas diminuir e a

eficiéncia de remocao de matéria organica consequentemente para 32%.

No trabalho de Hutnan et al. (2009) é demonstrado que durante a operagao
com maior concentragdo de compostos volateis, houve um impacto negativo no
processo devido a alta concentracdo de acidos graxos livres (AGL) no glicerol
utilizado. Esses AGLs podem aderir a parede celular bacteriana evitando a

transferéncia de nutrientes para as células.

Siles Lopez et al.(2009) avaliou o desempenho e a estabilidade do processo
de digestdo anaerdbia em biogas produzido pela degradacdo da glicerina
quimicamente pré-tratada para remover impurezas. Em seis reatores na escala de
bancada (volume util de 1 L) foram alimentados em batelada, cada um com um tipo
diferente de in6culo (granular e ndo granular). Os melhores resultados foram obtidos
quando se usou lodo granular para digerir o glicerol, chegando a produgao de 0,411

m3CH,/ kg de glicerol.

Nos ultimos anos, o glicerol residual foi amplamente testado para a co-
digestdo anaerobia de diferentes substratos organicos. Fountoulakis, Petous e
Manios (2010), por exemplo, estudaram a contribuigdo desse subproduto na
codigestao de lodo (substrato) em estagdes de tratamento de esgoto doméstico. O
teste em batelada, determinou que 3% (v / v) de glicerol (volume efetivo de 1 L) foi
adicionado ao reator, o que é equivalente a cerca de 38 kgDQO / m°.d de VOC,

resultando na inibicdo da atividade bacteriana, que pode ser causada por
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sobrecarga devido ao acumulo de AGV (provavelmente acido propidnico). A partir do
20° dia de operagao nesta condigdo, o pH caiu de 6,5 para 5,3, o que reduziu
bastante a eficiéncia de remogao de matéria orgénica para apenas 58%.

Em um estudo semelhante, Fountoulakis e Manios (2009) testaram o glicerol
residual como substrato na digestdo anaerdbia de uma mistura de duas aguas
residuais, uma do processamento da azeitona e outra do abate de animais
(proporgéo 1: 4), quando implementado 1% (v / v) de glicerol a quantidade de

metano produzida teve um aumento.

Wohlgemut (2009) avaliou o uso de glicerol para codigestédo de esterco de
porco para producao de metano. O pesquisador realizou testes semicontinuos e em
batelada. No teste de alimentacdo semicontinuo, o reator com um volume util de 3,5
L utilizando até 2% (m / m) de glicerol puro produziu entre 922 mLCH4 e 1.283
mLCH, / d sob CNTP. Operando em condigdes superiores a esta carga de glicerina,
o reator entrou em colapso devido ao acumulo imediato de AGVs, indicando que a

carga organica era muito alta.

O pesquisador Ma (2008) usou com sucesso o glicerol como cosubstrato em
seu estudo, ao comparar o potencial de produgao de metano de reatores UASB (2,3
L cada) que utilizavam como produto aguas residuais de processamento de batata e
que foram suplementados com trés tipos diferentes de glicerina (purificada,
Residuos e alta condutividade) como objetivo de atuarem como um co-substrato. Os
melhores resultados foram obtidos quando o agente de enriquecimento continha
glicerina pura ou residual e a taxa média de remog¢ao de matéria organica chegou a
atingir 85%. Embora o glicerol seja responsavel por apenas 18% da carga orgéanica,
a producdo de CHs aumentou em média 24% em relagdo a co-digestdo de aguas

residuais.

Hutan (2009) também avaliou o glicerol residual como co-substrato na
digestdo da silagem de milho. Para isso, o pesquisador usou um reator anaerobio
2.450 metros cubicos, e concluiu que o rendimento especifico do metano produzido

devido ao glicerol é de cerca de 0,541 metros cubicos por quilograma de glicerol.
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Este valor € semelhante ao valor obtido pelo mesmo autor em teste de laboratério

utilizando a glicerina como unica fonte de matéria orgénica.

Ao usar o glicerol como co-substrato na fermentacdo de materiais
lignoceluldsicos, o objetivo de Amon et al. (2006) era produzir metano em um reator
anaerobio em batelada para gerar energia. Ao tentar adicionar as fragdes de 3% a
6% (v / v) de glicerina em um produto que consistia em silagem de milho, graos de
milho e estrume de porco a quantidade de metano produzida aumentou entre 15%
até 31%

Em 2009, Daun et al. também comparou o biogas produzido em dois reatores
em batelada, sendo um alimentado com agua e esterco de vaca (1: 1) e o outro com
a quantidade 5% de glicerina além da mistura de fezes e agua. Os autores
descobriram que apds 14 dias de tempo de reagdo, o reator contendo glicerol

aumentou a produgao de metano em cerca de 4L.

Pelos trabalhos encontrados na literatura observou-se que a glicerina tem alta
probabilidade de beneficiar os processos como coproduto, porém também ficou claro
a importancia de estudar a melhor porcentagem de glicerina a ser inserida no meio
para que o volume adicionado ndo ocasione um colapso no sistema. Um caminho
investigativo para achar a melhor condicdo € necessario e a utilizagdo do
planejamento experimental pode diminuir custos, tempo além de possibilitar analisar

diversas variaveis ao mesmo tempo.

3.11 Planejamento experimental

O planejamento experimental tem sido amplamente utilizado na pesquisa
basica e tecnoldgica, e é classificado como um tipo de método multivariado, no qual
as variaveis-alvo sido avaliadas ao mesmo tempo, a fim de verificar quais
apresentam impacto significativo na resposta. Também conhecido como
delineamento experimental (DoE-Design of Experiments), essa ferramenta fornece
uma maneira econdmica de resolver problemas e desenvolver novos
processos(MONTGOMERY, 1984).
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Uma de suas principais vantagens € que reduz o numero de experimentos ou
repeticoes e melhora a qualidade das informacdes obtidas com os resultados. Isso
significa que o esforgo experimental & significativamente reduzido e, portanto, o

tempo e o custo final também sao impactados beneficamente (BRITO et al., 2003).

Para realizar o planejamento fatorial, € necessario selecionar as variaveis a
serem estudadas e definir os niveis em que os experimentos serdo realizados. Com
esses pontos definidos, associam-se as variaveis em diferentes formas para que
todas as combinagdes possiveis de niveis sejam avaliadas. Geralmente, o
planejamento fatorial pode ser expresso por b, onde "k" é o nimero de fatores e "b"
€ 0 numero de niveis selecionados (MONTGOMERY, 1984).

Em projetos experimentais que utilizam variaveis em dois niveis para
exploragédo, os simbolos (+) e (-) sdo normalmente usados para codificacdo. A
distribuicdo desses sinais pode ser feita de qualquer forma, exceto quando se
representa o plano na forma de uma matriz plana sem afetar a execugédo do
experimento ou a interpretacado dos resultados. Embora pareca desnecessario, esse
tipo de codificacédo de variavel pode ser usado para realizar calculos para determinar
o efeito da variavel em estudo e de interagdo com outras variaveis estudadas no
sistema (MONTGOMERY, 1984).

O efeito é definido como a "mudanga causada na resposta de baixo (-) para
alto (+)" e pode ser dividido em duas categorias: efeitos principais e efeitos
interativos. Para calcular o efeito, além de usar os simbolos (+) e (-) para codificar as
variaveis, mais colunas precisam ser incluidas na matriz de planejamento. Os sinais
destas colunas representam o efeito da interagdo entre as variaveis e sdo obtidos
tendo em conta os sinais que foram atribuidos as variaveis envolvidas, como se

tratasse de uma operacado matematica de multiplicacédo (BRITO et al., 2003).

O planejamento fatorial determina quais fatores tém uma influéncia relevante
na resposta e como a influéncia de um fator varia com o nivel de outros fatores.
Além disso, o projeto fatorial também permite medir a interagcdo entre diferentes

fatores. Essas interagdes sao importantes em muitos processos de otimizacéo. Se o
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planejamento fatorial experimental n&o for usado, interagcbes de fatores importantes
nao podem ser detectadas e a otimizacdo do sistema pode demorar mais para ser
alcancada (MONTGOMERY, 1984).

Para esse trabalho foi proposto o planejamento com pontos estrelas, pois este
€ o indicado para a determinacdo do ponto 6timo usando um modelo matematico
associado, visto que sao pontos que aumentam a regido de investigacao do

planejamento. (Figura 6)

Figura 6- Pontos de um planejamento experimental com 3 variaveis com
ponto central e pontos estrelas.

3.12 Analise do potencial de inovacao tecnolégica

A Inovagdo tecnologica, analisando genericamente, tem como foco a
obtencdo de resultados superiores em produtos e processos, introducdo de novos

modelos de negdcios ou novas formas de gestdo organizacional.

A inovagdo pode ser definida como abrangente e complexa, envolvendo
diferentes perspectivas, cuja compreensdo depende de pontos de vista diferentes,

conforme os interlocutores.
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Para a avaliagdo de inovagdo de um projeto, pode-se observar de modo
macro, em que o foco € a industria e o mercado, ou sob o ponto de vista micro, de
uma empresa individualmente. Atualmente a inovagcédo figura como diferencial

requerido a sustentabilidade em cenarios altamente dinamicos.

Analisando o projeto desenvolvido no mestrado profissional intitulado
Producéo de biogas a partir dos residuos do biodiesel originado de éleo residual,
observa -se que o projeto apresenta um potencial de inovagao, pois como centro da
sua problematica estuda a solugéo e o reaproveitamento de residuos da produgao
de biodiesel, em especial o resto de alimentos que sdo encontrados juntamente com

a matéria prima (6leo residual).

Os restos de alimentos nas pequenas/médias industrias de producao de
biodiesel (ésteres metilicos) encontram-se atualmente como um grande entrave, pois

este residuo pode corresponder até 20 % da matéria prima.

Como esse residuo esta contaminado com 6leo ele ndo pode ser utilizado
conforme as maneiras "tradicionais" de reaproveitamento como adubo ou ragao
alimentar, € necessario pagar o descarte desse residuo que muitas vezes chega a

corresponder 50% do valor da matéria prima.

Com o projeto, além de evitar o gasto com o descarte, vai se agregar valor a
este residuo, pois com a producdo de biogas, este serdo matérias primas, que

podera possibilitar a geragao de energia.

Mesmo que a inovagao tecnolégica nao seja macro ou extremamente
revolucionaria, localmente essa invocagao apresentara uma economia significativa a
empresa e pode servir de modelo para pequenas/ médias empresas de biodiesel

que utilizam a mesma matéria prima.
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4 Materiais e Métodos
4.1 Matéria Prima

A matéria prima para o projeto foram dois subprodutos da industria de
biodiesel. Os restos de alimentos provenientes dos oleos e gordura residuais e a
glicerina bruta, ambos cedidos pela empresa ADN Bio, localizada na cidade de

Agudos no interior paulista em Fevereiro de 2020.
4.2 Caracterizagcao das matérias primas

421 Residuo alimentar

42.1.1 Umidade

A umidade foi quantificada através da metodologia “Perda por dessecagao

(umidade) — Secagem em estufa a vacuo” do Instituto Adolfo Lutz, com adaptagdes.

As capsulas foram previamente taradas e aquecidas por 24 horas em estufa
a 70°C, resfriadas até temperatura ambiente em dessecador. Posteriormente foram
utilizadas para quantificacdo de umidade dos materiais de interesse. Apos a adigao
e pesagem do conteudo (capsula e material), aquecimento (70°C) e resfriamento
(temperatura ambiente em dessecador) foram repetidos até a massa constante do

sistema. O calculo da umidade foi feito de acordo com a Equacéo 1.

Mi—Mf

Mi

U(%)= *100

Equacéao 1
U — umidade (%);
Mf — massa final da amostra (g);

Mi — massa inicial de amostra (g).
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42.1.2 Sodlidos totais, solidos fixos e volateis

Os Solidos totais, solidos fixos e volateis, foram determinados de acordo com
APHA (2005), métodos 2540B e 2540E. As aliquotas eram de 50 mL para cada

duplicata.
4.2.1.3 pH
A determinacdao do pH foi determinado utilizando o método descrito no

“Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA, 2005)
4500-H'B, o medidor de pH utilizado foi fabricado pela Tecnopon (mPA-210).

4214 Determinagao de DQO dos residuos alimentares

A determinacédo de DQO foi realizada seguindo o procedimento descrito em
“Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater” (APHA, 2005) de
acordo com os métodos 5220D (colorimétrico). O digestor de DQO utilizado foi da
marca Marconi e modelo MA-4004/E - DryBlock, e os resultados foram obtidos por

meio da leitura em um espectrofotdmetro da Femto, modelo 700S.

4.2.2 Glicerina

4221 Determinacgao de Glicerol

O teor de dglicerol foi determinado segundo o método D6584, descrito em
ASTM (2000).

4222 Determinagcao de Umidade

A determinagdo de umidade do glicerol residual foi feita em um titulador

volumétrico Karl Fischer modelo KF-1000, fabricado pela Analyser.
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4223 Determinacgao de cinzas

O teor de cinzas foi analisado utilizando-se 50 mL da amostra de glicerol

residual em capsula de porcelana.

A determinacdo de cinzas do glicerol foi feita pelo método 2540, APHA
(2005). A estufa e a mufla usadas eram das marcas J.Prolab e Quimis. Uma balanga
analitica modelo MARK 210A, da marca Tecnal, foi utilizada para pesar as amostras.

4224 Determinacao de DQO da glicerina

A DQO foi determinada segundo o procedimento descrito no item 4.2.1.4.
4.3 Preparo e monitoramento dos experimentos

Os experimentos de escala laboratorial foram conduzidos em reatores de 250
mL, nos quais 125 mL foram utilizados como volume reacional (substrato e inéculo)
e 125 mL destinados para o headspace (biogas). Inicialmente lavou-se o headspace

com gas nitrogénio a fim de manter as condi¢des anaerobias.

Os ensaios foram conduzidos em shaker orbital com controle de velocidade
de agitacdo e temperatura constante, mantendo as condi¢gdes de 100 rpm e 40 °C.
O reator foi inoculado com biomassa de residuos alimentares oriundo do OGR e com
glicerina residual obtidas da empresa ADN Bio conforme as propor¢des

estabelecidas no item 4 .4.
4.4 Planejamento experimental

O planejamento experimental aplicado foi do tipo 2% com pontos axiais e
centrais, o que permitiu o estudo das variaveis e da interacao entre elas sobre a
resposta. As variaveis analisadas foram raz&o de glicerina no meio, pH e tempo,
sendo que a variavel resposta foi a produgdo de metano. Os niveis selecionados

para o planejamento estao descritos na Tabela 2.
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Tabela 2: Variaveis e niveis a serem investigados na etapa de realizagdo dos
experimentos.

Variaveis Niveis

Reais Codificadas - -1 0 1 a
S| M| 12 2 3 4 s
Tempo(dias) X2 16,6 20 25 30 33,4

pH x3 6,32 7 8 9 9,68

Fonte: Autoria Propria

Na Tabela 3, apresenta-se a matriz das condi¢gdes experimentais para cada

ensaio previsto pelo delineamento experimental.

Tabela 3: Matriz de planejamento fatorial 2% com triplicatas no ponto central e
experimentos axiais.

Variaveis Estudadas
Experimento Codificadas Reais
x1 | x2 | x3 Porcentagem Tempo(d) | pH

1 10 -1] 1 2 20 7
2 11-11|-1 4 20 7
3 111 | -1 2 30 7
4 1 1 | -1 4 30 7
5 11111 2 20 9
6 11111 4 20 9
7 101 1 2 30 9
8 1 1 1 4 30 9
9 -al 0] 0 1,32 25 8
10 al| 0[O0 4,68 25 8
11 O[-a] O 3 16,6 8
12 O[a ]| O 3 33,4 8
13 0[O0]-a 3 25 6,32
14 0[O0 ]| a 3 25 9,68
15 0O[O0]O 3 25 8
16 0O[0]O0 3 25 8
17 0O[0]O 3 25 8

Fonte: Autoria Prépria
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Os experimentos no ponto central foram realizados com o objetivo de estimar
a variancia do erro experimental associado as medidas da variavel de resposta, bem

como detectar uma possivel curvatura na superficie de resposta inicial.

Uma vez obtidas as respostas nos diferentes ensaios previstos, estas foram
descritas por meio de um modelo matematico contemplando termos referentes aos
efeitos principais e de interagcdo de segunda ordem entre os fatores investigados e

efeitos quadraticos, conforme a Equacgao 2.

Y = Bo + B1x1 + B11X1? + B2xz + P22 x2” + B3xz + B33xz® + P1ax1X; + B13X1X3

+ f23X2x3 + €
Equacao 2
No qual:

X1, X2 € X3 SA0 as variaveis correspondentes aos fatores 1 (Porcentagem de

glicerina), 2(Tempo) e 3 (pH);
Os coeficientes da regressao sao Bo, B1, B2, B3, B11,B12, B13, P22, P23 € P33 ;

€ € um componente de erro aleatério envolvido no modelo (erro experimental).

4.5 Quantificagdo e composicao do biogas

Para a anadlise de CH4, CO; Ny Oz e H; no biogas foi utilizado o
cromatégrafo Shimadzu® GC 2010, utilizando detector de condutividade térmica,
coluna Carboxen 1010 PLOT e argbnio como gas de arraste. As temperaturas do

injetor, detector e coluna foram mantidas em 30, 200 e 230°C, respectivamente.

A injegao das amostras seguiu o protocolo descrito por Adorno e Tomita
(2014). A medicdo do volume de biogas produzido foi feita com um mandmetro
portatii DM8200, General®, cujas pressbes medidas dentro dos reatores foram
utilizadadas para calcular o volume de gas produzido ao longo do tempo, usando a
equacgao de estado dos gases e considerando o sistema de gases ideais a 25°C e

pressao de 1 atm.
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5 Resultados e Discussao

5.1 Caracterizacao dos residuos

A caracterizagao foi realizada nas amostras cedidas pela empresa ADN Bio
no dia 21 de Fevereiro de 2020, e como se tratam de residuos do processo, existem
pequenas variacbes em sua composi¢cao para cada lote produzido, principalmente
nos residuos alimentares que sao separados do 6leo de soja residual, incorporado
como matéria prima no processo de producao de Biodiesel. Tais residuos sao
provenientes de diferentes fontes como restaurantes, residéncias e empresas que
podem ter realizado a fritura de diferentes alimentos. Os experimentos foram todos
realizados com o mesmo lote para evitar alteragdes de composi¢do ao longo do

estudo.

511 Residuos alimentares

Os residuos alimentares consistem, em sua maioria, de restos de alimentos
provenientes da acao de fritura realizados em restaurantes, domicilios e empresas.
Entretanto, € uma matriz ndo homogénea, pois mesmo se tratando de residuos que
acompanham o d6leo de cozinha residual, a cada coleta de matéria-prima os residuos

agregados séo diferentes (Figura 7).

Figura 7: Amostra de oOleo residual "in natura” da ADN Bio

Fonte: Autoria Propria
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Na composi¢cdo da matéria-prima os residuos alimentares representam até
20% do volume total do 6leo residual. Para que haja a adigao do 6leo no processo
de fabricagcdo de Biodiesel sdo necessarias etapas Upstream, sendo algumas
especificas para a separagao do residuo do 6leo. Atualmente o residuo é separado

nas etapas de filtragdo e decantagao do 6leo, conforme mostrado na Figura 8.

Figura 8: Etapas de Separagéo do residuo

Fonte: Autoria Prépria

O residuo alimentar separado é enquadrado como um residuo classe Il ndo
inerte (IIA). Os residuos classe IIA sao aqueles que possuem propriedades como

biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua (Figura 9).

Figura 9: Residuo alimentar apos as etapas de separagdo

Fonte: Autoria Prépria
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Os residuos gerados pela empresa sao destinados de forma correta de modo
a evitar os efeitos negativos que eles podem causar no meio ambiente, por isso o
descarte do residuo alimentar é realizado por uma empresa especializada seguindo
a norma especifica da ABNT NBR 13896.

Conforme as normas vigentes o residuo deve ser encaminhado para aterros
industriais que possuem um solo impermeabilizado, canaletas para coleta
do chorume que sado tratados em uma estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE),
além de um monitoramento do lengol freatico e das emissdes atmosféricas. Esse
processo de descarte € pago pela ADN Bio, o que gera um custo para a empresa,

que representa cerca de 46,25% no processo de tratamento do éleo residual.

5.1.1.1 pH e Sdélidos Totais

O pH encontrado para o residuo alimentar proveniente do OGR foi de 5,9.
Esse valor esta na faixa encontrada por Gueri et al. (2018), Zhang et al. (2013),
Zhang et al. (2011), Zhang et al.(2007) que vai 4,2 a 6,5.

Comparando também com os Oleos utilizados no processo de
transesterificacdo para a producao de biodiesel utilizados pela empresa ADN Bio o
valor esta dentro do encontrado nos 6leos submetidos ao processo, que apresentam
o pH de 5,5 até 8.

Os solidos totais apresentaram a média de 58,14% com um desvio padréo de
3,4. Paralelamente aos resultados ja existentes do residuo alimentar como o de
Gueri et al. (2018), Zhang et al. (2013), Zhang et al. (2007), encontraram valores
para ST no intervalo de 15,28% a 30,90%.

O valor de sdlidos totais do presente trabalho € superior pelo fato dos
residuos passaram por um processo de fritura no qual a agua presente no alimento
foi desprendida e liberada para o 6leo ou evaporada, diferentemente da maior parte
das matrizes analisadas na literatura que utilizam resto de alimentos como casca de

vegetais, legumes e frutas in natura.
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Posteriormente foi determinado os sélidos fixos que sao todas as substancias
que permanecem na capsula apds calcinagdo em forno-mufla e os solidos volateis
que sdo compostos por todas as substancias que se volatilizam durante a
calcinagao.

Os solidos volateis encontrados para o residuo alimentar do estudo
apresentaram a média de 27,1 %. Esse resultado é corroborado pela literatura que

apresenta resultados desde 13,02% até 27,6%, conforme a Tabela 4.

Tabela 4: Composicao de Solidos Volateis dos residuos alimentares.

Autor Sélidos Volateis(%)
Zhang et al. (20006) 26,4
Zhang et al .(2007) 26,35
Li (2011) 22,6
Zhang et al. (2011) 17,1
Browne (2012) 27,6
Zhang et al. (2013) 21
Greci (2018) 13,02

Fonte: Autoria Propria.

5.1.1.2 DQO

Para finalizar a caracterizacdo dos residuos alimentares foi feita a
determinacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO). Esse parametro
foiresponsavel por medir indiretamente aconcentragdo de matéria organica dos
residuos, avaliando a quantidade de oxigénio necessario para oxidacdo de
substanciasem meio acido que leva a degradacédo de matéria organica independente

se a matéria é biodegradavel.
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A DQO encontrada nos residuos alimentares foi de 332,158 g/L, e este valor é
similar ao encontrado na literatura por Li, Chen e Li(2010) de 368,4 g/L nos Estados
Unidos e por Nayono, Gallert e Winter (2010) de 350 g/L na Alemanha. Ambos os
autores trabalharam com diferentes residuos alimentares, o que possibilitou uma

comparagao mais realista com o residuo do presente trabalho.

51.2 Glicerina

Inicialmente foi realizada uma analise do aspecto visual, no qual se observou uma
coloragdo caramelo escuro e um estado pastoso do material, além da auséncia da
formacdo de fases e depodsitos. A coloracdo da glicerina € uma caracteristica
importante, pois esta ligada ao teor de glicerol na amostra, quanto mais escuras as
amostras significam que existe maior interferéncia de outras matérias organicas e

impurezas (Figura 10).

Figura 10: Aspecto Visual da Glicerina

Fonte: Autoria Prépria

Segundo o autor Viana (2011), a coloragao da glicerina varia de transparente
até marrom escuro, e além do teor de glicerol o parametro € influenciado pelo 6leo
utilizado, pelo processo de transesterificagdo, pela matéria organica, pelas

impurezas e pela quantidade de processos de purificagcdo que essa glicerina foi
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submetida. Por isso, analisar outros parametros da glicerina se torna necessario

para ter uma determinagao da “qualidade” da glicerina.

5121  pH

O potencial hidrogenidnico da glicerina, encontrado no presente trabalho foi
de 9,0, esse valor demonstra uma solugéo alcalina, isso é justificado pelo processo
de transesterificagdo em que o 6leo foi submetido, no qual aplicou-se NaOH (um

catalisador basico) para a transformacgao do 6leo em éster e glicerina.

No Brasil mais de 90% das usinas realizam a catalise basica, tendo como
resposta uma glicerina bruta com pH basico, pH acima do encontrado na glicerina
pura (bidestilada) que é préximo de 7 e nao tem carater basico ou acido (Viana,
2011).

Em contrapartida, na literatura tanto nacional quanto internacional, séo
encontrados diversos valores para a glicerina que vao desde 4 até 11. Essa variagéo
pode ser em decorréncia do catalisador utilizado na transesterificagdo (acido ou
basico) ou do tratamento acido a que a glicerina pode ser submetida para

recuperacao de acidos graxos livres (Robra et al., 2006).

5122 Teor de agua

O teor de agua é um parametro que apresenta grande variancia nas amostras
de glicerina, pois é diretamente impactado pela qualidade dos insumos utilizados na
reacdo de transesterificacdo e pelo tipo de purificagdo realizada no biodiesel.
Salienta-se que a glicerina é altamente higroscopica e absorve umidade do ambiente
facilmente. Conforme Viana (2011) € comum na literatura encontrar teores de agua

abaixo de 0,5% para glicerina bidestilada e de até 10% para as brutas.

No presente trabalho a glicerina apresentou o teor de agua de 1,8%, um valor
considerado baixo ja que ela ndo foi submetida a nenhum processo de purificagdo.
Esse valor é decorrente do pré-tratamento realizado no 6leo de soja residual onde

ocorrem etapas de secagem para a retirada da agua.
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O teor de agua também foi impactado pela etapa de separagcédo do éster e
glicerina que é feita por colunas idnicas. No caso das usinas que adotam a
purificacdo por via umida (lavagem com agua), € usual que uma porcentagem da

agua residual contendo sabdes seja incorporada a fase glicerinosa.

5.1.2.3 Teor de cinzas

O teor de cinzas bem como os outros parametros podem fornecer
informagdes importantes sobre a qualidade da glicerina, pois através da analise é

possivel quantificar o catalisador utilizado no processo de transesterificagcao.

Em sua maioria os catalisadores empregados no processo de producédo de
biodiesel permanecem na fase mais densa da reacdo e ap0s a calcificagao na mufla
permanecem na forma de sais, principalmente a base de sddio ou potassio. Existe a
presenca de outros sais em menores quantidades que sao oriundas do préprio 6leo

empregado no processo como 0 magnésio, calcio e alguns fosfatos.

O teor de cinzas encontrado na amostra deste estudo foi de 8,33%,
comparado com Viana (2011) que encontrou valores de 11% até 0,03%. Dessa
forma é possivel concluir que o teor de cinzas da glicerina bruta esta dentro dos

valores encontrados na literatura.

5124 Teor de glicerol

O glicerol € um composto organico pertencente ao grupo dos alcoois, que
pode ser empregado em diversas areas como alimenticia, cosmética, farmacéutica
entre outras. Por isso a determinagdo do teor de glicerol na glicerina € um dos

parametros de maior importancia.

O teor de glicerol encontrado na amostra foi de 51,62% indicando que menos
da metade da amostra € composta por outras substancias que interferem na
qualidade do glicerol como sais, acidos graxos livres entre outros compostos.

A literatura apresenta que a glicerina bruta possui teores de glicerois variados,
que sao diretamente influenciados pelo processo, pelas matérias-primas e pelo
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catalisador. Robra (2006) e Holm-Nielsen et al.(2008), encontraram teores de glicerol
entre 17 a 64,53% para glicerina bruta, indicando que o valor encontrado esta dentro
dos ja descritos pela literatura.

5.1.2.5 Teor de MONG

A determinagdo da matéria organica nao glicerol (MONG) é importante, visto
que analisa os produtos que interferem na pureza do glicerol. As MONGs sé&o
basicamente constituidas por coprodutos da reacdao de transesterificagdo como

mono, di e triacilglicerdis, além de acidos graxos livres.

Pela baixa solubilidade do glicerol em ésteres de cadeia carbdnica longa
existe uma tendéncia natural de separagao de fases entre a glicerina e MONG, que
no processo de transesterificacdo denomina- se de éster por ser o componente de
maior proporgao.

Contudo, devido a combinagcdo de acidos graxos livres e do pH alto
ocasionado pelo excesso de catalisador proveniente do processo de
transesterificacdo, acaba por propiciar a reagao de saponificacdo, dificultando a

separacgao das fases de forma eficiente.

O valor de MONG encontrado na amostra de glicerina bruta foi de 12,77%.
Esse valor € considerado baixo, tendo em vista que a literatura apresenta valores de
20 até 45%. O baixo percentual de MONG encontrado € explicado pela eficiente
separagao das fases apods a reacdo de transesterificacdo do 6leo residual (Viana,
2011).

5.1.2.6 DQO

Para finalizar a analise da glicerina bruta inserida no processo de produgéo do
biogas foi determinado seu valor de DQO que para amostra foi de 937,38 g/L, e esse

valor é corroborado por Korand (2010) e Amon et al.(2006) que encontraram
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resultados similares as glicerinas brutas inseridas nos processos de produgao de

metano.

5.2 Producao de Biogas

5.21 Analise de Viabilidade de Suplementagao com Glicerina

Para analisar se haveria beneficio para a produgdao de metano com a
suplementagado dos meios com glicerina, foram conduzidos experimentos em que a
unica variavel diferente foi a porcentagem de glicerina suplementada ao meio, assim

como mostrado na Figura 11.

Figura 11: Produgdo de Metano(L) sem e com suplementagdo de 3% de
Glicerina
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Fonte: Autoria Propria

Na Figura 11 é possivel observar que o experimento com suplementagédo de
glicerina resultou em um aumento da produgdo de metano. Ao final do experimento

com suplementagdo de glicerina foram produzidos 17,2 mL de metano. Ja o
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experimento sem suplementacéo, finalizou com o valor maximo alcangado de 13,7

mL.

Comparando os dois experimentos ponto a ponto, observou-se que 0 meio
com suplementacgao de glicerina teve volumes maiores de produgao de biogas que o

experimento sem suplementacdo em todos os pontos experimentais.

Analisando o volume total produzido em cada experimento, 0 que possuia
suplementagao de glicerina produziu 0,127 L de metano e no sem suplementagéo
houve a produgao de 0,098L. Desta forma, € demonstrado que a adigdo de glicerina

propiciou um aumento na producao total de metano de 28,44%.

O resultado benéfico da suplementagao de glicerina no meio é corroborado
com trabalhos existentes na literatura. Daun et al. (2009), utilizando como meio
esterco bovino e glicerina bruta na faixa de 5% em um reator tipo batelada teve um
aumento de 60% na produtividade de biogas ao fim do tempo de operagdo do

sistema.

Wohlgemut (2009) estudou a codigestdo de esterco suino e glicerina na
porcentagem de 1% em digestores anaerobios de mistura completa em escala
laboratorial e foi observado o dobro da produgdo do metano. Robra et al. (2006)
obteve um aumento na produgcdo de metano de até 14,6% utilizando como meio

estrume de gado com a suplementacao de glicerina.

Segundo Backes (2011), Fountoulakis, Petous e Manios (2010), Larsen
(2009), Robra et al.(2006) e Amon et al., (2006) a glicerina adicionada a digestao
biolégica de residuos orgénicos, tem grande potencial como substrato para a
producdo de biogas, devido a sua tendéncia ao equilibrio necessario para alcangar

um processo de degradagao estavel.

Entretanto, como relatado em Robra et al. (2006) e Holm-Nielsen et al.
(2008), é importante determinar a concentragao de glicerina bruta para que o meio

nao entre em colapso e nao ocorra a inibicdo da agdo dos microorganismos
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anaerobios no processo, acarretando a morte da biocenose, com consequéncia

direta na perda da capacidade digestiva e de produgéo de biogas.

Além da produgdo de metano, a composi¢do do biogas é um parametro
extremamente importante para determinar a qualidade do biocombustivel, porém, é
uma variavel que depende do material organico utilizado e do tipo de tratamento

anaerobio que o meio sofreu.

Segundo a CETESB a composicéo do biogas contém entre 50% a 70% de
metano e 25% a 50% de diéxido de carbono no volume de gas produzido. Os
experimentos conduzidos com e sem suplementagcdo de glicerina no meio
apresentaram producdo de metano e de gas carbdnico, como pode ser observado

nas Figuras 12 e 13.

Figura 12: Composig¢do do Biogas sem suplementagéao de Glicerina
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Fonte: Autoria Propria
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Figura 13: Composigao do Biogas com suplementagéo de Glicerina
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Fonte: Autoria Propria

Com base nos dados apresentados na Figura 12 é perceptivel que o meio
sem suplementagao de glicerina teve na composi¢cdo do biogas entre 38,17% até
57,30% de metano.

A Figura 13, que demonstra a caracterizagdo do biogas com suplementagao
de glicerina, observa-se que desde o momento inicial de produgdo de biogas, o
metano tem sua porcentagem em todos os pontos superiores a 50%, sendo o valor

minimo encontrado de 50,1% e o maximo de 68,88%.

Examinando a composigdo do biogas € possivel observar que em todos os
pontos 0 meio com suplementagao teve em sua composicao 50% de metano, e o
meio que nao possuia a incorporagao da glicerina s6 alcangou esse patamar de

composi¢cao no décimo primeiro dia de produgéo.

Por meio das médias de concentragdo de metano dos experimentos é
demonstrado que o meio com suplementacdo obteve melhores resultados visto que
sua porcentagem média de metano durante o tempo foi de 61,31% enquanto o de

sem suplementacao foi de 53,37%.
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Além disso, o0 meio que possuia glicerina apresentou um aumento médio de
metano de 14,95% em comparagcdo ao que nao tem a suplementagdo. Esse dado
vai de encontro com os de Amon et al. (2006) que analisou a producéo de biogas a
partir do meio composto de uma mistura de silagem de milho, esterco de suino,
graos de milho, farelo de colza e glicerina e teve um aumento de 19% de metano. Ja
no caso de Kryvoruchko et al. (2006), cujo trabalho avaliou a suplementagdo da
glicerina no meio que continha esterco bovino e milho, na concentracéo de 3% de

glicerina houve um aumento na produg¢ao de metano de 20%.

O valor encontrado demonstra que a codigestdo propiciou a maior producao
de metano em comparagao com a monodigestdo do substrato. A sinergia positiva
entre os cosubstratos apresentou uma biodigestao mais estabilizada resultando em
maior atividade microbiana e capacidade hidrolitica, isso pode ser explicado por a
presenga da (glicerina ter aumentado a geralmente baixa relagcdo C/N

(carbono/nitrogénio).

De acordo com o estudo de Robra et al. (2006), Konrad et al. (2010) e Backes
et al. (2011), a codigestdo com associagao de residuos ricos em carbono aumentam

a produgao de biogas e metano.

Os resultados encontrados demonstraram que tanto a producdo de metano,
quanto a sua porcentagem na composigao final do biogas foram superiores no meio
em que continha a glicerina bruta, afirmando que sua suplementagdo € benéfica

para o processo.

5.2.2 Aplicacao do Planejamento experimental

Verificado que o meio que continha a suplementagdo de glicerina teve um
aumento de 28,44% na produgdo de metano, foi desenvolvido um planejamento
experimental estrela 2° para a determinagdo das melhores condicdes para o

experimento suplementado com glicerina a fim de maximizar a produgao.

No planejamento foram estudadas as variaveis: tempo, pH e porcentagem de

glicerina que seria suplementada ao meio, de modo a analisar seus efeitos sobre a
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variavel resposta, que neste planejamento € a produgcéo de metano. Na Tabela 5 é

apresentada a matriz dos experimentos de producdo de metano que

corresponderam as diferentes condigdes de tempo, pH e porcentagem de glicerina.

Tabela 5: Matriz de experimentos e resultados da produgdo de metano.

Variaveis Estudadas

Resposta

Experimento Codificadas Reais Volume de Metano
x1|x2 | x3 Pdogcg{(‘:t:ﬁr?;“ Tempo(dias)| pH mL
1 -1 1 A1 2 20 7 115,48
2 1 -1 -1 4 20 7 35,854
3 11 A1 2 30 7 110,61
4 1 1 -1 4 30 7 97,892
5 -1 -1 1 2 20 9 80,612
6 1 1 1 4 20 9 123,29
7 111 2 30 9 157,28
8 1 1 1 4 30 9 145,91
9 -a 0 1,32 25 8 40,037
10 a 0 O 4,68 25 8 119,93
11 0 -a O 3 16,6 8 51,024
12 0 a O 3 33,4 8 180,76
13 0 0 -a 3 25 6,32 98,885
14 0 0 a 3 25 9,68 128,62
15 0 0 O 3 25 8 161,18
16 0 0 O 3 25 8 155,46
17 0O 0 O 3 25 8 164,48

Fonte: Autoria Propria
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Os ensaios que forneceram as melhores produg¢des de metano foram 7, 8, 12,
15, 16 e 17, pois apresentaram valores superiores a 145 mL de metano.

Além da produgdo de metano foram analisados os compostos do biogas
produzidos nos experimentos como apresentado nas Figuras 14, 15, 16, 17 e 18,

nas quais as composi¢oes foram separadas a partir da variavel tempo.

Figura 14: Composig¢do do Biogas do experimento com tempo de 16,6 dias.
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Fonte: Autoria Propria

Através da Figura 14, na qual as condigdes do experimento foram tempo de
16,6 dias, pH 8 e porcentagem de glicerina de 3% no meio, observa-se que o
metano apresentou concentragdes superiores a 50%, chegando no sexto dia de
experimento a 74,73%. Isto demonstra que as condigdes de pH e de porcentagem
de glicerina foram mais favoraveis para a produgédo de metano que de gas

carbonico.
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Figura 15: Composigbes do Biogas dos experimentos com tempo de reagéo
de 20 dias.
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Fonte: Autoria Propria

Na Figura 15 observa-se os experimentos 1, 2, 5 e 6, que foram todos
conduzidos no mesmo tempo de 20 dias, porém com as variaveis Xy e Xsdiferentes.

Todos os experimentos, com excegdo do n°2, apresentaram na composigao
do biogas, médias acima de 50 % de metano chegando, no experimento 1, as
maximas de 65,55%, no experimento 5 de 68,25% e no sexto de 79,14%.

Fazendo uma comparacédo entre o experimento 1 e 5, nos quais a Unica
variavel diferente foi o pH, observou-se que esta nao teve grande influéncia na
composi¢cao do biogas, pois ambos os experimentos apresentaram perfis temporais

similares e maxima producédo de metano semelhantes.
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Ao analisar os experimentos 1 e 6, nos quais a porcentagem de glicerina no
meio foi a variavel alterada, observou-se que houve uma influéncia na composicao
do biogas, pois enquanto a composicao média do biogas no experimento 1 foi de
53,73% de metano e 46,29% de gas carbdnico no experimento 6 encontrou-se
65,91% de metano e 34,04% de diéxido de carbono. Esses resultados encontrados
nos experimentos 1 e 6, se considerado um intervalo de confiangca de 95%, sao
estatisticamente diferentes, mostrando a interferéncia da variavel X;.

A significancia estatistica da variavel X;, vai de encontro com os valores
encontrados por Konrad et al. (2010), Robra et al. (2006), e Backes et al. (2011),
onde a insergao da glicerina potencializou a geragao de biogas, bem como melhorou

a qualidade do mesmo.

O experimento 2 expressou resultados abaixo do esperado para o
planejamento, com valores menores tanto de composigdo de metano no biogas total
quanto de producido volumétrica em comparacdo com todos os outros ensaios
realizados.

A alteracdo de produtividade pode ser decorrente do meio composto por
duas matérias-primas ndo homogéneas e consideradas residuos, que por n&o
apresentarem uma composi¢cao uniforme em determinadas fragdes contém uma
maior concentracado de substancias que inibem a producdo de metano ou que levam
o sistema ao colapso, como ocorreu no estudo de Robra et al. (2006).

De acordo com a Figura 16, os experimentos 9, 10, 13, 14, 15, 16 e 17
apresentam de semelhancga o tempo de 25 dias, que foi considerado o nivel 0, no
qual foram realizados, inclusive, os pontos centrais do planejamento que foram os

experimentos 15,16 e 17.
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Figura 16: Composi¢ées do Biogas dos experimentos com tempo de 25 dias.
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No experimento 9, no qual a variavel X; estava no nivel — a, observa-se que a
producado de metano nao foi favorecida em relagdo ao gas carbdnico, isto € a menor
suplementagcdo de glicerina ao meio propiciou 0 crescimento microbiolégico

majoritariamente ao invés da reagcado de metanogenese.

No experimento 10, no qual a porcentagem de glicerina no meio foi de 4,68%,
fica perceptivel que a composig¢ao do biogas nao foi constante, variando de 38% até
65% de metano, essa variacdo sustenta-se na natureza da glicerina ser um
composto complexo e ter uma degradagdo mais lenta, o que pode dificultar sua

utilizagdo no metabolismo anaerdébio.

Um ponto a ser salientado € que esse experimento demonstrou a importancia
de se determinar a melhor porcentagem de glicerina no meio para que o sistema nao
entre em colapso. Comparando os experimentos 9(-a), 10(a) com o 15, 16 e 17 (0)
onde a unica diferenga entre este é a porcentagem de glicerina no meio, fica claro
que os experimentos 15, 16 e 17 apresentaram um resultado melhor. Isto €, a
concentragao de 3 % favoreceu muito mais a producéo de metano do que as de 4,68
e 1,32.

Analisando os experimentos 13 e 14 nos quais a variavel alterada foi a X3,
ambos apresentaram o resultado de producgao superior a 50% de metano em todos
os pontos de amostragem, comparando ambos os experimentos com os do ponto
central, observa-se que a variavel pH nado apresentou grande impacto na
composi¢cado do biogas, isso corrobora com os resultados encontrados no tempo de
20 dias.

Analisando os experimentos 15, 16 e 17 exclusivamente, observa-se que os
resultados de composi¢cdo de metano sdo semelhantes, apresentando valores de
produ¢cdo acima de 50% de metano. A similaridade dos resultados encontrados
nesses experimentos foi de grande importancia, pois a partir deles foi calculado o

erro experimental do planejamento.
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Figura 17: Composigées do Biogas dos experimentos com tempo de 30 dias.
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Os experimentos 3, 4, 7 e 8 descritos na Figura 17 foram conduzidos com o
tempo de 30 dias, com as variaveis X; e X3 nos niveis -1 e 1. Todos os experimentos
apresentaram na composigao do biogas, valores médios acima de 50%.

Comparando os experimentos 3 € 7 nos quais a unica variavel diferente foi a
X3, observamos que nado houve uma influéncia significativa na alteracdo da
composi¢cao do biogas, pois ambos os experimentos apresentaram perfis € maximo
de producdo de metano semelhantes. Esse resultado vai de encontro com os
encontrados no tempo de 20 e 25 dias onde o pH também n&o apresentou grande
impacto na mudanga de composigao do biogas.

Analisando os experimentos 7 e 8, a porcentagem de glicerina no meio foi a

variavel alterada observamos que houve uma influéncia na composi¢ao do biogas,
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no experimento 8 a porcentagem média de metano na composi¢ao foi maior que no
7, corroborando com os resultados encontrados nos tempos de 20 e 25 dias que

demonstra a interferéncia da variavel X;

Figura 18: Composigao do Biogas do experimento com tempo de 33,4 dias.
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A Figura 18 apresenta os resultados encontrados no experimento 12 onde a
variavel X, estava no nivel q, isto é, com tempo de reagdo de 33,4 dias, ja as

variaveis X; e Xzapresentavam os valores de 3% e 8, respectivamente.

O experimento 12 apresentou um perfil de composicdo de biogas estavel
durante os pontos de amostragem, sem uma grande variagdo na composigao
durante os dias de conducio experimento, ele apresentou uma média de produgao
de metano de 52,89%.

As variagdes nos valores de producdo de metano em cada experimento
ocorreram devido as influéncias das variaveis e de suas interagdes. Para determinar
a influéncia das variaveis e de suas interagdes foi realizada uma analise estatistica

do planejamento que permitiu calcular os valores dos efeitos principais, e de suas
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interagcdes com um limite de confianga de 95% para a producado de metano (Tabela
6).

Tabela 6: Efeitos principais e suas interagdes na producédo de metano.

Valores dos efeitos

Variavel Efeito p-valor
x1 linear 10,729 0,547
x1 quadratica -55,161 0,021
X2 linear 54,879 0,014
x2 quadratica -29,716 0,156
x3 linear 28,882 0,132
x3 quadratica -31,195 0,139
Interagbes
x1x2 3,216 0,888
x1x3 30,91 0,205
x2x3 10,52 0,649

Fonte: Autoria propria

A produgao de metano nos experimentos foi influenciada majoritariamente por
duas variaveis sendo elas a porcentagem de glicerina no meio (X7) e o tempo (X>).
Ambas variaveis apresentaram uma influéncia significativa estatisticamente, com o
p-valor de 0,021 para Xse 0,014 para Xj,visto que os dois valores de p-valor sédo
menores que 0,05 rejeita-se entdo a hipotese de HO, que indica que os diferentes
valores da variavel nao influenciou estatisticamente na producdo de metano como

também foi demonstrado no diagrama de pareto que analisa as variaveis e as
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interagcbes com efeitos significativos estatisticamente sobre a variavel resposta
(Figura 19).

Figura 19: Diagrama de Pareto do planejamento
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Fonte: Autoria Prépria

Observa-se na Figura 19 que a magnitude dos efeitos € representada por
barras enquanto a linha vertical vermelha representa o limite para as variaveis terem
significado estatistico com o nivel de confianga de 95%. Fica claro que apenas as
variaveis tempo de reagao (X2) e porcentagem de glicerina no meio (X;) foram
significativas estatisticamente. A variavel pH (X3) e as interagbes das variaveis,
(tempo de reacédo, pH e porcentagem de glicerina no meio) para o planejamento
realizado ndo apresentaram um efeito significativo estatisticamente. Na Figura 20
sao apresentados os comportamentos das variaveis estudadas em funcédo da

resposta (produgcao de metano).
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Fonte: Autoria Prépria

Na Figura 20 observa-se que o efeito da variavel X; apresenta um

comportamento que pode ser descrito por uma parabola, sendo o ponto que

favorece a producdo de metano proximo ao nivel 0, que representa numericamente

a concentragdo de 3%, quanto mais se afasta desta porcentagem maior € a queda

na producao de metano.

O comportamento da variavel X, apresenta um perfil proximo a uma equagao

linear, onde os niveis de —a e -1 predizem valores menores para producado de

metano, e as melhores condi¢cdes para a producao de metano seriam no ponto 1 e q,

que correspondem aos valores de tempo de 30 e 33,4 dias, respectivamente.

Na variavel X3 observa-se uma curva, a qual demonstra que os menores

valores de pH desfavorecem a producdo de metano. Os niveis que estimulam a

maior producdo sdoo 0 e 1.
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Para uma andlise de significancia das variaveis foi realizada a metodologia
ANOVA. Com esse resultado é possivel efetuar um ajuste fino das variaveis mais
significativas, no sentido de conseguir propor um modelo e determinar a solugéo

otima que apresenta como resposta a produg¢ao de metano (Tabela 7).

Tabela 7:Analise da Variéncia para a produgdo de metano.

Fonte de Grau de Média E Valor —
variagdo Liberdade  Quadratica cale. P
x1 linear 1 392,72 0,399 0,547
x1 quadratica 1 8552 8,696 0,021
X2 linear 1 10274 10,448 0,014
X2 quadratica 1 2482 2,524 0,156
x3 linear 1 2845,6 2,893 0,132
x3 quadratica 1 2735,1 2,781 0,139
x1x2 1 20,69 0,021 0,888
x1x3 1 1911,5 1,943 0,205
x2x3 1 221,63 0,225 0,649

Fonte: Autoria prépria

Analisando a Tabela 7 é possivel observar que as uUnicas variaveis que
apresentaram o valor-p inferior a 0,05, foi a X; quadratica e a X, linear, com 0s
valores de 0,021 e 0,014, respectivamente, isto €, rejeita a hipotese nula e aceita Hs.
O pH e as interagdes entre as variaveis ndo apresentaram um p- valor significativo.
Esse teste de variancia corrobora com o resultado encontrado nos efeitos que as

variaveis ocasionam na resposta.
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Com a determinagao nas variaveis significativas foi possivel estabelecer um
modelo que auxilia na predicdo de valores para condi¢des estabelecidas (Equagao
3).

prod.met(mL) = 39,15X4 -27,58X4%+ 25,82 X5 — 0,59 X5® +0,32 X1Xo+ 9,35

Equacéo 3

E importante avaliar o modelo predito para saber se ele realmente se
adequou aos pontos obtidos experimentalmente. Pode-se realizar essa avaliagao
por meio da observacdo dos valores preditos versus os valores observados como

demonstrados na Figura 21.

Figura 21: Valores preditos x Valores Observados
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Fonte: Autoria Propria

Na Figura 21 apresenta-se o grafico dos valores preditos pelo modelo que
sao representados pela reta vermelha, pelos valores medidos experimentalmente

representados pelos pontos. Observa-se na figura que os pontos estdo proximos a
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reta de predicdo do modelo, o que indica que este teve uma boa adequacao para
modelar o experimento de produgao de biogas.

Para corroborar com o modelo encontrado, analisamos o R? que indica o quéo
proximos os dados estdo da linha de regressao ajustada, este valor varia de 0 a 1.
Para o modelo proposto foi encontrado o R2 0,7896, indicando um bom ajuste aos
pontos experimentais.

Com o modelo proposto, foi possivel, entdo, visualizar a superficie de
resposta gerada (Figura 22), que permite a definicdo das condi¢bes mais adequadas

que maximizam o rendimento de imobilizacao.

Figura 22: Superficie resposta para maximizagdo da produgdo de biogas.
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Na Figura 22 é apresentado o perfil de resposta da produgcédo de biogas e
como ele é influenciado pelas variaveis, tempo e porcentagem de glicerina
suplementada no meio. Os melhores resultados s&o encontrados na regido vermelha
para amarronzada e nas regides verdes s&o as condi¢des menos favoraveis para a
producao de metano. Fica claro pela superficie descrita pelo modelo que existe uma

regido 6tima para a produgao do metano como também ¢é indicado na Figura 23.

Figura 23: Regido Otima de produgéo de Metano
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Fonte: Autoria Propria

Com o modelo proposto foi possivel encontrar um ponto onde € maximizado

a producao do biogas como demonstrado na Figura 23, ele se localiza proximo do

nivel 1 para a variavel X; e entre os niveis 0 e 1 para a variavel Xj.
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Determinando o ponto 6timo de forma efetiva com auxilio do programa
Statistica sdo encontrados os valores para as variaveis significativas de 30,44 dias

para o tempo e 3,36% para a porcentagem de glicerina suplementada no meio.
5.3 Realizagao do ensaio com o ponto é6timo

Com as condigbes do ponto 6timo determinadas através do planejamento
experimental foi conduzido um experimento com o intuito de validagdo do modelo
encontrado. Na Figura 24 é descrito a produ¢cdo de metano, observa-se que houve
uma alta produgao de metano chegando ao valor final de 172,02 mL no tempo de
30,4 dias.

Figura 24: Produgé&o de metano no ponto 6timo
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A producéo total de metano obtida ao fim do experimento foi de 172,02 mL,
préxima ao que o modelo matematico elaborado previa de 184,39 mL. Analisando
estatisticamente o resultado e considerando o intervalo de confianga de 95% os
valores encontrados experimentalmente deveriam estar dentro da faixa de 141,20
mL a 227,59 mL, o que ocorreu nesse experimento, demonstrado que o resultado

encontrado é igual estatisticamente ao do modelo.

A composicdo do biogas também & um parametro muito importante a ser
analisado para determinar se o gas produzido tem alto valor econémico. Segundo a
CETESB o biogas tem em sua composi¢ao 50 a 70% de metano (Figura 25).

Figura 25: Composi¢do do Biogas no ponto 6timo
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O perfil de composicdo de biogas encontrado na Figura 25 se demonstrou
estavel durante os pontos de amostragem, apresentando em média a porcentagem

de produgao de metano de 66,38%.
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A remocgao de matéria organica foi analisada de modo a determinar se o
biodegestor exerceu a remog¢ado na matéria-prima submetida e sua eficiéncia.
Inicialmente o biodigestor possuia a DQO de 5g/L e ao final do processo de
decomposicdo anaerobia foi encontrado a DQO de 0,87+ 0,12 g/L, demonstrando
uma reducdo de 4,13 g/L de DQO, que corresponde a uma porcentagem de

remocao de matéria organica de 82,6%.

O valor encontrado de biodigestdo da matéria organica € superior ao
encontrado na literatura por Singh, Harada e Viraraghavan (1996) que obteve
remogao entre 66-75%, Louzada (2006) observou a remogao de 52% de DQO e
Alvarez et al. (2006) que removeu cerca de 70% da DQO. Porém vai de encontro
com os valores de Contrim (2009) que alcangou 80% de eficiéncia de remocao de
DQO e Faria (2012) que apresentou uma remogao de 80 até 87% de DQO de um

afluente.

Os resultados encontrados demonstram que o experimento além de
apresentar uma boa produgcdo de metano, com um biogas com uma composigao
majoritaria de metano, também se apresenta como uma solugado para remocao de

matéria organica, gerando um biofertilizante com valor de comercializagao.

Com base nos resultados encontrados, a producdao de biogas a partir de
residuos da producédo de biodiesel de 6leo e gordura residual se torna atrativo para a
aplicagao industrial na empresa.

5.4 Projegao para escala piloto

Desenvolver um experimento em escala piloto é realizar um pequeno sistema
de processamento quimico em comparagao com a escala industrial pretendida. O
objetivo almejado ao projetar, construir e operar plantas piloto é obter informacgdes
sobre processos fisicos ou quimicos especificos, que possam determinar se o

processo € economicamente viavel.

Considerando a estrutura pré-existente na empresa € possivel elaborar uma

escala piloto de produgcao de metano onde o reator disponivel possui a capacidade
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de 1000L, mantendo as condicdes do ponto 6timo. Os experimentos seriam
conduzidos destinando 500L para o headspace (biogas) e 500L para volume

reacional (substrato e inoculo).

Seguindo as condi¢cdes descritas acima e considerando que o experimento
tenha o mesmo comportamento descrito no modelo a produgdo de biogas mensal
deveria ser de 1096,50 L e de metano exclusivamente de 727,85 L. Anualmente a
producao de biogas seria de 13340,72 L e de metano de 8855,57L.

5.5 Viabilidade Economica

O aproveitamento energético do biogas pode gerar diversas fontes de
receitas, como: venda da energia elétrica excedente e do biometano (biogas
purificado); economia com o0 uso da propria eletricidade gerada; substituicdo dos
combustiveis tradicionais pelo biometano veicular; utilizagdo do biofertilizante
produzido na biodigestdo anaerdbica como adubo organico em substituicdo aos

tradicionais adubos quimicos.

Além de todas as formas de geragdo de rendas citadas anteriormente pela
implantacdo de um projeto que reduz a emissdao de gases causadores do efeito
estufa é possivel receber em contrapartida Certificados de Emissdes Reduzidas
(CER’s), conhecidos também por Créditos de Carbono. Os Créditos de Carbono
podem ser comercializados com os paises participantes do Protocolo de
Quioto.(GARCES JUNIOR, 2010)

Para determinar a viabilidade da implantacdo do biodigestor na empresa é
necessario realizar uma analise econémica do projeto foram utilizados o VPL (Valor
Presente Liquido); TIR (Taxa Interna De Retorno);e o Payback (tempo de retorno do

investimento.

Levando em conta o total de residuo orgéanico produzido anualmente pela
empresa alvo do estudo estima-se a partir dos resultados encontrados que em um
ano a producéao de biogas seja de 1.959.903,43 m?, considerando a composicao do

biogds onde a porcentagem de metano 66,38%, o valor produzido foi de
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1.300.983,90 m®. Em apenas 1 dia seria produzido 3.564,34 m® de metano, esse
valor esta na faixa encontrada pela Embrapa no levantamento de unidades de
producdo de biogas no Brasil para fins energéticos ou mecanismo de
desenvolvimento limpo realizado em 2015, que encontrou unidades em operagao de
1400 m*/dia & 9000 m®dia (EMBRAPA,2015).

Com o valor produzido de metano foi possivel determinar o potencial de
energia elétrica, primeiramente estimando a poténcia elétrica gerada ao ano a partir
do volume de gas (biogas e biometano) produzido e em seguida estimando a
energia elétrica gerada pela queima do gas no ano.

Considerando para o projeto um motor-gerador a gas Ciclo-Otto capaz de
realizar a conversdo de gas em energia elétrica, pois além de ter um bom
rendimento elétrico € uma tecnologia barata e nacional. Com um poder calorifico
inferior adotado de 23 kJ/g para o biogas e de 35,53 kJ/g para o metano e a
eficiéncia de coleta, em %, de 85 e 100 para o biogas e metano,respectivamente, e
o rendimento para o GMG de 40% obtive-se como resultado obtivemos uma
poténcia elétrica gerada de 0,323 MWo/ano,podendo produzir de energia elétrica
2590,52 MWh/ano. Considerando a tarifa média na cidade onde esta instalado a
fabrica da Adn Bio de 0,80 reais por kw/h a economia seria deR$ 2.072.413,80.

O consumo meédio anual da empresa de energia que é fornecido pela
companhia de energia elétrica é de 9750 kw/h, a energia produzida pelo biogas seria
capaz de alimentar toda a empresa e seu excesso poderia ser comercializado por

176 reais o Mw, gerando um lucro para empresa de R$ 462.015,04 em um ano.

Para analisar a viabilidade econdmica foi considerado o tempo do projeto de
10 anos e Taxa Minima de Atratividade (TMA) utilizada a SELIC de 5% meta para o
fim do ano de 2021.

Na Tabela 8 € demonstrado o fluxo de Caixa Descontado e o valor de VPL,é
considerado como lucro anual o valor da venda da energia elétrica (R$ 462.015,04)
e do biofertilizante gerado (R$ 35.920,00).
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Tabela 8: Fluxo de Caixa Descontado e VPL.

Periodo (ano) Valor(R$)

0 R$ -1.892.000,00

1 R$ 497.935,04

2 R$ 474.223,84

3 R$ 451.641,76

4 R$ 430.135,01

5 R$ 409.652,39

6 R$ 390.145,13

7 R$ 371.566,79

8 R$ 353.873,13

9 R$ 337.022,03

10 R$ 320.973,36
FCD Total R$ 4.037.168,49
VPL R$ 2.145.168,49

Fonte: Autoria Prépria

O calculo do VPL demonstra um valor positivo, de R$ 2.145.168,49 para o
periodo de 10 anos. Um VPL positivo indica que o projeto é viavel e que o valor
gerado com o biogas produzido induziu uma economia ou/e gerou lucro superior ao

investimento realizado, compensando assim o investimento.

O tempo de Payback desse projeto € de 3,79 anos, demonstrando que esse
projeto é atrativo para empresa, pois possui um baixo tempo de Payback

considerando as plantas de produgéo de biogas.

O ultimo parametro para analisar a viabilidade econdmica do experimento é a
Taxa Interna De Retorno, que no experimento foi de 19% quando VPL é igual a zero,

seguindo a regra, um investimento é rentavel se a TIR gerar um valor maior ou igual
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que o exigido, que no nosso caso foi a taxa SELIC prevista para o fim de 2021 de

5%, isto é o projeto da planta industrial &€ rentavel.

Com os resultados de VPL, Payback e TIR, fica claro que a planta industrial

seria um investimento rentavel e benéfico para empresa ADN Bio.
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6 Conclusao

A execugdo do presente trabalho permitiu concluir que tanto a glicerina
quanto o residuo alimentar produzido pela empresa ADN Bio apresentam as
caracteristicas fisicoquimicas que os habilitam para a insergdo em uma matriz de

digestao anaerobia.

A suplementagcdo com glicerina no meio de produg¢do do biogas apresentou
um aumento na geragao do metano em comparagao aos sistemas sem a adi¢cao do
residuo e uma composi¢gdo de biogas mais estavel e com maior proporgao de

metano.

Analisando os resultados do planejamento experimental, no qual foram
estudadas as variaveis pH, tempo e porcentagem de glicerina a ser suplementada
no meio, obteve-se como resposta que as variaveis significativas estatisticamente
foram apenas o tempo e porcentagem de glicerina a ser suplementada no meio, isto

€, ambas as variaveis impactaram na resposta de producgéo.

ApGs o planejamento experimental foi possivel definir que as melhores
condi¢cdes de producdo de metano que consistiram em tempo de reacdo de 30,4
dias e de 3,36% de porcentagem de suplementacgéo de glicerina. Com as condi¢des
otimas obteve-se uma produgado de 172,02 mL de metano com 66,38%, com a

remocé&o de 82,6% de matéria organica.

A analise do potencial econdmico deste trabalho, utilizando os critérios VPL,
PayBack e TIR, encontrou respectivamente os valores de R$ 2.145.168,49, 3,79
anos e 19%, demonstrando ser favoravel a producdo de biogas utilizando os
residuos da fabrica de biodiesel, sendo uma solugao viavel economicamente e com

impacto benéfico ao meio ambiente.
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