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Producao de biogas a partir da glicerina proveniente da producao
de biodiesel

Abstract

The levels of global pollution and the prediction of depletion of energy matrices currently operated,
the fossil fuels, are causing great concern and a growing interest in developing and improving the
utilization of renewable energy economically viable. The use of biomass energy, based on their
conversion into methane gas, has been shown to be a promising alternative. This transformation occurs
through anaerobic digestion, where a consortium of bacteria gradually decomposes the raw material
into smaller molecules, which are then metabolized by methanogenic bacteria resulting in the
production of methane, carbon dioxide and other gases. Simultaneously, the production of biodiesel by
transesterification of vegetable oils with methanol or ethanol has been increasing significantly due to
the need for partial or total substitution of fossil diesel fuel, generating around 100 kg of glycerine as a
byproduct for each ton of biodiesel. Due to contamination from the process of producing biodiesel, the
use of glycerin is committed to the noblest uses, such as pharmaceuticals, cosmetics or food, without a
rigorous refining, which would burden the product. In this scenario, there are several research projects
aiming at the transformation of glycerin into products with higher added value. By its composition, the
glycerin is presented as a possible substrate for anaerobic digestion to produce biogas. In this work, we
studied the production of biogas from anaerobic digestion of residual and commercial glycerin using
bacteria from cattle manure and sludge from sewage treatment, varying the proportions in the
composition of the inoculum.

Introducao

O desenvolvimento tecnoldgico alcanca hoje patamares elevados, que garantem conforto e praticidade
aqueles gue tém acesso aos seus produtos. Entretanto, além de outros problemas sociais, este avango é
causa de grande parte das problematicas ambientais enfrentadas atualmente.

Os meios de transporte, as maquinas e 0s produtos elétricos e eletrénicos consomem energia a niveis
assustadores enquanto assistimos ao esgotamento dos combustiveis fdsseis. Felizmente, a tecnologia
também apresenta solugbes, como meios alternativos renovaveis e economicamente viaveis de
energia. Os biocombustiveis surgem nesta conjuntura, oriundos, direta ou indiretamente, de matéria
organica animal ou vegetal.

A busca pela producdo de combustiveis a partir de fontes renovaveis cresce a cada ano, visando
minimizar os impactos ambientais mantendo os niveis de conforto e praticidade possibilitados pelos
combustiveis fosseis. A utilizacdo de biodiesel, em particular, aumentou muito nos Gltimos anos, no
Brasil e no mundo. Desde janeiro de 2010, o diesel comercializado no Brasil deve conter 5% de
biodiesel, como estabelecido pela Resolugdo n° 6/2009 do Conselho Nacional de Politica Energética
(CNPE), publicada no Diario Oficial da Unido (DOU) em 26 de outubro de 20009.

De acordo com Boletim Mensal dos Combustiveis Renovaveis, do Ministério de Minas e Energia, a
producdo de biodiesel no Brasil acumulada de janeiro até maio cresceu aproximadamente 81% de
2009 para 2010, passando de 512 milhdes para 926 milhGes de litros, e com previsdes de aumentar
ainda mais. Como cada litro de biodiesel produzido gera, aproximadamente, 100 mL de glicerina
(SILVA, 2009), em torno de 92,6 milhdes de litros de glicerina foram produzidos apenas até maio
deste ano.
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A purificacdo desta glicerina ndo é simples. Principalmente no caso de biodiesel produzido a partir de
6leo de mamona e de pinhdo manso, a glicerina residual ndo deve ser utilizada nas indUstrias
farmacéutica, cosmética e alimenticia. Desta forma, a capacidade de absorcdo do mercado € menor do
que para a glicerina obtida por outros meios, como o glicerol proveniente de glicerideos ou subproduto
da fabricacdo de propileno, enquanto o excedente é cada vez maior. Simultaneamente, este excesso de
glicerina no mercado causa uma grande baixa nos precos e gera um preocupante passivo ambiental.

O biogas, combustivel gasoso de alto valor energético composto principalmente por metano e didxido
de carbono, assume importancia crescente no cenario energético brasileiro. Produzido através da
digestdo anaerdbia de matéria organica, pode ser utilizado atualmente como combustivel para meios
de transporte, para geracdo de energia em usinas termelétricas, entre outras aplicagdes. Sua producdo
vem sendo estudada extensivamente, ndo s6 para otimizar a obtencdo de energia, mas também como
solucdo para degradagdo de rejeitos organicos, como lodo de esgoto urbano, estrume de bovinos e
suinos, despejos de laticinios, vinhoto, entre outras fontes de matérias primas.

Diante do contexto citado, a producdo de biogas a partir da glicerina residual da producéo de biodiesel
apresenta-se como uma interessante solucédo para o grande problema ambiental gerado pelo acimulo
de glicerina, colaborando ainda com o processo de substituicdo de combustiveis fdsseis por
combustiveis provenientes de fontes renovaveis.

A digestdo anaerdbia € um processo natural onde bactérias convertem matéria organica em biogas.
Ocorre em pantanos, mangues e no trato digestivo de ruminantes. Estas bactérias também estdo ativas
em aterros sanitarios, onde degradam comida e outras biomassas (KRICH et al., 2005)

Segundo Bouallagui et al. (2005), o mecanismo da digestdo anaerébia de biomassa pode ser dividido
em quatro etapas basicas. Na primeira etapa, as moléculas grandes sdo hidrolisadas por enzimas,
obtendo-se os 4acidos graxos, aminodcidos e mondmeros de acUcar. Em seguida, as bactérias
acidogénicas fermentam estas moléculas e outros compostos organicos solUveis, gerando acidos
organicos, alcoois, hidrogénio e didxido de carbono. Os produtos dessa etapa sdo, entdo, convertidos
em 4cido acético, hidrogénio e didxido de carbono. Finalmente, as bactérias metanogénicas produzem
metano, tanto a partir do &cido acético, hidrogénio e didxido de carbono, como diretamente a partir de
outros substratos, principalmente &cido férmico e metanol.

Dentre os grupos de bactérias envolvidas nesse processo, as metanogénicas apresentam a maior
diversidade morfoldgica e a maior sensibilidade a variacdes no meio. Assim, quando um fator causa
um desequilibrio no meio, isto se deve principalmente a esse grupo de bactérias, ocasionando a
diminuicdo na producdo de biogas, além do acumulo do substrato, gerando um aumento na
concentracdo de acidos organicos volateis, uma queda do pH do meio, e acimulo de hidrogénio. O
acumulo de hidrogénio no meio faz a rota metabolica desviar da acetogénese para formar compostos
mais reduzidos que o acetato, como os &cidos propiodnico, butirico e outros. A formagdo do &cido
propibnico, em particular, pode causar problemas para o processo global, pois sua conversdo em acido
acético, etapa obrigatdria para sua metanizacdo, é termodinamicamente dificil, de maneira que acaba
se acumulando no meio. Assim, para assegurar a eficiéncia e estabilidade globais, deve-se controlar
cuidadosamente as condigdes do reator, como pH e temperatura, e satisfazer os requisitos nutricionais
das bactérias metanogénicas (VITORATTO, 2004)

Chae et al. (2008) estudaram o efeito da temperatura da digestdo anaerdbia na produgdo de biogas a
partir de estrume suino e obtiveram os melhores resultados a 35°C, quando comparados a 30°C e
25°C. Além disso, Garba (1996) observou que a variacdo brusca de temperatura causou grande
diminuicdo na produgdo de biogés. Sendo as bactérias metanogénicas o grupo mais sensivel e
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geralmente responsavel pela cinética global do processo, a maior produtividade é encontrada na faixa
de 32°C a 35°C. J4 a faixa de pH 6tima esta entre 6,8 e 7,2 (VITORATTO, 2004).

E importante, também, o tamponamento do pH no reator para evitar que o acimulo de &cidos
orgénicos variem significativamente a acidez do meio (VITORATTO, 2004)

Para possibilitar a producdo de biogds é importante garantir a auséncia de oxigénio no meio. A
umidade, igualmente, é essencial a vida das bactérias decompositoras, e depende da umidade inicial do
residuo e da agua produzida durante o processo. A agitagdo no reator permite maior contato entre as
bactérias e o substrato, favorecendo a producdo de biogéas. Quanto a composi¢do do substrato, uma
maior quantidade de carbono leva a formacao de mais biogas (CHAE et al., 2008)

A presenca e a proporcéo de certos nutrientes favorecem maior rendimento do processo. Proporgdes
carbono:nitrogénio de 20-30:1 e carbono:fosforo de 100-150:1 favorecem a eficiéncia da digestdo
anaerdbia (VITORATTO, 2004; YADVIKA et al., 2004).

Biswas et al. (2005) estudaram a producdo de biogas a partir de esgoto municipal, analisando a
influéncia da variacdo de determinados parametros. Observaram que a concentracdo de metano no
biogas diminui ao aumentar a concentracdo de chorume, carboidratos ou proteinas, porém cresce a
taxa de geracdo de metano cumulativo. Por outro lado, maiores concentragbes de gordura
proporcionam aumento na concentracdo de metano, ndo influenciando a taxa de geracao de metano.

Certos materiais, quando acrescentados ao substrato, podem incrementar a producdo de metano. Robra
et al. (2010) realizaram estudos utilizando glicerina bruta proveniente do biodiesel como suplemento
para a geracao de biogas a partir da digestdo anaerdbia de chorume, observando que o uso de 5% a
10% em peso de glicerina bruta resultou em aumento na producéo de biogas.

Outras substancias, acima de determinadas concentracdes criticas, podem inibir a producdo de biogés.
Metais pesados apresentam efeito toxico mesmo a baixas concentracdes. Ja alguns acidos organicos
volateis se encontram em sua forma molecular a baixos valores de pH, tendo a capacidade de
atravessar a membrana das bactérias e causar efeito toxico, porém ndo prejudicam o sistema se o pH
for mantido em torno de 7. fons sulfeto sio um nutriente essencial para a geragio de metano, porém
sdo toxicos quando em concentraces acima de 150 - 200 mg/L. A concentracdo de amdnia também
deve ser controlada, pois a partir de aproximadamente 2,4 g/L expresso em NH," comeca a apresentar
toxicidade. (VITORATTO, 2004)

Assim, € necessaria uma via alternativa da utilizacdo da glicerina para que a mesma néo seja fonte de
grande impacto ambiental devido ao seu descarte. Neste trabalho ird se desenvolver e estudar as
condigdes de producgdo de biogas a partir da digestdo anaerobia da glicerina residual e comercial
utilizando bactérias provenientes de esterco bovino e lodo de estacdo de tratamento de esgoto, bem
como a identificagdo dos gases contidos no biogas produzido.

Metodologia
Biorreator

Os biorreatores foram montados utilizando-se frascos de vidro de 250 mL, acoplados a cAmaras de ar
através de mangueiras plasticas, passando por rolhas perfuradas. A vedagdo foi verificada
cuidadosamente a fim de garantir um sistema anaerébico. O sistema montado pode ser observado na
Figura 1.
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Meio de cultura

Como fontes de potéssio e fosforo, utilizou-se fosfato de potéssio dibasico (20 g/L) e fosfato de
potdssio monobasico (2 g/L). A fonte de nitrogénio foi ureia (3,5 g/L). As concentracdes utilizadas
foram definidas como 6timas para o processo a partir de estudos anteriores.

Fonte de Carbono

Variou-se a fonte de carbono para comparar a produtividade de biogas. Para tanto, preparou-se oito
sistemas com glicerina comercial e oito com glicerina bruta oriunda da producdo de biodiesel,
adicionadas ao biorreator em proporcdo de 20% M/M. A glicerina comercial utilizada foi a glicerina
P.A. da marca DINAMICA.

Inéculo

Estudou-se a influéncia da composicdo do inéculo na producdo de biogéas. Assim, preparou-se
sistemas com diferentes propor¢cfes de dejetos bovinos e lodo de estacdo de tratamento de esgoto,
segundo a Tabela 1.

Os dejetos bovinos foram obtidos numa criagdo caseira de vacas, no bairro da Vérzea (Recife — PE),
onde a alimentagdo € realizada de maneira minimamente inibidora as bactérias metanogénicas
presentes no organismo do animal.

O lodo foi coletado na Estacdo de Tratamento de Esgoto da COMPESA (Companhia Pernambucana
de Saneamento), no bairro da Mangueira (Recife — PE).

Ambas fontes de bactérias metanogénicas foram utilizadas no mesmo dia da coleta e mantidas em
temperatura ambiente.

Preparacdo do Sistema

Preparou-se 2 L de uma solucgdo salina contendo as fontes de potassio, fésforo e nitrogénio, a partir de
fosfato de potassio dibasico (20 g/L), fosfato de potassio monobasico (2 g/L) e ureia (3,5 g/L) pesados
em balanca analitica. A mesma solucdo foi utilizada para todas as amostras estudadas, de forma a
minimizar as diferencas entre cada sistema. Pesaram-se as amostras de glicerina na mesma balanca,
acrescentando-as aos frascos de vidro ja contendo a quantidade adequada de solucdo salina.
Homogeneizou-se o sistema para solubilizar a glicerina. As amostras de in6culo foram acrescentadas
ao sistema apds pesad-las da mesma maneira. Os sistemas foram preparados em duplicata. As
proporc¢des das variaveis em cada sistema estdo descritas na Tabela 1.

Tabela 1 — Valores utilizados na primeira parte do experimento.

. Glicerina Solu.(;ao Lodo de Dejetos
Sistema @ Salina ETE (g) @
g (mL) g g
A 40 140 20 0
B 40 120 20 20
C 40 130 10 20

D 40 100 40 20
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Resultados e Discussao

O gés produzido foi analisado em cromatografo a géas, sendo detectada a presenca de metano.
Entretanto, ainda ndo foi possivel quantificar a fragdo referente a esta substancia no volume produzido.

Observou-se ainda que as amostras C e D foram as que apresentaram maior volume de gas produzido.

Conclusoes

Novas analises serdo realizadas para que seja possivel detectar a fracdo de metano no gas produzido,
além de avaliar qual das amostras, entre as duas nas quais observou-se maior producdo, possui uma
maior concentracdo do metano.
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