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RESUMO

CREMONEZ, Paulo André. Universidade Estadual do Oeste do Parana, fevereiro de
2015. Digestéo anaerdbia de polimero orgénico a base de fécula de mandioca.
Prof. Dr. Armin Feiden, Prof. Dr. Joel Gustavo Teleken

O aumento na geracao e acumulo de residuos sdélidos compostos principalmente por
embalagens, acarretou uma busca por tecnologias de desenvolvimento de plasticos
e filmes biodegradaveis passiveis de tratamento a partir de processos convencionais
utilizados para materiais organicos. Atualmente, diversos plasticos, poliestireno
expandido e filmes biodegradaveis, sdo produzidos das mais diversas formas, sendo
que o presente trabalho visa avaliar principalmente a degradacdo anaerdbia de
polimeros biodegradaveis a base de fécula de mandioca. A dissertagdo é dividida
em dois capitulos sendo que o primeiro visa avaliar a digestdo anaerdbia de
polimero organico a base de fécula de mandioca diluido em agua residual de suinos
em diversas concentracfes. Enquanto isso, o segundo capitulo tem por finalidade
comparar o polimero biodegradavel a base de mandioca com outro material
largamente estudado como aditivo no processo de biodigestdo, o glicerol. As
utilizacbes de processos de biodigestdo anaerdébia mostram-se eficientes na
degradacdo e estabilizacdo de materiais poliméricos a base de mandioca e
garantem elevadas taxas de producdo de biogas rico em metano, podendo ser
utilizado com diversas finalidades energéticas, garantindo economia em processos
produtivos. O polimero ainda pode ser considerado interessante aditivo em
processos de digestao de outros residuos agroindustriais visando-se rapido aumento
da producdo de biogas e apresentando resultados superiores a outros aditivos
largamente empregados como o glicerol. Apesar disso, pela facil degradabilidade do
material e rapida producdo de acidos volateis, a adicdo de altas concentracdes de
polimero néo é indicada pela possibilidade de acidificacdo dos reatores.

Palavras-chave: biocombustiveis, aditivos, glicerol, polimeros biodegradaveis,
combustiveis alternativos.
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ABSTRACT

CREMONEZ, Paulo André. University of West Parana, february, 2015. Anaerobic
digestion of organic polymer based on manioc starch. Prof. Dr. Armin Feiden,
Prof. Dr. Joel Gustavo Teleken.

The increase in the generation and accumulation of solid residues mainly compounds
for packaging, led to a search for development technologies of plastics and
biodegradable films eligible for treatment by conventional processes used for organic
materials. Currently, various plastics, expanded polystyrene and biodegradable films
are produced from the most diverse forms. The present work aims to evaluate
primarily anaerobic degradation of biodegradable polymers based on manioc starch.
The dissertation is divided into two chapters, the first aims at assessing the
anaerobic digestion of organic polymer based on manioc starch diluted in residual
water of pigs in various concentrations. Meanwhile, the second chapter aims to
compare the cassava-based biodegradable polymer with other material widely
studied as an additive in the biodigestion process, the glycerol. The anaerobic
biodigestion process proves to be effective in the degradation and stabilization of
polymeric materials based on cassava and guarantee high rates of production of
biogas, rich in methane that can be used for multiple purposes, ensuring energy
savings in production processes. The polymer can still be considered interesting
additive on digestion processes of other agro-industrial waste aimed at quickly
increased production of biogas and showing superior results to other widely used
additives as glycerol. Nevertheless, for easy and quick production material
degradability of volatile acids, the addition of high concentrations of polymer is not
indicated by the possibility of acidification of the reactors.

Keywords: biofuels, additives, glycerol, biodegradable polymers, alternative fuels.
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INTRODUCAO GERAL

Mais do que representar uma alternativa para mitigacdo dos impactos
ambientais e emissbes de gases precursores do efeito estufa, os
biocombustiveis sdo atualmente estudados com a principal finalidade de
garantir mudancas na matriz energética mundial, reduzindo a dependéncia dos
combustiveis fésseis e garantindo a seguranga nacional principalmente de
paises em desenvolvimento.

O Brasil vem se destacando como referéncia no que diz respeito a
producdo de biocombustiveis em larga escala. Isso ocorre devido ao alto
investimento em tecnologias que visam a transformacdo da biomassa
tradicional, como a lenha e o carvdo em formas de biomassa moderna como o
biodiesel, o bioetanol e o biogas.

A producéo de biogas a partir de processos de biodigestao anaerdbia de
residuos florestais e agroindustriais vem se mostrando uma interessante
alternativa para reduzir os custos energéticos e destinar adequadamente 0s
residuos gerados nestes segmentos.

Nos ultimos anos, o aumento na geracdo e acumulo de residuos solidos
compostos principalmente por embalagens, acarretou uma busca por
tecnologias de desenvolvimento de plasticos e filmes biodegradaveis que
possam ser tratados a partir de processos convencionais utilizados para
materiais organicos. Atualmente, diversos plasticos, poliestireno expandido
(usualmente conhecido como isopor) e filmes biodegradaveis sédo produzidos
das mais diversas formas, sendo que o presente trabalho visa avaliar
principalmente a degradacéo anaerdbia de polimeros biodegradaveis a base de
fécula de mandioca.

As seguintes sessdes sdo divididas em dois capitulos, 0os quais séo

compostos por dois artigos descritos abaixo:

e Capitulo 1 - Digestdo anaerbdbia de polimero organico a base de
fécula de mandioca diluido em agua residual de suinos: Este capitulo
apresenta a avaliacdo do processo de digestdo anaerObia do
polimero biodegradavel a base de fécula de mandioca em diversas

concentragbes diluido em agua residuaria de suinocultura



estabilizada.

Capitulo 2 - Comparacédo entre glicerol e polimero biodegradéavel
como aditivos na biodigestdo anaerobia: Este capitulo visa comparar
o polimero biodegradavel a base de mandioca com outro material
largamente estudado como aditivo no processo de biodigestdo, o

glicerol.



CAPITULO 1 - DIGESTAO ANAEROBIA DE POLIMERO ORGANICO A
BASE DE FECULA DE MANDIOCA DILUIDO EM AGUA RESIDUAL DE
SUINOS

RESUMO

Atualmente, poucos trabalhos sédo encontrados em literatura avaliando-se a
real digestibilidade de polimeros biodegradaveis. Desta forma, o presente
trabalho teve por objetivo realizar o processo de biodigestdo anaerobia de
material plastico polimérico biodegradavel a base de fécula de mandioca, com
diluicdo em &gua residual de suinocultura (ARS), utilizando-se de biodigestores
de escala laboratorial em orientacéo vertical com modo de operacao batelada.
Utilizou-se agua residual estabilizada de suinocultura como matéria-prima e
copos plasticos biodegradaveis produzidos a partir de fécula de mandioca
visando-se a producdo de biogas. Para a conducao do processo de digestao
anaerobia empregaram-se reatores com alimentacdo batelada em escala
laboratorial de volume total de aproximadamente 4 L e volume util de 3,2 L. O
experimento foi desenvolvido com estufas em condi¢cdo mesofilica. Realizaram-
se 4 tratamentos visando comparar a eficiéncia da remocdo de sdlidos,
demanda quimica de oxigénio e producdo de biogas. O primeiro tratamento
conteve apenas residuo de suino estabilizado, enquanto que 0s outros
tratamentos receberam concentracdes de 12,5, 37,5 e 62,5 g.L™, garantindo a
entrada total de 40, 120 e 200 g de material biodegradavel nos reatores de
cada tratamento, respectivamente. A partir dos resultados parciais obtidos,
pode-se concluir que polimeros biodegradaveis produzidos a partir de fécula de
mandioca apresentam elevada biodegradabilidade se submetidos a biodigestao
anaerébia em fase mesofilica. A alta producdo de biogas em curto periodo
temporal € outro fator a se destacar. Pela caracteristica de facil
degradabilidade do material, altas concetracdes de material polimérico sob
biodigestdo podem proporcionar acidificacdo do reator pela elevada producao
de &cidos volateis. Assim, o tratamento com 40 g de polimero biodegradéavel,
por concentracao reduzida de polimeros, proporcionou valores de pH proximo a
neutralidade e as maiores produc¢des de biogas e remocao de solidos.

Palavras-chave: biocombustiveis, residuos agroindustriais, biogas.

ABSTRACT

Currently, few works are found in the literature evaluating the real digestibility of
biodegradable polymers. Thus, the present work aimed to perform the process
of anaerobic digestion of biodegradable polymeric material based on cassava
starch, by using laboratory-scale digesters running on batch operation. We used
stabilized swine wastewater as raw material and degradable plastic cups made
from cassava starch for the production of biogas. The experiment was carried
out in greenhouses under mesophilic conditions. Four treatments were
performed, aiming to compare the efficiency of solids removal, chemical oxygen



demand and biogas production. The first treatment had only stabilized swine
waste, whereas the others received concentrations of 12.5, 37.5 and 62.5 g.L ™,
which provided a total input of 40, 120 and 200 g of biodegradable material in
the reactors of each treatment, respectively. From the partial results obtained, it
was possible to conclude that biodegradable cassava starch-based polymers
show high biodegradability when subjected to anaerobic digestion in mesophilic
phase. The elevated production of biogas in a short time span is another
remarkable factor. Due to the easy degradability of the material, high
concentrations of polymeric material under digestion may cause reactor
acidification with the increased production of volatile acids. Thus, the treatment
with 40 g of biodegradable polymer, by reduced concentration of polymers,
provided pH values close to neutrality and the largest production of biogas as
well as solids removal.

Keywords: biofuels, agro-industrial waste, biogas.

1.1. INTRODUCAO

A protecdo ambiental € um dos principios fundamentais do homem
moderno, levando-o0 ndo somente a se preocupar com 0 controle e mitigacao
dos impactos causados, como também com o desempenho e qualidade do
ambiente no qual esté inserido. (FERREIRA et al. 2010).

Significativa parcela da energia utilizada no planeta é proveniente de
origem nao renovavel, contudo, ressalta-se a crescente e importante busca por
fontes alternativas de energia que, por sua vez, estimulam o desenvolvimento
de pesquisas com a finalidade de producéo de biocombustiveis (SANTOS et al.
2012). Dentre as fontes para producao de energia com maior potencial para 0s
préximos anos encontra-se a biomassa, que além de considerada uma das
principais alternativas para diversificacdo da atual matriz energética,
proporciona a diminuicdo da dependéncia dos combustiveis fosseis (NETO et
al. 2010).

Dentre as principais formas de conversdao da biomassa, encontra-se o
processo de biodigestdo anaerodbia, que tem sido amplamente utilizado como
uma alternativa para remoc¢éao de elevadas concentracdes de matéria organica
presentes em residuos e polimeros organicos (NIELSEN e ANGELIDAKI,
2008).

Polimeros biodegradaveis sdo materiais de facil degradacdo que geram

diéxido de carbono (CO;), metano (CH4), agua e biomassa pela acado de



fungos, bactérias ou algas (ROSA et al. 2004). Outra caracteristica interessante
em relacdo a esta classe de compostos € a sua origem renovavel (CHANDRA
e RUSTGI, 1998). A matéria prima destinada a elaboracdo destes polimeros
deve ser uma fonte de carbono renovavel (carboidratos), normalmente derivado
de culturas de extensiva e larga producdo, como o milho, trigo, batata,
mandioca e do Oleo de algumas culturas oleaginosas, como a soja, girassol e
palma (ALVES et al. 2012).

Nos ultimos anos, grandes quantidades de compostos passaram a ser
comercializados intitulando-se biodegradaveis. Os termos “oxi-biodegradavel”,
“pbiologico” e “verde” sdo comumente utilizados para promover e denominar
diversos tipos e formas de polimeros quanto a sua procedéncia ou alteracdo de
caracteristicas ao ser depositado no ambiente. Dentre estes compostos se
incluem os de origem biolégica e fibras naturais, tais como polimeros
convencionais aditivados visando maior degradabilidade. No entanto, poucas
pesquisas sao realizadas visando determinar o grau de degradabilidade e
gestdo destes residuos utilizando métodos como a compostagem e a
biodigestdo anaerébia (EDWARDS, 2013).

Apesar da garantia de que compostos desta natureza apresentar alta
degradabilidade, poucos estudos sao realizados avaliando-se processos,

condicBes e periodos necessarios para degradacdo completa destes materiais.

1.1.1. Fécula de mandioca

A mandioca (Manihot esculenta Crantz) é uma cultura perene (EL-
SHARDAWY, 1993) que se encontra dentre as mais importantes voltadas para
a alimentacédo nos trépicos umidos. Possui origem sul-americana, cultivada em
todo territério nacional devido a sua facil adaptacdo a quase todos os tipos de
clima e solo, aléem de boa adaptacdo a ambientes com baixa disponibilidade de
agua e nutrientes. O baixo custo vinculado a tecnologia de producéao faz com
que seu cultivo seja geralmente ligada a agricultura familiar e a pequenas
propriedades rurais (FIORDA et al. 2013; SOARES et al. 2008).

Segundo a Food Agriculture Organization para o ano de 2011, foram

produzidos mais de 256 milhdes de toneladas de mandioca, sendo que o Brasil



enquadrou-se como terceiro maior produtor com cerca de 25,4 milhdes de
toneladas. A mandioca € cultivada em praticamente todas as regides do pais
sendo a segunda mais importante fonte de amido.

No ano de 2012, o estado do Parana foi o principal produtor da regido
sul e o segundo maior do pais, perdendo apenas para o Para. Responde por
70% da producdo na mencionada regido e contribui com 71% do volume de
fécula (366 mil toneladas em 2011), caracterizando-se como lider nacional na
producdo deste material (SEAB, 2012). Os principais estados produtores de

fécula de mandioca do pais podem ser visualizados a partir da Figura 1.
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Figura 1. Maiores produtores de fécula de mandioca no pais (Adaptado de
SEAB, 2012).

Fécula e amido podem ser considerados sindnimos, sendo chamado de
amido o material amildceo que é encontrado nos graos (milho, trigo), e fécula
as substancias da mesma composicdo encontradas nas raizes e tubérculos
(CEREDA, 2002). A fécula é utilizada principalmente na industria de alimentos

e sua composi¢cdo meédia pode ser visualizada na Tabela 1.



Tabela 1. Composicéo da fécula de mandioca cultivada no Brasil

Componentes %
Umidade 1,1
Matéria Seca
Carboidratos 97,3
Proteinas 0,6
Lipidios 0,3
Fibra bruta 0,6
Cinzas 0,1
Cianideos 0,0

Adaptado de CEREDA e TAKAHASHI (1996).

A fécula de mandioca apresenta alta expansdo devido ao fato de seus
granulos sofrerem significativo inchaco se aquecidos em agua. Ressalta-se que
a estrutura quimica desta pode ser alterada por diversos métodos fisicos,
enzimaticos e quimicos que transformam a fécula nativa em produtos com
diferentes propriedades. Variando-se a intensidade de aplicagdo destes
processos, diversos produtos podem ser obtidos, como os acetilatos, muito
utilizados na confeccdo de tecidos e filmes biodegradaveis (FRANCO et al.
2001; CEREDA et al. 2003; VEIGA et al. 1995).

O processo de obtencdo da fécula de mandioca pode ser visualizado

através de fluxograma esquematizado na Figura 2.
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Figura 2. Fluxograma do processo de industrializacdo da mandioca e obtencao
da fécula (Fonte: SCHMIDT, 2006).



1.1.2. Polimeros biodegradaveis

O uso de embalagens e materiais plasticos tem aumentado
consideravelmente no mundo todo, atingindo aproximadamente 100 milhdes de
toneladas produzidas por ano. Esses materiais sintéticos formados por
polimeros sdo muito resistentes a degradacao e quando descartados de forma
incorreta podem trazer sérios danos ao ambiente. Cabe mencionar que alguns
plasticos exigem mais de 100 anos para a sua degradacéo total, devido a alta
massa molar média e hidrofobicidade (REDDY et al. 2003; TORIKAI e
HASEGAWA, 1999; ROSA et al. 2004).

Polimeros biodegradaveis naturais sdo produzidos durante o ciclo de
crescimento e desenvolvimento de organismos, sendo que a sua sintese e
producdo ocorrem a partir de reacles catalisadas e reacdes com crescimento
de cadeia através de monbmeros ativados por processos metabdlicos
complexos (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

Os polimeros biodegradaveis tém capacidade de serem degradados por
enzimas ou certos metabolizados em condicdes aerébias e anaerdbias,
proporcionando a reducdo destes materiais a compostos mais simples, como a
glicose. O periodo de degradacdo e impacto ambiental destes materiais deve
ser inferior se comparado aos seus semelhantes ndo biodegradaveis. A
corrente conservacionista e o crescente apelo ambiental tém levado grande
namero de empresas, em todo o planeta, a buscarem novas alternativas para
seus processos e produtos (ALVES et al. 2012).

A principal matéria-prima para a elaboracéo destes polimeros séo fontes
renovaveis de carbono, normalmente advindas de culturas comerciais como a
mandioca, trigo e milho (ALVES et al. 2012). Devido ao seu alto custo quando
comparado aos polimeros sintéticos, misturas ou juncdes de materiais
sintéticos com amido, também nomeadas blendas poliméricas, sdo vistas como
alternativa eficaz para reduzir os custos dos polimeros biodegradaveis, além de
aumentar o potencial de degradacdo dos polimeros sintéticos (ROSA et al.
2001).

Dentre as matérias-primas potenciais para producéo de bio-polimeros, o
amido é um material abundante e encontrado em praticamente todas as

regides do globo, tendo este, uma infinidade de possibilidades de modificagbes



quimicas. Este polissacarideo € composto de basicamente 2 polimeros de
glicose: a amilose e a amilopectina (Figura 3), sendo que o primeiro apresenta
uma conformacdo linear, enquanto o segundo se mostra em conformacao
altamente ramificada. Variagbes nos tratamentos e proporcdes destes
compostos podem resultar diretamente em variagdes bruscas nas propriedades
fisico-quimicas e funcionais dos grénulos de amido (ELLIS et al. 1998;
SHIMAZU et al. 2007).

A producédo de polimeros a base de amido ainda apresenta algumas
desvantagens, como a sua flexibilidade e ao fato destes polimeros serem
pouco resistentes a 4gua. Desta forma, observa-se a necessidade de adicédo de
algumas fibras e plastificantes através de tratamentos especiais que visam
melhorar o desempenho destes materiais e tornam suas caracteristicas mais
préoximas possiveis de seus concorrentes nao biodegradaveis (SALGADO et al.
2008).
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Figura 3. a) amilose; b) amilopectina (CORRADINI et al. 2005).

Diversos métodos sao utilizados para produzir embalagens
biodegradaveis a partir da fécula e amido de mandioca, tais como 0S processos

de extrusao, injecao e a termoprensagem (HOFMANN et al. 1998), fazendo
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com que a producdo mundial de bioplasticos no ano de 2011 alcancasse
aproximadamente 1,2 milhdes de toneladas. Segundo a empresa European
Bioplastics (2013) estima-se que até o ano de 2016 a capacidade de producao
atingird aproximadamente 6 milhdes de toneladas. Segundo a mesma
empresa, 85% deste material poderia ser substituido por plastico advindo da

biomassa.

1.1.3. Biodigestdo Anaerdbia

O processo de biodigestao anaerdbia é uma forma de tratamento onde a
matéria organica por meio de degradacdo, gera metano (CH,) e dioxido de
carbono (CO;). Pode ser considerado um processo tecnoldgico bioguimico
utilizado no tratamento de efluentes industriais, residuos animais e substratos
sélidos, pois ele envolve degradacdo e estabilizacdo da matéria organica
complexa por um consorcio de microorganismos produzindo por um lado o
biogas, um combustivel renovavel, e o efluente do biodigestor, utilizado na
agricultura como biofertilizante. Esse processo biolégico tem se mostrado como
um dos processos mais vantajosos para maximizar a reciclagem de nutrientes
e maximizar a recuperacao de seus componentes (DEMIRER e CHEN, 2005;
RAPOSO et al., 2011; HOLM-NIELSEN et al., 2009; BAERE, 2000;
EDELMANN et al., 2000).

A co-digestao € a digestdo de uma mistura homogénea de dois ou mais
residuos, o termo é utilizado independentemente da proporcdo em que é feita
esta mistura dos efluentes. A co-digestdo vem como uma possibilidade de
melhorar o balanco de nutrientes, equalizacdo das particulas, flutuantes,
acidificantes e fixas, além de proporcionar diluicdo do material a ser digerido
(BRAUN, 2002; NIELSEN et al., 2002).

Diante do cenario apresentado e da escassez de trabalhos com
propoésitos semelhantes, o objetivo geral desta pesquisa € avaliar 0 processo
de biodigestdo anaerdbia de material plastico polimérico biodegradavel a base
de fécula de mandioca, com diluicAo em agua residual de suinocultura (ARS),
utilizando-se de biodigestores de escala laboratorial em orientag&o vertical com

alimentacao batelada.
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1.2. MATERIAIS E METODOS

1.2.1. Local do experimento

O experimento foi conduzido na cidade de Palotina-PR, com latitude de
24°18 Sul; longitude 53°55 Oeste e altitude de 310 metros. O clima é
subtropical (Cfa), segundo a classificacdo de Koppen, sem estacdo seca
definida. Suas temperaturas médias anuais variam entre 17 e 19 °C com
verfes gquentes e médias de chuvas bem distribuidas durante o ano, variando
entre 1.200 e 2.000 mm (IAPAR, 2006).

1.2.2. Substratos para digestao

Utilizou-se agua residual de suinocultura (ARS) ja digerida e estabilizada
por processo de biodigestdo como diluente de copos plasticos biodegradaveis
(Figura 4) produzidos a partir de fécula de mandioca. A ARS Lutilizada é
estabilizada para que nao interfira de forma acentuada na producdo de biogas
e eficiéncias de remocgéao de material organico referente aos PBM.

Os copos foram cedidos por uma empresa especializada na producao de
materiais poliméricos biodegradaveis a base de amido e fécula, a qual possui
intuito de produzir materiais que apresentem alta biodegradabilidade. Para a
conducdo do experimento os copos foram triturados em processador até
atingirem tamanho de particulas iguais ou inferiores a 2,0 cm.

A agua residual de suinocultura foi obtida em um empreendimento
matrizeiro de suinos com capacidade para até 900 animais, localizado no
municipio de Palotina-PR, Brasil. O material, ja estabilizado, foi retirado da
saida do biodigestor, acondicionado em recipientes de polietileno e mantido

sob refrigeracéo até o momento do uso.
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Figura 4. Material biodegradavel a base de fécula utilizado na pesquisa. Fonte:
Acervo Pessoal.

1.2.3. In6culo

O ino6culo utilizado para o inicio do experimento foi obtido em
propriedade localizada no municipio de Marechal Candido Rondon-PR, Brasil,
proveniente de biodigestor modelo canadense, operado com residuos liquidos
de suinocultura. Optou-se por trabalhar com 20% (v/v) de indculo do volume

total do reator, baseando-se em estudos realizados por Sanchez (2001).

1.2.4. Biodigestores e gasdmetros em escala laboratorial

Para a conducdo do processo de digestdo anaerébia empregaram-se
reatores com alimentacdo batelada de escala laboratorial construidos
basicamente em PVC, com medidas de 100 mm de diametro e 500 mm de
altura, respeitando as proporgbes 5:1 (altura:didametro). A partir destas
medidas, obtém-se um volume total de aproximadamente 4 L.

Os biodigestores de operacao batelada apresentam sistema simples e
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de menor exigéncia operacional, pois é abastecido apenas uma vez mantendo-
se o processo de digestdo por um periodo que seja conveniente (DEGANUTTI
et al. 2002).

Esta camara de fermentacdo comportou a mistura do material organico
em anaerobiose, onde as bactérias metanogénicas atuaram na producéo de
biogas. Delimitou-se como volume util de trabalho no reator o volume de 3,20
litros, respeitando-se os 20% do volume total. O abastecimento do biodigestor
foi realizado de forma batelada apenas uma vez no inicio do processo.

Foram realizados 4 tratamentos visando comparar a eficiéncia da
remocdo de soélidos, demanda quimica de oxigénio e producdo de biogas. O
primeiro tratamento conteve apenas residuo de suino estabilizado, enquanto
que 0s outros tratamentos receberam concentracées de 12,5, 37,5 e 62,5 g.L™,
garantindo a entrada total de 40, 120 e 200 g de material biodegradavel nos
reatores de cada tratamento, respectivamente.

Os gasOmetros também foram confeccionados em PVC, sendo que
estes apresentavam configuracdo de 100 mm de diametro e 300 mm de
comprimento. Os mesmos foram, em seguida, embocados em canos de 150
mm obtendo a sua vedacédo através de selos de solucéo salina acidificadas, ao
passo que 0s gasOmetros e suas guias foram parcialmente imersos em
tanques com essa solucao. A solucdo contendo 25% (v/v) de cloreto de sddio e
3% (v/v) de acido sulfarico tem a funcéo de evitar o escape do biogas e impedir
a dissolucdo do diéxido de carbono (CO,) presente no gas gerado (LARSEN,
2009).

A ligacdo dos reatores aos seus respectivos gasémetros se deu através
de conexdes de PVC e mangueiras siliconadas. A tomada de gas era realizada
por conexao T acoplada a mangueira. O esquema construtivo dos
biodigestores e gasdémetros pode ser visualizado na Figuras 5 e na Figura 6

podem ser visualizados os reatores e gasdmetros instalados.
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Figura 5. Esquema construtivo dos reatores e gasémetros, sendo: a) reatores
PVC 100 mm; b) termostato para controle de temperatura; c) estufa caseira; d)
mangueira de silicone de 1”; e) conexao para tomada de gas; f) gasdbmetro
PVC 100 mm; g) selo d’agua; h) guia dos gasémetros; i) aquecedor.

Figura 6. a) Reatores instalados no interior da estufa; b) GasdGmetros
visualizados ao exterior das estufas.
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O volume de biogas gerado nos gasdometros foi medido a partir do
deslocamento vertical dos gasdmetros e posterior corre¢cdo para condi¢cdes
normais de temperatura e pressao (CNTP) conforme Equacgéo 1 utilizada por
Aquino et al. (2007). A pressdo proporcionada pelo peso do reator foi

irrelevante ao calculo empregado.

M = w Equacéo 1

Ty (CNTP) T (EXP.)

Onde:

P1 — Pressao CNTP (mmHg);

V1 —Volume CNTP (L);

T, — Temperatura CNTP (K);

P, — Pressao Local (Palotina-PR)

V, — Volume medido em amostragem (L);

T, — Temperatura medida no momento da amostragem (K).

1.2.5. Controle da temperatura

Os reatores foram mantidos em 2 incubadoras sob a temperatura média
de 35 °C (1,0 °C). As incubadoras foram confeccionadas com casco térmico e
termostato digital marca Full Gauge®, modelo TIC-17RGTi, para o controle da
temperatura e definicdo de set-point juntamente com um segundo termdémetro
digital independente com objetivo de monitorar a temperatura interna das
estufas. Todo o sistema de captacdo do efluente digerido e coleta do biogas
foram construidos externamente as estufas.

Mantiveram-se as demais propriedades disponiveis como: diferencial,
retardo de ligada de saida, offset, minimo e maximo setpoint, em seu modo

padronizado de fabrica.
1.2.6. Parametros de tratamento do residuo
A ARS juntamente com o inoculo foram submetidos a analises de pH,

Alcalinidade Total (AT), Acidez Volatil (AV) e Solidos Totais (ST), visando-se a

andlise e estabelecimento da composi¢do e propor¢cdo da mistura para que a
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biodigestédo ocorresse de forma eficiente.

1.2.7. Poder Calorifico

Para o material a base de fécula realizou-se determinacédo de teor de
hidrogénio, teor de enxofre total e determinacdo do poder calorifico segundo
respectivas especificagbes ASTM 05373-08, ASTM 04239-12 - Método A e
ASTM 05865-12. Esta analise foi realizada visando obter-se e analisar-se o
potencial energético do material estudado, compara-lo com outros residuos
atualmente estudados e ao poder calorifico obtido do gas gerado no presente

estudo.

1.2.8. Espectroscopia de Infravermelho

Para o material a base de fécula realizou-se a anélise de espectroscopia
de infravermelho com a finalidade de comparar a composicdo do material
estudado no presente trabalho com a composicao de carboidratos e polimeros
presentes na fécula de mandioca pura.

Para realizacdo da andlise, utilizou-se espectrofotbmetro marca Pelkin
Elmer, com leituras na regido do infravermelho (4000 a 700 cm™) com
reflectancia total atenuada (ATR), resolucdo de 2 cm™ com 20 varreduras
sucessivas. Essa faixa foi definida visando visualizar-se a maior faixa possivel
de picos referentes a grupos funcionais relevantes a comparacdo dos

materiais.

1.2.9. Demais parametros de entrada

Para os materiais a serem digeridos, avaliou-se ainda Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), Sodlidos Totais (ST), Solidos Totais Volateis (STV) e
Sdlidos Totais Fixos (STF), Acidez Volatil (AV), Alcalinidade Total (AT),
Alcalinidade Parcial (AP) e Alcalinidade Intermediaria (Al). Todas as analises
realizadas no material de entrada do reator também foram efetuadas em

amostras coletadas na saida deste, tornando possivel o estudo, a comparacao
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e a avaliacdo da eficiéncia de todas as repeticbes dos tratamentos. A
metodologia empregada nas anadlises foi citada juntamente com suas
respectivas fontes na Tabela 2.

Estipulou-se para avaliacdo do trabalho a realizacdo de Tempo de
Retencdo Hidraulica de 8 dias, periodo considera curto em processos de
degradacdo biolégica. Esse TRH foi embasado ao fato que a 4gua residuéria
de suinocultura apresentou concentracdo de sélidos relativamente baixa aos
valores usualmente utilizados em operacdes batelada.

Além disso, o0 residuo proveniente da moagem dos copos
biodegradaveis apresenta segundo literatura consultada, alta solubilidade e
capacidade de degradacao superior se comparado a seus relativos inorganicos
(ALVES et al. 2012).

Tabela 2. Métodos empregados para determinacdo dos parametros

Parametro Método
pH Potenciométrico (4500-H* / APHA, 1995)
DQO Colorimétrico (5220-D / APHA, 1995)
ST Gravimeétrico (2540-B / APHA, 1995)
STV Gravimétrico (2540-E / APHA, 1995)
STF Gravimeétrico (2540-E / APHA, 1995)
AV Volumétrico (SILVA, 1977)
AT Volumétrico (SILVA, 1977)
AP Volumétrico (SILVA, 1977)
Al Volumétrico (SILVA, 1977)

1.2.10. Caracterizacdo do gés

A determinacdo da composi¢cdo de metano presente no biogas pode ser
realizada através de lavagem do gas, como descrito por Aquino et al. (2007),
onde deve-se lavar o gas com solucdo de NaOH (15%) de modo que ocorra a
absorcdo do CO,, assumindo que metano e dioxido de carbono sdo os
componentes majoritarios da mistura de gas. Segundo o mesmo autor, esta
metodologia é descrita e utilizada por diversos grupos de pesquisa (ROCHA et
al. 2001; ALVES et al. 2005), tendo como principal vantagem, a nao
necessidade de cromatografo para determinagédo da composigéo do gas.
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Para o atual estudo coletou-se o biogas dos reatores através de
recipiente amostrador e utilizou-se método de lavagem de biogas em solugéo
alcalina a partir de kit especifico de biogas, composto basicamente de seringa
de vidro acoplada por meio de suporte a outra seringa contendo solucao
alcalina. O kit da empresa AlfaKit® (Figura 7) com metodologia utilizada pela
rede oficial de laboratérios de solos da EMBRAPA apresenta precisédo de 2,5%
e tem por finalidade atender proprietarios de biodigestores rurais controlando
parametros como percentual de metano, dioxido de carbono, aménia e acido
sulfidrico presentes no biogas. A ficha técnica do kit pode ser visualizada na

Tabela 3.

Figura 7. Kit de analise de biogas AIfaKt‘® (Fonte: Alfakit.ind.br, 2013).

Tabela 3. Ficha técnica e limites de deteccdo do kit de analise de biogas
PARAMETROS METODO INFORMACAO

Concentracéo leitura em ppmV de gas (mg.m™);
Azul de

Indofenol  Resolugdo: 0,01 para absorbancia;

Espectro de emisséo de 619 - 630 nm, pico em
633 nm.

Concentracéo leitura direta em de gas (mg.m™);

Amonia

Gas sulfidrico 2241 de  Resolugio: 0,01 para absorbancia;
Metileno  Egpectro de emissdo de 619 - 630 nm, pico em

633 nm.
Gas carbbnico Orsat 0 — 100% resolucao 2,5%
Metano Orsat 0 — 100% resolucéo 2,5%

Fonte: Alfakit.ind.br (2013).
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1.2.11. Modelo cinético de producéo de biogas

A cinética para os dados da producdo acumulada de biogas nos
experimentos testados foram obtidos a partir da equacéo modifica de Gompertz
(LAY et al. 1996). Equacfes empiricas como essa, sdo comumente utilizadas
visando-se interpretar mecanismos basicos subjacentes da producao de biogas
no processo de biodigestdo (LAY et al. 1997; YUSUF et al. 2011,
PARAMESWARAN e BRUCE, 2012). O modelo de Gompertz descreve a
producdo de gas acumulado em lote assumindo que a producéo de gas € uma

funcdo de crescimento bacteriano, sendo descrita pela Equacao 2:

M (t) = Pexp {— exp [g e(A—t)+ 1}} Equacdo 2

Onde:

M - producéo de biogas acumulada observada (mL);
P - producao de biogas final (mL);

R - taxa de producdo de biogas obtida (mL/h);

A - tempo da fase lag (h);

t - tempo de observacéo (h);

e - exponencial (2,717).

Todo o procedimento de montagem de montagem da equacao de
Gompertz utilizando os dados experimentais da producdo de gas acumulado foi
realizada através da ferramenta funcdo de ajuste de curva de encaixe
disponivel no software Matalab R2011b, versdo 7.13 (MathWorks, Natick,
USA). Foi utilizado o método nédo-linear de minimos quadrados e algoritmo de
Newton reflexivo com regido de confianca. A suposicdo inicial para cada
parametro do modelo foi obtida através de inspecdo visual das curvas. O
desempenho do modelo foi avaliado através da utilizacdo do coeficiente de

determinacdo R?.

1.2.12. Andalise estatistica

Utilizou-se delineamento experimental inteiramente casualizado, onde os

4 tratamentos (0 g, 40 g, 120 g, 200 g) tiveram 5 repetiches sendo
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aleatoriamente distribuidos. Para verificar a diferenca estatistica entre os
tratamentos utilizou-se ANOVA e Teste de Tukey a 5% de probabilidade
utilizando-se software ASSISTAT 7.7 beta.

1.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta sessdo, serdo discutidos todos os resultados obtidos a partir da
caracterizagdo dos materiais utilizados na biodigestdo anaerdbia, tal como seu
desempenho durante o processo. Os resultados encontrados seréo
comparados com dados disponiveis na literatura em estudos realizados por

outros pesquisadores.

1.3.1. Caracterizagdo do material de entrada dos reatores

A definicdo de propor¢cBes através da caracterizacdo do material de
entrada dos biodigestores é de extrema importancia visando-se garantir um
processo eficiente de biodigestdo sem que ocorra acidificacdo e

consequentemente colapso dos reatores.

1.3.1.1. Infravermelho

Segundo Canevarolo (2006), o método de espectroscopia de
infravermelho é uma das ferramentas mais empregadas na caracterizacdo de
materiais poliméricos, sendo aplicada, principalmente de forma qualitativa, na
determinacao de espécies moleculares dos mais diversos tipos. Essa técnica
pode fornecer informacBes como composicdo, caracteristicas quimicas e
estruturas (conformacional e configuracional).

Esta técnica tem sido associada diretamente a quimiometria visando a
caracterizacdo de alteracbes estruturais de amidos, principalmente os
guimicamente modificados (TAKIZAWA et al. 2004). O resultado da analise de

espectroscopia pode ser visualizado a partir da Figura 8.
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Figura 8. Espectro de absor¢cédo na regido do infravermelho comparando o
PBM com amostra de fécula de mandioca.

A resposta apresentada por amido nativo revela bandas que se
encontram em regido entre 2900 a 3000 cm™, as quais correspondem a ligacéo
C-H (KIZIL et al. 2002; VAN SOEST et al. 1995). As bandas proximas a
1000 cm™ se referem a deformac6es atribuidas a C-OH e CH,. As bandas
entre 1150-1085 cm™ representam o grupo C-O-C em forma de anel de seis
atomos como ocorre molécula de glicose (SILVERSTEIN et al. 1991).

Ainda segundo Lima et al. (2012), as deformacdes ocorridas préximas a
3400 e 1650 cm™ séo referentes as existentes na fécula devido a deformacao
angular das ligagdes —OH, As bandas na regi&io 1200 a 1000 cm™ também séo
bandas caracteristicas do amido e sao atribuidas a vibracdes de deformacédo
axial de C-O.Sendo que a partir da leitura e comparacdo realizada pode-se
afirmar que o0s compostos apresentam respostas qualitativas para grupos

funcionais muito semelhantes.

1.3.1.2. Caracteristicas operacionais

Para conducgédo do processo de biodigestdo conferiu-se a relacdo da
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acidez volatil e alcalinidade total (AV/AT) do inoculo e da ARS utilizada como
agente de diluicdo do polimero de fécula. A relacdo obtida foi 0,1 e € favoravel
a biodigestao visto que para relagdo é estabelecida quando se obtém valores
inferiores a 0,5, sendo a faixa de 0,1-0,3 ideal para o processo de biodigestao.
Pela caracteristica sélida do polimero biodegradavel ndo se realizou a analise
AV/AT neste (VAN HAANDEL, 1994; FERNADES Jr.,1995).

Segundo Bueno (2010), a relagdo de alcalinidade e acidos organicos
volateis deve ser cuidadosamente controlada, pois pode ocorrer acimulo de
acidos organicos volateis no meio, levando ao consumo da alcalinidade,
inibicdo do efeito tamp&o no reator e consequentemente reducao dos valores
de pH, desestabilizando o processo. Uma concentracdo de alcalinidade de
bicarbonato deve estar sempre disponivel para prevenir uma queda de pH a
valores inferiores a 6, devido a alta e rapida producdo de &cidos volateis do
material organico complexo e devido a metanogénese retardada (EAA, 2005).
A caracterizagéo do material de entrada dos reatores de cada tratamento pode
ser visualizada na Tabela 4.

O percentual de ST de entrada para os tratamentos 0 g, 40 g, 120 g e
200 g foi de 0,20, 1,29, 3,47 e 5,40% respectivamente. Digestores de fluxo
pistonado e lagoas cobertas ndo devem apresentar teores de sélidos elevados,
sendo que reatores de mistura completa sdo adequados para teores de solidos
entre 2 e 10% (Oregon, 2002), faixa na qual também é facilitado o movimento
do material no interior do biodigestor, além de evitar entupimentos nos canos
de entrada e saida do reator. Em casos com concentragfes maiores que 10%,
observa-se a diminuicdo da eficiéncia do biodigestor, aumenta-se a
probabilidade de criacdo de crosta e entupimentos nos canos de entrada e
saida dos bioreatores. Assim como o percentual de sélidos, com o incremento
nas adicbes de PBM aos tratamentos estudados, a DQO aumentou
significativamente do tratamento controle ao tratamento com 200 g de adicéo.

Conforme Lay et al. (1997), o pH 6timo para a biodigestdo anaerébia é
de 6,6 a 7,8, apesar disso, o0 processo continua de forma eficiente em um limite
de pH entre 6 e 8, embora em taxa de remocdo de material organico e
consequente producdo de biogas menos expressiva. Desta forma, o pH do
meio de digestdo do experimento apresentou-se em condi¢ao favoravel ao bom

desempenho do processo.
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Tabela 4. Parametros de entrada dos reatores de cada tratamento

- Parametros

ratamentos = o mgLY)  ST(mglL?) STV(mglL?l) STF(mg.l)
0g 7.453,3 2.296,9 1.075,9 1.221
40 g 31.167,4 12.887,5 11.742,0 1.145,5
120 g 80.199,4 34.741,6 33.165,3 1.576,3
200 g 133.435,0 54.445,2 51.818,6 2.626,6

Analises ARS + In6culo

pH 7,8 Al (mg.L™h 383,6
AT (mg.L™h 3.300 AV (mg.L™) 340
AP (mg.L™) 2.916,7

1.3.2. Eficiéncia de Remocao de Sdlidos e DQO

As caracteristicas do material de saida dos 4 tratamentos pode ser
visualizada na Tabela 5. Observou-se que conforme aumentava-se a
concentracdo de material biodegradavel adicionado aos tratamentos, o pH de
saida dos reatores decrescia de forma linear, sendo este fato explicado
pelacaracteristica do polimero a base de mandioca. Por este material
apresentar facil solubilizacdo e hidrdlise, a fase acidogénica nos reatores
ocorre de forma mais rapida que a fase metanogénica, fazendo com que os
acidos gerados nédo sejam consumidos de forma balanceada e proporcionem a
acidificacdo dos reatores mesmo que estes apresentem relacéo inicial AV/AT
dentro dos limites estipulados para uma eficiente conducdo do processo. As
bactérias metanogénicas sdo muito sensiveis a variacbes bruscas de pH
podendo gerar colapso no reator (BATSTONE et al. 2004). Operacdes com
residuos que apresentem essas caracteristicas em reatores de uma unica fase
ndo sao indicados pois podem resultar na inibicio metanogénica (MATA-
ALVAREZ et al. 1992; CALLAGHAN et al. 2002; BOUALLAGUI et al. 2009).

Uma saida eficiente para o tratamento de residuos com caracteristicas
de alta degradabilidade e solubilidade é o emprego do processo de biodigestao
em 2 fases, onde as etapas do processo ocorrem em diferentes meios
reacionais. Um reator é utilizado para fase de acidificacdo do material e em

sequéncia esse material € transferido para outro reator de tamanho superior
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para realizacdo da fase de metanogénese. Pela condicdo onde o volume do
reator de metanogénese é superior ao de acidogénese, mesmo com uma alta
taxa de acidos produzidos ndo existe sobrecarga de acidos e consequente
queda de pH do meio, desta forma se € possivel uma maior velocidade de
alimentacdo com cargas organicas superiores (GHOSH et al. 2000; FEIDEN,
2001).

Tabela 5. Caracteristica do material de saida dos reatores nos diferentes
tratamentos testados

Parametros
Tratamentos DQO ST STV STF
(mgLy)  (mgL? (mgL?) (mgL?h PF
Trat.0 g 6237,0c 2124,5d 1060,5¢ 1314,0b 7,68a
Trat. 40 g 6439,1c 4518,5c 2905,0c 1635,0b 6,87b

Trat. 120 g 55576,3b 21950,3b 18917,5b 1613,5b 4,22c
Trat. 200 g 91412,5a 47445,0a 43039,5a 4601,0a 3,75d
Resumo ANOVA (Valor de F)

Tratamentos 177,09* 9308,14*  425,44* 9,21* 4,53*
C.V. (%) 17.44 2.53 12.79 49.76 2,39
Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo

teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. C.V. (%) = coeficiente de
variacdo; M.G. = Média Geral. *significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

Da remocdo de DQO, parte desta € convertida em biogas, parte em
células e outra parte fica mantida no lodo. A andlise da eficiéncia de remocéao
da DQO se baseia na diferenca da DQO alimentada pela DQO obtida no
efluente do digestor, tendo-se como conversdo 3 possiveis destinos, como
pode ser visualizado na Figura 9.

Sélidos Totais Volateis (STV) sdo os convertidos a gases volateis
quando ST sdo submetidos ao forno mufla a 600°C durante duas horas. Estes
sélidos podem ser considerados a matéria organica presente no residuo e séo
passiveis de transformacdo. Os quais sdo 0s responsaveis diretos pela
producédo de biogas, visto que quanto maior a concentracdo de STV no efluente
alimentado, maior sera a capacidade de producdo de biogas (MIRANDA,
2009). O PBM estudado contém em média teores de STV superiores a 95%
dos ST no material, garantindo altas taxas de remoc¢éo de solidos e elevada
producdo de biogas. Santos (2004) afirma que STV superiores a 79%
caracterizam o substrato como material de alta degradabilidade.
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_| DQOcy, (Parcela da DQO convertida
em gas metano)

DQO,, (Parcela da DQO utilizada para
crescimento celular)

DQO,,, (Parcela da DQO néo
convertida, mantida no lodo do reator)

DQC)TOTAL
|

DQO (Parcela da DQO néo
convertida, perdida no efluente)

Figura 9. Esquema da conversdo da DQO Total (Adaptado de
CHERNICHARO, 2008).

No entanto, devido a possivel acidificacdo nos reatores de concentracao
de PBM de 120 g e 200 g, a eficiéncia de remocéo de ST e STV nao ocorreu
em elevadas taxas, consequentemente a producdo de biogas nestes
tratamentos foi relativamente baixa se comparada ao tratamento de 40 g sendo
gue em ambos os tratamentos (120 e 200 g) a producéo de gas cessou apds o
5° dia de fermentacéo. Resultados semelhantes foram obtidos na avaliacéo das
eficiéncias de remocao de DQO. As eficiéncias de remocao de DQO, ST e STV
podem ser verificadas na Tabela 6.

Tabela 6. Eficiéncia de remocao de solidos e DQO nos tratamentos estudados

Tratamentos ST (%) STV (%) DQO (%)
0g 7,5d 1,43d 16,3c
409 64,9a 75,2a 79,3a
120 g 36,7b 42,9b 30,7bc
200 g 12,9¢ 18,9¢ 31,5b
Resumo ANOVA (Valor de F)
Tratamentos 1.029,96* 105,59* 58,16*
C.V. (%) 6,040 20,02 20,42

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo
teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. C.V. (%) = coeficiente de
variacdo; M.G. = Média Geral. *significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

O tratamento controle ndo apresentou eficiéncia de remocao de solidos,
nem de DQO, visto que sua composicao era baseada em grande parte de STF
e de material ndo passivel de degradacéo, e sua condicdo era de material ja

estabilizado. Desta forma, apenas o tratamento com adicdo de 40 g de PBM
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apresentou altas taxas de remocao. Poucos trabalhos avaliando o processo de
biodigestdo de materiais biodegradaveis sdo encontrados na literatura
dificultando a comparacéao dos dados obtidos no presente estudo.

Yagi et al. (2009), em pesquisa de biodigestdo com pé de celulose
obtiveram eficiéncia de conversao na faixa de 80% tanto em fase mesofilica (35
°C) quanto termofilica (55 °C). Em trabalho de Cho et al. (2011), realizando-se
digestdo de composto de amido e policaprolactona, obtiveram remocéo de 83%
dos solidos volateis para conversdo em biogas, no entanto, estes resultados
foram obtidos com TRH de 139 dias. Ainda em trabalho utilizando
biopolimeros, Yagi et al. (2013), obtiveram degradacdo de celulose superior a
90% em TRH inferior a 10 dias, assim como polihidréxibutirato, um composto
muito utilizado como bioplastico, observando-se degradacdo superior aos 60%
em 11 dias. Deve-se mencionar que o0 experimento conduzido por estes
autores, foi realizado em condicdo termofilica (55 °C). Kim et al. (1999),
utilizando o mesmo composto, na Coréia do Sul, conseguiu percentuais de
degradacédo que alcancaram 70% em menos de 40 dias.

Pesquisas realizadas por Guo et al. (2011), em processos de
biodigestdo de biopolimeros a base de amido de milho, mandioca e trigo, com
in6culo altamente ativo, obtiveram degradacdo da faixa de 58-62%. Ja em
trabalho produzido por Mohee et al. (2008), utilizando material biodegradavel
composto de 60% de amidos ou derivados e cerca de 40% de resina
hidrofébica biodegradavel, observaram-se valores de remocéo de STV de 35%
com 17 dias.

Elbeshbishy e Nakhla (2012) desenvolvendo pesquisa de biodigestéao
utilizando como substrato proteina liofilizada de bovino em co-digestdo com
material a base de amido relataram valores de degradacdo de proteinas
superiores a 90% ainda nos trés primeiros dias de experimentacdo e 95% de
carboidratos nos dois primeiros dias.

A partir dos trabalhos estudados considera-se que a degradacao destes
compostos ocorre de forma acelerada nas primeiras semanas de biodigestao,
pela decomposicdo de polimeros como amido e sacarose, e torna-se mais
lenta na medida em que passa a degradar substancias como a celulose e
hemicelulose, as quais apresentam complexa estrutura e conformacéo

espacial.
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1.3.3. Producdo de biogés

1.3.3.1. Composicao do biogas

A composicdo do biogas normalmente compreende uma mistura de
gases, tendo como principais constituintes o metano e o diéxido de carbono, 0s
quais apresentam teores determinados pela caracteristica do residuo e
condicbes de operacdo e funcionamento do processo de biodigestédo
(COLDEBELLA et al. 2008). O mesmo autor ainda afirma que o teor médio de
metano no biogas é de 65%, sendo o restante basicamente didxido de carbono
com tracos de alguns gases como nitrogénio, hidrogénio, sulfeto de hidrogénio
e monoxido de carbono.

A composicdo de gas nos tratamentos € correlacionada a caracteristica
da digestédo, sendo que uma digestdo em condi¢cdes ideais garante maiores
teores de metano na composicdo do biogas. O tratamento com 40 g de PBM
gue apresentou as melhores condicées de AV/AT e pH ao final do processo foi
0 que teve maior composi¢cdo em metano com 70%. Os tratamentos 0 g, 120 g
e 200 g apresentaram valores de 60, 65 e 55% respectivamente, conforme se

pode visualizar a partir da Figura 10.
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Figura 10. Composicdo média do biogas nos 4 tratamentos estudados.
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Estudo realizado por Guo et al. (2013) com biodigestdo de espumas
biodegradaveis a base de amido de trigo, fécula de batata e amido de milho
(95% em composicdo de amido) obtiveram teores de metano de 65% em
relacdo ao percentual total de biogas gerado. Pesquisa realizada por
Kryvoruchko et al. (2009), digerindo subprodutos ricos em amido provenientes
do processamento de batata revelou teores de metano no biogas em torno de
50-54%. Os valores encontrados em ambos os trabalhos apresentam-se abaixo
dos obtidos na atual pesquisa.

Utilizando-se polimeros biodegradaveis confeccionados a partir de acido
latico e com adicdo de diferentes concentracdes de lodo ativo de aterro,
Kolstad et al. (2012), obtiveram biogas produzido com percentuais de metano
variando entre 69-74%.

Dentre os contaminantes presentes em concentracdes minimas no
biogas, o sulfeto de hidrogénio € um gas incolor, inflamavel que da ao gas o
odor de ovo podre, sendo comum sua formacdo em processos de
decomposicdo anaerdbia. Em solu¢des aquosas, nhas quais a nomenclatura
atribuida é “acido sulfidrico”, apresenta propriedades corrosivas e toxicas até
mesmo em baixas concentra¢cdes (METCALF e EDDY, 2004).

O biogéas apresenta aplicacbes tanto em caldeiras, quanto em motores
de combustdo interna ou externa. O emprego do biogas em caldeiras e
motores Stirling é menos rigoroso quanto ao teor de sulfeto de hidrogénio
presente no gas, isso se da pela sua configuracdo de combustdo externa.
Motores de combustdo interna sdo relativamente tolerantes a presencas
balanceadas de H,S, no entanto, células a combustivel e o gas natural
requerem tratamento complexo por serem menos tolerantes a contaminantes
além do caso das células, seu potencial de intoxicacdo catalitica (ZICARI,
2003). Os limites de sulfeto de hidrogénio para cada tipo de tecnologia pode

ser visualizado a partir da Tabela 7.
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Figura 11. Teores médios de H,S e NH3; no biogas gerado pelos tratamentos

Tabela 7. Tecnologias de utilizacdo de biogas e seus limites de H,S

Tecnologia Limite de H,S
Caldeiras <1000 ppm
Motores de combustéo interna <100 ppm
Micro-turbinas <70.000 ppm
PEM: O ppm

Célula a combustivel

Gasoduto

PAFC: <20 ppm
MCFC: <10 ppm
Halogénio: <1 ppm
SOFC: <1 ppm

<4 ppm

Adaptado de: Arias (2010).

A partir destas informagcfes constata-se que o biogas produzido no

presente trabalho apresenta caracteristicas que o possibilitam ser utilizado em

caldeiras, micro-turbinas e motores de combustdo interna sem demais

complicagBes. Para introducdo do gas em gasodutos e utilizacdo em células a

combustivel fazem-se necessarios posteriores tratamentos.

A amébnia € um gas alcalino, dentre 0os mais comuns presentes na

atmosfera sendo muito importante na neutralizacdo dos mais diversos
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processos ocorrentes na atmosfera (FELIX e CARDOSO, 2004). Este gas
apresenta alto poder refrigerante e baixa capacidade de destruicdo da camada
de oz6nio, tornando-o muito adequado em refrigeracao industrial (Stuerchler,
2002). No entanto, algumas reacfGes envolvendo oxidacdo proporcionam o
consumo da amoénia gasosa com formacdo de NOy, além de algumas reacoes
com espécies acidas formando compostos secundarios (BOUWMAN et al.
1997). A presenca de NOy proveniente de processos de combustao juntamente
com o SO, na atmosfera, estdo diretamente ligados a acidificacdo das chuvas
(FREEDMAN, 1993). O impacto causado pelas chuvas acidas no ambiente é
refletido por alteragdes nos corpos d’agua, solo e vegetagcdo (DRUMM et al.
2014).

Os tracos de ambnia que compde o0 biogas produzido no presente
estudo apresentam-se em valores infimos sendo que sua concentracdo no
biogas pode estar relacionada a quantidade de amoénia presente matéria de
digestdo e temperatura interna aos reatores, tal qual, em temperaturas
elevadas ocorre-se um maior desprendimento da aménia na solucdo liquida

para o biogas.

1.3.3.2. Perfil de producéo e producao acumulada

A producéo de biogas teve inicio desde o primeiro dia de fermentacéo
sendo que todos os tratamentos apresentaram volume de producéo
semelhante entre si. A ARS teve influéncia relativamente baixa na producéo de
biogas e metano se comparada aos tratamentos com PBM, visto que as
producdes para os 4 tratamentos apresentaram consideravel diferenca entre si
comprovadas estatisticamente, conforme Tabela 8. A partir da Figura 12 pode-
se visualizar o perfil de producédo de biogas nos 4 tratamentos do decorrer do
experimento.

A quantidade de biogas produzido pelo tratamento com 40 g de PBM foi
94% superior ao tratamento com segunda maior producédo (tratamento de 120
g) com valores de 11262,21 mL produzidos contra 5797,64 mL pelo segundo
tratamento. A producéo de biogas pelo tratamento de 200g alcancou producao

acumulada de 3014,36 mL no decorrer do experimento. Nota-se que além de
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maior producdo acumulada o tratamento com 40 g de PBM ainda apresentou

as maiores taxas de producdo diaria de biogas.

Tabela 8. Producdo acumulada de biogas e metano nos tratamentos estudados

Producéo de Biogas Producéo de

Parametro (mL) Metano (mL)
Trat. 0 g 250,61d 150,37d
Trat. 40 ¢ 11.262,22a 7.883,55a
Trat. 120 g 5.797,64b 3.478,58b
Trat. 200 g 3.014,36¢ 1.657,90c
Resumo ANOVA (Valor de F)
Tratamentos 1422, 77* 1777,39*
C.V. (%) 5,49 5,40

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo
teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. C.V. (%) = coeficiente de
variagdo; M.G. = Média Geral. *significativo ao nivel de 5% de probabilidade.
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Figura 12. Perfil de producéo de biogas nos quatro tratamentos avaliados.

A partir do perfil de producéo pode-se constatar que até o final do 1° dia

de biodigestdo, todos os tratamentos com adicdo de PBM apresentaram

resposta semelhante ao que diz respeito a producao de biogas. A partir disso, a

reducdo na producdo passou a ocorrer primeiramente no tratamento com a

maior concentracdo de residuo seguindo-se para 0s tratamentos com

concentracOes reduzidas. Dada a possibilidade da rapida conversédo do PBM

em acidos volateis, grande probabilidade é atribuida ao choque das archeas
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metanogénicas por reducdes nos valores de pH e consequente diminuicdo das
taxas de producéo de biogés.

A partir da Tabela 9, podem-se visualizar os valores de conversao de
biogas e metano a partir de STV e DQO. Os valores obtidos no tratamento de
PBM com 40 g apresentam valores de conversdo de STV em biogas muito
elevados, constatando-se que além da taxa de remocao de sélidos decrescer
conforme o aumento da concentragdo PBM a conversao de sélidos volateis em
biogas também foi prejudicada por concentracdes elevadas de PBM além do
relativo decréscimo de pH do meio. Os resultados mais expressivos para
conversdo de DQO também foram obtidos a partir do tratamento de 40 g.

Os valores encontrados séo superiores a dados obtidos por Mohee et al.
(2008), que trabalhando com material biodegradavel composto de 60% de
amidos ou derivados e mais de cerca de 40% de resina hidrofébica
biodegradavel obtiveram producdo de 286 mL.g' STV. Malina e Pohland
(1992) ainda afirmam que a producéo de biogas quantificada por remocao de
STV apresenta médias variando entre 750-1000 mL.g} STV. No entanto em
trabalho realizado por Torres et al. (2009) com pesquisa de biodigestdo de
dgua residual do processamento da mandioca, observou-se valores de

conversdo de STV em biogas variando entre 509-1642 mL.g™* STV.

Tabela 9. Relagédo de conversdo de STV e DQO em biogas e metano nos
tratamentos estudados

Resposta
Tratamento mL biogas.g mL CHa.g mL biogas.g mL CHa.g
de STV? de STV? de DQO™ de DQO™
40 g 1.274,44a 892,11a 455,65a 318,96a
120 g 406,91b 244,15b 228,40b 161,04b
200 g 343,36¢ 188,85c 75,65¢C 41.61b
Resumo ANOVA (Valor de F)
Tratamentos  1.246,91* 1.692,76* 46,13* 12,49*
C.V. (%) 4,88 4,81 21,28 41,94

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo
teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. C.V. (%) = coeficiente de
variacdo; M.G. = Média Geral. *significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

Perfil semelhante de producdo de biogas pode ser constatado em

trabalho realizado por Elbeshbishy e Nakhla (2012), os quais realizando a
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biodigestédo de proteinas e carboidratos de amido e proteinas de carne bovina,
onde as produgcbes se mostraram elevadas nos primeiros dias, tendo sua
reducdo e estabilizacdo a partir do 8°dia e tendo como base a demanda de
carbono organico, constataram producées médias de metano da faixa de 246-
315 mL.g™ DQO, valores estes, muito proximos dos obtidos na atual pesquisa.
A Figura 13 ilustra o ajuste do modelo de Gompertz aos dados
experimentais para as diferentes concentracbes de PBM investigados no

presente estudo.
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Figura 13. Producdo acumulada de biogas nos 4 tratamentos estudados,
sendo A= 0 g (R2= 0,9815); B= 40 g (R?= 0,9983); C= 120 g (R?= 0,9983); D=
200 g (R2=0,9966).

A Tabela 10 exibe os valores estimados para os parametros do modelo
com 95% de intervalo de confianca e coeficiente determinacdo para os quatro
tratamentos investigados no presente estudo. De forma geral, todos os
conjuntos de dados foram descritos pelo modelo obtendo coeficientes de

determinacao superiores a 0,98 em todos os casos.
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Tabela 10. Parametros do modelo de Gompertz otimizados a partir dos quatro
tratamentos.

Tratamento P(mL) R(mL/ h) A(h) R?

Og 244 8,77 2,99 0,9815
(231.6, 256.4) (3.71, 13.84) (-8.60, 14.58)

409 11700 114,30 17,70 0,9983
(11220, 12190) (101.7, 127) (12.29, 23.11)

120g 5.887 86.37 10,13 0,9983
(5738, 6035) (75.98, 96.77) (5.877, 14.38)

200g 2.983 78,19 4,74 0,9966

(2919, 3046) (61.86, 94.54) (0.16, 9.31)

P= Producdo de biogas acumulada observada; R= Taxa de Producdo de
biogas obtida; 4= Tempo da fase lag.

Os parametros sumarizados na tabela 10 revelam que o para o
tratamento com 40 g de PMB foi observado a maior taxa especifica de
producdo biogas (R), 114,3 mL.h™, seguida dos tratamentos a 120 e 200 g de
PMB, corroborando com os resultados até aqui discutidos.

Pode-se verificar que o tratamento de 200 g de PBM teve sua producéo
de biogas estagnada a partir do 3°dia de biodigestao, o tratamento de 120 g a
partir do 5°dia e o tratamento com 40 g a partir do 8°dia. Enquanto o tratamento
de 40 g teve sua capacidade de producéo de biogas reduzida pela diminuicdo
da disponibilidade de substrato no meio de fermentacdo, os demais
tratamentos tiveram sua producao cessada devido condi¢bes adversas no meio

proporcionadas pela geracéo de acidos volateis e decréscimo do pH do meio.

1.3.4. Poder calorifico superior (PCS)

A caracterizacdo do poder calorifico e composicdo do polimero
biodegradavel foram realizadas pela empresa IPT (Instituto de Pesquisas
Tecnoldgicas). A partir da Tabela 11 pode-se visualizar o resultado da analise
com seus respectivos métodos.

O poder calorifico superior (PCS) obtido pelo polimero de fécula é
significante se comparado a outros materiais com finalidades energéticas e até
superior a outros residuos poliméricos. A partir da Tabela 12 pode-se constatar
a comparagdo do PCS entre o material estudado e outros compostos com

finalidades energéticas.
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Tabela 11. Analise de composicéo e poder calorifico do material biodegradavel
a base de fécula de mandioca

Andlise Teor (% massa) Método

Teor de Hidrogénio 6,37 ASTM D5373-08
Enxofre Total <0,1 ASTM D4239012 M.A
Teor de umidade 15 ASTM E1756-08
Poder Calorifico MJ.kg™ ASTM D5865-12
Superior 17,23 -

Inferior 15,86 -

Tabela 12. Comparacédo entre PCS do material estudado e outros polimeros
com finalidades energéticas

Fonte Energética PCS Trabalho
Polimero de Fécula (MJ.kg™) 17,23 Atual
Lenha (P. alba) (MJ.kg™) 18,58 PEREIRA e LIMA (2002)
Diesel (MJ.kg™) 44,35 SILVA et al. (2012)
Biodiesel (Oleo Frango) (MJ.kg™) 38,44 SILVA et al. (2012)
Metano (MJ.m3) 25,00 BARREIRA (2011)
Briquete (residuo madeira) (MJ.kg™) 19,03 QURINO et al. (2005)
Bagaco de Cana (MJ.kg™) 14,59 QURINO et al. (2005)
Palha de Milho (MJ.kg™) 14,66 QURINO et al. (2005)

Quando comparado a importantes fontes energéticas utilizadas
atualmente no setor industrial brasileiro o Polimero Biodegradavel a base de
fécula de mandioca (PBM) apresenta poder calorifico proximo ao da lenha e de
briquetes de residuos lenhosos além de ser superior ao potencial energético de
residuos celuldsicos agroindustriais.

Para que a biodigestdo do PBM seja energeticamente justificavel é de
importancia que a quantidade de gas metano produzido por kg de STV
removida proporcione PCS superior a queima do polimero in natura. A partir
dos valores de metano produzido por STV removidos no melhor tratamento
testado descrito na sessédo 1.3.3.2, considera-se que 1 kg de PBM gera PCS
de 19,88 MJ se levado em consideracdo o PCS do metano descrito por
Barreira (2011). Assim, tem-se que 0 processo biodigestdo do PBM garante
geracdo de um gas com propriedades energéticas de queima superiores ao

polimero in natura.
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1.4. CONCLUSAO

A partir do presente trabalho pode-se concluir que polimeros
biodegradaveis produzidos a partir de fécula de mandioca apresentam elevada
biodegradabilidade se submetidos a biodigestdo anaerobia em fase mesofila. A
alta producao de biogas em curto periodo temporal € outro fator a se destacar.

Pela caracteristica de facil degradabilidade do material, altas
concentragbes de material polimérico sob biodigestdo podem proporcionar
acidificacdo do reator pela elevada producdo de acidos volateis. Assim, o
tratamento de 40 g, por apresentar concentracdo balanceada de polimeros,
garantiu valores de pH proximo a neutralidade e as maiores produgfes de

biogés e remocéao de sdlidos.
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CAPITULO 2 - COMPARAGCAO ENTRE GLICEROL E POLIMERO
BIODEGRADAVEL A BASE DE MANDIOCA COMO ADITIVOS NA
BIODIGESTAO ANAEROBIA

RESUMO

O presente trabalho teve por finalidade comparar o potencial aditivo no
aumento da producao de biogés de polimeros biodegradaveis a base de fécula
de mandioca e do glicerol, ja comumente empregado com essa finalidade,
ambos em co-digestdo com agua residuaria de suinocultura. Utilizou-se como
matéria-prima para producéo de biogas, agua residual de suinocultura, material
plastico biodegradavel produzido a partir de fécula de mandioca e glicerina
bruta proveniente do processo de producao de biodiesel, obtido no Laboratério
de Producéo de Biocombustiveis da Universidade Federal do Parana. Optou-se
por trabalhar com 40% (v/v) de in6culo do volume total do reator, inGculo este,
advindo de biodigestor modelo canadense no tratamento de residuos de
suinos. Para a conducédo do processo de digestdo anaerdbia empregaram-se
reatores com alimentacéo batelada de escala laboratorial de volume total de
aproximadamente 4 litros e volume util de 3,2 litros. Foram realizados 3
tratamentos visando comparar a eficiéncia da remocéo de sélidos, demanda
quimica de oxigénio e producdo de biogas. O primeiro tratamento conteve
apenas residuo de suino, outro tratamento foi realizados testando adicdo de
glicerol em percentuais de 1, 3 e 5% (m/v) no mesmo residuo, além de
tratamento com adi¢cbes de 1, 3 e 5% (m/v) de polimero biodegradavel de
fécula de mandioca ao residuo suino. A partir dos resultados pode-se concluir
que as maiores producdes foram obtidas no tratamento de 3% de PBM e 1%
de glicerol. A maioria dos tratamentos apresentou elevadas taxas de remocéo
de sélidos totais e solidos totais volateis. Apenas os tratamentos com PBM e
glicerol na proporcéo de 5% obtiveram reducdes inferiores a 70%.

Palavras-chave: aditivos, glicerol, polimeros biodegradaveis, combustiveis
alternativos.

ABSTRACT

The present study aims to compare the potential additive on increasing the
production of biogas from biodegradable polymers based on manioc starch and
glycerol, already commonly employed for this purpose, both on codigestion with
wastewater from pig farming. Used as raw material for production of biogas,
waste water from pig farming, biodegradable plastic material made from
cassava starch and raw glycerin from biodiesel production process, obtained in
the laboratory of biofuel production from the Federal University of Parana. It
was chose to work with 40% (v/v) of inoculum of the gross volume of the
reactor, this inoculant, derived from Canadian biodigestor in pig waste
treatment. For the conduction of the anaerobic digestion process employed to
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power reactors with boatload of laboratory scale of total volume of
approximately 4 liters useful volume of 3.2 liters. Three treatments were carried
out aimed at comparing the efficiency of solids removal, chemical oxygen
demand and production of biogas. The first treatment contained only residue of
swine, other treatment was performed testing addition of glycerol in percentage
of 1, 3 and 5% (w/v) in the same residue, as well as treatment with additions of
1, 3 and 5% (w/v) of biodegradable polymer from cassava starch to the residue.
From the results it can be concluded that the greatest productions were
obtained in treating 3% of PBM and 1% glycerol. Most treatments showed high
rates of removal of solids and total volatile solids. Only the treatments with PBM
and glycerol in proportion of 5% obtained reductions of less than 70%.

Keywords: additives, glycerol, biodegradable polymers, alternative fuels.

2.1. INTRODUCAO

Devido a grande variedade de recursos, tanto de origem fossil quanto
renovavel, a condicdo energética brasileira sempre foi privilegiada. Desde os
anos 50, as fundamenta¢Bes das decisGes da politica energética nacional tém
se relacionado diretamente com a busca pela reducéo da dependéncia externa,
valorizando 0s recursos nhaturais presentes no pais (PIQUET e MIRANDA,
2009).

A biomassa se destaca como uma importante alternativa energética no
cenario mundial quando comparada as fontes fdsseis de energia como
resultado da expressiva demanda, elevado custo dos combustiveis fosseis,
principalmente pela diminuicdo de suas reservas, além de questbes
relacionadas a degradacdo ambiental e agravamento do efeito estufa
(BRIDGWATER et al. 1999).

A energia que provém da biomassa apresenta grandes possibilidades de
pesquisa e utilizacdo, j4 que a lenha e o carvao vegetal (formas tradicionais)
estdo cedendo espaco a biomassa moderna (bioalcool, bioquerose, biodiesel e
biogas) apresentando formas mais eficientes de geracédo de energia (MIURA et
al. 2011).

Levando em consideracdo seu alto potencial de poupanca de emissoes
de gas de efeito estufa, o uso de biomassa residual agricola para producéo de
biogas, como resultado de sua natureza descentralizada, podem contribuir

significativamente para o desenvolvimento sustentavel em areas rurais, além
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de garantir aos agricultores uma nova oportunidade de renda (CAVINATO et al.
2010).

2.1.1. Aguaresidual de suinocultura (ARS)

Segundo Gomes et al. (2009), o plantel brasileiro de suinos se encontra
em todas as regifes do pais, apresentando maior concentracao na regido Sul
(42,63%), seguido das regides Nordeste (22,16%) e Sudeste (18,01%), sendo
que o efetivo nacional de suinos somou 38,045 milhdes de cabecgas em 2009.

Em contrapartida, a poluicdo causada pelos dejetos suinos € superior a
de outras espécies. Com conceitos de equivaléncia populacional, um suino
adulto, em termos de poluicdo de matéria organica, equivale em média, a 3,5
pessoas adultas (DIESEL et al. 2002). Os residuos apresentam altas cargas de
fésforo e nitrogénio, sedimentos, patégenos e alguns metais pesados (KUNZ et
al. 2005). Ainda segundo Diesel et al. (2002), os dejetos suinos contém urina,
fezes e 4gua desperdicada nos bebedouros fazendo com que estes dejetos
podem apresentar grandes variacdes em seus componentes, dependendo do
sistema de manejo a ser adotado. A composicdo da ARS pode ser visualizada
na Tabela 13.

Tabela 13. Composicdo Quimica média de ARS

Variavel Concentracdo (mg.L™)
DQO 49.953,0
Sélidos Totais 18.717,0
Sélidos Volateis 35.789,0
Sélidos Fixos 25.486,0
Sélidos Sedimentaveis 10.303,0
Nitrogénio Total 2.982,0
Fésforo Total 1.073,0
Potassio Total 1.593,0

Fonte: ANGONESE et al. (2006).

A agua residuaria de suinocultura é amplamente utlizada como
fertilizante em muitos paises por causa de sua alta carga organica e conteudo

em nitrogénio e fésforo. No entanto, a criacdo intensiva de animais somada as
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altas cargas organicas do residuo pode ser considerada um potencial poluidor
do solo e causador de eutrofizagdo em corpos hidricos (MASSE et al. 2004;
DENG et al. 2006). Cordero et al. (2010) citam que muitos agentes patogénicos
séo identificados em agua residuaria de suinocultura, tais como Escherichia
coli, Salmonella sp. e Clostridium perfringens.

Varios processos tém sido utilizados no tratamento de aguas residuais
dos suinos, como lagoas aeradas e lodos ativados, leitos cultivados, célula a
combustivel microbiana, o reator anaerébio em batelada (ASBR), reator
anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo (UASB), sendo que o0s
processos de biodigestdo anaerdbia apresentam-se como alternativa mais
promissora para o tratamento destes dejetos pela sua confiabilidade econdmica
e pela quantidade de trabalhos em literatura comprovando sua eficacia (DONG
e REDDY, 2010; DURAN-BARRANTES et al. 2008; LIM e FOX, 2011).

Neste contexto podem-se utilizar os proprios dejetos dos animais em
sistemas com emprego de reatores anaerobios para geracdo do biogas que
que passa a ser aproveitado in situ em sistema de cogeragdo de energia,
gerando a4gua quente e ar quente para conforto das matrizes com leitdes no
desmame, além de eletricidade para acionar bombas d’agua para o
abastecimento e lavagem de instalacbes (GODOY JUNIOR et al. 2002).

2.1.2. Glicerol

Considerado uma importante fonte energética renovavel, o biodiesel visa
complementar tanto a matriz energética brasileira quanto a mundial (OSAKI e
BATALHA, 2011). O atual interesse pelo desenvolvimento de diferenciadas
tecnologias de producdo é dado através da obrigatoriedade da mistura e de
incentivos oferecidos pelos governos.

Tais incentivos sdo baseados nas vantagens trazidas pela producéo do
biodiesel, vantagens essas que incluem a reducdo de emissao de gases de
efeito estufa, promocdo do desenvolvimento da agricultura familiar e
contribuicdo para a seguranca energética das nagbes. Como consequéncia,
tem-se que a produgédo deste vem crescendo significativamente no mundo todo
(CARRIQUIRY, 2007).
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No processo de producdo de biodiesel reagem-se Oleos vegetais ou
gorduras animais com um &lcool (metanol, etanol, ou superiores), tendo como
produtos da reacdo ésteres de acidos graxos e glicerol (CARMO et al. 2014).
Esse processo produtivo gera residuos e subprodutos altamente poluentes,
cuja valorizacdo poderia aumentar a viabilidade do processo produtivo do
biocombustivel (HAZIMAH et al. 2003; PAGLIARO e ROSSI, 2008).

A (glicerina refinada apresenta diversas aplicagbes industriais, sendo
principalmente empregada na producdo de cosmeéticos e medicamentos. No
entanto, a glicerina obtida do processo de producdo e obtencdo de ésteres
(aproximadamente 10 kg de glicerina sdo gerados para cada 100 kg de
biodiesel produzido) apresenta diversas impurezas como agua, residuos
graxos, residuos de catalisador e elevada demanda quimica de oxigénio
(FREITAS E PENTEADO, 2006; SANTIBANES et al. 2011), o que torna sua
destinacao restrita e seu refino muitas vezes nao viavel.

Diversos trabalhos relatam a utilizacdo do glicerol proveniente de
processos produtivos de biodiesel visando o incremento na producéo de biogas
na biodigestdo anaerébia de residuos agroindustriais (SERRANO et al. 2014;
ATHANASOULIA et al. 2014; MARTIN et al. 2013; ASTALS et al. 2013;
RIVERO et al. 2014). O glicerol € uma molécula de alto poder energético, com
grande disponibilidade de carbono e hidrogénio que apresenta vantagens por
ser altamente digerivel e facilmente armazenavel durante longos periodos de
tempo. O glicerol ainda apresenta valores de pH adequados a processos
anaerobios, sem mencionar seu alto teor de carbono que garante melhor
relacdo C:N na mistura, evitando a inibicdo da digestao devido ao excesso de
N e elevando a producdo de biogas de 50 a 200% (SERRANO et al. 2014,
RIVERO et al. 2014; DA SILVA et al. 2009).

2.1.3. Polimeros biodegradaveis a base de amido

Atualmente, pelo crescente desenvolvimento industrial e a busca por
embalagens e materiais que sejam menos agressivos ao meio ambiente,
diversos estudos séo voltados ao desenvolvimento de plasticos e espumas que

empregam fibras vegetais e polimeros naturais (CORRADINI et al. 2008;
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ZHANG et al. 2007; BHATNAGAR e SAIN, 2005).

Os polimeros biodegradaveis obtidos de forma natural sdo formados no
decorrer do ciclo de crescimento dos organismos vivos, sendo que sua sintese
e producdo sado decorrentes de reacOes catalisadas e reacbes com
crescimento de cadeia através de mondmeros ativados por processos
metabdlicos complexos (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006).

As fontes renovaveis abundantes em carbono s&o as principais
matérias-primas na obtencdo destes compostos, normalmente advindas de
culturas comerciais como a mandioca, trigo e milho (ALVES et al. 2012). Os
polimeros biodegradaveis advindos do fracionamento da biomassa, lipideos,
polissacarideos e proteinas, também podem ser chamados de agropolimeros
(PRADELLA, 2006). Devido ao seu alto custo se comparado aos polimeros
sintéticos, as blendas poliméricas de materiais sintéticos com amido sao vistas
como uma alternativa promissora visando a reducao de custos dos polimeros
biodegradaveis, além de aumentar o potencial de degradacdo dos polimeros
sintéticos (ROSA et al. 2001).

O amido € uma matéria-prima abundante e encontrada em todo globo, e
pode sofrer uma infinidade de modificacbes quimicas. Este carboidrato é
composto basicamente de dois polimeros de glicose: a amilose e a
amilopectina, sendo que a primeira apresenta uma conformacao linear
enquanto a segunda se mostra em conformacdo altamente ramificada.
Variacbes nos tratamentos e proporcdes destes compostos podem resultar
diretamente em variacbes bruscas nas propriedades fisico-quimicas e
funcionais dos granulos de amido (ELLIS et al. 1998; SHIMAZU et al. 2007).

A producédo e confeccao de biofilmes e plasticos a partir do amido sao
baseadas nas propriedades fisico-quimicas da amilose em formar géis, cuja
linearidade orienta paralelamente a formacgédo de ligacdes de hidrogénio e
hidroxilas de polimeros adjacentes, reduzindo a afinidade do polimero com
agua e tornando os materiais mais resistentes (WURZBURG, 1986). O amido
de mandioca é amplamente estudado visando-se a producdo de polimeros
biodegradaveis visto o elevado incremento na producdo da cultura nas ultimas
décadas (MALI et al. 2010).

Assim como o glicerol, os plasticos e espumas biodegradaveis

apresentam em sua composi¢ao, principalmente hidrogénio e carbono, sendo
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gue quase sua totalidade é passivel de rapida degradacéo biologica, tornando-
se muito interessante o tratamento destes materiais através de processos de
biodigestdo anaerdbia, assim como sua utilizacdo na co-digestdo com outros

residuos industriais, visando o aumento da producédo de biogas.

2.1.4. Biodigestdo Anaerdbia e Biogas

O processo de digestdo ocorre em quatro etapas distintas: hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese. Na etapa de hidrélise o material
particulado é transformado em compostos de menor peso molecular facilitando
absorcao pelas células. Na fase de acidogénese, as moléculas reduzidas séo
absorvidas pelas bactérias fermentativas, e sucessivamente excretadas na
forma de acidos graxos volateis, alcoois e acido latico, além de outros
compostos.

Na etapa de acetogénese, esses produtos oriundos da acidogénese
formam os substratos para producdo do metano, sendo eles o acetato,
hidrogénio e dioxido de carbono. Por fim, no processo de metanogénese, 0
metano € produzido por bactérias acetotroficas, com a reducdo do acido
acético, ou pelas bactérias hidrogenotroficas com a utilizacdo do CO, e
hidrogénio anteriormente formado (NETTMANN et al., 2010; FORESTI et al.,
1999).

O biogds € uma mistura gasosa e combustivel, proveniente da
biodigestdo anaerébia dos mais diversos materiais organicos (residuos
florestais, domésticos, industriais e agricolas) (LUCAS JR. et al., 2006).

Sua composicdo consiste-se entre 40% a 70% de metano, sendo o
restante didxido de carbono, hidrogénio, sulfeto e traco de alguns outros gases
(SINGH e SOOCH, 2004). O biogas € produzido principalmente a partir de
matérias primas que estdo disponiveis localmente e pode ser aproveitado em
quantidades controlaveis. Em suma, a producdo de energia de biogas
realmente transforma um caro problema em wuma solugcdo rentavel
(WALEKHWA et al., 2009).

Desta forma, o presente trabalho tem por finalidade comparar o potencial

aditivo de polimeros biodegradaveis a base de fécula de mandioca e do glicerol
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no aumento da producdo de biogas, ambos em co-digestdo com agua

residuaria de suinocultura.

2.2.  MATERIAIS E METODOS

2.2.1. Local do Experimento

O experimento foi conduzido na Universidade Federal do Parana, na
cidade de Palotina-PR, com latitude de 24°18’ Sul; longitude 53°55 Oeste e
altitude de 310 metros. O clima é subtropical (Cfa), segundo a classificacdo de
Kbdppen, sem estacdo seca definida. Suas temperaturas médias anuais variam
entre 17 e 19°C com verdes quentes e médias de chuvas bem distribuidas
durante o ano entre 1.200 e 2.000 mm (IAPAR, 2006).

2.2.2. Substratos para digestao

Utilizou-se como matéria-prima para producao de biogas, ARS, material
plastico biodegradavel (Figura 14a) produzido a partir de fécula de mandioca e
glicerina bruta (Figura 14b) proveniente do processo de producgéo de biodiesel
obtido no Laboratério de Producdo de Biocombustiveis da Universidade
Federal do Parana - Setor Palotina.

A ARS foi obtida de empreendimento matrizeiro de suinos com
capacidade para até 900 animais localizado no municipio de Palotina-PR,
Brasil. O residuo foi obtido apds etapa de gradeamento, sendo que este foi
coletado e acondicionado em garrafas de polietleno e mantidos sob
refrigeracao até o momento de sua respectiva utilizacao.

Os copos foram cedidos por uma empresa especializada na producéo de
materiais poliméricos biodegradaveis a base de amido e fécula e que possui
intuito de produzir materiais (copos e bandejas) que apresentem alta
biodegradabilidade. Para conducdo do experimento os copos foram triturados

em processador até atingirem tamanho de particulas de até 2,0 cm.
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Figura 14. A) Material biodegradavel a base de fécula utilizado na pesquisa; B)
Amostra de glicerina bruta utilizada no experimento.

A glicerina bruta, como ja mencionada, foi obtida do processo de
producdo de biodiesel. Do material coletado, removeu-se metanol residual
através de destilagbes e residuos de hidroxido de sodio por sucessivas

lavagens do material com agua.

2.2.3. In6culo

O indculo utilizado para inicio do experimento foi obtido em propriedade
localizada no municipio de Palotina-PR, Brasil, proveniente de biodigestor
modelo canadense operado com residuos liquidos de suinocultura. Optou-se
por trabalhar com 40% (v/v) de in6culo do volume total do reator baseando-se

em estudos realizados por Xavier e Lucas Jr (2010).

2.2.4. Biodigestores e gasbmetros em escala laboratorial

Para a conducdo do processo de digestdo anaerdbia, empregaram-se
reatores com operacdo batelada de escala laboratorial construidos
basicamente em PVC, com medidas de 100 mm de didmetro e 500 mm de
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altura, respeitando proporcbes 5:1 (altura:diametro). Com estas medidas
obtém-se um volume total de aproximadamente 4 litros.

Esta camara de fermentacdo comportou a mistura do material organico
em anaerobiose, onde as bactérias metanogénicas atuaram na producdo de
biogas. Delimitou-se como volume Uutil de trabalho no reator o volume de 3,20
litros respeitando 20% do volume total. O abastecimento do biodigestor foi
realizado de forma batelada apenas uma vez no inicio do processo.

Foram realizados 2 tratamentos visando comparar a eficiéncia da
remocdo de solidos, demanda quimica de oxigénio e producdo de biogas
juntamente com um tratamento controle. O tratamento controle conteve apenas
residuo de suino (ARS), enquanto os outros tratamentos foram realizados
testando-se a adicao de glicerol em percentuais de 1, 3 e 5% (G1, G3 e Gb5)
(m/v) no mesmo residuo, além de tratamentos com adicbes de 1, 3 e 5%
(PBM1, PBM3, PBM5) (m/v) de polimero biodegradavel de fécula de mandioca
ao residuo suino.

Os gas6metros foram confeccionados em PVC da mesma forma que os
reatores, sendo que estes apresentavam configuracdo de 100 mm de diametro
e 300 mm de comprimento. Estes foram embocados em canos de 150 mm
tendo sua vedacao por selo de solugdo salina acidificada ao passo que 0s
gasbmetros e suas guias foram parcialmente imersos em tanques com essa
solucéo. A solucéo contendo 25% (v/v) de cloreto de sédio e 3% (v/v) de &cido
sulfarico tem a funcdo de evitar o escape do biogas e impedir a dissolucao do
CO; presente no gas (LARSEN, 2009).

A ligacdo dos reatores aos seus respectivos gasémetros se deu por
conexdes de PVC e mangueiras siliconadas e a tomada de gas era realizada
por conexdao T acoplada a mangueira. O esquema construtivo dos
biodigestores e gasdmetros pode ser visualizado na Figura 15. Na Figura 16

pode ser observada uma imagem dos reatores montados.
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Flgura 15 Esquema construtlvo dos reatores e gasometros sendo a) reatores
PVC 100 mm; b) termostato para controle de temperatura; c) estufa caseira; d)
mangueira silicona de 1”; €) conexao para tomada de gas; f) gasémetro PVC
100 mm; g) selo d’agua; h) guia dos gasdbmetros; i) aquecedor.

Figura 16. a) Reatores e gasOGmetros confecmonados b)'Gasometros
visualizados ao exterior das estufas.
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O volume de biogas gerado nos gasdometros foi medido a partir do
deslocamento vertical dos gasbmetros e posterior correcdo para condigdes
normais de temperatura e pressao (CNTP) conforme Equacgéo 1 utilizada por
Aquino et al. (2007).

P1V4 _ PV, .
= Equacao 1
Ty (CNTP) T2 (EXP.)

Onde:

P1 — Pressdo CNTP (mmHg);

V1 —Volume CNTP (L);

T1 — Temperatura CNTP (K);

P, — Pressao Local (Palotina-PR)

V, — Volume medido em amostragem (L);

T, — Temperatura medida no momento da amostragem (K).

2.2.5. Controle da temperatura

Os reatores foram mantidos em 2 incubadoras sob a temperatura média
de 35 °C (1,0 °C). As incubadoras foram confeccionadas com casco térmico e
termostato digital marca Full Gauge®, modelo TIC-17RGTi. Para o controle da
temperatura definiu-se um set-point de 35°C (+1) juntamente com um segundo
termbmetro digital independente com objetivo de monitorar a temperatura
interna das estufas. Todo o sistema de captacédo do efluente digerido e coleta

do biogas foi construido externamente as estufas.

2.2.6. Parametros de tratamento do residuo

A ARS e o0 in6culo foram submetidos a testes de potencial
hidrogénionico (pH), acidez volatil (AV) e alcalinidade total (AT), alcalinidade
intermediaria (Al) e alcalinidade parcial (AP), visando-se a analise e
estabelecimento a condicdo do material a ser digerido de forma que o processo

ocorra de forma eficiente.
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2.2.6.1. Espectroscopia de Infravermelho

Para o material & base de fécula ainda realizou-se a analise de
espectroscopia de infravermelho com a finalidade de melhor comparar a
composicdo do material estudado no presente trabalho com a composicao de
carboidratos e polimeros presentes na fécula de mandioca.

Para realizacdo da andlise, utilizou-se espectrofotdmetro marca Pelkin
Elmer, com leituras na regido do infravermelho (4000 a 700 cm™) com
reflectancia total atenuada (ATR), resolucdo de 2 cm™ com 20 varreduras

sucessivas.

2.2.6.2. Demais parametros de entrada

Para os materiais a serem digeridos, avaliou-se ainda demanda quimica
de oxigénio (DQO), sdlidos totais (ST), sélidos totais volateis (STV) e solidos
totais fixos (STF). Todas as andlises realizadas no material de entrada do
reator também serdo efetuadas em amostras coletadas na saida deste,
tornando possivel o estudo, a comparacao e a avaliacdo da eficiéncia de todas
as repeticdes dos tratamentos. A metodologia empregada nas analises é citada
com suas respectivas referencias na Tabela 14.

Estipulou-se para avaliacdo do trabalho a realizacdo de Tempo de
Retencdo Hidraulica (TRH) de 6 dias, buscando avaliar o incremento na
producdo de biogas neste periodo, visto que o glicerol e o residuo proveniente
da moagem dos copos biodegradaveis apresentam segundo a literatura, alta
solubilidade e capacidade de degradacdo superior se comparado a seus
relativos inorganicos (ALVES et al. 2012). Ainda Souza et al. (2008),
trabalhando exclusivamente com residuos suinos com baixa concentracdo de
sélidos e testando TRHs de 30, 25,15 e 10 dias, concluiram que TRHs

inferiores garantem producéo de biogas semelhantes a periodos maiores.
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Tabela 14. Métodos empregados para determinacdo dos par@metros

Parametro Método

pH Potenciométrico (4500-H* / APHA, 1995)
DQO Colorimétrico (5220-D / APHA, 1995)
ST Gravimeétrico (2540-B / APHA, 1995)
STV Gravimétrico (2540-E / APHA, 1995)
STF Gravimeétrico (2540-E / APHA, 1995)

AV Volumétrico (SILVA, 1977)

AT Volumétrico (SILVA, 1977)

AP Volumétrico (SILVA, 1977)

Al Volumétrico (SILVA, 1977)

2.2.7. Caracterizacdo do géas

Diversas metodologias sdo descritas para determinacdo do percentual
de metano presente no biogas. A determinacdo da composicdo de metano
presente no biogds pode ser realizada através de lavagem do gas, como
descrito por Aquino et al. (2007), onde deve-se lavar o gas com solucao de
NaOH (15%) de modo que ocorra a absorcédo do CO,, assumindo que metano
e dioxido de carbono sdo os componentes majoritarios da mistura de gas.
Segundo o mesmo autor, esta metodologia é descrita e utilizada por diversos
grupos de pesquisa (ROCHA et al. 2001; ALVES et al. 2005), tendo como
principal vantagem, a ndo necessidade de cromatografo para determinacdo da
composicao do gas.

Para o atual estudo coletou-se o biogas dos reatores através de
recipiente amostrador e utilizou-se método de lavagem de biogas em solucéo
alcalina a partir de kit especifico de biogas, composto basicamente de seringa
de vidro acoplada por meio de suporte a outra seringa contendo solucao
alcalina. O kit da empresa AlfaKit® (Figura 17) com metodologia utilizada pela
rede oficial de laboratérios de solos da EMBRAPA apresenta precisdo de 2,5%
e tem por finalidade atender proprietarios de biodigestores rurais controlando
parametros como percentual de metano, dioxido de carbono, aménia e acido
sulfidrico presentes no biogas. A ficha técnica do kit pode ser visualizada na
Tabela 15.
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Figura 17. Kit de andlise de biogas AlfaKit® (Fonte: Alfakit.ind.br, 2013).

Tabela 15. Ficha técnica e limites de deteccdo do kit de analise de biogas

PARAMETROS METODO INFORMACAO
Concentracdo leitura em ppmV de géas
(mg m™);
a Azul de . .
Amonia Indofenol Resolucédo: 0,01 para absorbancia;

Espectro de emissédo de 619 - 630 nm,
pico em 633 nm.

Concentracdo leitura direta em de gas
(mg m);

Gas sulfidrico Azul de Metileno Reso|ugao: 0’01 para absorbéncia;
Espectro de emissédo de 619 - 630 nm,
pico em 633 nm.

Gas carbbnico Orsat 0 — 100% resolucao 2,5%

Metano Orsat 0 — 100% resolucédo 2,5%

Fonte: Alfakit.ind.br (2013).

2.2.8. Cinética de producéao de biogas

Os dados da produgcédo acumulada de biogas em todos os tratamentos

testados foram modelados a partir da equacdo de Gompertz (LAY et al. 1996).
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Equacbes empiricas como essa, sdao comumente utilizadas visando-se
interpretar mecanismos basicos subjacentes da producdo de biogas em
processos de biodigestdo (LAY et al. 1997; YUSUF et al. 2011,
PARAMESWARAN e BRUCE, 2012). O modelo de Gompertz descreve a
producdo de gas acumulado assumindo que a producdo de gas € uma funcao

do crescimento bacteriano, sendo descrita pela Equacéo 2:

M(t) = Pexp {— exp [% e(4 —t)+1}} (Equacio 2)

Onde:

M - producéo de biogas acumulada observada (mL);
P - producao de biogas final (mL);

R - taxa de producédo de biogas obtida (mL/h);

A - tempo da fase lag (h);
t- tempo de observacao (h);
e - exponencial (2,717).

O procedimento de ajuste da equacdo de Gompertz aos dados
experimentais foi obtido através da funcaofit da ferramenta curve fitting tool
disponivel no software Matalab R2011b, versdo 7.13 (MathWorks, Natick,
USA). O desempenho do modelo foi avaliado através da utilizacdo do

coeficiente de determinacdo R?.

2.2.9. Anédlise Estatistica

Utilizou-se um delineamento experimental inteiramente casualizado, onde
0s 2 tratamentos com seus 3 niveis juntamente com o tratamento testemunha
(ARS, G1, G3, G5, PBM1, PBM3 e PBMb5) tiveram 5 repeticbes sendo
aleatoriamente distribuidos. Para verificar a diferenca estatistica entre os
tratamentos utilizou-se analise de variancia (ANOVA) e Teste de Tukey a 5%
de probabilidade utilizando-se software ASSISTAT 7.7 beta.
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2.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

2.3.1. Caracterizacdo do material dos tratamentos

A definicdo de proporcOes através da caracterizacdo do material de
entrada dos biodigestores é de extrema importancia visando-se garantir um
processo eficiente de biodigestdo sem que ocorra acidificacdo e
consequentemente colapso dos reatores. Essas caracteristicas séo levantadas
e utilizadas posteriormente para comparagcdo com as respostas obtidas ao final

da digestéo, podendo-se avaliar a eficiéncia e alteragdes no processo.

2.3.1.1. Espectroscopia de Infravermelho

O resultado da andlise de espectroscopia pode ser visualizado a partir
da Figura 18. A resposta apresentada por amido nativo revela bandas que se
encontram em regido entre 2900 a 3000 cm™ que correspondem a ligagéo C-H
(KIZIL et al. 2002; VAN SOEST et al. 1995). As bandas préximas a 1000 cm™
se referem a deformacgdes atribuidas a C-OH e CH,. As bandas entre 1150-
1085 cm™ representam o grupo C-O-C em forma de anel de seis &tomos como
ocorre molécula de glicose (SILVERSTEIN et al. 1991).

Ainda segundo Lima et al. (2012), as deformacdes ocorridas proximas a
3400 e 1650 cm™ sdo referentes a deformacdes existentes amido devido a
deformacéo angular das ligacdes —OH. As bandas na regido 1200 a 1000 cm™
também sdo bandas caracteristicas do amido e séo atribuidas a vibracdes de
deformacéo axial de C-O. Sendo que a partir da leitura e comparacgéao realizada
pode-se afirmar que o0s compostos apresentam respostas qualitativas para

grupos funcionais muito semelhantes.
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Figura 18. Espectro de absorcdo na regidao do infravermelho comparando o

PBM com amostra de fécula de mandioca.

2.3.1.2. Caracteristicas operacionais

Para conducdo do processo de biodigestdo conferiu-se separadamente
a relacdo AV/AT do in6culo e da ARS utilizada no experimento. A relacdo
obtida foi 0,067 para a ARS e 0,4500 para o in6culo, ambos valores favoraveis
ao processo de biodigestao, visto que uma boa relacédo é estabelecida quando
se obtém valores inferiores a 0,5, sendo a faixa de 0,1-0,3 ideal para o
processo (VAN HAANDEL, 1994; FERNADES Jr., 1995).Ripley et al. (1986),
afirmam que relacdes superiores a 0,3 podem indicar disturbios no processo de
biodigestdo, enquanto que Chernicharo (1997) garante que devido
particularidades de cada efluente, processos com valores de relacdo superiores
podem ocorrer de forma normal.Pelas caracteristicas do glicerol e do polimero
biodegradavel néo se realizou a analise AV/AT nestes.

Um importante fator que define a eficiéncia do processo de biodigestéo e
precisa ser controlado € o pH. A faixa 6tima de biodigestdo € de 6,8 a 7,2
(CHERNICHARO, 1997; YADVIKA et al. 2004), a0 passo que O processo
continua de forma eficiente em valores de pH de 6 a 8. A partir disso, constata-
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se que os valores de pH observados nos diferentes tratamentos apresentam-se
em condicdo aceitavel para o start-up do processo de biodigestdo. A partir da
Tabela 16 pode-se visualizar a caracteristica do material de entrada dos

reatores para os 7 tratamentos.

Tabela 16. Parametros de entrada dos tratamentos estudados
Parametros (mg.L™)

Tratamentos
DQO ST STV STF
Branco 22.226,03 31.240,00 22.280,00  8.960,00
Gl 45.053,14 35.18540 25.695,10  9.490,30
G3 92.458,89 44.821,80 34.272,90 10.549,00
G5 124.211,52 54.458,30 42.573,50 11.884,80
PBM1 60.543,64 35.467,20 26.654,10 8.813,10
PBM3 121.746,71 45.667,20 36.734,10  8.933,10
PBM5 179.549,53 55.867,20 46.814,10  9.053,10
ARS In6culo

pH 7,22 pH 8,08
AT (mg.L™) 4.024,6 AT (mg.L™h) 3.200,2
AP (mg.L™h 2.825,1 AP (mg.L™) 750,3
Al (mg.L™) 1.175,2 Al (mg.L™) 2.450,0
AV (mg.L™h 270,43 AV (mg.L™h 1440,1

As concentracdes de sélidos totais apresentados nos tratamentos foram
de 3,12% (Branco/ARS); 3,51% (G1); 4,48% (G3); 5,45% (G5); 3,55% (PBM1);
4,57% (PBM3) e 5,58% (PBMb5). Digestores de fluxo pistonado e lagoas
cobertas ndo devem apresentar teores de solidos elevados, sendo que reatores
de mistura completa sdo adequados para teores de solidos entre 2 e 10%
(Oregon, 2002), faixa na qual também é facilitado o movimento do material no
interior do biodigestor, além de evitar entupimentos nos canos de entrada e
saida do reator.

A partir da Tabela 17, pode-se visualizar a resposta para os tratamentos
realizados. Fica comprovado estatisticamente que os valores de pH decrescem
conforme o aumento da adicdo de PBM mesmo que apresentem boa relacdo
AV/AT, caracterizando uma possivel acidificacdo do tratamento com adi¢cao de
5%, diferente do observado para os tratamentos aditivados com glicerol onde
todos 0s ensaios apresentaram valores de pH entre 5,77-5,87 muito préximo do

pH do tratamento contendo exclusivamente ARS.
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Essa condicdo apresentada nos tratamentos com adicdo de PBM se da
principalmente pela facil degradabilidade do material e conversdo em &cidos
organicos. A rapida acidificacdo aliada a grandes producdes destes acidos
podem prejudicar a atividade das arqueasmetanogénicas e permitir que o
sistema entre em colapso (BRUNO e OLIVEIRA, 2008).

Tabela 17. Parametros de saida dos tratamentos estudados

Resposta

Trat t
ratamento "5oo (mg.L?) ST (mg.L?) STV (mg.l?d) STF(mg.l?) pH

ARS (Branco)  7541,64f 7970,00d 5947,50c 2019,50d  6,07a

G1 23268,86e  10654,00c 7182,50c 3471,50ab 5,87ab
G3 52114,79c  10374,00c 6669,02¢c 3705,00a  5,77b
G5 49809,52c  19883,50b  16548,53b  3335,09abc 5,71bc
PBM1 39902,10d 5323,02e 3154,38d 2169,00cd 5,52cd
PBM3 76870,38b 5531,32e 3050,50d 2480,50bcd  5,39d
PBM5 109059,70a  24563,45a  20395,35a 4167,65a  3,64e
Resumo ANOVA (valor de F)
Tratamentos 390,88* 618,44* 276,59* 9,23* 253,39*
Bloco 536,6 579 279,8 9,297 295,19
C.V. (%) 7,45 5,51 10,11 19,95 2,11

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo
teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. C.V.(%)= coeficiente de
variacdo. *significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

2.3.2. Eficiéncia de Remocéao de Sélidos e DQO

A partir da Tabela 18, podem-se visualizar as eficiéncias de remocéo de
ST, STV e DQO para todos os tratamentos avaliados.

As eficiéncias de remocao de sélidos, tanto totais quanto volateis, foram
mais elevadas nos tratamentos utilizando adicdo de PBM em concentracdes de
1% e 3%, apesar dos tratamentos com adicdo de glicerol apresentaram
remocdo satisfatéria. Observa-se através da Tabela 19 que os valores de
remocéao de soélidos no tratamento com adi¢do de 1,3 e 5% de glicerol obtido no
presente trabalho encontram-se acima da faixa de valores encontrados em
pesquisa realizada por Astals et al. (2013), operando biodigestores com mesmo

residuo e mesma carga de glicerol empregada na atual pesquisa.
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Tabela 18. Eficiéncias de Remoc¢ao de ST, STV e DQO para os tratamentos
estudados

Resposta
Tratamento
Remocao DQO (%) Remocé&o ST (%) Remocao STV (%)
ARS (Branco) 33,93c 74,50b 73,31c
G1 61,65ab 69,72¢c 72,05¢
G3 56,37a 76,86b 80,54b
G5 40,10bc 63,49d 61,13d
PBM1 65,91a 84,99a 88,17a
PBM3 63,14a 87,89a 91,70a
PBM5 40,74bc 56,03e 63,49d
Resumo ANOVA (valor de F)

Tratamentos 14,26* 207,87* 59,62*
Bloco 32,36 200,51 58,52
C.V. (%) 15,12 2,40 4,45

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo
teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. C.V.(%) = coeficiente de
variagdo. *significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

Ainda comprova-se pela Tabela 19 que a eficiéncia de remogéao de
material organico nos tratamentos com 1% e 3% de adicdo de PBM é proxima
ou superior a diversos trabalhos empregando residuos agricolas e o glicerol
como aditivo. Deve-se ainda considerar que em grande parte dos experimentos
comparados, os TRHs empregados foram superiores ao empregado no
presente trabalho. Nota-se que para os tratamentos com adicao de glicerol a
remocao de solidos é crescente até o tratamento de adicdo de 3% ao passo em
que ocorre decréscimo de remocdo no tratamento com 5% de adicdo de
glicerol.

Apesar de o glicerol residual apresentar elevada carga orgéanica de facil
degradacdo ainda pode apresentar o acumulo de intermediarios (LYBERATOS
e SKIADAS, 1999), &acidos graxos de cadeia longa (HANAKI et al. 1981),
cloretos, dentre outros. Os cloretos apresentam efeito toxico aos
microorganismos metanogénicos pela plasmdélise celular (aumento da presséo
osmoética e rompimento das células), sendo que este efeito ja foi estudado por
Riffat e Kronghthamchat (2006).



Tabela 19. Eficiéncia de Remocédo de ST, STV e DQO em trabalhos utilizando o glicerol como aditivo na biodigestéo anaerébia

Trabalho Residuo/Aditivo T(E;_' (Cj:gr;%?tr;\t/roa%;g Rem. ST (%) Rem. STV (%) IF;grcn) ((C)l/f)
Astals et al. (2013) Suino/Glicerol 15 3 48,3 52,5 57,7
?'Z%ihzo)'a”g e Phalakomkule Suino/Glicerol 4 20 +90 - 86
Serrano et al. (2014) Morango/Peixe/Glicerol 55 51 - 96,7 -
Regueiro et al. (2012) ARS/Glicerol 84 5 - - 78,5
Rivero et al. (2014) Lodo Esgoto/Glicerol 06/10 1 - 88-92 73177
Athanasoulia et al. (2014) Lodo Esgoto/Glicerol 7,9 2/3 - - 84/73
Larsen et al. (2013) Manipueira/Glicerol 5 2/3 75,47/68,79 81,18/72,24 98,69/98,59
Mafaciolli (2012) Residuo Avicola/Glicerol 55 3/6 16,39/10,50 18,25/21,29 -
Siqueira (2012) ARS/Glicerol 30 2/416 59,13/22,43/34,91 61,60/24,36/44,83 -
Fountoulakis et al (2010) Lodo Esgoto/Glicerol 20 1/3 - - 90/58
Ma et al. (2008) Manipueira/Glicerol 32 0,2 - - 85
Chen et al. (2008) ARS/Glicerol 14 45/60 - 58/67 -
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A presenca de sulfeto no glicerol residual também é um fator que pode causar
problemas a biodigestdo sendo que teores de 50-125 mgH,S.L™ s&o suficientes para
causar inibicdo do processo digestivo (Chen et al., 2008). Além disso, Wohlgegeut
(2009) testando adicdes de glicerol na digestdo de residuo suino comprovou que
adicdo de 4% (m/m) deste aditivo resultou em uma sobrecarga de DQO e
consequente colapso do reator.

Da mesma forma, a remocédo de sdlidos, tanto totais quanto volateis, nos
tratamentos com adicdo de PBM foi crescente até adicdo de 3%, tendo reducédo
significativa quando adicionado 5% do aditivo. No entanto, 0os motivos que
configuraram menores taxas de remog¢éo ndo estdo relacionado as mesmas causas,
e sim as condi¢des finais dos reatores onde o pH nos tratamentos com 5% de PBM
encontrou-se extremamente baixo (inferior a 4) ao final dos seis dias de digestao.

A etapa de metanogénese pode ocorrer até 3 vezes mais lenta do que a
etapa de acidogénese gerando acumulo de acidos no sistema, no experimento,
devido a répida hidrolise e transformacédo do PBM em &cidos volateis, o que pode
causar acumulo destes no sistema causando colapso nos reatores.

Com relacdo as remocdes de DQO nota-se valores muito aproximados em
tratamentos de ambos residuos, sendo que os tratamentos com melhores respostas
para essa variavel foram os tratamentos G1, G3, PBM1 e PBMS3, nao diferindo-se
entre si pelo teste de comparacdo de média a 5% de probabilidade. Os resultados

de remocédo de DQO se encontram semelhantes aos obtidos por Astalset al. (2013).

2.3.3. Producéo de biogés

2.3.3.1. Composicao do biogas produzido

A composicdo do biogas normalmente compreende uma mistura de gases,
tendo como principais constituintes o metano e o dioxido de carbono, sendo seus
teores determinados pela caracteristica do residuo, condicdes de operacdo e
funcionamento do processo de biodigestdo (COLDEBELLA et al. 2008). O mesmo
autor ainda afirma que o teor médio de metano no biogas € de 65%, sendo o

restante basicamente didxido de carbono com tracos de alguns gases como
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nitrogénio, hidrogénio, sulfeto de hidrogénio e mondéxido de carbono. O metano é o
principal responséavel pelos altos valores de poder calorifico do biogas, sendo que o
metano puro possui poder calorifico de 9,9 kWh.m™ da mesma forma que o biogas
com concentracfes de metano entre 50 a 80% apresenta poder calorifico entre 4,95
e 7,9 kwh.m™ (CCE, 2000).

Através da Figura 19 pode-se visualizar a composi¢cdo média de metano e
diéxido de carbono em todos os tratamentos. Nota-se que a composicado em metano

€ elevada em todos os tratamentos tendo valores superiores em G1, G3 e PBM3.
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Figura 19. Composicdo média do biogas dos tratamentos analisados.

Trabalho de biodigestdo de lodo de esgoto com adicdo de glicerol realizado
por Riveroet al. (2014), garantiu producdo de biogas com teores de metano em sua
composicdo variando entre 49,93-62,39%. Processos de biodigestdo de espumas
biodegradaveis a base de amido de trigo, fécula de batata e amido de milho (95%
em composicdo de amido) realizado por Guoet al. (2013) obteve teores de metano
de 65% em relacdo ao percentual total de biogas gerado. Ainda em pesquisa

realizada por Kryvoruchkoet al. (2009), digerindo subprodutos ricos em amido
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provenientes do processamento de batata obteve-se teores de metano no biogas em
torno de 50-54%. Os valores encontrados em ambos os trabalhos apresentam-se
abaixo dos obtidos na atual pesquisa. A alta composicdo em metano garante um
maior poder calorifico ao biogas produzido no atual experimento, conferindo-lhe
melhores condigcbes de combustdo e maior eficiéncia em sua utilizagdo como
combustivel.

Com relacdo as impurezas encontradas no biogas, tem-se como a mais
prejudicial o sulfeto de hidrogénio. E um géas incolor e inflamavel que da ao gas o
odor de ovo pode, sendo comum sua formagdo em processos de decomposicao
anaerdbia. Em solu¢Bes aquosas apresenta propriedades corrosivas, sendo téxico
até mesmo em baixas concentracbes (METCALF e EDDY, 2004).A utilizacdo do
biogas em caldeiras e motores Stirling € menos rigoroso quanto ao teor de sulfeto de
hidrogénio presente no gas (<1000 ppm), isso se da pela sua configuracdo de
combustéo externa. Os motores de combustéo interna séo relativamente tolerantes
a presencas balanceadas de H,S (<100 ppm). No entanto, células a combustivel e 0
gas natural requerem tratamento complexo por serem menos tolerantes a
contaminantes além do caso das células, seu potencial de intoxicacdo catalitica, ndo
sendo admitido sua presenca no gas destinado a estas atividades (ARIAS, 2010;
ZICARI, 2003).

A partir da Figura 20, pode-se afirmar que o biogas produzido a partir da
digestdo de suinos com adicdo de PBM apresenta caracteristicas que permitem sua
utilizacdo em motores ciclo Stirling, caldeiras e até em motores de combustédo
interna devido a baixa presenca de sulfeto de hidrogénio. As elevadas
concentragcbes de amoénia nestes tratamentos sdo decorrentes das caracteristicas da
ARS, ja que esta é rica em nitrogénio.

Os tracos de amodnia que compde o biogas produzido no presente estudo
apresentam-se em valores infimos sendo que sua concentracdo no biogas pode
estar relacionada a quantidade de amdnia presente na matéria de digestao, tal qual,
em temperaturas elevadas ocorre-se um maior desprendimento da aménia na

solucéao liquida para o biogas.
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Figura 20. Impurezas presentes no biogas dos tratamentos estudados.

2.3.3.2. Producéo de biogas e metano

A comparacao do perfil da producdo de biogas para os tratamentos avaliados
pode ser visualizada a partir da Figura 21. E possivel perceber que tanto a adi¢do de
glicerol quanto de PBM proporcionaram elevadas producdes de biogas desde o
primeiro dia de fermentacdo. Pela caracteristica de facil e rapida degradacéo
principalmente do PBM, as maiores producbes de biogas sado referentes aos
primeiros dias de biodigestdo, tendo sua reducdo a partir do terceiro dia de
operacdo. No caso dos tratamentos utilizando-se glicerol a maior producgéo diaria foi
obtida pelo tratamento G1, no caso dos tratamentos utilizando-se PBM como aditivo
as maiores producOes diarias foram obtidas no tratamento PBM3. Em ambos os
tratamentos com adicdo de 5%, as respostas referentes a producao de biogas
ocorreram de forma semelhante ou inferior ao controle.

O tratamento PBM5 apresentou reduzidos valores de pH de saida além de
baixas taxas de remocao de material organico, devidamente ocorrido pela provavel
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acelerada taxa de degradacdo do PBM em &cidos volateis provocando uma queda
brusca de pH e consequentemente a reducdo na atividade das
arqueasmetanogénicas. No caso do tratamento G5, diferente do tratamento PBM5, o
que possivelmente ocorreu foi a alta admissdo de aditivo que resultou em uma
sobrecarga de DQO ou até pela alta entrada de impurezas que possam ser
prejudiciais ao processo de biodigestéo.
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Figura 21. Comparacao do perfil de producdo de biogas em tratamentos com adicéo
de glicerol e PBM.

A partir da Tabela 20, visualizam-se os valores de producéo total de biogas e
metano nos tratamentos estudados. As adi¢des de glicerol em 1% e 3% e de PBM1
apresentaram aumento superior a 100% na producdo de biogas e de metano,
contudo nao diferiram entre si estatisticamente. As maiores produ¢des acumuladas
ocorreram no tratamento PBM3 com producédo de biogas 523% superior ao controle,
além disso, a producdo de metano foi 558% superior ao volume produzido no
controle. As producdes de biogas e metano deste tratamento foram muito superiores



se comparado ao melhor tratamento com adig&o de glicerol.
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Tabela 20. Producdo acumulada de Biogés e de Metano nos tratamentos estudados

Resposta
Tratamento —
Biogas (mL) Metano (mL)
ARS (Branco) 1.593,09c 1.194,82c
G1 3.524,15b 2.819,32b
G3 3.097,87b 2.478,30b
G5 972,62c 680,83c
PBM1 3.126,41b 2.188,48b
PBM3 8.336,28a 6.669,02a
PBM5 1.596,05c 1.236,94c
Resumo ANOVA (valor de F)

Tratamentos 155,60* 166,85*
Bloco 159,42 169,71
C.V. (%) 13,93 14,09

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. C.V.(%)= coeficiente de variacao.
*significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

O ajuste do modelo de Gompertz aos dados experimentais para as diferentes

concentracfes de Glicerol e PBM investigados no presente estudo, estdo ilustrados

nas Figuras 22 e 23, respectivamente. Todos os tratamentos reduziram até a parada

na producdo de biogas a partir do 3° dia de fermentacdo, com excecdo do

tratamento PBM3 que seguiu producédo elevada até o 4° dia, mostrando que este foi

o periodo de provavel consumo do material utilizado como aditivo.
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Figura 22. Producdo acumulada de biogas nos tratamentos estudados com adicdo
de glicerol, sendo A= Controle (R? - 0,9966); B= G1 (R2 - 0,9987); C= G3 (R2 -
0,9995); D= G5 (R2-0,9971).
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Figura 23. Producdo acumulada de biogas nos tratamentos estudados com adicdo
de PBM, sendo A= Controle (R? - 0,9963); B= PBM1 (R? - 0,9914); C= PBM3 (R? -
0,9982); D= PBM5 (R? - 0,9990).
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A Tabela 21 exibe os valores estimados para os parametros do modelo com
95% de intervalo de confianga e coeficiente determinagdo para 0s quatro
tratamentos investigados no presente estudo. De forma geral, todos os conjuntos de

dados foram descritos pelo modelo obtendo R2 superiores a 0,99 em todos 0s casos.

Tabela 21. Parametros do modelo de Gompertz otimizados a partir dos tratamentos
experimentais

Tratamento P(mL) R(mL/h) A(h) R?

ARS 1.579 40,58 3,34 0,9966
(1516, 1642)  (28.59, 52.57) (-3.294, 9.974)

G1 3.298 109,4 13,9 0,9987
(3208,3388)  (83.96,134.9) (10.76, 17.04)

G3 3.136 50,19 9,907 0,9995
(3065, 3206)  (45.87,54.51) (7.207, 12.61)

G5 990 14,09 4,788 0,9971
(931.6, 1048)  (11.23,16.94) (-2.285, 11.86)

ARS 1.654 33,63 3,203 0,9963
(1575,1733)  (24.77,42.49) (-3.726, 10.13)

PBM1 3.042 118,1 3,386 0,9914
(2874, 3210)  (48.56, 187.7) (-8.208, 14.98)

PBM3 8.379 141,6 6,739 0,9982
(8038, 8721) (117,166.2)  (1.504, 11.97)

PBM5 1.597 43,47 9,491 0,9990
(1589, 1606) (41.7,45.25)  (8.726, 10.26)

P= Producdo de biogas acumulada observada; R= Taxa de Producédo de biogas
obtida; 4= Tempo da fase lag.

Os parametros sumarizados na tabela 20 revelam que para os tratamentos
utilizando-se glicerol como aditivo a maior velocidade especifica de producédo de
biogas (R) foi obtida pelo tratamento G1, 109,4 mL h™*, e no caso dos tratamentos
utilizando-se PBM, a maior velocidade especifica foi obtida no tratamento PBMS,
141,6 mLh™. Em ambos os tratamentos com 5% de aditivo, as velocidade de
producdo foram inferiores comparadas as demais concentracdes corroborando com
os resultados até aqui discutidos. Sobre os efeitos toxicos das altas concentracdes
de glicerol,bem como da acidificagcdo do meio para as maiores concentracbes de
PBM, sobre as bactérias metanogénicas.

As relacdes de producéo de biogas e metano podem ser visualizadas a partir
da Tabela 22, sendo que as melhores taxas de conversdo de solidos volateis em
biogas e metano foram observadas a partir dos tratamentos G1 e PBM3. Estes
tratamentos também apresentaram os maiores valores de produgcdo de biogas e
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metano acumulados. Nos demais tratamentos a tendéncia foi a mesma, onde a
ordem de valores de conversédo esté relacionada a ordem de valores de producao de

biogas e metano nos tratamentos.

Tabela 22. Relacdo de conversdo de STV e DQO em biogas e metano nos
tratamentos estudados

Resposta
Tratamento  mL biogds.g mL CHa.g mL biogas.g mL CH,.g
stv?! stv?! DQO™ DQO™*
ARS (Branco) 97,54d 73,16¢cd 245,11a 171,58a
G1 179,56b 143,65b 143,01b 114,41b
G3 112,23cd 89,78¢ 59,57cd 47,66c¢cd
G5 37,37e 26,16e 19,51d 13,66d
PBM1 133,04c 93,13c 79,31bc 55,52cd
PBM3 247,49a 197,99a 108,78bc 87,03bc
PBM5 60,41e 46,82de 14,68d 11,38d
Resumo ANOVA (valor de F)
Tratamentos 85,90* 94,17* 23,14* 23,85*
Bloco 2,35 2,01 2,75 2,58
C.V. (%) 13,95 14,07 38,99 36,81

Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si pelo teste
Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. C.V.(%)= coeficiente de variacao.
*significativo ao nivel de 5% de probabilidade.

Quando se analisam producbes de biogas e metano a partir da DQO
removida, os valores se invertem e o tratamento controle é o que apresenta maiores
taxas de converséo.

Os valores de conversao de STV e DQO em biogas e metano em tratamentos
anaerobios com emprego de aditivos sdo muito variaveis segundo literatura. A partir
da Tabela 23 podem-se apreciar as taxas de conversdo média da matéeria organica
submetida a processos de biodigestdo com emprego de aditivo visando aumento da
producédo de biogas.

Os valores de converséo de STV em biogas nos tratamentos com emprego de
glicerol foram extremamente baixos se comparados a literatura, enquanto que 0s
valores de obtencdo de biogas com o tratamento PBM 3% s&o semelhantes aos
valores encontrados por Larsen et al. (2013) digerindo manipueira e Chen et al.
(2008) realizando digestdo de ARS. Ainda assim, os valores obtidos com a adic&o

de glicerol sdo muito inferiores aos demais trabalhos comparados, a exemplo de
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Astals et al. (2013) que obteve valores muito superiores aos tratamentos do presente
estudo empregando ARS com adicéo de glicerol a 3%.

Tabela 23. Conversédo de STV e DQO em biogas e metano em trabalhos utilizando
aditivos

. TRH Conc. do 1 mL.g
Trabalho Res./Adit. (d) adit. (%) mL.g STV DQO™
Astalset al. (2013) Suino/Glicerol 15 3 470* -
Nuchdang e : . ) .
Phalakornkule (2012) Suino/Glicerol 4 20 290
Serrano et al. (2014) Morango/Peixe/ - o 51 308% i
Glicerol
. Lodo ~  150-
Riveroet al. (2014) Esgoto/Glicerol 6/10 1 910/1270 160%*
Athanasouliaet al. Lodo N
(2014) Esgoto/Glicerol 7.9 213 750/1200 )
Manipueira/Glic . *
Larsenet al. (2013) erol 5 2/3 189-97 25-89
Chen et al. (2008) ARS/Glicerol 14 45/60 190-670* -

*biogas; *metano

2.4. CONCLUSAO

A partir dos resultados obtidos, pode-se concluir que a utilizagdo do PBM
resultou em melhores resultados no que se diz respeito a producdo de biogas e
metano se comparado ao aditivo glicerol.

As maiores produgdes foram obtidas no tratamento de 3% de PBM e 1% de
glicerol. Concentracbes de adicdo de 5% de PBM prejudicam o processo de
biodigestdo pela alta producdo de &cidos volateis e consequente acidificacdo dos
reatores, enquanto que adigdes de 3% ou superiores de glicerol também reduzem a
taxa de digestéo.

A maioria dos tratamentos apresentou elevadas taxas de remocéo de sélidos
totais e solidos totais volateis. Apenas os tratamentos PBM 5% e G 5% obtiveram

reducdes inferiores a 70%.
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CONCLUSAO GERAL

As utilizacbes de processos de biodigestdo anaerdbia mostram-se eficientes
na degradacdo e estabilizacdo de materiais poliméricos a base de mandioca e
garantem elevadas taxas de producdo de biogés rico em metano podendo ser
utilizado com diversas finalidades energéticas, garantindo economia em processos
produtivos.

Os PBM ainda podem ser considerados potenciais aditivos em processos de
digestado de outros residuos agroindustriais visando-se rapido aumento da producao
de biogas e apresentando resultados superiores a outros aditivos largamente
empregados como o glicerol.

No entanto, pela facil degradabilidade do material e rdpida producdo de
acidos voléateis, a adicdo de altas concentracbes de PBM nao é indicada pela
possibilidade de acidificacao dos reatores.

Apesar dos relevantes resultados obtidos na atual pesquisa serem positivos,
mais trabalhos devem ser desenvolvidos visando-se aperfeicoar processos
degradativos destes biopolimeros, visto a elevada gama de materiais poliméricos
biodegradaveis encontrados atualmente, apresentando as mais diversas

composicoes.
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