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Resumo

Usinas de etanol e de biodiesel são grandes produtoras de energia no Brasil, mas também grandes geradoras de subprodutos. O processamento da cana-de-açúcar gera grandes volumes de vinhaça e várias toneladas de torta de filtro. Já o processamento da soja resulta em grandes volumes de glicerina. Todos estes materiais apresentam elevada carga orgânica e, por isso, grande potencial para aproveitamento energético. Além disso, apresentam características complementares quanto a carga orgânica, proporção carbono/nitrogênio e concentração de nutrientes. Tais características podem ser exploradas para aplicação em digestão anaeróbia e produção de biogás. Vários estudos foram feitos visando a aplicação da vinhaça em reatores de alta taxa, mas poucos exploraram a co-digestão da vinhaça com outros substratos, a qual pode trazer resultados relevantes. O presente estudo consistiu em desenvolver um delineamento de mistura de vinhaça, torta de filtro e glicerina, em ensaios de batelada com pH ácido, com o intuito de determinar a composição ideal de mistura para produção de biogás em reator acidogênico. Avaliou-se que a combinação de vinhaça e torta de filtro é sinérgica, que a glicerina pode atuar como um substituto da vinhaça e que os melhores rendimentos são obtidos com balanceamento das concentrações dos três substratos.
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Introdução
Usinas de etanol e biodiesel são grandes produtoras de combustíveis e também grandes geradoras de subprodutos. Do processamento da cana-de-açúcar, são derivados produtos com aplicação consolidada, como etanol, açúcar, bagaço e leveduras, mas também materiais com menor valor como a vinhaça e torta de filtro, que são tradicionalmente aplicados na plantação para fins de fertirrigação. Estima-se que, para cada tonelada de cana processada, sejam gerados 30 a 40 kg de torta de filtro  e, para cada litro de etanol produzido, sejam gerados 10 a 15 litros de vinhaça (PIACENTE et al, 2005).
Do processamento da soja, são obtidos o biodiesel e a glicerina bruta. A glicerina é comercializada a um preço menor que o biodiesel e atende diversos setores industriais, servindo como matéria-prima para sabões e fármacos, por exemplo. A cada quilograma de biodiesel processado, são produzidos aproximadamente 100 gramas de glicerina bruta (YAZDANI, GONZALEZ, 2007).
Os três subprodutos citados, vinhaça, torta de filtro e glicerina, apresentam elevado teor orgânico e, por isso, têm potencial para aplicação na co-digestão anaeróbia (co-DA), para produção de biogás e aproveitamento energético.
Vários estudos foram desenvolvidos avaliando vantagens da co-DA da vinhaça com outros substratos. ALBANEZ et al (2016) avaliou a co-DA da vinhaça com melaço, em diferentes proporções de massa de matéria orgânica de cada substrato, e verificou que a proporção  de 67% vinhaça e 33% melaço, a uma concentração total da alimentação de 6 g DQO L-1 resultou nos melhores resultados, com produtividade de 13,5 mol H2 m-3 dia-1 (302 L H2 m-3 dia-1) e biogás com concentração molar de 39% de H2. Outras condições com proporções maiores de vinhaça proporcionaram resultados inferiores, indicando que a co-DA favoreceu a produção de hidrogênio.
Estudo de LOPEZ et al (2009) mostrou que a digestão anaeróbia da glicerina alcançou quase 100% de biodegradabilidade e produziu 306 mL de metano por grama de glicerina. Além disso, o autor avaliou a aplicação de cargas orgânicas de 0,21 a 0,38 g DQO g SV-1  dia-1, e observou inibição da produção de metano nos limites superiores.
O presente trabalho desenvolveu um delineamento de mistura de vinhaça, torta de filtro e glicerina, em ensaios de batelada com pH ácido, com o objetivo de determinar a composição ideal de mistura para produção de metano em reator acidogênico.

Metodologia
Os ensaios foram realizados ao longo de 8 dias, em frascos de 250 mL, em duplicatas, com diferentes proporções de vinhaça (VIN), torta de filtro (TF) e glicerina (GLI), em termos de concentrações de sólidos voláteis (SV), seguindo um planejamento experimental fatorial em desenho composto central (DCC) com três variáveis, conforme especificado na Tabela 1. A relação inóculo/substrato, em termos de SV, foi igual a 2 em todos os frascos, de acordo com a metodologia descrita em VDI 4630 (2006), para garantir excesso de biomassa viva. A determinação do planejamento fatorial, assim como a análise dos resultados, foi feita com o auxílio da ferramenta computacional PROTIMIZA®.
Os experimentos foram conduzidos em temperatura termofílica (55˚C), com ajuste do pH em 5. O lodo de inóculo foi utilizado in natura, sem tratamento prévio. A produção de biogás foi determinada diariamente e o experimento foi mantido até que a produção cumulativa de metano tivesse variação de até 1% em todos os frascos, quando, então, o experimento foi finalizado.

Tabela 1. Planejamento experimental fatorial, com diferentes concentrações (g SV L-1) de vinhaça, torta de filtro e glicerina como variáveis.
	Ensaios
	VIN
	TF
	GLI

	1
	2
	2
	6

	2
	5
	2
	6

	3
	2
	5
	6

	4
	5
	5
	6

	5
	2
	2
	14

	6
	5
	2
	14

	7
	2
	5
	14

	8
	5
	5
	14

	9
	3,5
	3,5
	10



Resultados e Discussões
A Figura 1 mostra os valores acumulados de metano e a Figura 2 mostra os rendimentos de metano obtidos ao longo do ensaio a partir das diferentes concentrações de SV de vinhaça, torta de filtro e glicerina.
A Tabela 2 mostra os valores de produção absoluta de metano, os rendimentos de metano e as porcentagens médias de metano no biogás obtidas em cada condição experimental ao longo do ensaio. 
A partir dos resultados finais, foi obtido um modelo matemático do rendimento de metano em função das concentrações dos substratos. O modelo é apresentado a seguir:

YCH4 = 45,34 + 0,12(VIN) - 4,79(TF) + 1,92(GLI) + 0,86(VINxTF) - 0,67(VINxGLI)
[image: ]
Figura 1. Produção acumulada de metano. Fonte: autoria própria.
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Figura 2. Rendimento de metano. Fonte: autoria própria.

A partir do modelo matemático, pode-se observar que os fatores que influenciaram positivamente no rendimento foram a vinhaça (VIN), a glicerina (GLI) e a interação de vinhaça e torta de filtro (VINxTF). Isso mostra que a co-DA da vinhaça com a torta traz benefícios e, portanto, pode ser uma alternativa de aproveitamento energético.
Por outro lado, a TF sozinha e a interação de vinhaça e glicerina (VINxGLI) não se mostraram favoráveis ao rendimento. Uma possível explicação para a TF ter um coeficiente negativo com módulo elevado (-4,79) é o fato de ela ser composta por material lignocelulósico, de degradação lenta e que, portanto, demanda mais tempo para ser consumida. Já para a combinação VINxGLI, é possível que a concentração de matéria orgânica tenha sido excessiva e que, portanto, seria mais adequado trabalhar com um balanceamento das concentrações, ao invés de se trabalhar com as concentrações elevadas para ambos substratos.

Tabela 2. Produção de metano (PCH4), rendimento de metano por massa de sólido volátil adicionado  (YCH4) e porcentagem média de metano no biogás (% CH4)
	Ensaios
	[ ]
(gSV L-1)
	PCH4 (mL)
	YCH4
(mL g SVad-1)
	% CH4

	1
	VIN = 2
TF = 2
GLI = 6
	66,3
	44,2
	27,8

	2
	VIN = 5
TF = 2
GLI = 6
	67,8
	34,8
	29,4

	3
	VIN = 2
TF = 5
GLI = 6
	60,7
	31,1
	28,1

	4
	VIN = 5
TF = 5
GLI = 6
	84,7
	35,3
	33,1

	5
	VIN = 2
TF = 2
GLI = 14
	121,6
	45,1
	27,1

	6
	VIN = 5
TF = 2
GLI = 14
	80,3
	25,5
	39,2

	7
	VIN = 2
TF = 5
GLI = 14
	124,9
	39,7
	33,7

	8
	VIN = 5
TF = 5
GLI = 14
	55,9
	21,9
	16,9

	9
	VIN = 3,5
TF = 3,5
GLI = 10
	103,1
	40,4
	27,1



Pela Tabela 2, é possível observar que combinações com concentrações baixas de vinhaça e torta de filtro resultaram nos melhores rendimentos, ao passo que combinações com as maiores concentrações de todos substratos resultaram nos menores rendimentos. Além disso, os maiores percentuais de metano no biogás foram obtidos de misturas balanceadas, com concentrações altas de alguns substratos e baixas de outros. É o caso da mistura do ensaio 6, que alcançou 39,2% de metano.
A Figura 3 mostra o gráfico de resultados experimentais por resultados preditos pelo modelo matemático. Nele, foi verificado que o modelo pode apresentar uma curvatura, dado que o ponto central experimental (VIN = 3,5 g SV L-1; TF = 3,5 g SV L-1; GLI = 10 g SV L-1) apresentou valor superior ao predito pelo modelo (Yexp = 40,43 mL g SV L-1; Ypred = 35,33 mL g SV L-1) e foi o que apresentou o maior erro, resultando em um valor de R2 = 90,57, por consequência do desvio do ponto central. Tais fatores indicam que as combinações testadas podem se encaixar melhor em um Desenho Composto Central Rotacional (DCCR), ou seja, um delineamento com cinco valores para cada variável, capaz de gerar um modelo que considere pontos de inflexão.
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[bookmark: _Ref43386613][bookmark: _Toc37857105][bookmark: _Toc41313246][bookmark: _Toc43384219][bookmark: _Toc44946594][bookmark: _Toc54550149]Figura 3. Gráfico de resultados experimentais por preditos pelo modelo matemático
A partir do modelo matemático, gráficos do rendimento de metano em função das concentrações dos substratos foram gerados, como mostrado nas Figuras 4, 5 e 6.
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Figura 4. Rendimento de metano por concentração de vinhaça e torta de filtro, com concentração de glicerina fixada em 10 gSV L-1. Fonte: autoria própria.

Foi possível observar, de acordo com a Figura 4, que, diante de concentrações crescentes de vinhaça, a concentração de torta de filtro passa a impactar pouco no rendimento. Por exemplo, para vinhaça a 4,65 g SV L-1, o rendimento é de 30 mL g SV ad-1, independente da concentração de torta de filtro. Isso pode ser um indicativo de que é possível aumentar a concentração de torta de filtro sem impactar no rendimento, e que a interação da vinhaça e da torta de filtro é positiva, assim como observado no modelo matemático.
A interação entre vinhaça e glicerina também foi de grande significância. Foi observado pela Figura 5 que, diante de concentrações baixas de vinhaça, aumentos consideráveis da concentração de glicerina pouco afetaram o rendimento. Por exemplo, para vinhaça a 2,5 g SV L-1, o aumento de glicerina de 6 g SV L-1 para 14 g SV L-1 não modificou o rendimento, 40 mL g SVad-1. Por outro lado, para concentrações elevadas de vinhaça, pequenos incrementos de glicerina reduziram drasticamente o rendimento, mostrando, assim como observado no modelo matemático, que a interação da vinhaça e da glicerina é negativa.

[image: ]
Figura 5. Rendimento de metano por concentração de vinhaça e glicerina, com concentração de torta de filtro fixada em 3,5 gSV L-1. Fonte: autoria própria.
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Figura 6. Rendimento de metano por concentração de torta de filtro e glicerina, com concentração de vinhaça fixada em 3,5 gSV L-1. Fonte: autoria própria.

Também é possível observar na Figura 5 que os maiores rendimentos de metano (45 mL g SVad-1) foram obtidos com concentrações baixas de vinhaça (2 g SV L-1), e altas de glicerina (acima de 9 g SV L-1). Por outro lado, os menores rendimentos de metano (20 a 25 mL g SVad-1) foram obtidos com as concentrações mais elevadas de vinhaça e glicerina concomitantemente. Além disso, baixas concentrações de glicerina combinadas com elevadas concentrações de vinhaça também resultaram em rendimentos elevados, acima de 35 mL g SVad-1. Isso mostra que vinhaça e glicerina devem ser balanceadas, ou seja, não é adequado trabalhar com ambos substratos em excesso. Tal resultado mostra que a substituição de vinhaça por glicerina, em concentrações próximas, mantém o rendimento elevado, o que pode ser uma alternativa para o período de entressafra da cana, em que não há fornecimento de vinhaça ao reator, e a glicerina surge como opção para alimentação.
A interação entre torta de filtro e glicerina, por sua vez, não se mostrou favorável, conforme a Figura 6, uma vez que os melhores rendimentos foram obtidos com as concentrações mais baixas de ambos substratos, e o aumento da concentração de qualquer dos dois substratos reduziu o rendimento.
Vale ressaltar que, quando o aumento da concentração de um substrato não resulta em queda de rendimento, isso implica que a produção absoluta de metano aumenta e, por consequência, a quantidade de energia obtida também aumenta. Logo, nos cenários em que o aumento da concentração de torta de filtro (Figura 4) e de glicerina (Figura 5) não prejudica o rendimento, tais substratos tornam-se alternativas para aumentar a produção absoluta de metano.

Conclusões
Portanto, conclui-se que, dentro das faixas de concentrações trabalhadas, a combinação de vinhaça e torta de filtro é sinérgica, a glicerina pode atuar como um substituto da vinhaça, e os melhores rendimentos são obtidos com balanceamento das concentrações dos três substratos.
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