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Resumo

A glicerina bruta é um material que pode ser aproveitado na digestão anaeróbia para produção de biogás. Vários estudos demonstraram vias metabólicas da glicerina, assim como aspectos cinéticos de seu consumo por microrganismos. Outros estudos mostram que o potencial teórico da glicerina é de 426 mL CH4 por grama de glicerol e que resultados experimentais podem chegar próximo a esse valor. No presente trabalho, foram feitos ensaios em batelada em duas etapas para investigar a concentração ótima de glicerina bruta para a produção absoluta, rendimento e porcentagem de metano no biogás. As melhores concentrações foram as de 10 g L-1 e 20 g L-1 de glicerina, as quais resultaram em maiores valores de produção absoluta de metano, rendimento e porcentagem de metano no biogás. O melhor rendimento obtido, dentre as condições testadas, foi de 164,49 mL CH4 g glicerina-1, para a condição com 20 g L-1 de glicerina. Apesar das distinções de resultados dentre as concentrações testadas, a monodigestão de glicerina aqui avaliada apresentou resultados inferiores àqueles observados na literatura para codigestão da glicerina com outros substratos, o que indica que este material pode render melhores resultados através de seu uso como co-substrato.
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Introdução
A glicerina é um produto gerado em grandes quantidades a partir da transesterificação de óleos de diferentes vegetais, como a soja. Serve como matéria-prima para a produção de diversos produtos, sobretudo propanodiol e ácidos de cadeia curta. Sua aplicação como substrato na digestão anaeróbia (DA), para produção de metano (CH4), no entanto, é pouco explorada, mas estudos recentes apontam para sua viabilidade e suas limitações técnicas (VIANA et al, 2012).
A glicerina bruta, obtida do processamento da soja, é carregada de impurezas, que podem alcançar até 30% de sua composição total. Dentre as impurezas estão íons de sais inorgânicos, sobretudo Na+ e Cl-, ácidos voláteis e metanol (RYWINSKA et al, 2009). Tais impurezas podem apresentar grandes obstáculos na DA, uma vez que podem causar a inibição do metabolismo acetogênico e metanogênico (PAVLOSTATHIS et al, 1991). Também pode apresentar ácidos graxos de cadeia longa (de 8 a 20 átomos de carbono), os quais podem aumentar consideravelmente o potencial metanogênico do material, mas também pode ser um fator inibitório (YONG et al, 2001).
Alguns estudos, tanto em reatores em batelada quanto em sistemas contínuos, foram feitos para avaliar a viabilidade da glicerina como substrato para DA. Além disso, há estudos sobre a utilização de glicerina tanto como substrato único quanto como co-substrato. Considerando que o potencial metanogênico teórico de glicerol puro, de acordo com cálculos estequiométricos, são 426 L CH4 por kg de glicerol, nas CNTP, alguns estudos se aproximaram mais de tal valor, ao passo que outros se mantiveram bastante distantes, dependendo das condições empregadas.
SILES et al (2010) estudou a co-digestão anaeróbia (co-DA) da glicerina com água residuária da produção de biodiesel em sistema contínuo, e verificou que, diante de carga orgânica volumétrica de 0,27–0,36 g DQO g SSV-1, alcançou 310 mL CH4 por g de DQO removida, além de obter quase 100% de remoção de substrato orgânico adicionados. FOUNTOLAKIS et al (2009), por sua vez, mostrou que a glicerina pode ser um importante co-substrato. Seus estudos em reator contínuo mostraram que a adição de glicerina (1% v/v) em um reator alimentado com restos de alimentos aumentou a produção diária de CH4 em cerca de 150%. Outros estudos identificaram rendimentos elevados de CH4 produzido por massa de glicerina adicionada, como 276 mL CH4 g DQO adicionada-1, em sistema contínuo com carga orgânica de 1,2 g DQO L-1 dia-1 (NAKAMURA et al, 2008) e 348 mL CH4 g DQO removida-1, em batelada, com 60 mL de glicerina por litro (CASTRILLÓN et al, 2011).
O objetivo do presente estudo foi obter as concentrações ótimas e inibitórias de glicerina em ensaio em batelada em duas etapas, com concentrações de glicerina variando de 0 a 60 g L-1.

Metodologia
O ensaio foi feito em batelada, em temperatura mesofílica (30˚C) em frascos de vidro Schott Duran de 250 mL (volume total de 300 mL), fechados com tampa com septo emborrachado para impedir a saída de gás durante o ensaio, porém permitir a inserção de agulha de seringa para coleta e mensuração de gás produzido. Os frascos foram preenchidos com volumes iguais, 125 mL, restando 58% do volume do frasco como headspace. Do volume útil, 119 mL foram preenchidos com inóculo, cuja concentração de SV foi de 40 g L-1. O volume restante foi completado com glicerina bruta (concentração de SV: 996 g L-1; densidade: 1,23 g L-1) e com água destilada quando necessário. Foram feitos 7 ensaios, cada uma com uma concentração diferente de glicerina. As quantidades de glicerina adicionadas em cada frasco, assim como suas concentrações, são mostradas na Tabela 1.

Tabela 1. Massa de glicerina bruta adicionada e concentrações iniciais
	Condições
	madd GLI
(g)
	[GLI]
(g L-1)

	Inóculo
	0
	0

	1
	1,25
	10

	2
	2,50
	20

	3
	3,75
	30

	4
	5,00
	40

	5
	6,25
	50

	6
	7,50
	60



O ensaio foi realizado em duas etapas: na primeira, o pH inicial foi ajustado para 5,5; na segunda, após 40 dias, o pH foi reajustado para 7,5. O gás produzido foi diariamente coletado no início do experimento e, conforme a taxa de produção foi reduzida, o intervalo entre as coletas foi gradualmente aumentado. A coleta foi feita com seringa de 500 mL (Hamilton, NV) e o gás foi descartado em água, para reter, ao menos parcialmente, o gás sulfídrico produzido. A mensuração do volume de biogás produzido diariamente foi feita através da medição da pressão relativa interna de cada frasco, com auxílio de um manômetro, imediatamente antes da coleta do gás. O cálculo de volume de biogás produzido foi feito de acordo com a Equação 1 (To: temperatura normal = 273,15 K; T: temperatura experimental = 303,15 K; P: pressão manométrica auferida; Po: pressão normal = 101,325 kPa; VHS: volume do headspace = 125 mL)

VBG produzido =  x  x VHS	Eq. 1

A produção acumulada de biogás em cada frasco foi obtida através da soma dos valores diários de biogás calculados pela Equação 1.
Semanalmente, o gás colocado foi injetado em cromatógrafo gasoso (CG) para mensuração da concentração de seus componentes. O experimento foi encerrado 90 dias após seu início, quando a produção de biogás foi praticamente cessada em todos os frascos.
A produção diária de CH4 em cada frasco foi obtida através da multiplicação dos valores da concentração de CH4 no biogás pelo volume diário de biogás produzido, de acordo com a Equação 2:

VCH4 produzido = PCH4 x VBG produzido	Eq. 2

A produção acumulada de CH4 em cada frasco foi obtida através da soma dos valores diários de produzidos calculados pela Equação 2.
Além dos valores de produção acumulada, foram calculados também os valores de rendimento de produção de biogás e CH4 por massa de SV adicionada pela glicerina. Foram plotados gráficos com os dados de produção de biogás e CH4 (mL), rendimento de biogás e CH4 por massa de SV adicionada (mL g SVadd-1) e porcentagem de CH4 (%), todos em função do tempo (dias).

Resultados e Discussões
Os resultados de produção absoluta, rendimentos e concentração de CH4 são apresentados nas Tabelas 2 e 3, assim como nas Figuras 1 e 2. A Figura 3 mostra a concentração de CH4 no biogás ao longo do experimento.

Tabela 2. Produção absoluta de biogás e de metano após a primeira e a segunda etapa (em mL)
	
	Produção absoluta de biogás (mL)
	Produção absoluta de metano (mL)

	[GLI] (gL-1)
	Primeira etapa
	Segunda etapa
	Primeira etapa
	Segunda etapa

	0
	34,24
	83,92
	0
	0

	10
	81,81
	83,70
	17,81
	18,14

	20
	121,49
	607,03
	23,17
	382,67

	30
	213,87
	272,67
	6,01
	34,22

	40
	345,14
	354,81
	8,95
	9,39

	50
	229,87
	249,55
	7,61
	10,56

	60
	596,47
	653,83
	45,49
	45,49



Tabela 3. Rendimentos de biogás e de metano após a primeira e a segunda etapa (em mL gSV-1)
	
	Rendimento de biogás
	Rendimento de metano

	[GLI] (gL-1)
	Primeira etapa
	Segunda etapa
	Primeira etapa
	Segunda etapa

	10
	94,62
	95,86
	20,14
	20,36

	20
	67,41
	273,49
	13,78
	164,49

	30
	69,93
	93,05
	2,00
	13,39

	40
	78,63
	79,01
	2,15
	2,21

	50
	46,33
	48,43
	1,78
	2,88

	60
	93,52
	93,71
	6,50
	6,50
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Figura 1. Produção acumulada de biogás (A) e metano (B)
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Figura 2. Rendimento de biogás (A) e metano (B)
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Figura 3. Concentração de metano no biogás

De acordo com as Tabelas e Figuras acima, é possível verificar que, até o fim da primeira etapa, o aumento da concentração de glicerina proporcionou aumento na produção de biogás, sendo que as maiores concentrações resultaram em maiores produções. Por outro lado, a produção de CH4 não se mostrou diretamente proporcional à concentração de glicerina, pois os frascos com menos glicerina foram os que produziram maior volume de CH4, implicando que, para concentrações maiores, o biogás produzido foi composto sobretudo por gás carbônico. Isso mostra que a concentração de CH4 ao longo do tempo é maior para as menores concentrações de glicerina, o que é possível de ser visto na Figura 3. Além disso, é possível verificar que as concentrações de glicerina de 10 e 20 g L-1 foram as que proporcionaram melhores rendimentos. Em 10 dias de ensaio, o frasco com 10 g L-1 alcançou rendimento de 18,49 mL CH4 g SV-1, e em 17 dias, o frasco com 20 g L-1 alcançou rendimento de 11,61 mL CH4 g SVadd-1, valores baixos em termos de potencial teórico metanogênico, porém consideráveis em termos de condições acidogênicas. Todas as demais condições apresentaram rendimento máximo de CH4 de 6,5 mL gSVadd-1 durante a maior parte do experimento. 
Durante a segunda etapa, o frasco com 20 g L-1 apresentou pico de produção de CH4, tornando tal condição a com os melhores rendimentos, melhor produção de CH4 e segunda melhor produção de biogás, atrás apenas da condição com 60 g L-1 de glicerina.
Outro fator a ser considerado é o fato de que, logo após a correção do pH, houve variação na concentração de CH4 no biogás em algumas condições. A condição com 20 g L-1, por exemplo, sofreu uma queda, passando de mais de 30% de metano para cerca de 15%, levando mais cerca de 20 dias para alcançar e ultrapassar os patamares anteriores, atingindo acima de 70% de metano no biogás. Tal fator é um indicativo que, para que a produção de metano seja recuperada após ajuste de pH, é necessário um período de adaptação, no qual a produção de metano se mantém baixa, apesar de a produção de biogás poder aumentar imediatamente, resultando em uma queda na concentração de CH4.
Logo, de acordo com os dados obtidos, há indicativos de que as condições com menores concentrações de glicerina foram mais favoráveis para a produção de CH4, rendimento de CH4 por g SVadd e porcentagem de CH4 no biogás. A faixa de concentração de glicerina entre 10 e 20 g L-1 se mostrou a ideal, dentro das condições testadas. No entanto, comparado com rendimentos de outros substratos na literatura científica, todos os rendimentos alcançados neste ensaio foram significativamente baixos. Por exemplo, conforme experimentos paralelos, a DA da vinhaça em batelada alcança valores de rendimento entre 180 a 350 mL CH4 gSVadd-1. A única condição que se aproximou de tais valores foi a com 20 g L-1 de glicerina, após cerca de 20 dias do início da segunda etapa. Tais fatores indicam que a glicerina não é um substrato ideal para ser usado em monodigestão. Há projetos que indicam vantagens do uso da glicerina como co-substrato, potencializando produção, rendimento, velocidade de produção e concentração de CH4. Dessa forma, futuros projetos podem se beneficiar das indicações do presente projeto quanto a concentrações ideais de glicerina para delinear ensaios de co-DA.

Conclusões
Concluiu-se que, dentro das condições avaliadas, a concentração de 20 g L-1 de glicerina é a mais adequada para obter melhores rendimentos de CH4 e maior percentual do gás na mistura do biogás em pH neutro. Por outro lado, concentrações mais elevadas resultam em produção, rendimento e percentual de CH4 irrisórios, apesar das elevadas produções de biogás, composto majoritariamente por gás carbônico, alcançando a maior parte da produção total dentro dos primeiros 20 dias de ensaio em pH ácido.
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