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RESUMO  

Biodiesel é uma interessante forma de energia renovável. A tendência dessa produção está a 
aumentar, gerando preocupações ambientais, pelo fato de provocar um excedente do resíduo, o 
glicerol. Uma alternativa atrativa ao tratamento desse resíduo é mediante o processo de digestão 
anaeróbia (DA), possibilitando simultaneamente um controlo da poluição e a recuperação de 
energia. Torna-se, pois, necessário aprimorar o tratamento de resíduos orgânicos através da 
digestão anaeróbia e melhorar o seu desempenho: rendimento, produção cumulativa de metano 
e taxa máxima de produção. Elevadas cargas de glicerol, aliado à complexidade da molécula, 
podem facilmente acarretar a inibição dos microrganismos envolvidos. Neste contexto, o 
presente estudo tem como principal objetivo avaliar diferentes Tempo de Retenção Hidráulico 
(TRH) de 11 e 23 d e Carga Orgânica Volumétrica (COV) de 05, 1,0 e 2,0 g CQO.L-1.d-1 na 
tentativa de otimizar a produção de biogás e a sua qualidade (% CH4). Para os ensaios 
experimentais da digestão anaeróbia do glicerol bruto foi utilizado um reator em acrílico de 
1400 mL, operado em regime semi-contínuo e em condições mesófilas. O volume de metano 
gerado foi medido, em contínuo numa proveta, mediante a deslocação duma solução de NaOH 
e a sua produção avaliada em termos da Carência Química de Oxigénio (CQO) removida. Para 
os dois valores do tempo de retenção hidráulico testados com COV de 1 g CQO.L-1.d-1, o 
aumento de TRH traduziu-se num acréscimo de 11% no volume de CH4 gerado (de 190 para 
211 mL CH4. g-1 CQO removido). Os resultados mais satisfatórios foram obtidos para uma 
COV de 2 g CQO.L-1.d-1 e TRH de 23 dias, tendo sido alcançada uma produção de 256 mL 
CH4.g-1 CQO removido, com SV/ST de 0,62 (remoção final da CQO de 75%). 
PALAVRAS-CHAVES: Glicerol, Digestão Anaeróbia, Metano, Carga Orgânica Volumétrica, 
Tempo de Retenção Hidráulico. 
 
INTRODUÇÃO  

A energia consumida mundialmente provém, basicamente, dos combustíveis fósseis, 

como o carvão, petróleo e gás natural.  Entretanto, essas fontes são limitadas e esgotáveis. Além 

disso, geram grandes problemas econômicos, sociais e ambientais. De forma alternativa, tem-

se os biocombustíveis os quais surgem como uma fonte de energia renovável e limpa. Dentre 

esse tipo de combustível, produzidos a partir de açúcares, plantas oleaginosas e biomassa, 

encontra-se o etanol, metanol, gás metano, o carvão vegetal e o biodiesel. O uso de 

biocombustível, torna-se vantajoso em aspectos como a redução da emissão de gases poluentes, 
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a substituição de alguns derivados de petróleo e a descentralização de investimento da matriz 

enérgica atual [1]. 

A partir da produção de biodiesel através da reação de transesterificação, são gerados 

resíduos e coprodutos que podem ser aproveitados, de forma que a produção do biodiesel seja 

ainda mais sustentável e economicamente viável. Os principais resíduos são a torta ou farelo e 

a glicerina ou glicerol. Diversas são as formas de aproveitamento desses resíduos, as quais têm 

sido estudadas e aplicadas para diminuir o impacto ambiental que eles poderiam causar. Uma 

das possibilidades mais viáveis para o aproveitamento dessa matéria-prima é a geração de 

biogás através da biodigestão da glicerina bruta juntamente com outros resíduos líquidos ou 

pastosos de fácil degradabilidade microbiana [2]. 

Segundo Zhang et al. (2014), com o intuito de obter bons resultados na produção de 

biogás, é recomendado a digestão com resíduos ricos em matéria orgânica [3]. Nesse contexto, 

a glicerina bruta é indicada para digestão anaeróbia por possuir alto teor de carbono. Em vias 

econômicas, o tratamento de resíduos por esse tipo de digestão pode ser favorável, pois obtém 

além da degradação dos resíduos, a produção de fertilizante orgânico e potencializa a produção 

de biogás e metano [4,5]. 

Dessa maneira, este trabalho propõe a análise do efeito de diferentes cargas aplicadas 

de glicerol:inóculo para produção do metano através do processo de digestão anaeróbia.  

REFERENCIAL TEÓRICO 

De acordo com segundo Zhang et al. (2014), a digestão anaeróbia com resíduos ricos 

em matéria orgânica é recomendada com o intuito de obter bons resultados na produção de 

metano [3]. Por isso, no presente capítulo é apresentada uma revisão bibliográfica para 

contextualização do tema proposto para estudo.   

A crescente demanda no mundo por combustíveis, principalmente os de origem fóssil, 

gerou uma grande preocupação, devido às reservas limitadas de petróleo e pelo crescimento de 

graves problemas de poluição. Como consequência desta problemática, nos últimos anos, houve 

uma intensificação em pesquisas sobre combustíveis oriundos de fontes renováveis, com 

destaque para os biocombustíveis, como o etanol e biodiesel [6].  

Os biocombustíveis surgem como alternativa para minimizar os altos índices de 

poluição, com benefícios sociais e econômicos. De acordo com dados da Agência Internacional 

de Energia (2020), o crescimento das energias renováveis modernas ultrapassou a taxa de 

aumento do consumo de energia, o qual permitiu um acréscimo na participação no consumo 
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total de energia final, atingindo quase 11% em 2018. Dadas as políticas atuais, essa participação 

deve crescer para mais de 15% até 2030 [7]. 

O principal subproduto gerado na produção de biodiesel é o glicerol, sendo 

aproximadamente 10% do volume total de biodiesel produzido. Este subproduto possui 

inúmeras aplicações industriais, como, por exemplo, aditivo na indústria alimentar, de 

cosméticos e medicamentos. No entanto, esta quantidade não é totalmente absorvida e o 

excedente de glicerina vem saturando o mercado, sendo sua oferta maior que a procura, levando 

à queda do seu preço e a estocagem do mesmo sem um destino certo [7,8]. 

Com o intuito de evitar futuros problemas derivados da acumulação de glicerol e para 

tornar a produção de biodiesel mais competitiva, torna-se necessária a busca de alternativas 

para o uso do glicerol bruto gerado. Nessa perspectiva, a produção de biogás a partir do glicerol 

e sua valorização energética surge como uma alternativa a considerar na resolução desta 

problemática.  

Segundo Ramos et al. (2011), no que se refere à produção de biodiesel, há tecnologias 

de produção em meio homogêneo (transesterificação e esterificação) e em meio heterogêneo. 

A produção também pode ser realizada por diversos processos térmicos, tais como a pirólise, o 

craqueamento e o hidrocraqueamento. Algumas das etapas envolvidas na produção são: 

preparação da matéria-prima, reação de transesterificação, separação das fases, recuperação e 

desidratação do álcool, destilação da glicerina e purificação do biodiesel [9,10]. 

Um dos processos mais comuns para a produção do biodiesel é a reação de 

transesterificação. Essa reação se dá a partir de um óleo e um álcool, que produz ésteres e um 

subproduto, o glicerol ou glicerina. Usa-se, normalmente, um catalisador para acelerar a reação, 

podendo ser básico, ácido ou enzimático. Algumas questões, como o tipo de catalisador, as 

condições de reação e a concentração de impurezas numa reação de transesterificação 

determinam o caminho que a reação segue. Nessa são utilizados, preferencialmente, álcoois de 

baixa massa molecular, como por exemplo, metanol, etanol e propanol [11].  

De acordo com Lofrano (2008), a glicerina obtida pela reação de transesterificação de 

óleos vegetais apresenta impurezas como água, catalisador alcalino, álcool não reagido, ácidos 

graxos, entre outros compostos. Como o processo de purificação da glicerina tem um alto custo 

agregado, são necessários processos complexos e dispendiosos para que essa matéria-prima 

alcance as exigências em grau de pureza necessária para fins industriais, e não se pode apenas 

depositar a glicerina residual em aterros, pois cria-se um problema ambiental, devido a sua alta 
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carência química de oxigênio. Assim, esse coproduto vem sendo alvo de estudos para a sua 

transformação química em produtos de maior valor agregado, sobretudo para a produção de 

aditivos para combustíveis e para a produção de plásticos [12]. Na Tabela 1 são mostradas 

algumas das características físico-químicas do subproduto da produção do biodiesel, o glicerol: 

potencial hidrogeniônico (pH), sólidos totais (ST), sólidos voláteis (SV) e Carência Química de 

Oxigénio (CQO).  

Tabela 1. Característica físico-químicas do glicerol [13–17]. 

Parâmetro Valor 

pH 8.00 – 9.28 

ST (g.L-1) 376 - 782 

SV (g.L-1) 200 - 924 

CQO (g.L-1) 1010 - 5820 

Um significativo número de estudos científicos e tecnológicos têm sido realizados nos 

últimos anos, numa tentativa de encontrar ou aperfeiçoar métodos para converter o glicerol de 

baixo valor comercial oriundo do biodiesel em produtos com valor acrescentado. Por exemplo, 

éteres de glicerina e acetais de glicerina, com uso em aditivo para combustíveis, emulsionantes 

e solventes. Hidrogenólise da glicerina a qual pode ser aplicada como agente anticoagulante, 

produção de fibras sintéticas de poliésteres e produção de plásticos [14,15]. 

Outra de valorização do glicerol é sua utilização para a produção de biogás por meio da 

digestão anaeróbia. De acordo com alguns trabalhos atuais, essa alternativa vem sendo muito 

pesquisada, visto que tem apresentado resultados promissores. Alguns exemplos são sobre a 

digestão do glicerol com subprodutos agroindustriais, resíduos sólidos urbanos e com lamas 

secundárias de estação de tratamento de água para produção de metano e hidrogénio [20–22]. 

A digestão anaeróbia (DA) é um processo biológico que envolve diferentes tipos de 

microrganismos, na ausência de oxigênio, facilitando a decomposição orgânica e reduz a 

matéria inorgânica. A DA promove, então, a transformação de compostos orgânicos complexos, 

como proteínas e carboidratos, em produtos mais simples, metano e dióxido de carbono. Nos 

reatores anaeróbios, a formação do metano é altamente desejável, uma vez que a matéria 

orgânica, geralmente expressa como Carência Química de Oxigênio (CQO), é efetivamente 

removida da fase liquida, porque o metano apresenta baixa solubilidade em água [23,24]. 

De acordo  com Khalid et al. (2011), a digestão anaeróbia se realiza em quatro 

biológicas etapas distintas e independentes ilustradas através da Figura 2 [25].  



 

Editora e-Publicar – Variantes do Meio Ambiente: Atuação, interdisciplinaridade e 
Sustentabilidade, Volume 1. 61  

 
Figura 1. Etapas do processo de digestão anaeróbia [23]. 

Na hidrólise, há a decomposição da matéria orgânica insolúvel em monômeros simples 

por meio de microrganismos hidrolíticos. Na acidogênese, os compostos dissolvidos, gerados 

no processo de hidrólise, como açúcares e ácidos simples, são absorvidos nas células das 

bactérias fermentativas e, após a acidogênese, excretados como substâncias orgânicas simples 

como ácidos graxos voláteis (AGV), álcoois, ácido lático e/ou compostos minerais. Na 

acetogênese, há conversão de produtos da etapa anterior, AGV, em compostos que formam os 

substratos para a produção de metano: acetato, hidrogênio (H2) e dióxido de carbono (CO2). Na 

metanogênese, tem-se a conversão do acetato e H2 em CH4 e CO2 por meio de bactérias 

acetotróficas, a partir da redução de ácido acético, ou pelas bactérias hidrogenotróficas, a partir 

da redução de dióxido de carbono. As populações microbianas precisam ser mantidos para 

estabilizar o processo de DA e aumentar a eficiência da produção de biogás  [23,26,27].  

A digestão representa um dos processos tecnológicos de valorização energética mais 

antigos, porém continua a ser considerada como uma das mais sustentáveis opções para 

estabilizar e tratar material orgânico diversos, como lamas de Estações de Tratamentos de 

Águas Residuais (ETAR), fração orgânica dos resíduos sólidos urbanos, resíduos agrícolas e 

agropecuários, efluentes de diversas indústrias, com a consequente produção de biogás [20,22]. 

A DA em digestores específicos, com condições controladas, previne a libertação do 

metano para a atmosfera, diminuindo a poluição ambiental e converte-o numa forma de energia 

limpa, renovável e com grande diversidade de aplicações - o biogás. As vantagens deste 

processo estendem-se ainda aos seus baixos consumos energéticos, à eliminação de uma parte 

significativa dos organismos patogénicos presentes nos substratos, uma pequena produção de 
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biomassa como produto e a não dependência de combustíveis fósseis para os seus consumos 

energéticos [25]. 

Existem diversos fatores operacionais os quais afetam a produção de biogás no processo 

de digestão anaeróbia. Isso inclui, principalmente, a temperatura, tempo de retenção hidráulico 

(TRH), carga orgânica volumétrica (COV), potencial hidrogeniônico (pH) e agitação. Um 

indicativo de bom ou mau funcionamento do processo de digestão anaeróbia é o volume de 

metano produzido. Quando ocorre um desbalanceamento do processo, o primeiro sinal é a 

redução na quantidade de gases produzidos, o que ocorre antes mesmo da elevação na 

concentração de ácidos voláteis [23,24,29]. 

A temperatura é um parâmetro crítico para o processo de DA no que se refere a 

sobrevivência da atividade microbiana e para produzir biogás de forma consistente, pois para 

cada redução de 6°C, a produção de biogás cai 50% [23]. Duas faixas de temperatura são mais 

adequadas para a produção de biogás: termofílica e mesofílica. Bactérias termofílicas operam 

em condições de alta temperatura (48-60ºC), reduzindo assim o tempo de retenção para 

decompor mais substrato e produzir mais biogás. No entanto, esses sistemas são caros para 

operar, visto que maior quantidade de energia é necessária para manter a temperatura de 

operação mais alta, e eles estão sujeitos à acidificação e são facilmente influenciados por toxinas 

[30,31]. Alternativamente, tem-se as bactérias mesofílicas funcionando em temperaturas mais 

baixas (32-43ºC), produzem menos biogás em comparação com as termofílicas, mas são fáceis 

de operar, têm baixo custo de investimento e são mais estáveis em relação às mudanças 

ambientais. No entanto, eles têm baixa biodegradabilidade e são suscetíveis ao desequilíbrio de 

nutrientes [32,33].  

Além da temperatura, o TRH, representado pela Equação 1, também influencia na 

produção de biogás. O TRH é o tempo médio que as matérias-primas residem no digestor para 

se decompor com base na carência química de oxigênio (CQO). Geralmente, é necessário um 

tempo médio de retenção de 15-30 dias para tratar os resíduos em condições mesofílicas, 

dependendo do tipo de resíduo orgânico e digestor. Tempos de retenção mais longos fornecem 

tempo suficiente para a degradação da matéria orgânica, dependendo das bactérias presentes no 

digestor em diferentes taxas e tempos. Tempos de retenção mais curtos inibem a metanogênese, 

enquanto tempos de retenção mais longos do que o necessário leva à utilização insuficiente de 

componentes [30,34].  
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TRH =  VR
Q

 [d]         Equação 1 
onde: 

TRH; Tempo de retenção hidráulica (d); 
VR; Volume do reator (mL); 

Q; Caudal do substrato (mL.d-1). 

Da mesma forma, a quantidade de carga orgânica que alimenta o digestor todos os dias, 

COV, também é um parâmetro importante que afeta a produção de biogás. A sua produção 

aumenta com maior COV, no entanto, ele perturba a população bacteriana, levando a valores 

mais altos de bactérias hidrolíticas e acidógenos, o que ocasionaria uma menor população de 

metanogênio necessária para a produção de biogás. A literatura contém COVs ideais para várias 

matérias-primas orgânicas para evitar acidificação irreversível e altos rendimentos de biogás, 

9,2 kg CQO.m-3.dia para lodo e 10,5 kg CQO.m-3.dia para resíduos alimentares [35,36]. 

O pH, é outro fator importante que perturba a atividade bacteriana e, portanto, a 

produção de biogás. Os metanógenos são altamente sensíveis ao ambiente ácido (pH <7), 

levando a um rápido aumento dos metanógenos em níveis de pH mais elevados, enquanto os 

acidógenos são inibidos. O pH ideal para acidogênese está entre pH 5,5 e 6,5 [37], no entanto 

a metanogênese é mais eficiente entre pH 6,5 e 8,2 [38]. Assim, segundo Mao et. al (2015), é 

importante manter o pH entre 6,5 e 8,2 para sustentar uma concentração ideal de acidogênios e 

metanogênios no digestor para maiores rendimentos de biogás [30].  

Outro parâmetro é agitação da biomassa em um biodigestor anaeróbio a qual tem um 

efeito significativo. Promove a homogeneização do substrato e aumenta a cinética da 

velocidade de digestão anaeróbia, acelerando o processo de conversão biológica. Isto se deve 

ao aquecimento uniforme do substrato no interior do digestor bem como a maior facilidade de 

transferência de matéria, já que as moléculas do substrato devem ser absorvidas pela superfície 

dos microrganismos e os produtos intermediários e finais devem ser transportados. Além disso, 

a agitação previne que ocorram curtos circuitos (área mortas) no interior do biodigestor, 

evitando que parte do substrato eflua sem entrar em contato com os microrganismos [39]. 

Existem outros fatores que afetam o processo de DA, os quais incluem o tipo de matéria-

prima para prever a composição e a taxa de reação, o volume do tanque para determinar o tempo 

de retenção e a razão Carbono: Nitrogênio (C:N) replicando a quantidade de níveis de nutrientes 

no digestor necessário para as etapas de DA que afetam a produção de biogás [30]. 

Biorreatores desenhados e configurados de maneira diferente afetam significativamente 

o processo de produção de metano, particularmente em termos de retenção da estabilidade e 

eficiência. Devido a isso, vários tipos de biorreatores têm sido utilizados para estudar a taxa de 
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produção e rendimento de metano de diferentes substratos. Entre eles, digestão anaeróbica seca 

[40], reatores de fluxo em pistão em escala de campo [41], reatores anaeróbicos de manta de 

lodo (UASB) [42], reator de tanque continuamente agitado (CSTR) [43], reatores de leito 

induzido (IBR) [44] e biorreatores de membrana anaeróbia (AnMBR) [45] podem ser 

mencionados. Outro arranjo de biorreator incluiu uma unidade de membrana de desgaseificação 

acoplada a um reator UASB. Isso melhorou a taxa de produção de metano para cerca de 94% 

com uma taxa de recirculação de líquido igual a 0,63 L.h-1  [46]. 

Os produtos da digestão anaeróbia são o biogás e o produto digerido, constituído por 

matéria orgânica, incluindo biomassa microbiana. O biogás resultante da DA, é constituído 

basicamente por 40 a 75% de metano (CH4) e 15 a 60% dióxido de carbono (CO2) por volume 

e apresentar vestígios de outros gases, tais como de hidrogênio (H2), nitrogênio (N2), sulfeto de 

hidrogênio (H2S), oxigênio (O2) e água (H2O) [12]. 

O biogás tem uma ampla variedade de aplicações.  Entre elas, destacam-se quatro 

formas básicas de utilização: produção de calor e vapor de água, geração de energia 

elétrica/cogeração, uso como combustível de veículos, e como matéria-prima para a produção 

de outros produtos químicos [8,47]. 

Para que seja viável economicamente a utilização de biogás na geração de energia, 

encontra-se alguns estudos recentes na literatura, os quais destacam-se os publicados por 

Carneiro (2005), Foster-Carneiro et al. (2006), Capela et al. (2007) onde foram feitos estudos 

relacionados com lixiviado, esterco bovino/suíno e lodo de esgoto. Estes obtiveram resultados 

de eficiência em torno de 59, 43 e 65% (ST) [48–50]. Entretanto, o que se percebe é que na área 

da produção de biogás por co-digestão de glicerol bruto ainda são muito raros o que leva a 

necessidade de pesquisas mais recentes sobre este tema. 

Sendo assim, nesta revisão bibliográfica comprova-se que estudos utilizando a digestão 

anaeróbia com diferentes inóculos e substratos, resulta na confirmação de que tem potencial de 

uso como alternativa tecnológica e econômica para a produção de biogás. Com relação ao uso 

de inóculos, como as lamas de digestor anaeróbio, essa acelera a digestão, aumenta a produção 

de biogás, e, além disso, dá destino a resíduos às vezes ditos como inservíveis. 

MATERIAIS E MÉTODOS  

Neste capítulo serão abordados os materiais e métodos aplicados para caracterizar o 

substrato (glicerol) e inóculo (lama de digestor anaeróbio de ETAR) utilizados no processo de 
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digestão anaeróbia, determinando os parâmetros físico-químicos. Posteriormente, será descrita 

a metodologia dos ensaios experimentais de digestão anaeróbia para produção de biogás.  

Os parâmetros físico-químicos foram determinados de acordo com os métodos 

apresentados na Tabela 2.  

Tabela 2. Métodos analíticos para determinação dos parâmetros físico-químicos [51]. 

Parâmetro Método analítico de referência 

pH Medidor digital com elétrodo de pH de acordo com o método 4500 H+ B do 
Standard Methods (APHA, 2017). 

Alcalinidade (g CaCO3.L-1) Método 2320 B do Standard Methods (APHA, 2017). 

ST (g.L-1) Método 2540 B do Standard Methods (APHA, 2017). 

SV (g.L-1) Método 2540 E do Standard Methods (APHA, 2017). 

CQO (g O2.L-1) Método colorimétrico 5220 D do Standard Methods (APHA, 2017). 

A Figura 3 apresenta uma amostra do glicerol (substrato) utilizado nos ensaios 

experimentais, que provém de uma instalação experimental de biodiesel, que teve como 

matéria-prima óleo de cozinha vegetal, localizada na Escola Superior de Tecnologia e Gestão 

(ESTiG), Instituto Politécnico de Bragança (IPB), Portugal. Na caracterização físico-química 

do glicerol bruto foram avaliados pH, Sólidos Totais (ST), Sólidos Voláteis (SV) e CQO.  

 
Figura 2. Amostra de glicerol bruto. 

Na Figura 4 mostra a lama (inóculo) do digestor anaeróbio proveniente da Estação de 

Tratamento de Águas Residuais (ETAR) de Parada, na cidade do Porto/Portugal. Para a 

caracterização do inóculo foram determinados os parâmetros: pH, ST, SV, Alcalinidade e CQO.  
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Figura 3. Lama de digestor anaeróbio da ETAR de Parada. 

O estudo da digestão do glicerol bruto foi realizado em um reator em acrílico, conforme 

mostrado na Figura 5, formato cilíndrico e volume total de 1400 mL, operando em regime semi-

contínuo e um volume útil de 1000 mL. 

 
Figura 4. Reator em acrílico usado nos ensaios de digestão anaeróbia. 

A configuração do reator, nomeadamente entrada de alimentação e saída do digerido, 

camisa de aquecimento, portas para amostragem e saída de gás, está representada na Figura 6. 

Inicialmente, o reator foi parcialmente preenchido com 1000 mL da lama do digestor anaeróbio 

(DigAnaer) e, de forma progressiva, alimentado com glicerol bruto diluído, de acordo com a 

CQO desejada. Este é alimentado ao reator com o auxílio de uma bomba peristáltica, pela 

entrada de alimentação (a), até à altura da tubagem de saída do reator (b). Na mesma lateral 

onde se encontra a entrada da alimentação, tem-se, na parte superior, a saída da água de 

aquecimento (a). Numa outra lateral (c), na parte inferior, está a entrada da água de 

aquecimento. Por fim, no topo do reator, existe uma porta de amostragem, saída do gás 

produzido e, rosca para instalação de eléctrodo de pH (d).  
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Figura 5.  Descrição da configuração e modo de funcionamento do reator: (a) Entrada da alimentação (base) e 
saída da água de aquecimento (topo); (b) Ponto de coleta de amostras; (c) Entrada da água de aquecimento do 

reator; (d) Rosca para medidor de pH e saída de gás. 

De acordo com a Figura 7, cada reator possui um medidor de pH (a e b) e dispositivo 

para medição do volume de metano produzido. O volume de metano no biogás produzido é 

medido em contínuo, por intermédio de uma solução alcalina, NaOH (5 mol. L-1), contida em 

um frasco de polietileno (PE). Quando o biogás gerado (essencialmente metano e dióxido de 

carbono), borbulha na solução de NaOH, o CO2 é convertido e o volume de líquido deslocado 

corresponde somente a CH4. Assim, o volume de metano produzido diariamente, corresponde 

ao volume de NaOH deslocado, que é medido usando uma proveta graduada (c). 

 
Figura 6. Componentes do sistema de digestão anaeróbia: (a), (b) Medidor de pH; (c) Frasco PE e proveta 

graduada; (d) e (e) Placas de agitação (f) Banho termostático. 

Ainda conforme a Figura 7, a agitação do meio de digestão foi mantida por meio de uma 

placa de agitação e barra magnética imersa na solução, durante 15 minutos em cada período de 

30 minutos (d, e). A temperatura requerida para os ensaios (regime mesófilo, T = 35-42 ºC) foi 
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garantida pela recirculação de água, temperatura controlada por um banho termostático (f), 

através de uma camisa que envolve o reator. 

Com todos os componentes e equipamentos mencionados anteriormente, na Figura 8 

pode ser visualizada a montagem experimental para realização dos ensaios de digestão 

anaeróbia.  

 
Figura 7. Instalação experimental utilizada nos ensaios de digestão anaeróbia. 

No arranque dos ensaios, foram adicionados 1000 mL de inóculo (da lama do digestor 

anaeróbio da ETAR de Parada), em cada reator. Seguiu-se uma fase de adaptação da população 

microbiana ao substrato (glicerol bruto diluído), pelo que, nos três primeiros dias de operação 

foram adicionados 100 mg. L-1 de metanol. Subsequentemente, na alimentação aos reatores o 

metanol foi sendo gradativamente substituído por glicerol. Os ensaios experimentais foram 

realizados na fase mesófila com controlo de temperatura (35 a 40 ºC) e pH (6-8).  

A alimentação dos reatores foi realizada diariamente com auxílio de uma bomba 

peristáltica controlada por temporizador. Ao volume de substrato adicionado diariamente, 

corresponde igual volume de solução digerida que sai do reator, pelo que funciona a nível 

constante e segundo a altura da tubagem de saída do reator.  

A alimentação foi preparada a partir de glicerol bruto, realizando-se diluições de forma 

a obter a CQO desejada. De acordo com esta, foram adicionados nutrientes para garantir as 

condições adequadas ao bom desenrolar do processo de digestão anaeróbia: sulfato de amónia 

(razão C:N - 25:1), fosfato dissódico (razão C:P - 120:1) e bicarbonato de sódio (5 g.L-1). Para 

o ensaio experimental 1 (E1), com a duração de cinco semanas, os reatores foram alimentados 

com uma carga orgânica volumétrica (COV) de 1 g CQO.L-1.d-1 [52–54]. O reator 1 (R1) operou 
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com um tempo de retenção hidráulica (TRH) de 23 dias e um caudal de 61 mL.d-1, enquanto o 

reator 2 (R2) com um TRH de 11 dias e um caudal de 122 mL.d-1. O intuito da variação do 

THR foi para perceber a sua influência na produção de biogás. Os dados do E1 encontram-se 

resumidos na Tabela 3.  

Tabela 3. Parâmetros operacionais - ensaio 1 de digestão anaeróbia. 

Parâmetro Reator 1 Reator 2  

COV (g CQO.L-1.d-1) 1  1 

TRH (d) 23 11 

Caudal (mL.d-1) 61 122 

Após o E1, foram testadas outras cargas nos reatores a nível de estudar o efeito das 

mesmas sobre a produção de metano. Portanto, os reatores do ensaio experimental 2 (E2), com 

a duração de seis semanas, operaram com o mesmo tempo de retenção hidráulico de 23 dias e 

alimentados com mesmo caudal diário de 61 mL.d-1. Porém, o reator 3 (R3) foi alimentado com 

a carga orgânica volumétrica (COV) distinta do reator 4 (R4), 2 e 0,5 g CQO.L-1. d-1, 

respectivamente. Estes dados estão em suma na Tabela 4 abaixo.  

Tabela 4. Parâmetros operacionais - ensaio 2 de digestão anaeróbia. 

Parâmetro Reator 3 Reator 4  

COV (g CQO.L-1. d-1) 2 0,5 

TRH (d) 23 23 

Caudal (mL.d-1) 61 61 

Amostras da alimentação e à saída do reator foram avaliadas regularmente, de acordo 

com o indicado na Tabela 5, no que respeita aos parâmetros pH, temperatura, ST, SV e CQO. 

A produção de metano foi correlacionada com a carência química de oxigénio removida.  

Tabela 5. Parâmetros monitorizados no decurso dos ensaios de DA e frequência de amostragem. 

 Frequência de amostragem   

Parâmetro Entrada do reator  Saída do reator  

pH Diário Diário 

Temperatura Diário Diário 

Metano (mL) - Diário 

ST (g.L-1) - Semanal 

SV (g.L-1) - Semanal 

CQO (g.L-1) - Semanal 
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RESULTADOS E DISCUSSÃO 

Neste estudo foi avaliada a produção de metano pelo processo de digestão anaeróbia de 

glicerol bruto, tendo sido testados diferentes valores de carga orgânica volumétrica (COV) e 

tempos de retenção hidráulica (TRH). Inicialmente, foi efetuada a caracterização físico-química 

do substrato e do inóculo, tendo para períodos definidos (E1-5 semanas; E2-6 semanas) sido 

monitorizada a evolução da produção de metano. 

A caracterização físico-química do glicerol contemplou a carência química de oxigénio 

(CQO), potencial hidrogeniónico (pH), sólidos totais (ST) e sólidos voláteis (SV), conforme 

apresentado na Tabela 6.   

Tabela 6. Caracterização do substrato - glicerol bruto. 

Parâmetro Valor 

pH a 16,3 ºC 8,6 

ST (g.L-1) 458 

SV (g.L-1) 416 

CQO (g.L-1) 1637 

Como se pode observar, o glicerol bruto apresentou pH alcalino, o que pode ser 

explicado pela presença de bases residuais, utilizadas como catalisador na produção de 

biodiesel. Como era expetável o conteúdo orgânico, expresso em termos de CQO, registou um 

valor elevado (1637 g.L-1), o que está de acordo com os valores encontrados na literatura, no 

intervalo 1010 – 5820 g.L-1 [13,16,17]. Por conseguinte, nos ensaios de digestão anaeróbia o 

glicerol a alimentar ao reator deverá ser previamente diluído, de modo a obter cargas orgânicas 

que não sejam excessivas, tornando-se tóxicas e inibindo a ação dos microrganismos. 

O inóculo usado neste estudo foi uma lama proveniente de um digestor anaeróbio, sendo 

que na sua caracterização foram tidos em consideração os parâmetros apresentados na Tabela 

7: pH, alcalinidade, ST, SV e CQO.  

Tabela 7. Caracterização do inóculo - lama de digestor anaeróbio. 

Parâmetro Valor 

pH a 19,6ºC 7,6 

Alcalinidade (mg CaCO3.L-1) 2873 

ST (g.L-1) 19,2 
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SV (g.L-1) 13,1 

CQO (g.L-1) 8,46 

Com base nos resultados acima, temos para a lama uma alcalinidade na gama 1000 - 

5000 mg CaCO3.L-1, o que assegura um adequado efeito tampão do meio. Além disso, a lama 

da ETAR de Parada – Porto apresenta uma razão SV/ST de 0,68, valor associado a um elevado 

teor de matéria orgânica na lama, e indicativo de uma considerável população de 

microrganismos, os quais são responsáveis pelo processo de digestão anaeróbia. Segundo 

Tawfik e Klapwijk (2010), valores de SV/ST entre 0,66 e 0,67 são adequados para um bom 

desempenho do processo de digestão anaeróbia [55,56].  

A produção de metano pelo processo de digestão anaeróbia foi acompanhada 

diariamente, durante cinco semanas (E1), nos reatores R1 e R2 operando em regime semi-

contínuo, a fim de avaliar as condições operacionais que permitam melhores resultados e que 

seriam aplicadas nos ensaios subsequentes. Posteriormente, foi estabelecido um segundo 

ensaio, o E2, com os reatores 3 e 4 operando durante seis semanas.  

Como mencionado anteriormente, os reatores 1 e 2 foram alimentados com a mesma 

carga volumétrica (1 g CQO.L-1.d-1), e um caudal de 61 e 122 mL.d-1, respetivamente. Assim, 

a R1 e R2 corresponde um tempo de retenção hidráulica de 23 dias e 11 dias, respetivamente. 

Para E2, os R3 e R4 foram alimentados com diferentes cargas volumétricas (2 e 0,5 g CQO.L-

1.d-1), e caudal de 61 mL.d-1 (TRH 23 d). 

Os ensaios experimentais decorreram a pH na gama 7 - 8, e a uma temperatura constante 

de 37 ºC, condições consideradas adequadas para os microrganismos metanogênicos e 

consequentemente resultados promissores em termos da produção de metano. 

A produção diária de metano em função da matéria orgânica removida (CQOr) para os 

ensaios E1 e E2 encontra-se resumida nas Figuras 9 e 10.  
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Figura 8. Produção de metano nos reatores: R1 e R2 durante as cinco semanas do estudo (E1). 

 

 
Figura 9. Produção de metano nos reatores R3 e R4, para um período de seis semanas (E2). 

 

Pode ser observado no ensaio E1, com duração de cinco semanas (Figura 9), que o reator 

R1 com TRH 23 d, apresentou uma variação no volume de metano gerado pelo processo da 

digestão anaeróbia, entre 17 e 39 mL CH4.g-1 CQOr.d-1, e um volume final de 211 mL CH4.g-1 

CQOr. Em contrapartida, o R2 com TRH de 11 dias produziu volume final de 190 mL CH4.g-1 

CQOr com valores diários no intervalo 17 - 31 mL CH4. g-1 CQOr.d-1.   

Ainda que os reatores tenham sido operados a TRH diferentes, a produção de CH4 em 

R1 não foi significativamente superior à registada para R2 (acréscimo de 11%), o que pode ser 

atribuído ao reduzido período dos ensaios, uma vez que na literatura são apresentados estudos 

para o glicerol com TRH superiores. Panpong et al. (2014) realizaram estudos de co-digestão 

de água residual da indústria de embalamento de marisco (99%) e glicerol (1%), com 

rendimento máximo de 577 mL CH4.g-1 de SV adicionado, mas TRH inicial de 51 dias [17]. 

Liu et al. (2019) estudaram a influência da redução do TRH de 25 para 15 dias, e pré-tratamento 

térmico e alcalino-térmico, num processo de DA contínua de lamas de esgoto num estudo de 
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longo prazo (196 dias). Registaram um decréscimo na produção de metano de 234,9 para 144,9 

CH4.g-1 de SV adicionado [57].  

Relativamente à produção diária de CH4 em E2 (Figura 10), foram registados valores 

entre 15 e 46 mL CH4.g-1 CQOr.d-1, e um volume final de 256 mL CH4.g-1 CQOr para o R3 

(COV de 2 g CQO.L-1.d-1). O reator 4, COV de 0,5 g CQO.L-1.d-1, a produção diária variou 

entre 15 e 29 mL CH4.g-1 CQOr.d-1, e produção total de 152 mL CH4.g-1 CQOr. O volume gerado 

está de acordo com a quantidade de matéria orgânica disponível para o processo de digestão. 

Apesar do volume de metano registado para R3, a produção cumulativa permanece 

ligeiramente inferior aos valores encontrados na literatura, contudo é de realçar que um número 

significativo de trabalhos é relativo a processos de co-digestão de glicerol. Nuchdang et al. 

(2010), utilizando glicerol acidificado com H2SO4, COV de 1,6 g CQO.L-1.d-1, alcançaram uma 

produção de 320 mL CH4.g-1 CQOr [13]. Hutňan et al. (2013) estudaram a digestão de uma 

lama de ETAR e glicerol não acidificado, tendo registado um volume de 328 mL CH4.g-1 CQOr 

, para uma carga orgânica de 4 g CQO.L-1.d-1 [58]. Baba et al. (2013) estudaram a DA do glicerol 

bruto da produção de biodiesel, usando uma unidade piloto em grande escala, reator de 30 m3 

operando continuamente com uma carga de 1,48 g CQO.L-1.d-1, tendo registado uma produção 

de 358 mL CH4.g-1 CQOr [59].  

Face aos valores teóricos da literatura para a produção de metano (Tabela 8), os 

resultados alcançados neste estudo são satisfatórios, podendo ser apresentados fatores para a 

menor produção: processo utilizando somente glicerol bruto; reduzido período do ensaio; sem 

pré-tratamento do substrato. Acresce que um pré-tratamento do glicerol (moléculas complexas 

de difícil degradação inicial) permitiria aumentar significativamente a produção de biogás. 

Álvarez et al. (2010) indicam outras possíveis causas que podem baixar o rendimento do 

processo, proporção incorreta da mistura e a formação de agentes inibidores [60].  

Tabela 8.  Produção de metano por digestão anaeróbia do glicerol [13,58,59,61–64]. 

Autor COV 

(g CQO.L-1.d-1) 

Tempo 

(d) 

Pré-tratamento  Produção máxima 
(mL CH4.g-1 

CQOr) 

Neste estudo 2 42 Não aplicado (NA) 256 

Baba et al. (2013) 1,48 548 NA 358 

*Castro et al. (2020) 7,1 138 NA 300 

*Chetpattananondh 
et al. (2015) 

3,06  96 Acidificado com 
H2SO4 

360 
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*Dounavis et al. 
(2016) 

0,77 50 NA 310 

Hutňan et al.  (2013) 4,0 65 NA 328 

Nuchdang et al. 
(2010) 

1,6  60 Acidificado com 
H2SO4 

320 

Viana (2011) 2 – 10 403 NA 380 

* Processo de co-digestão. 

A eficiência de remoção da CQO aumentou com o aumento da carga orgânica 

volumétrica aplicada, para a gama estudada (0,5 a 2 g CQO.L-1.d-1). Foram registados valores 

de remoção final de CQO de 75%, 73%, 75%, 43% para R1, R2, R3 e R4, respetivamente. 

Segundo Zhang et al. (2008), a CQO do meio representa a matéria orgânica solúvel, 

substrato da etapa de metanogénese. Assim, a redução registada para a CQO no presente estudo 

corresponde à conversão da matéria orgânica em metano [65], sendo que estão em 

conformidade com os valores encontrados na literatura. Zhong et al. (2015), investigaram o 

efeito do pH, temperatura, TRH e COV na digestão de resíduo sólido de moinho de azeitona, 

tendo observado remoções da CQO no intervalo 73,1 a 88 % [44]. Rincón et al. (2008), 

estudaram a otimização da DA de resíduos de processamento de laticínios, avaliando diferentes 

COV (0,8 –11,0 g CQO.L-1.d-1) e TRH (15 a 108 dias), alcançando valores de remoção de 74 a 

97% para a CQO [35]. Para a DA de glicerol bruto em reator UASB, Ma et al. (2007) e Viana 

(2011), obtiveram remoção de 75% e 97,5% da matéria orgânica [61,66].  

De acordo com Tawfik et al. (2008) e Al-Jamal e Mahmoud, (2009), para um bom 

funcionamento dos biorreatores de DA, o valor da razão SV/ST deve situar-se em torno de 0,65. 

Para o ensaio E1 do presente estudo, os valores variaram na gama 0,53 a 0,69 para R1, e entre 

0,51 a 0,66 para R2. Para o ensaio E2, entre 0,60 a 0,64 (R3) e 0,57 a 0,63 (R4). Em alguns 

períodos, foram registados valores inferiores aos da literatura, contudo, não foi possível 

encontrar um causa direta entre estes e a produção de metano [55,56]. 

CONCLUSÕES 

O recente aumento da produção de glicerol a partir do processo de biodiesel criou um 

excesso no mercado, como consequência, são necessárias novas tecnologias para o uso do 

glicerol que é uma substância com grande potencial para ser uma importante matéria-prima 

para produção de produtos de alto valor agregado. Através do processo de DA é possível a 

valorização energética deste resíduo por via do metano gerado. Além disso, o tratamento de 

resíduos por esse tipo de digestão é favorável, pois obtém degradação dos resíduos e produção 

de fertilizante orgânico.   
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Devido às diversas variáveis (pH, teor de sólidos, temperatura, TRH, COV etc.) 

envolvidas na produção do metano pelo processo de DA, estudos laboratoriais e à escala piloto 

têm sido cada vez mais frequentes e importantes para otimizar os parâmetros de biodegradação.  

A caracterização do glicerol e da lama, permitiu concluir, que os valores obtidos para 

um conjunto de parâmetros (CQO, pH, SV, ST) estão de acordo com o referido na literatura. O 

substrato usado, glicerol bruto, apresentava uma CQO, 1637 g O2.L-1, e pH de 8,55. Para a lama 

do digestor anaeróbio observou-se uma relação SV/ST de 0,68 e CQO de 8,46 g.L-1. Foi 

necessária a adição de alguns elementos (sulfato de amónia, fosfato dissódico e bicarbonato de 

sódio) com o intuito de garantir as condições adequadas para o bom desenrolar do processo de 

digestão anaeróbia.  

No estudo foram avaliadas diferentes COV (0,5, 1,0 e 2,0 g CQO.L-1.d-1) e TRH (11 e 

23 dias) na produção de metano, sendo que, os resultados mais satisfatórios foram obtidos para 

COV de 2,0 g CQO.L-1.d-1 e TRH de 23 dias. Foi registada uma produção de 256 mL CH4.g-1 

CQO removido, com SV/ST de 0,62, a que correspondeu uma remoção final da CQO de 75%. 

Para os dois valores do tempo de retenção hidráulico avaliados (COV de 1,0 g CQO.L-

1.d-1 ), 11 e 23 dias, o aumento de TRH traduziu-se num acréscimo de 11% no volume de CH4 

gerado (190 para 211 mL CH4. g-1 CQO removido). 
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