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RESUMO

A preocupacdo ambiental é tema recorrente nas Uultimas décadas ndo SO por
ambientalistas, como também pelos setores industriais e empresariais. Diante dessa
preocupacdo sdo tomadas medidas de preservacdo do meio ambiente. As fontes de
energias renovaveis tém sido o alvo de pesquisa por varios estudiosos, bem como de
diversas industrias pela necessidade da preservacdo do meio ambiente como também
para manter o conforto conquistado pelo desenvolvimento tecnoldgico. Dessas destaca-
se a producdo de biodiesel, o qual no Brasil desde 2010 é obrigatdrio a adicdo de 5% de
biodiesel no 6leo diesel convencional consumido no pais (Resolu¢do n° 06/2009, da
ANP), com producéo de 2,4 bilhdes de litros em 2011. A producdo do biodiesel gera
como residuo a glicerina denominada bruta ou residual que ndo est& apropriado para sua
utilizacdo em setores industriais convencionais. Para cada 1 L de biodiesel produzido
sdo gerados 100 mL dessa glicerina, que constitui um produto de tratamento oneroso e
gue se encontra em excesso nas usinas de biodiesel, constituindo um consideravel
passivo ambiental. Por outro lado, os abatedouros de bovinos, por exemplo, geram uma
carga organica elevada uma vez que a relacdo de dejetos/animal abatido é em média 15
kg, 0 que causa alto impacto ambiental, notadamente aos recursos hidricos, sendo
fundamental o aproveitamento desse material para a geracdo de biogas. Somado a esse
tipo de industria, nas atividades industriais, agroindustriais, pecuérias, rede hoteleira,
restaurantes industriais, pousadas, residéncias, a geracdo de residuos mostra-se bastante
expressiva, podendo ser tdo impactantes quanto aqueles de matadouros ou glicerina
residual se mal administrados. Uma das alternativas para utilizacdo consciente desses
residuos € a obtencdo de energia limpa e renovavel como a produgdo de biogas, gas
combustivel oriundo da digestdo microbiana anaerdbia de residuos organicos. Contudo,
a depender da matéria organica, o biogas pode apresentar um poder calorifico variavel
devido a concentracdo de metano. A composi¢do média do biogas apresenta 44-65% de
metano, 44-55% de dioxido de carbono e 1% de mistura de outros gases. Por isso, 0
objetivo deste trabalho foi de estudar a producdo biogas em seus diversos parametros:
composicdes varidveis de residuos orgéanicos, como a glicerina bruta oriunda do
biodiesel, residuos de matadouros; sais nutrientes, temperatura, comissionamento de
biodigestores e purificacdo do biogas. Como resultado, projetou-se um biodigestor com
capacidade para 6.000 L de residuo acoplado a um gasémetro movel que esta sendo
testado em uma pousada praieira. Além disso, foram feitos testes de purificacdo quimica
do biogés, obtendo-se 97% de metano, ou seja, 0 biometano.

Palavras-chave: biogas; metano; glicerina; biodigestor; biometano.



ABSTRACT

The concern about the environment is a recurring theme in the last decades not just for
environmentalists, but also for the industrial and business sectors. Due to this concern,
some actions were taken in order to preserve the environment. The renewable energy
sources have been the research objectives for several scholars, as well for many
industries, because of the necessity of preserving the environment and also to keep the
comfort conquered by the technological development. From these sources, it can be
highlighted the Brazilian biodiesel production in which has been mandatory the addition
of 5% by volume to all diesel fuel commercialized since 2010 (ANP Resolution number
06/2009). The Brazilian biodiesel, production was 2.14 billion liters in 2011. However,
the production of biodiesel generates as a residue the denominated crude or residual
glycerin, which gives a non-appropriate aspect for its use in conventional industrial
sectors. For each liter of biodiesel produced, one hundred milliliters of crude glycerin
are also generated, which requires an expensive treatment to be used and it can be found
in excess in the biodiesel factories, creating a considerable environmental passive. On
the other hand, the bovine slaughterhouses, for example, generate a high organic charge,
once the ratio of dejects/slaughtered animal is approximately 15 kg, which causes a high
environmental impact, mainly to the water sources. Hence, it is fundamental to use this
material and to generate biogas in order to reduce its environmental impact. Besides the
biodiesel factory, residues are also generated in the industrial, agro industrial, livestock,
hotels and residential activities. The residues generation can be as impacting as those of
slaughterhouses or residual glycerin if badly managed. One of the alternatives to the
conscious use of these residues is the production of clean and renewable energy, as the
production of biogas, a combustible gas that results from the anaerobic microbial
digestion of organic products. However, depending on the organic matter, the biogas
can present a variable calorific value due to the concentration of methane. The average
composition of biogas is: 44-65% methane, 44-55% carbon dioxide and 1% of a mix of
other gases. Due to this fact, the objective of this work was to study the production of
biogas using several parameters: different composition of organic residues, such as the
crude glycerin that comes from the biodiesel; the residues of slaughterhouses; nutrient
salts; temperature; commissioning of biodigesters and purification of the biogas. As a
result, a biodigester was built with the capacity of 6,000 liters of residue attached to a
mobile gasometer which is being tested in a beach hotel. Besides, some tests of
chemical purification of the biogas were made, obtaining 97% of methane, i.e., the
biomethane.

Keywords: biogas; methane; glycerin; biodigester; biomethane.
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1. INTRODUCAO

O desenvolvimento econdmico e a consciéncia social, 0 aumento do pre¢o dos
combustiveis e a necessidade de tecnologias que minorem o impacto ambiental
resultaram na necessidade de serem pesquisadas energias alternativas que impactem
menos 0 meio ambiente, e que mantenham o nivel de conforto e a praticidade alcancada
por conta dos petroderivados (ERGUDER; GUVEN; DEMIRER, 2000; KASHYAP;
DADHICH; SHARMA, 2003; DEMIRER; CHEN, 2008). Diante dessa preocupacao, tem
sido intensa a pesquisa em Varios paises por combustiveis renovaveis, econdmicos e nao
sujeitos as condi¢cbes climaticas e sazonais. Desta forma, a utilizacdo de residuos
domeésticos, agricolas ou industriais para producdo de energia renovavel tem se mostrado
interessante. Entre esses residuos encontra-se a biomassa celul6sica e, devido ao
programa do biodiesel, a glicerina residual oriunda da transesterificacdo de Oleos e
gorduras.

De acordo com as metas estabelecidas e cumpridas pelo Programa Nacional de
Producéo e Uso de Biodiesel (da Lei N° 11.097 de 13 de janeiro de 2005, da ANP), em
2008 foi realizada a adicdo de 2% de biodiesel (Biodiesel B2) no diesel A, produzindo
cerca de 840 milhdes de litros de Biodiesel, do montante estimado de demanda do 0leo
diesel, de 43 bilhdes de litros. Segundo o site da Agéncia Nacional do Petréleo, Géas
Natural e Biocombustiveis — ANP, “Na comparagdo com o diesel de petréleo, o biodiesel
também tem significativas vantagens ambientais. Estudos do National Biodiesel Board
(associacdo que representa a indudstria de biodiesel nos Estados Unidos) demonstraram
que a queima de biodiesel pode emitir em média 48% menos monoxido de carbono; 47%
menos material particulado (que penetra nos pulmdes); 67% menos hidrocarbonetos.
Como esses percentuais variam de acordo com a quantidade de B100 adicionado ao
diesel de petroleo, no B3 essas redugoes ocorrem de modo proporcional”
(www.anp.gov.br, 2011). Portanto, pode-se verificar a necessidade da utilizagdo deste
combustivel em vista a preservacdo ambiental e salde populacional. Uma resolucao
(Resolugdo n° 06/2009), do Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), em julho
de 2009, estabeleceu a adicdo de 5% de Biodiesel (B5), a partir de 1° de janeiro de 2010
(www.anp.gov.br, 2011), aumentando assim, a producdo do biodiesel para 2,4 bilhdes de
litros.

Contudo, apesar de todo beneficio obtido pelo biodiesel, este gera como residuo a

glicerina bruta, cada 100 kg de biodiesel produzido gera um residuo de aproximadamente
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10 kg de glicerina (APOSTOLAKOU et al., 2009). Essa oferta provoca um excedente de
glicerina bruta que tem caracteristicas variaveis, dificil e oneroso de beneficiar para fins
industriais, como farmacos e alimentos. Assim ha vérias alternativas para sua utilizacéo,
entre elas a producdo de biogas por fermentacdo anaerdbia utilizando como indculo
dejetos bovinos.

Por outro lado, outras é&reas de atividades também compGem o rol de
preocupacOes ambientais. Nas atividades agroindustriais e pecuarias, por exemplo, a
geracdo de residuos mostra-se bastante expressiva, entre as quais se destacam 0s
abatedouros. A contaminacéo do solo, lagos e rios pelos residuos animais, a infiltracdo de
aguas residuérias no lencol fredtico e o desenvolvimentos de moscas e gases mal-
cheirosos, séo alguns dos problemas de poluicdo ambiental provocados pelos dejetos
animais (CAMPOS et al., 2002). Como também as sobras de alimentos em mercearias,
centros de abastecimentos de alimentos, hotéis, restaurantes, residéncias, entre outros,
contribuem para esses problemas, aumentando a concentracdo de substancias organicas,
que podem ser devidamente tratados produzindo energia ao invés de serem simplesmente
descartados de forma indevida, gerando lixo que impacta o meio ambiente.

Assim, fazem-se necessarias medidas que minimizem esses possiveis danos de
forma que possa ser menos onerosa e que traga beneficios & sociedade. Uma
possibilidade é a biodigestdo anaerdbia desses rejeitos para producdo do biogas. Esse
biogas consiste na degradacdo estritamente anaerdbia de substratos organicos por um
consorcio de micro-organismos, sendo obtido do tratamento de residuos solidos e
liquidos, rejeitos organicos de diferentes industrias, e € tradicionalmente utilizado na
india (BISWAS; BHATTACHARVA; CHOWDHURY, 2006; ELANGO et al., 2007;
YADVIKA et al., 2004), no setor domestico, trazendo beneficios multiplos, entre eles a
preservacdo ambiental (AMON et al., 2006; TAKE et al., 2005; YADVIKA et al., 2004).

O biogas é um combustivel gasoso, cuja sua producdo é possivel a partir da
degradacdo da matéria organica, através da digestdo anaerdbia da biomassa, tais como
residuos animais, aguas residuais municipais e residuos de aterro. Biodigestdo anaerdbia
é a degradacdo da matéria organica complexa a compostos organicos simples por
consércio de micro-organismos (LASING; BOTERO; MARTIN, 2008). A composicao
teodrica do biogas apresenta 0 metano numa faixa de 44-65%, dioxido de carbono de 40-
55% e uma mistura de outros gases como hidrogénio, nitrogénio, gas sulfidrico,

monoxido de carbono, amoénia, oxigénio e aminas volateis de 1%. Dependendo da
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eficiéncia do processo, 0 biogas chega a conter entre 40% e 80% de metano (PECORA,
2006).

A presenca do dioxido de carbono (CO,) e do sulfeto de hidrogénio (H,S) no
biogas diminui o seu poder calorifico. Devido a sua toxicidade e corrosividade, 0 H,S
danifica os equipamentos e sua queima produz o dioxido de enxofre, poluindo o ar e
causando a chuva acida (LAR; XIUJIN, 2009). Para se obter um bom desempenho na
queima do biogas, é necesséria a purificacdo do mesmo, ou em alguns casos, eliminar
através de ajustes durante a fermentacéo, o poluente no processo fermentativo. Trabalhos
sobre a purificacdo do biogds foram apresentados em congressos nacionais, Cujos
Certificados estdo contidos no APENDICE.

Neste estudo foram criados para experimentos laboratoriais biodigestores
acoplados a gasdmetro nos quais foram estudadas diferentes condi¢cbes ambientais para
producdo de biogas. A partir disso, foi projetado um biodigestor com volume de 6 mil
litros acoplado a um gasOmetro para armazenamento do mesmo, onde foi avaliado o seu
desenvolvimento para uso industrial e doméstico em pequenas empresas ou escolas.

O presente estudo visou produzir e quantificar, em escala laboratorial, 0 metano
contido no biogas produzido a partir de fermentacdo anaerdbia da glicerina comercial e
residual oriunda da producdo do biodiesel, da fermentacédo de residuos de matadouro, de
residuos alimentares, utilizando como in6culo dejetos bovinos. Para isso, foram estudadas
as melhores condi¢des ambientais e nutricionais para o desenvolvimento microbiano,
bem como a purificacdo do biogas.

Como objetivos especificos, tém-se os itens citados a seguir:

e Desenvolver meios de cultura adequados a producéo de biogas;

e Otimizar quantitativamente o inoculo a ser utilizado;

e Quantificar e identificar os gases contidos no biogas produzido;

e Desenvolver sistema de purificacdo adequado a obtencdo de um gas de
boa qualidade;

e Desenvolver métodos de purificacdo do dioxido de carbono do biogas
produzido;

e Desenvolver meios de cultura adequados e sistema de purificacdo do
sulfeto de hidrogénio produzido durante a fermentacao;

e Comissionar um biodigestor em escala piloto, realizar fermentagéo e

implanta-lo.
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2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo é apresentado o estado da arte do tema desenvolvido nesta tese,
onde se avalia a necessidade de uma maior atencdo quanto ao assunto ambiental e estuda
alternativa para minimizar os danos causados pelo uso de fontes de energia que poluem
ou danificam permanentemente o planeta. Este apresenta uma breve analise de
alternativas que substituam o uso de combustivel féssil, como a producdo do biodiesel, e

também da utilizacdo de residuos industriais como fonte de energia renovavel.
2.1 MEIO AMBIENTE: UMA RESPONSABILIDADE SOCIAL

O desenvolvimento tecnoldgico trouxe ao ser humano um estilo de vida
sofisticado, dispendioso e impactante a0 meio ambiente, uma vez que este extrai da
natureza os beneficios para o seu conforto sem a devida preocupacdo quanto a renovagdo
das matérias primas utilizada.

Contudo, ciente do dano causado ao meio ambiente, devido muitas vezes a falta
de conhecimento necessario ou apropriado, 0 homem tem buscado solucdes e alternativas
que diminuam o impacto ambiental causado pelo desenvolvimento social. Uma dessas
alternativas € a substituicdo total ou parcial de combustiveis fésseis por outras fontes de
energias renovaveis e economicamente viaveis. Entre essas, destaca-se o biodiesel,
combustivel oriundo da transesterificacdo de Oleos e gorduras vegetais e animais. Em
varios paises existem programas de adicdo de biodiesel ao diesel. No Brasil, a
implantacdo tem sido gradativa, partindo-se de propor¢des de 2%, 3%, 4% e opera-se
hoje com adicdo de 5% de biodiesel; esses programas sdo denominados por B2, B3, B4 e
B5, respectivamente. O desejo dos paises envolvidos nesse programa €é a total
substituicdo do diesel, ou seja, a frota utilizando 100% de biodiesel. Em julho de 2009,
foi estabelecida uma resolucdo (Resolucdo n° 06/2009) pelo Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE) decretando a adi¢do de 5% Biodiesel (B5) ao diesel, a partir
de 1° de janeiro de 2010. Logo, torna-se, o Brasil, um dos maiores produtores e
consumidores de Biodiesel do mundo, que obteve, em 2010, uma producao de 2,4 bilhdes
de litros e uma capacidade instalada, no mesmo ano, para cerca de 5,8 bilhdes de litros

(www.anp.gov.br, 2011). E em janeiro de 2011 foi estabelecida a resolugéo da ANP n° 2,

que decreta 0 uso experimental de B6 a B20 em motores.
No entanto, a producdo do biodiesel gera entre outros residuos a glicerina,
chamada de residual ou bruta (para cada 1 litro de biodiesel produzido, gera-se

aproximadamente 100 mL de glicerina), que devido ao aumento da produgédo e uso do
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biodiesel, apresenta uma oferta superior a sua demanda (INOVACAO TECNOLOGICA,
2009), sendo assim necessaria a busca por a¢fes que consumam este subproduto em
excesso. Uma destas acOes € a utilizagdo da glicerina residual na producao de biogas.

O mercado brasileiro consome entre 35 e 40 mil toneladas ao ano de glicerina,
porém, com a obrigatoriedade da utilizacdo do biodiesel adicionado ao diesel a partir de
julho de 2009, na proporgdo de 4%, o programa injetou no mercado cerca de 260 mil
toneladas de glicerina anuais (FAIRBANKS, 2009). Com isso deverdo ser pesquisadas
alternativas para utilizacdo da glicerina excedente, via reforma, na producdo de novos
produtos ou a sua utilizacdo como combustivel.

Em testes realizados no Laboratério de Combustiveis e Energia, na Escola
Politécnica de Pernambuco, Universidade de Pernambuco (POLICOM), o glicerol
apresentou um poder calorifico aproximadamente igual a 21 MJ/kg, portanto, ele pode ser
utilizado no processo de producédo de biodiesel como fonte de calor. Ao mesmo tempo, a
glicerina pode ser utilizada em processos de queima direta em caldeiras para geracao de
vapor para acionamento de turbinas a vapor, ou gaseificado, em gaseificadores térmicos
ou em biodigestores. Portanto, é necessario realizar pesquisas a fim de se verificar a
viabilidade técnico-econémica da utilizacdo da glicerina nas varias rotas de geracdo de
energia térmica e/ou elétrica.

Contudo ha um forte apelo através das politicas energéticas nacionais a
necessidade de serem encontradas formas de utilizacdo dessa glicerina, de modo que seja
possivel potencializar o projeto de producdo de biodiesel como forma de energia
alternativa e economicamente vidvel. Diante do excedente na oferta de glicerina residual
torna-se necessario aproveita-la de forma a ndo impactar a economia e dessa forma
utiliza-la como matéria prima de novos produtos. Por outro lado, dependendo da fonte de
gordura ou 6leo, essa glicerina residual se transforma em um transtorno econdémico, visto
que beneficid-la oneraria a cadeia produtiva de bioenergia, assim para essa glicerina
sugere-se transforméa-la em biogas.

Tendo em vista que varias espécies de micro-organismos sdo capazes de
metabolizar a glicerina gerando produtos com alto valor agregado, tanto em aerobiose
guanto em anaerobiose, 0 presente trabalho é relevante por visar a utilizagdo da glicerina
bruta de ma qualidade na geracdo de outra forma de energia alternativa. A glicerina,
como subproduto do biodiesel oriundo de 0Oleos e gorduras, apresenta um alto teor do

6leo, pH variavel, bem como alcodis e acidos volateis, dificultando seu uso como matéria
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prima de outros produtos que requerem maior purificacdo da mesma, como as industrias
de alimentos ou de farmacos.

A producgdo em larga escala de biogés exige que haja aproveitamento méximo da
glicerina para geracdo de metano, sendo, portanto, necessario o conhecimento da cinética
reacional envolvida no processo de producdo do biogas.

A escolha do processo anaerdbio reside no fato deste apresentar algumas
vantagens particulares:

1. Baixa producdo de lodo, cerca de 5 a 10 vezes inferior a que ocorre nos
processos aerobios;

2. N@o héa elevado consumo de energia elétrica, uma vez que dispensa 0 uso de
bombas, aeradores, valvulas solendides, painéis elétricos entre outros quando comparado
com 0S processos aerobios;

3. Baixa demanda de area, reduzindo os custos de implantacao;

4. Producdo de metano, um ga&s combustivel de elevado teor calorifico
(TRUONG; ABATZOGLOU, 2005);

5. Possibilidade de preservacdo da biomassa (colénia de bactérias anaerobias),
sem alimentacdo do reator, por varios meses, ou seja, a coldnia de bactérias entra em um
estagio de endogenia, sendo reativada a partir de novas alimentagdes.

Assim, as vantagens do processo anaerdbio e a necessidade de ser maximizada a
conversdo de glicerina em metano resultardo no desenvolvimento de tecnologias que
poderdo ser consolidadas regionalmente.

O biogés sendo composto por basicamente metano e didxido de carbono pode
apresentar uma diminuicdo indesejavel do seu poder calorico, sendo necesséria a retirada
ou diminuicdo da concentracdo do diéxido de carbono como também outros gases
presentes, como o sulfeto de hidrogénio. O didxido de carbono diminui o poder calorifico
do biogas, enquanto que o sulfeto de hidrogénio inibe a produgdo do metano, sendo
necessaria elimind-lo do processo fermentativo através de desenvolvimento de meios de
cultura adequado que diminua a sua producdo. Por outro lado o H,S deve ser também
extraido do biogas devido aos danos que causa, tanto nos equipamentos quanto ao meio
ambiente.

Com isso pode-se observar que a necessidade por energias de fontes renovaveis é
real e, mesmo com as alternativas ja existentes, faz-se mister uma busca mais
aprofundada visando a otimizagéo destas sem causar maiores danos ambientais e de baixo

custo.
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2.2 BIOGAS

O Biogds é um produto da biodigestdo anaerdbia, € uma mistura de gas
primariamente composto por metano (CH,) e dioxido de carbono (COy). Utilizado em
instalacBes de pequena escala, 0 gas primariamente tem seu uso para aguecimento e
cozinha, enquanto que em grandes unidades € utilizado em sistemas combinados de calor
e forca. Em alguns casos, a motivagdo principal para utilizacdo do biogas € para
economizar combustivel féssil ou madeira evitando, assim, a emissdo de poluentes no
meio ambiente. Mais recentemente, como discutidas nas conferéncias do Rio e Kyoto,
varias emissdes de gases de aquecimento tém causado sérias preocupacdes sobre
impactos no clima, ambiental e calor. Lancamento de acido e gases de efeito estufa esta
atualmente a niveis que requer a¢Ges imediatas para conter severos problemas futuros
(ABRAHAML; RAMACHANDRAN; RAMALINGAM, 2007).

O biogas é um combustivel gasoso de conteudo energético elevado (biogas que
apresenta em sua composi¢do aproximadamente 65% de CH,, tem aproximadamente
22.353 kJ/m®, (SANTOS; JUNIOR; SILVA 2007)), semelhante ao gés natural, sendo
obtido a partir da degradacdo da matéria organica. Sua producdo é possivel a partir de
uma grande variedade de residuos organicos como lixo domeéstico, residuos de atividades
agricolas e pecuarias, lodo de esgoto, entre outros. A composi¢do do biogas apresenta o
metano numa faixa de 44-65%, 40-55% de didxido de carbono e 1% de uma mistura de
outros gases como hidrogénio, nitrogénio, gas sulfidrico, mondxido de carbono, amonia,
oxigénio e aminas volateis. Dependendo da eficiéncia do processo, o0 biogas chega a
conter entre 40% e 80% de metano (PECORA, 2006).

O biogas ¢ tradicionalmente utilizado na india (BISWAS; BHATTACHARVA;
CHOWDHURY, 2005; ELANGO et al., 2007; YADVIKA et al., 2004), no setor
doméstico, onde segundo Rana et al. (2004) os beneficios sdo mdltiplos, entre eles o da
preservacdo ambiental. Sendo assim, os biocombustiveis demonstram possuir potencial
suficiente para assumir um papel de destaque neste cenario (AMON et al., 2006; TAKE
et al., 2006; YADVIKA et al., 2004). No Brasil existem projetos como o da ITAIPU
BINACIONAL que utiliza dejetos de animais de pequenas propriedades ao redor do lago
de ITAIPU/ Parana para producdo de biogas, e esse é usado como fonte de energia
elétrica para essas mesmas propriedades. Também em Pernambuco existem projetos

privados de pesquisa e desenvolvimento (P&D) da Agéncia Nacional de Energia Elétrica
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(ANEEL) para implantacao de biodigestores em escolas, matadouros, hotéis, restaurantes,
pousadas, abrigos entre outros.

A depender da matéria prima utilizada para a obtencdo do biogas, este apresenta
maior concentracdo de metano, aumentando o seu poder calorifico. A Tabela 1 criada por
Prado e Campos (2008) apresenta as diferentes concentracdes de metano obtido de

diversas matérias primas por varios pesquisadores.

Tabela 1 - Fontes de matéria prima e porcentagem de metano no biogas

Fontes de matérias-primas Metano (%0)

Esgoto Urbano 50-75!

Despejos de Lacticinios 7583 14
Lixo sem cinzas 6614
Estrume bovino + palha 754
Estrume fresco de porco g1
Folhas de beterraba g4l
Soro do leite 504
Capim fresco 7014
Vinhoto 5803

Estrume de galinha 52-601!

Fontes: Prado e Campos (2008)

A energia do biogas tem algumas vantagens sobre outras fontes de energia. O
sucesso no uso da tecnologia do biogas pode resultar ndo s6 na geracdo de energia e
producdo de biofertilizantes, mas também outros beneficios sociais e ecoldgicos,
incluindo saneamento, reflorestamento e reducdo de O6leo combustivel importado
(WALEKHWA, 2009). A Figura 1 apresenta fluxograma resumido da producdo de
insumos e inoculos para producdo de biogéas através da digestdo anaerobia e 0 uso mais
comum do metano contido neste biogas, como producgéo de calor, eletricidade, metanol e

processos utilizando vapor.
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Dejetos Restos Residuos
Animais organicos agricolas,
Dejetos animais

Digestao
anaerdbia
Metano
/ \‘ Vapor para
Calor Eletricidade Metanol processo

Figura 1 - Digestao anaerdbia e utilizacdo do Biogas.
Fonte: Jingura e Matengaifa (2009).

2.3 BIODIGESTAO ANAEROBIA

A biodigestdo anaerdbia é uma tecnologia de conversao da biomassa em energia.
Vaérios residuos organicos domesticos fornecem o chamado residuos sélidos urbanos
(RSU), uma matéria prima potencial para a digestdo anaerébia. Um dos processos mais
eficazes para se livrar do material de residuos organicos e, ao mesmo tempo fornecer
energia muito necesséria € a biodigestdo anaerdbia. Quando utilizado num sistema com
biodigestor e captacdo de gas apropriado, a biodigestdo anaerdbia ndo s6 proporciona a
diminuicdo da polui¢do, como também permite a producdo de compostos gasosos que
geram energia e residuo rico em nutrientes que podem ser utilizados na lavoura. Em todo
0 mundo ha cerca de 150 instalacbes em operacGes usando RSU ou de residuos
industriais organicos como seu principal insumo. O biogas produzido entre outros fins é
utilizado para tarefas domésticas, como cozinhar (JINGURA e MATENGAIFA, 2009).
Na biodigestdo anaerobia, organicos complexos tais como carboidratos, proteinas e
lipidios sdo primeiro hidrolisados por enzimas para agucares, aminoacidos e &cidos
graxos, respectivamente. Esses produtos intermediarios sdo entdo degradados por micro-
organismos acidogénicos para acidos graxos volateis (VFAS), que sdo mais degradaveis
por acetogénicas formando acetato, dioxido de carbono (CO;) e hidrogénio (H,). Desses
ultimos, acetato e H,/CO, sdo convertidos por bactérias acetoclasticas e as

metanogénicas, utilizando H,, produzem metano (CH4;). O metano é o componente
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principal responséavel pelo valor calorifico tipico de 21-24 MJ/m® ou em torno 6 kWh/m?.
Plantas maiores podem alimentar com o biogés as redes de fornecimento de géas. Na
biodigestdo sdo exigidas pelo menos trés comunidades bacterianas para que,
bioquimicamente, seja liberado o metano. Primeiramente, durante a hidrolise, enzimas
extracelulares degradam carboidratos complexos, proteinas e lipidios em suas unidades
constituintes. Em seguida tem a acidogénese (ou fermentacéo) onde produtos da hidrdlise
sdo convertidos em acido acético, hidrogénio e dioxido de carbono. As bactérias
facultativas mediadoras esgotam nessas reacdes o0 oxigénio residual na digestdo, assim
produzindo condicBes sustentaveis para o passo final: metanogénese, onde obriga as
bactérias anaerdbias controlar a producdo de metano dos produtos da acidogénese.
biodigestdes anaerdbias sdo tipicamente projetadas a operar em zonas de temperatura
mesofilicas (20-40° C) ou termofilicas (acima de 40° C). O lodo produzido da
biodigestdo anaerdbia de biomassa liquida é frequentemente usado como fertilizante
(BOND e TEMPLETON, 2011).

O processo de biodigestdo anaerdbia é eficaz para a reducao da matéria organica e
producdo simultanea de energia. E aplicado para o tratamento de residuos sélidos urbanos
e 4guas de tratamentos residuais (RAMIREZ-SAENZ et al., 2009). Segundo Amaral
(2004) hé trés grupos de microrganismos importantes, com comportamentos fisiol6gicos
distintos, que participam da digestdo anaerébia da matéria organica, transformando-a em
metano e outros subprodutos: as bactérias fermentativas, as bactérias acetogénicas e as
bactérias metanogénicas.

Porém ha controvérsias entre autores sobre o processo de biodigestdo anaerdbia.
Segundo Amaral (2004) “alguns autores defendem que o processo anaerdbio acontece em
duas etapas: na primeira 0s compostos organicos complexos sao transformados em acidos
organicos e na segunda, esses sao transformados em gases, como metano e gas carbénico.
Outros defendem a ideia de serem trés etapas, as quais sdo associadas a atividades de
grupos diferentes de micro-organismos. Tendo ainda um terceiro grupo que explicam que
0 processo se divide em quatro etapas: hidrolise, acidogénese, acetogénese e
metanogénese, sendo, este Ultimo apresentado de forma mais especifica e de melhor
compreensdo”, que ¢ o mais aceito pelos pesquisadores.

Amaral (2004), baseado em Chernicharo (1997), define assim as quatro fases do
processo de biodigestao anaerobia:

e Hidrolise: transformacdo de material particulado complexo

(polimeros), tais como celulose, lipideos, proteinas entre outros, em material
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dissolvido mais simples (moléculas menores) que podem atravessar a parede
celular das bactérias fermentativas;

e Acidogénese: conversdao dos produtos sollveis, oriundos da
hidrolise, em &cidos graxos volateis, alcodis, acido latico, gas carbénico,
hidrogénio, aménia e sulfeto de hidrogénio, além de novas células bacterianas.
Os produtos solUveis oriundos da hidrolise sdo metabolizados no interior das
celulas fermentativas e excretados. Essas bactérias sdo denominadas bactérias
fermentativas acidogénicas;

e Acetogénese: oxidacdo, pelas bactérias acetogénicas, dos produtos
gerados pela fase acidogénica em substrato apropriado para as bactérias
metanogénicas. De todos o0s produtos metabolizados pelas bactérias
acidogénicas apenas o hidrogénio e o acetato podem ser utilizados diretamente
pela metanogénicas. Os produtos gerados pelas bactérias acetogénicas sdo gas
carbonico, hidrogénio e o acetato;

e Metanogénese: a etapa final no processo global de degradacéo
anaerébia de compostos organicos em metano e diéxido de carbono. E
efetuada pelas bactérias metanogénicas em substratos como acido acético,
hidrogénio, dioxido de carbono, acido formico, metanol, metilaminas e
monoxido de carbono. As bactérias metanogénicas, que formam metano a
partir de acido acético ou metanol, sdo chamadas de acetotroficas. E as que
produzem metano a partir do hidrogénio e do didxido de carbono sdo
chamadas de hidrogenotréficas.

Na Figura 2 € apresentado o esquema considerado mais proximo da realidade do
que ocorre em ambientes naturais, envolvendo quatro etapas para obtencdo de biogas,
onde a primeira etapa hd acdo de bactérias e fungos responsaveis pela hidrolise de
macromoléculas como celulose, proteinas, entre outros. Nas demais etapas ocorrem a
fermentacdo combinada, envolvendo processos em anaerobiose. Durante a fermentacao
ocorre também a producéo de Hy, que é outro gas utilizado como fonte de energia limpa
(KIM et al., 2012)
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(Proteinas, Carboidratos e lipideos)

(aminoacidos, agucares, acidos graxos, alcodis)

< Bactérias _
Acetogénicas A
Bactérias
o _—>
Homoacetogénicas

Bactérias Metanogénicas

Figura 2 - Esquema de producéo de biogas por fermentacdo combinada.
Fonte: Adaptado de KRICH et al., 2005.

2.3.1 Micro-organismos Envolvidos

Na biodigestdo anaerdbia muitos micro-organismos estdo envolvidos nas varias
etapas nela contidas, entre eles podem ser citadas bactérias fermentativas e fungos. Neste

topico foram apresentadas apenas bactérias produtoras de metano, as metanogeénicas.

2.3.1.1 Bactérias Presentes

As bactérias metanogénicas envolvidas na biodigestdo anaerdbia e produtoras de
metano sdo conhecidas como as arqueobactérias (archeo = antigo / primitivo),
representando um restrito grupo de organismos procariontes. Ha controvérsias na
designacdo dos micro-organismos produtores de metano, ha uma corrente que ndo 0s

considera como bactérias, mas como outro dominio, Archaebacteria (GERARDI, 2006).
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No entanto, 0s micro-organismos Archeas pertencem ao reino procarionte e serd aqui
tratado indistintamente ora por bactérias, ora por micro-organismos (TORTORA;
FUNKE; CASE, 2000). Essas bactérias geralmente habitam em locais onde vigoram
condicbes ambientais extremas: elevadas taxas de salinidade, altas temperaturas ou
extremos de pH, que impossibilitam a ocorréncia de outros tipos de vida, o que explica o
baixo nimero de seres representantes conhecidos (TORTORA; FUNKE; CASE, 2000).
No entanto também podem habitar em locais como o aparelho digestivo de alguns
animais de sangue quente.

As Arqueobactérias sdo, segundo Tortora, Funke e Case (2000) classificadas
como:

. Metanogénicas: bactérias anaerdbias estritas, onde algumas
espécies utilizam o hidrogénio e o gas carbdnico (CO,) na producdo de metano
(CH,), enquanto outras utilizam o acetato.

o Termoaciddfilas: sdo arqueobactérias que sobrevivem a
temperaturas altissimas para condicGes bidticas (aproximadamente 100° C) e
acidez baixa, em ambientes aquaticos situados proximos ‘as falhas na crosta
oceanica (fendas wvulcénicas). Esses organismos realizam quimiossintese,
utilizando compostos inorgénicos (&cido sulfidrico — H,S) para sintetizar matéria
organica e obter energia.

o Haldfitas: Sao bactérias primitivas que vivem em locais com alta
concentracdo de sal, em que a solucdo do meio é extremamente hiperténica, como
por exemplo, a salinidade do Mar Morto.

As bactérias metanogénicas, segundo a literatura, sdo bactérias anaerdbias estritas,
de necessidades nutricionais simples, crescem bem em meio contendo amonia como fonte
de nitrogénio, sulfetos ou cisteina como fonte de enxofre e acetato como fonte de carbono
(AMARAL, 2004).

Amaral (2004), citando Hungate (1984) apud Quaresma (1992), destaca que a
conversdao microbioldgica da matéria organica para 0 metano é bastante complexa e
requer uma interacdo cooperativa de diversas espécies microbianas, o que implica em um
maior grau de especificidade metabdlica dos organismos anaerébios em relacdo aos
aerobios.

Algumas bactérias produzem metano a partir do acetato e por isso sao chamadas
de metanogénicas acetoclasticas ou acetotroficas. H4 as que produzem metano a partir do

hidrogénio e do gas carbdnico, sendo classificadas como hidrogenotroficas (AMARAL,
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2004). Os géneros das hidrogenotroficas mais freglientemente isoladas sdo as
Methanobacterium, Methanospirillum e Methanovibacter. Quanto as acetotrdficas
destacam-se as Methanosarcina sp, Methanosaeta soehngenii e Metanobacterium
(TORTORA; FUNKE; CASE, 2000; ALVES; MOTA; NOVAIS, 1995, WOESE;
KANDLER; WHEELLIS, 1990; KAMAGATA; MIKAMI, 1990).

2.3.2 Temperatura do Processo de Biodigestao Anaerdbia

A Dbiodigestdo anaerébia € um processo dependente da temperatura,
que é normalmente definida e operada a temperaturas constantes (ALVAREZ; LIDEN ,
2006; MASSE; MASSE; CROTEAU, 2003). Os microrganismos anaerobios envolvidos
na digestdo sdo caracterizados por uma temperatura 6tima, a um limite maximo para ndo
causar a morte imediata do grupo de bactérias (CHEN, 1983).

Chae et al. (2007) em experimentos, obtiveram como resultados que a producao
de biogas melhora com o0 aumento da temperatura, sendo esta avaliada entre 25 e 35° C,
hd outros autores que trabalham em temperatura mais altas (SINGH et al., 2001;
GHANEM; GOUWEI; JINFU, 2001; KARIM et al., 2005), no entanto encontra-se bem
estabelecido a temperatura 6tima seria de aproximadamente 35° C. Sendo esta favoravel
devido a pouca necessidade de gasto de energia para manté-la, principalmente em paises
de clima tipicamente tropical, como no Brasil.

Apesar da formagdo de metano poder ocorrer em condig¢des extremas, como 0 a
97° C, a temperatura € um fator importante para se ter o processo viavel
tecnologicamente, principalmente para o uso de reatores de alta taxa, uma vez que as
bactérias metanogénicas sao bastantes sensiveis.

Pode-se enquadrar a maioria das espécies de bactérias metanogénicas na faixa
mesofilica, entre 20 a 40° C, e na termofilica, entre 50 a 60° C (PERES, 1982). Existe
uma correlacdo entre a temperatura, a maxima producdo de biogas obtido a partir de lodo
de esgoto fresco, e 0 tempo de reten¢do hidraulica (TRH) usual: a biodigestdo anaerdbia é
mais rapida em temperaturas mais elevadas e consequentemente obtém-se maior
producdo de gas, podendo assim reduzir o tempo de retencdo hidraulica do processo
(IMHOFF, 1966).

2.3.3 Condicdes do pH do Meio de Cultura

O pH é um paréametro importante na producdo do biogas, que deve ser apropriado
para o desenvolvimento das bactérias metanogénicas, podendo inibir ou favorecé-las. Na

literatura, encontram-se varios autores utilizando um pH aproximadamente neutro para
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este tipo de bactéria (GOEL; PANT; KISHORE, 2001; BARAMPOUTI; MAI,
VLYSSIDES, 2005).

Uribe e Juan (1993) apud Al-Masri (2001) encontram em seus estudos que o pH
varidvel durante a evolucdo dessa fermentacdo. As bactérias metanogénicas sao
favorecidas com um pH entre 6,4 e 7,2 (FARQUHAR e ROVERS, 1973), ou seja,
aproximadamente neutro.

A formacédo de metano pode ocorrer na faixa de pH de 6 a 8, sendo a faixa 6tima
entre 6,7 a 7,4.0 efeito do pH em diversas concentracdes de acidos organicos volateis
também foi estudado, havendo a recomendacdo de manter o pH do processo entre 6,8 a
7,2. A faixa de pH Otima é diferente para as diversas populacdes que participam do
processo anaerdbio. Para a conversdo de proteinas a aminoacidos, a faixa 6tima é entre
7,0 e 7,5, a0 passo que para a conversdao de aminoacidos a acidos o valor 6timo é em
torno de 6,3 (VITORATO, 2004).

2.3.4 Principais Gases do Processo de Biodigestdo Anaerobia
2.3.4.1- Dioxido de Carbono

A estrutura molecular do dioxido de carbono € de geometria linear e de caracter
apolar, sendo, em condi¢des ambientais, um gas. O didxido de carbono € um gas inodoro,
incolor e de sabor 4cido; ndo é um géas combustivel. E produzido naturalmente através da
respiracdo, pela decomposicdo de plantas e animais e pelas queimadas naturais em
florestas. Outras formas de obtencdo do dioxido de carbono sdo as acGes antropogénicas,
como a queima de combustiveis fdosseis, mudancas na vegetacdo (como o0
desflorestamento), queima de biomassa, fabricacdo de cimento e como subproduto de
algumas combustdes.

O dioxido de carbono € essencial a vida do planeta, uma vez que constitui a Gnica
fonte de carbono para bactérias autotroficas. Encontra-se envolvido no metabolismo
fotossintetizante de plantas e algas, onde o CO; é absrovido por estas e é incorporado a
matéria organica. Esta matéria organica é consumida e novamente liberada no
ecossistema, mantendo o equilibrio no mesmo, sendo esta uma das fases do chamado
ciclo do carbono. O CO, quando liberado adequadadamente, mantém esse equilibrio no
ecossistema. Contudo a sua alta concentracdo na atmosfera contribui com o aumento do
efeito estufa, uma vez que o dioxido de carbono é importante na manutencdo da
temperatura da Terra. Porém alguns cientistas, como Dr Boyd, da Duke University,

acreditam que a natureza soluciona esse problema utilizando o excesso de CO,,
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estimulando o crescimento das plantas, fixando, assim, o didxido de carbono em
moleculas organicas (TORTORA et al., 2000).

O excesso de dioxido de carbono que atualmente é lancado para a atmosfera
resulta da queima de combustiveis fosseis principalmente pelo setor industrial e de
transporte, criacdo de gado entre outros. Além disso, reservatdrios naturais de carbono e
0s sumidouros (ecossistemas com a capacidade de absorver CO,) também estdo sendo
afetados por agGes humanas. Essas emissoes tém ocasionado importantes alteragdes nos
estoques naturais de carbono e tem um papel fundamental na mudanca do clima do
planeta.

O CO, é utilizado em industrias alimenticias, como na producdo de refrigerantes,
cervejas e aguas. Vem sendo avaliada a sua adicdo em solos e em plantagdes, segundo
Pinto, Botrel e Machado (2000) “a aplicacdo de gas carbdnico nas culturas melhora o
metabolismo e o equilibrio hormonal nas plantas, aumenta a fotossintese e a absorcéo de
nutrientes, resultando em plantas mais produtivas, mais resistentes a doencas e ao ataque
de pragas, gerando frutos de melhor qualidade”. Porém sempre utilizando com
moderacdo especifica a cada cultura.

Na producdo de biogas por digestdo anaerdbia, o didxido de carbono é obtido
numa concentracdo de aproximadamente 40-55%, a depender da origem da matéria
organica. O CO; pode ser considerado um contaminante do biogas, uma vez que diminui
0 poder calorifico deste. Logo, estudos sdo realizados para a retirada do dioxido de
carbono do biogas, como também para evitar a emissdo deste gas na atmosfera,
impactando-a (BARELLI et al., 2005; YASUDA et al., 2007).

Uma alternativa apresentada para remoc¢do do CO, é pela obtencdo de carbonatos
ou bicarbonatos de metais alcalinos terrosos, devido a sua baixa solubilidade e facil
precipitacdo por borbulhamento em solugdes aquosas de sais destes metais (BARELLI et
al., 2005). Um desses, o carbonato de béario, além de ser um bom pesticida, pode ser
utilizado em industrias vitrea ou de ceramica, na obtencdo de ferritas do tipo BaM,
também conhecidas como hexaferritas de bario (BaFe12019), sendo estas hoje utilizadas
na absorcao de radiacdo eletromagnética e gravacOes de alta densidade (YASUDA et al.,
2007). Outros carbonatos séo utilizados para corre¢cdo do solo, como o carbonato de
calcio. Sendo essas algumas das alternativas a serem consideradas para a retirada desse

gas d o biogéas, sem causar 6nus ao meio ambiente.



25

2.3.4.2 Acido Sulfidrico (Sulfeto de hidrogénio)

O sulfeto de hidrogénio ou acido sulfidrico (H,S) é um gas incolor, de odor
desagradavel (caracteristico de ovo podre), extremamente toxico, mais denso e mais
pesado do que o ar (34,08 g/mol). E inflamavel e sua temperatura de auto-ignicéo é de
260°C; condensa na forma liquida a temperatura de -62°C. O H,S apresenta solubilidade
em ambientes aquéticos, e de forma moderada em solo Umido e ambientes marinhos.
Sulfeto de hidrogénio é extremamente toxico para 0s organismos vivos e plantas. Em um
nivel de 0-5ppm no ar, pode ser detectado facilmente. Niveis superiores a 10ppm, podem
afetar a saude humana, enquanto teores superiores a 600ppm pode causar a morte
(POTIVICHAYANON; POKETHITIYOOK; KRUATRACHUE, 2006).

A geracdo natural do H,S esta relacionada a ambientes geol6gicos diversos nos
quais estejam presentes 0s componentes necessarios e suficientes para o
desencadeamento das reacdes. Dentre os mecanismos descritos na literatura para geracéo
do sulfeto de hidrogénio, nos campos de petréleo e gas natural, destacam-se 0 mecanismo
bacteriano, o termoquimico associado a oxidagdo de hidrocarbonetos e o termoquimico
que compreende a decomposicdo térmica de matéria organica rica em compostos
sulfurados (MAINIER e VIOLA, 2005).

A producédo de H,S, por mecanismo microbiano, dar-se pelas bactérias redutoras
de enxofre ou sulfatos/sulfitos (BRS), em meio contendo compostos sulfonados, tais
como sulfatos (S0.4%) e sulfitos (SOs*), que possam ser degradados para a formagéo de
sulfetos. Porém outros parametros como pH, teor de matéria organica, salinidade,
temperatura e auséncia de oxigénio sdo fundamentais no desenvolvimento do processo de
geracdo de H,S (MAINIER e VIOLA, 2005). A reacdo da equagdo 1 exemplifica a
producdo de sulfeto de hidrogénio pelas BRS:

2CH0 + SOZ —— HST + 2HCOs  Reacins
Matéria BRS
organica

Na fermentacéo anaerobia de residuos organicos ocorre a producao de biogas por
consorcio de micro-organismos, tais como as bactérias metanogénicas e redutoras de
sulfato, entre outras. As Bactérias redutoras de sulfato crescem no digestor anaerdbio,

podendo utilizar como matéria organica o acido acético ou propiodnico, e, em presenca de
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compostos sulfatados, produzem H,S. Contudo, esse consumo pelas BRS ocorre
simultaneamente  com a producdo de metano  (POTIVICHAYANON;
POKETHITIYOOK; KRUATRACHUE, 2006; TRUONG e ABATZOGLOU, 2005).

Segundo Truong e Abatzoglou (2005) o biogas formado na fermentacédo anaerébia
consiste (mol/mol) de: 55-80% de CHy; 20-45% de CO,; 0-1% de H,S e de 0 - 0,05% de
NH; além de estar saturado com vapor de agua. Normalmente a concentra¢do de H,S
presente no biogés, pode variar entre 4 e 500ppm, dependendo da matéria organica
utilizada e as condicGes que favorecam a sua formacao.

A presenca de H,S na producdo do biogéas, além de ser um inibidor na formacéo
do metano, geralmente inibe a utilizacdo direta desse gas para a producgdo de energia, por
causa de suas propriedades toxicas e corrosivas, como também pela formacdo de SOy
durante a combustdo, que ocasiona danos ambientais, tais como a chuva acida (MAAT,;
HOGENDOORN; VERSTEEG, 2005; TROUNG e ABATZOGLOU, 2005). Segundo
Truong e Abatzoglou (2005), em projetos de pequena escala de fermentacdo anaerdbia,
tentaram-se utilizar o biogas como bioenergia, porém estes projetos foram encerrados
devido a corrosdo e ao alto custo de manutencédo. Diante disso, é necessaria a remocao do
H.S presente no biogas antes do uso. Biogas contaminado com sulfeto de hidrogénio
pode ser purificado por véarios métodos. A escolha do processo de remocéo de H,S se dé,
também, pelo produto que se deseja gerar, avaliando-se o seu valor agregado, bem como
pode ser utilizado em outros fins, tomando as devidas precaucdes de ndo danificar o meio
ambiente.

Remocéo seletiva de H,S pode ser realizada utilizando um processo baseado na
reacdo de precipitacdo deste sulfeto com ions metélico presentes em uma solucdo aquosa
e regeneracao subsequente do sulfeto de metal s6lido formado. O sulfeto da maioria dos
ions metalicos bivalentes, como ferro, zinco, cobre, chumbo, magnésio, niquel e estanho
sdo insoluveis. Logo, solucbes que contenham esses ions metalicos podem ser utilizadas
como liquido de lavagem em processo de dessulfurizagdo (MAAT; HOGENDOORN;
VERSTEEG et al., 2005). Como exemplo de reacdo de um ion metélico bivalente e um

ion sulfeto, tem-se a seguinte reagéo global:

Mez "+ HoS + 2 H,0 > MeS | + 2 HsO0 *  Reacio 2

Outros estudos vém sendo realizados por varios pesquisadores para remogao do

sulfeto de hidrogénio, como passagem do biogés por biofilmes (RAMIREZ-SAENZ et
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al., 2009; HENSHAN e ZHU, 2001; POTIVICHAYANON; POKETHITIYOOK;
KRUATRACHUE, 2006), e por adsorcdo (DENG et al., 2009; YUAN e BANDOSZ,
2007).

2.4 MODELO MATEMATICO

A biodigestdo anaerobia apresenta uma série de reacfes complexas uma vez que

essas ocorrem no interior das células. Assim, segundo Schmidell et al. (2001):

A modelagem matemética de processos fermentativos pode ser definida como a tentativa de
representar, através de equages matematicas, os balancos de massa para cada componente no
biorreator, associados as complexas transformac6es bioquimicas que ocorrem no processo e as
velocidades com que essas transformacdes se processam. Em razdo da complexidade do processo
real, somada as limitagdes matematicas, os modelos sdo baseados, geralmente, na idealidade, e,
em geral, fornecem uma representacéo fiel da apenas algumas das propriedades do processo.

Esse processo apresenta sua complexidade na grande quantidade de reacbes
envolvidas como também na dependéncia de fatores externos que conduzam a
fermentacgdo a geracdo de produtos finais favoraveis.

Schmidell et al. (2001) afirmam ainda que os processos fermentativos contém
certas caracteristicas que os tornam diferentes dos processos quimicos, 0 que pode
explicar a dificuldade em se formular um modelo matematico apropriado que 0s
representem. N&o esquecendo que outros fatores também fazem parte desse processo, tais
como concentracdes de nutrientes e tipos de substratos, concentracdo do inoculo,

velocidades especificas de crescimento, consorcios microbianos, entre outros.
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3. MATERIAIS E METODOS

Neste capitulo é apresentada a metodologia realizada para producdo de biogés,
desde a analise das melhores condi¢des (meio de cultura, variacdo da fonte de carbono,
temperatura, pH) até a purificacdo do mesmo, obtendo assim um biogas de alto poder
calorifico. Diante dos resultados obtidos da producdo de biogas, foi comissionado um

biodigestor, que foi instalado na ilha de Fernando de Noronha.
3.1 PRODUCAO DE BIOGAS
3.1.1 Pesquisa do Meio de Cultura Adequado

No desenvolvimento microbiano fazem-se necessarias a utilizacdo de algumas
substancias que atuam como nutrientes. Entre elas encontram-se nutrientes que sdo fonte
de nitrogénio, fdsforo, potassio, carbono e agua, essenciais para 0 crescimento e

metabolismo das bactérias.

Os carboidratos sdo a principal fonte de energia de algumas bactérias
heterotréficas, e que também utilizam como fonte nutricional sais minerais, vitamina B,
hemina, menadiona, amdnia, acidos volateis, metionina, cisteina e sulfeto. Ja as bactérias
autotroficas utilizam como fonte de energia o dioxido de carbono (McINERNEY e
BRYANT, 1981 apud NOVAES, 1987).

Neste trabalho, em todos os ensaios foram utilizados sais de fosfatos e amonio
como nutrientes, nas seguintes propor¢des: KoHPO, 2% plv, KH,PO, 20% plv e
(NH,)2.S0O4 3,5% p/v, e como fonte de carbono foi utilizada glicerina. Estes sais foram
escolhidos devido a sua presenca em diversos meios de culturas de bactérias anaerdbias e

aerdbias.
3.1.2 Obtencéo do Biogés Utilizando a Glicerina Comercial

A obtencdo do biogéds foi realizada por fermentacdo anaerobia da glicerina
comercial (Dindmica) utilizando como inoculo dejetos bovinos. Para fermentacdo foram
realizados os ensaios em reatores com capacidade de 12 L, sendo utilizado 5/6 desta (10
L), com concentracdo de 10% m/m (1 kg) de dejetos bovinos como inoculo, 20% m/m (2
kg) de glicerina comercial (Dindmica) em uma solu¢do contendo 0s seguintes sais:

fosfato monoacido de potassio (K:HPO4) 0,2% m/m (20 g), fosfato diacido de potassio
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(KH2PO4) 2% m/m (200 g) e uréia ((NH,).CO) 0,35% m/m (35 g). O reator foi colocado
em banho de aquecimento, sendo mantida a temperatura de aproximadamente 35°C e o
pH do meio foi de aproximadamente 7,0. Destes ensaios foi quantificado o volume de
biogas produzido, bem como a sua composi¢do. A Figura 3 apresenta um esquema do

ensaio a ser realizado.

Solucgéo Nutriente Dejetos Bovinos Glicerina
(K,HPO,, KH,PO,, Uréia)

>  Reator

v

Producéo de Biogés
(CO,, CH, e outros gases)

Figura 3 - Esquema do Processo Fermentativo para producédo de biogas.

3.1.3 Estudo do Efeito dos Nutrientes e da Temperatura na Obtencao do Biogéas
3.1.3.1- Efeito da Adi¢do de Acucares e da Temperatura

Para verificacdo da melhor producdo de biogas foram realizados ensaios
adicionando a glicerina outras fontes de carbono, aqui chamadas de cossubstratos,
observando, assim, a producdo do biogas. Foram utilizados seguintes cossubstratos:
glicose, sacarose, amido e acetato de sodio. Em todos os ensaios a concentracdo de
glicerina foi de 10% m/m, a dos cossubstratos foi de 5% m/m. As fermentacOes foram
realizadas em frascos de Erlenmeyer de 300 ml, utilizando-se 60% do seu volume util,
em temperatura ambiente, que no laboratorio fica em um intervalo de 27-30°C e a 35°C,
em estufa. O mesmo procedimento foi feito em frascos de penicilina (50 ml), utilizando-

se 4/5 do volume util, conectado a seringas e mantido a temperatura de 35°C. As seringas
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acopladas aos frascos tinham capacidade de 10 e 3 ml, com a finalidade de verificar o
volume do gas produzido pelo deslocamento do émbolo. Os ensaios foram realizados em
diferentes condicGes de temperatura, um grupo foi mantido a temperatura ambiente (27-
30°C) e dois em estufa a 35°C. Também foi realizado ensaio no qual no meio s6 havia
sais de fosfato e fonte de nitrogénio sem a fonte de carbono e outro ensaio em que SO
havia glicerina sem os sais de fosfato e fonte de amonia, com a finalidade de verificar se
haveria ou ndo a producdo do biogéas. Nas Tabelas 2 e 3 encontram-se as formulagoes

dos meios em estudo.

Tabela 2 - Disposicao dos ensaios de diferentes fontes de carbono a temperatura
ambiente e a 35°C

Ensaios Excremento bovino + solucbes

Reator 1 Sais de amonio e fosfato sem glicerina

Reator 2 Sais de amonio e fosfato + glicerina

Reator 3 Sais de amonio e fosfato + glicerina + glicose
Reator 4 Sais de amonio e fosfato + glicerina + sacarose
Reator 5 Sais de amonio e fosfato + glicerina + amido

Tabela 3 - Disposicao de ensaios com reatores de 300mL a temperatura de 35°C

Ensaios Excremento bovino + solugbes

Reator 1 Sais de amonio e fosfato sem glicerina

Reator 2 Sais de amonio e fosfato + glicerina

Reator 3 Sais de amonio e fosfato + glicerina + glicose

Reator 4 Sais de amonio e fosfato + glicerina + sacarose

Reator 5 Sais de amonio e fosfato + glicerina + amido

Reator 6 Sais de amonio e fosfato + glicerina + acetato de sodio
Reator 7 Glicerina sem sais de amonio e fosfato

3.1.3.2 Estudo do Efeito dos Sais de Fosfato e da Temperatura

A temperatura, pH e sais nutrientes do meio fermentativo sé&o de grande
importancia para fermentacéo; esses fatores influenciam tanto no crescimento microbiano
quanto no produto final obtido. Com o intuito de favorecer a maior producéo de biogas e,
consequentemente, maior concentragcdo de metano nesse biogas, foram realizados ensaios
variando dois fatores: a temperatura e as concentragdes dos sais. Em reatores de 50 ml de
capacidade foram adicionados 10% m/m de dejetos bovinos (4 g), 20% m/m de glicerina
comercial (dindmica) (8 g). A solugdo nutriente teve a seguinte disposic¢do: de acordo

com a Tabela 4 a nomenclatura Ag corresponde o0 ensaio sem a adigéo de sais de fosfato e
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uréia; a letra A corresponde a solugéo nutriente contendo o fosfato monoacido de potassio
e os indices 1 e 2 correspondem a sua concentracdo no meio, de 1 g.L? e 2 g.L™*
respectivamente; a letra B corresponde a solugdo nutriente contendo o fosfato didcido de
potassio e os indices 3 e 5 correspondem a sua concentracdo no meio, de 3g.L™* e5g.L*
respectivamente; a letra C corresponde ao uso desses dois fosfatos combinando as
concentragOes apresentada na Tabela 4. Em todos os reatores foi utilizada a uréia como
fonte de nitrogénio para nutricdo microbiana, com a concentracdo de 3,5 g.L™ , ndo
podendo ser maior essa concentracdo para nao ocorrer inibicdo na producédo do biogas.
Os reatores foram colocados em temperaturas de 35° e 50°C. O pH de todas as solugdes

foi mantido proximo de 7,0.

Tabela 4 - Disposicao dos ensaios analisando-se o efeito do nitrogénio e

potassio
Reatores ConcentragOes dos sais
A Auséncia de Sais de Fosfato e Aménio
Ay Uréia (3,5g.L™), KzHPO, (1 g.L )
A, Uréia (3,5 g.L™), K;HPO, (2 g.L)
Bs Uréia (3,5g.L™), KH,PO, (3g.L ")
Bs Uréia (3,5 g.L™), KH,PO, (5g.L)

Ci3 Uréia (3,5 g.L™), KzHPO, (1 g.L ™) + KHoPO4 (3g.L™)
Cas Uréia (3,5 g.L™), KoHPO, (3g.L ™) + KH,PO, (5 g.L™)
Nota: As letras mailsculas correspondem ao uso dos nutrientes no meio de cultura:
A - K;HPO,; B - KH,PO,; C - K,HPO, + KH,PO,. Os indices correspondem as
concentragdes de cada sal. A uréia s6 ndo foi utilizada no A,.

3.1.4 Obtencéo do Biogés Utilizando a Glicerina Residual.

A glicerina residual oriunda da producdo do biodiesel atingira, num futuro
préximo, uma quantidade de aproximadamente 92,5 milhdes de litros, a qual se faz
necessaria uma utilidade desta, a fim de evitar o seu passivo ambiental, como poluicéo de
rios. Com esta finalidade, foram realizados ensaios utilizando-a como fonte de carbono
em digestdo anaerobia. Os mesmos foram realizados nas condi¢cdes de temperatura de
35°C e de pH de aproximadamente 7,0. A glicerina utilizada tem coloragdo escura, com
densidade de 0,95 g.L™" , oriunda da transesterificacdo do 6leo de algodao, tendo como
catalisador o hidroxido de sodio e o etanol foi o alcool utilizado. Foram realizados os
ensaios em reatores de 50 ml de capacidade, sendo utilizado 4/5, com concentragdes de
10 e 20% m/m de dejetos bovino como indculo, 10 e 20% m/m de glicerina residual em
meio contendo os demais nutrientes (K;HPO,4 0,2% m/m, KH,PO,4 2,0% m/m e uréia

0,35% m/m) e outros ensaios com 10 e 20% de inoculo e 10 e 20% de glicerina bruta sem
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nutrientes. Apos a inoculacdo, cada reator foi fechado, lacrado e acoplado a tampa
seringas com agulhas para verificagdo de formacdo de gas através do deslocamento do
émbolo. Na Tabela 5 é apresentada a disposi¢cdo dos ensaios, onde A corresponde a
concentracdo de 10% m/m de indculo mais nutrientes no meio, B a 20% m/m de indculo
mais nutrientes no meio e C a 10% m/m de in6culo sem presenca de nutrientes no meio.
Na nomenclatura utilizada, os indices 10 correspondem & concentragdo de 10% m/m de
glicerina residual e 20 correspondem a 20% m/m de glicerina residual.

Tabela 5 - Disposicao dos ensaios analisando-se o efeito da concentracéo de glicerina
residual ou bruta oriunda do biodiesel

Ensaios Inoculo + glicerina + nutrientes (ou ndo)
Aqo 10% de in6culo + 10% de glicerina residual + nutrientes
Ay 10% de indculo + 20% de glicerina residual + nutrientes
B1o 20% de in6culo + 10% de glicerina residual + nutrientes
Boo 20% de in6culo + 20% de glicerina residual + nutrientes
Cio 10% de in6culo + 10% de glicerina residual, sem nutrientes
Cyo 10% de indculo + 20% de glicerina residual, sem nutrientes

Nota: As letras A, B e C correspondem a percentagem do inéculo 10, 20 e 10% m/m, respectivamente, e
os indices 10 e 20 a percentagem de glicerina residual de 10 e 20% m/m, respectivamente. Os nutrientes
foram o K,HPO,, KH,PO, e uréia, incubados em estufa a temperatura de 35°C.

3.1.5 Obtencéo de Biogas a Partir de Rejeitos de Matadouros

Os residuos gerados por matadouros tornam-se um problema ambiental
preocupante aos governantes em todas as regides, devido a sua alta quantidade de carga
organica, oriunda da agua de lavagem de equipamentos para retirada do sangue, da
quantidade de dejetos produzido por animal abatido e também por algumas partes nao
aproveitadas do bovino, como o rimen. Cada animal abatido produz em média 28 kg de
rejeitos, que compdem de: 15 kg de dejetos (53,57% em massa), 3 kg de sangue (11% em
massa) e 10 kg de ramen (35,71% em massa). Assim, faz-se necessario estudo com a
finalidade de dar-se um tratamento adequado a esses a esses rejeitos. Uma alternativa

também seria a digestdo anaerébia com 0s mesmos.
3.1.5.1 Producéo de Biogas com residuos de matadouro

Com esse intuito ambiental, foram realizadas fermentacOes utilizando esses
rejeitos. Em reatores de 12 L de capacidade, sendo utilizado 10 L deste volume. Com
base nas quantidades de rejeitos produzidos, em média, tem-se as seguintes propor¢des

por animal abatido: 3 L de sangue, 10 kg de rimen e 15 kg de esterco, sendo no total 28
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kg de rejeito organico por bovino abatido. Para fermentacéo foi utilizado 60% (m/m) de
agua do volume a ser fermentado e o restante, 40% (m/m), foi de material orgéanico,
guardando a proporgdo j& citada. Desses 40% (4 kg de matéria organica) foram utilizados
440 g de sangue (11% m/m), 1.440 g de rdmen (36% m/m) e 2.120 g de dejetos (53%
m/m). O rumen foi cortado em pedacos pequenos para melhor digestdo pelas bactérias.
Apo6s a inoculagdo o reator foi colocado em banho de aquecimento a 35°C. O gas
produzido foi armazenado e analisado pelo detector de gases Portatii DRAGER X-am
7000, para verificar as concentracdes dos gases contidos no biogas formado. O aparelho
capta o gas através de uma bomba integrada que é monitorada eletronicamente, apresenta
uma combinagéo de 25 sensores que permite um ajuste individual de medicéo e deteccédo
de 100 tipos de gases sendo equipado com trés detectores eletroquimicos e com dois

sensores cataliticos infravermelhos ou detectores de fotoionizacdo (www.draeger.com.br

em 07/09/2012). A Figura 4 apresenta o analisador de gas utilizado para verificacdo das

concentragdes gasosas.

Figura 4 - Detector de Gas Portatil DRAGER X-am 7000.
(www.draeger.com.br. em 07/09/2012.)

3.1.5.2 Producéo de Biogas com residuos de matadouro e liquido ruminal bovino.

As bactérias produtoras de metano, as metanogénicas, sdo encontradas também no
trato digestivo de alguns ruminantes, nesse caso o bovino, sendo esse considerado seu
habitat natural. Os gases produzidos por esses animais na primeira camada de seus
estobmagos, o rimen ou vulgarmente conhecido por “bucho ou panga”, t€m uma alta

concentracdo de metano, que originam das metanogénicas presentes nele.

Diante disso foram realizados ensaios utilizando o liquido ruminal onde contem
uma grande concentracdo dessas bactérias produtoras de metano. O liquido foi coletado

diretamente do rdmen do animal e acondicionado em garrafa térmica previamente
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aquecida com a finalidade de manter as condi¢fes térmicas e anaerdbias do habitat
natural das metanogénicas. A fermentacdo foi realizada em um reator de 22 L de
capacidade, sendo usado 20 L como volume atil. A massa organica utilizada foi de
aproximadamente 22,972% m/m da massa total da fermentacdo, onde desta porcentagem
tem-se 1.667 g de rumen, 880 g de sangue, 1.848 g de dejetos e 200 g de liquido ruminal
bovinos. Adicionou-se 15 L de dgua ndo destilada, em seguida o reator foi colocado em
banho de aquecimento a 37°C. Acoplado ao reator tem-se saco coletor de gas.

3.1.6 Obtencéo do Biogas a Partir de Rejeitos Alimentares

Outra forma de obtencdo de biogas ¢ através de digestdo anaerdbia de restos de
alimentos combinados com lodo do final do tratamento de efluente doméstico. Essa é
uma pratica muito utilizada por pequenos produtores e familias em alguns paises, como a
China, a India e Brasil (no interior do Parand), sendo de baixo custo com retorno em

forma de combustivel e energia para casas e lavouras.

Com a finalidade de obter uma combinacdo lodo/restos de alimentos que melhor
apresentasse producdo de biogas, foram realizados ensaios variando a concentracao
destes dois componentes. Em reatores de 1 L foram colocados os componentes como

apresentado na Tabela 6:

Tabela 6 - Disposicdo da combinacdo lodo/restos de alimentos/agua

Reatores Combinagdes

Reator 1 40% lodo, 20% alimentos, 40% &gua destilada
Reator 2 30% lodo, 30% alimentos, 40% agua destilada
Reator 3 20% lodo, 40% alimentos, 40% agua destilada
Reator 4 40% alimentos, 60% agua destilada

O alimento foi coletado de um restaurante, onde a maior parte era folhagem e
verdura crua, e antes de ser inoculado foi triturado em liquidificador. O lodo foi coletado
de uma estacdo de tratamento de efluentes de pequeno porte, na llha de Fernando de
Noronha. Apo6s inoculacdo de acordo como o apresentado na Tabela 6, foi acoplado aos
reatores sacos coletores de gas e em seguida foram colocados em banho de aquecimento a

temperatura de 35°C.
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3.1.6.1 Comissionamento do Biorreator

Vérias empresas privadas em Pernambuco tem projetos de producdo e uso de
energias renovaveis em diversos setores. Entre elas, a producdo de biogas em
biodigestores que podem ser implantados em inddstrias, escolas, hotéis, pousadas,
restaurantes e abrigos entre outros, onde esse podera ser utilizado ndo sé como fonte de
energia, mas também como combustivel, em aquecimentos, em cozinhas, entre outras
utilidades. Com esse intuito foi projetado um biodigestor de fibra de vidro, com
capacidade de 6.000 L, bem como um gasdmetro para armazenar o biogas produzido.
Com a finalidade de verificar o bom funcionamento do biodigestor e do gasémetro, foi
realizando um comissionamento dos mesmos com uma fermentacdo alcodlica da sacarose
tendo a Sacharomyces cerevisae como inéculo.

Ensaios realizados em laboratérios foram utilizados para dimensionar e projetar
um biodigestor o qual pudesse atender de forma satisfatoria a matadouros, restaurantes,
pousadas, bem como a residéncias que assim o quisessem como fornecedor de gés para
cozinha, ou até como gerador de energia. A partir de dados obtidos através de
experimentos laboratoriais, foi projetado também o gasémetro para armazenamento do
biogas produzido. Tanto o biodigestor quanto o gasdmetro foram construidos com fibra
de vidro, sendo a capacidade do biodigestor de 6.000 L, com alimentacdo na parte
superior, acoplado a uma bomba de esgoto para recirculacdo do meio a ser fermentado. Ja
0 gasdmetro tinha capacidade de aproximadamente 2.000 L para armazenar o biogas
produzido. Este ensaio teve como objetivo avaliar o biodigestor projetado que pode ser
utilizado tanto em indastrias como em residéncias, com intuito de preservacdo da
natureza e producéo de energia.

Com a finalidade de verificacdo de funcionamento e correcGes de possiveis
vazamentos de gases ou do conteudo do mesmo, foi realizada uma fermentacéo alcodlica
utilizando sacarose (335,8 kg) como fonte de carbono, os sais K;HPO, (5 kg), KH,PO4 (5
kg), MgS0O,4.7H,0 (2,5 kg) e extrato de levedura (5 kg) para contribuicdo nutritiva e
metabolica do micro-organismo, e como indculo a Saccharomyces cerevisae (4 kg). O
volume utilizado foi 3.890 L. O aclcar foi dissolvido em agua e transferido para o
biodigestor através da entrada de alimentagdo. O mesmo foi feito com os sais e 0 extrato
de levedura. Por fim a levedura foi colocada para ativacdo antes de ser adicionada no
biodigestor, por aproximadamente 15 minutos. Apds ativagdo a mesma foi colocada no

biodigestor, dando inicio a fermentacdo e observada a producdo de gas (CO;) que era
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captado e armazenado no gasdmetro. A agitacdo era feita com a utilizacdo de bomba

centrifuga. A Figura 5 apresenta o biodigestor e gasémetro projetados.

Figura 5 - Biodigestor (a) e gasdmetro sem gas ou biogas (b).
3.2 PURIFICA(;AO DA GLICERINA RESIDUAL

Na producdo do biodiesel é gerado como residuo a glicerina bruta residual, que
apresenta um aspecto desagradavel e que requer um tratamento oneroso para torna-la util
ao seu uso costumeiro (cosméticos, alimentos, higiene pessoal, farmacéutico). Para
aproximadamente 1 kg de biodiesel produzido gera-se 100 g de glicerina bruta, contendo
esta certa quantidade de Oleo, catalisador, alcool e outras substancias, a depender da
oleaginosa utilizada. Contudo, essa glicerina é de dificil degradacdo por digestdo
anaerdbia devida a essas substancias presentes na mesma. Logo, faz-se necesséria a
retirada de tais substancias para fermentacdo por bactérias fermentativas para producdo
de biogas. Uma alternativa de baixo custo para purificagdo dessa glicerina é a lavagem
com solucBes salinas. A Figura 6 apresenta o aspecto da glicerina residual apos

transesterificacdo do 6leo de algodao sem tratamento.
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Figura 6 - Aspecto da glicerina residual.
3.2.1 Purificacdo da Glicerina Residual Utilizando Solugdo de NaCl

Para diminuir os contaminantes da glicerina residual foram realizados ensaios
utilizando-se concentragdes variaveis de solucdo salina de cloreto de sédio e de glicerina.
A Tabela 7 apresenta a disposicdo das concentra¢fes da glicerina bruta e da solucao
salina. Os reatores registrados com a letra A correspondem aos ensaios utilizando solucédo
salina com a concentracdo de 1% (1 ¢/100 mL de solucdo); os com a letra B
correspondem aos ensaios com solucdo salina a 5% (5 g/100 mL de solucéo); os com a
letra C correspondem aos ensaios com solucédo salina a 10% (10 g/100 mL de solucdo) e
os reatores com a letra D correspondem aos ensaios com solucgdo salina a 20% (20 g/100
mL de solucdo). Os indices 1, 2, 3, 4 e 5 correspondem, respectivamente, a 10, 20, 30, 40

e 50% m/m de glicerina residual para os ensaios.

Tabela 7 - Concentracdes de glicerina residual e solugéo salina de NaCl
Solucdo salina

Glicerina residual (m/m)

1% 5% 10% 20%
10% A]_ B]_ C]_ D]_
20% A B> C D2
30% Az Bs Cs Ds
40% Ay B, Cy D4
50% As Bs Cs Ds

Para a purificagdo foram utilizadas provetas graduadas de 100 mL. A glicerina foi
misturada com a solucdo salina, segundo a disposi¢cdo da Tabela 7, na proveta até o
volume de 100 mL. Apos a adicdo da solucdo salina a mistura foi agitada e em seguida

deixada em repouso para separacdo do 6leo, na forma de borra, e glicerina + &gua e sal.
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Apds 0 repouso 0s ensaios que apresentaram melhor separacdo da glicerina, foram
utilizados para producdo de biogés utilizando como in6culo dejetos bovinos, a fim de
observar se produziria biogas e em qual quantidade.

3.2.2.1 Producéo de Biogas Utilizando Glicerina Residual Purificada

Da purificacdo da glicerina foram realizadas fermentacGes utilizando esta
glicerina que apresentou um melhor aspecto (mais limpida e com maior separacdo da
borra) ap6s a purificagdo com os sais utilizados neste item. As fermentacfes foram
realizadas em reatores de 40 ml de volume util acoplados a seringas para quantificacdo de
biogés produzido. O meio de cultura era composto por KoHPO, (1 g.L? ), KH,PO, (3
g.L™), uréia (3,5 g.L ") e a glicerina purificada (20% m/m), que apresentou um aspecto
mais limpido apds o processo de purificacdo. O indculo utilizado foi dejeto bovino (10%

m/m). Apo6s inoculacdo, os reatores foram incubados a 35°C em estufa.
3.3 PURIFICACAO DO BIOGAS

Com a finalidade de se obter um biogas com maior poder calorifico, ou seja, com
maior concentragdo de metano, foram realizados ensaios com um sistema acoplado a
saida do reator para purificar o biogas produzido. Para producdo de biogas, foram
utilizadas as concentracdes de glicerina e indculo de 20% e 10% m/m, respectivamente,
com a solucdo nutriente de sais de fosfato e aménio (K;HPO,4 0,2% m/m, KH,PO,4 2%
m/m e uréia 0,35% m/m), e realizado em reator anaerébio com capacidade de 12 L, na

temperatura de 35°C e pH aproximadamente neutro.
3.3.1 Purificacdo do Biogas Utilizando Solucdo de Bério

Para eliminar os contaminantes do biogas, CO, e H,S, foi montado um sistema
onde o gas foi borbulhado em coluna contendo solucéo de hidroxido de bério e cloreto de
bario (Ba(OH), + BaCl,) (MORITA e ASSUMPCAO, 1976), a fim de retirar o dioxido
de carbono por precipitacdo, formando o precipitado de carbonato de bario. Por ser este
hidroxido pouco soltuvel em agua, a solucéo foi filtrada apds o seu preparo para retirada
de bario ndo dissolvido e também o carbonato de bario possivelmente ja produzido, uma
vez que a formacao deste carbonato pode ser considerada de reacdo rapida ou instantanea;
em seguida o gas passou por tubulacdo contendo 1& de aco para retirada do sulfeto de
hidrogénio, precipitando na forma de sulfeto de ferro; sendo, por fim, o biogas

armazenado em sacos coletores.
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A Figura 7 apresenta o sistema de producéo e purificacdo do biogas e o sistema
montado com a fermentacdo. O monitoramento da producdo de metano foi feito pela
determinacdo dos gases por cromatografia gasosa, da percentagem do gas metano e do
diéxido de carbono produzidos na atmosfera livre do sistema. As analises
cromatograficas foram realizadas em cromatografo a gas modelo CG — Master Detector

de condutividade térmica com coluna empacotada, “PORAPAK — N 1/8” por 6m.

Figura 7 - Esquema de producdo e purificagdo do biogas.
Onde 1- banho térmico, 2-biorreator, 3 - colunas de purificacdo
quimica com Ba(OH), do biogas, 4 — depésito coletor de gas

3.3.2 Purificacdo do Biogéas Utilizando Solucao de Célcio

Para retirada de CO, do biogas foram realizados ensaios com solucdo de hidréxido
de célcio (Ca(OH),), por ser este hidroxido de baixo custo e de seu carbonato ter mais
opcdes de utilizacdo industrial ou agropecuaria, tais como recuperacdo carbonato na
forma de oxido de célcio (CaO), industria de ceramicas e como corre¢do de solo. A
obtencdo do biogas foi realizada através de fermentacdo em anaerobiose, utilizando-se
glicerina comercial como fonte principal de carbono e como in6culo dejectos bovinos. O
reator com capacidade total de 12 L e volume util de 10 L foi preenchido com 10% (em
massa) de dejectos, 20% (em massa) de glicerina comercial, sais de fosfato e uréia
(KoHPO, 2g.L7" | KH,PO, 20g.L™" e uréia 3,5g.L™ ) e o que completa para 10 L com
agua destilada (aproximadamente 7 L). O sistema de producdo e purificagdo do biogas
mostrado na Figura 8 é composto de reator (1) submerso em banho de adgua aquecido a
35°C (7) e acoplado a um sistema de purificagdo composto por uma coluna (3) contendo
solugédo de hidroxido de calcio (0.12 mol/L) que era alimentada através de uma bomba
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submersa (5) em um reservatorio (4) contendo a base. Quanto ao biogas, este tinha o
fluxo ascendente oriundo do biorreator (1). O gés, depois de borbulhado na coluna (2), foi

armazenado em saco coletor (6) para analises posteriores.

Figura 8 - Sistema de producéo e purificacdo do biogas

Composto por biorreator (1), duto de transporte de biogas (2), coluna de
purificacdo (3), reservatorio (4), bomba de circulacdo (5), saco coletor
(6) e banho de aquecimento (7).

A andlise realizada para verificacdo de formacgdo do carbonato de célcio se deu

por titulagdo como &cido cloridrico (HCI) 0,1 mol/L.
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4. RESULTADOS E DISCUSSAO

Neste capitulo sdo apresentados e discutidos 0s resultados obtidos nos itens

apresentados no capitulo Materiais e Métodos.
4.1 PRODUCAO DE BIOGAS
4.1.1 Pesquisa do Meio de Cultura Adequado

O estudo dos sais de fosfato de potassio, sulfato e amdnio foram acrescidos ao
meio (K,HPO4 2% m/m, KH,PO,4 20% m/m e (NH,4),SO,4 3,5% m/m) de modo a analisar
a influéncia dos mesmos na producdo de biogas. A fermentacdo anaerdbia apresentou
producdo de sulfeto de hidrogénio, que foi verificado por percepcdo olfativa e por
medigdo no equipamento detector de Gas Portatil DRAGER X-am 7000, com leitura para
0s gases CO,, CO, Hy, O, CH,4 e H,S, no qual apresentou uma concentracdo de sulfeto de
hidrogénio acima de 500 ppm, para ensaios com 20% m/m de glicerina e 10% m/m de
dejetos bovinos como indculo, a temperatura de 35°C e pH neutro. Segundo a literatura,
em processos bioldgicos existem bactérias redutoras de sulfatos e sulfitos (BRS) em
sulfetos (SMUL; GOETHALS; VERSTRAETE, 1999), que também encontram-se
presentes em dejetos bovinos. Essas bactérias captam hidrogénio do meio concorrendo
com as metanogénicas e produzem H,S que baixa pH do meio, favorecendo a morte das
metanogénicas. Assim, 0 meio contendo derivados de enxofre favorece o
desenvolvimento dessas bactérias redutoras de enxofre no processo. Por conta disso, foi
necessaria a substituicdo do sulfato de aménio por outra fonte de nitrogénio para o
indculo, neste caso testaram-se varias fontes, destacando-se a uréia (3,5 g.L™ ). Sung e
Liu (2003) em seus experimentos constataram que a amonia pode acarretar, a0 meio em
que esta presente, uma inibicdo na producdo do metano, se estiver em concentracdes
maiores que 4g.L™" , sendo necessario um monitoramento da mesma. E segundo Hirasawa
et al. (2007), grandes concentracdes de sulfeto de hidrogénio inibe a producdo de metano,
tornando o meio da fermentacdo mais acido, improprio para as bactérias produtoras de
metano. Alguns autores utilizam o NH4Cl como fonte de nitrogénio no meio de
fermentacgdo anaerdbia (LENS et al., 2003).

Desta forma, o meio selecionado foi o contendo sais de fosfato como fonte de
fosforo e potassio K,HPO,4 a 2% m/m, KH,PO, a 20% m/m e uréia 3,5% m/m como
fonte de nitrogénio. Nos demais ensaios houve variacao da concentracdo da glicerina e do

inoculo para determinar qual a melhor concentragéo desses dois agentes.
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Neste topico o objetivo principal foi a producdo de biogas utilizando variadas
fontes de alimentacdo microbiana e usando como indculo dejetos bovinos. Segundo Krich
et al. (2005) o uso de dejetos bovinos como indculo ja induz a producdo de biogds em
uma concentracdo de metano no mesmo de aproximadamente 55-70% (mol/mol).

Segundo EI-Mashad e Zhang (2010) a digestdo anaer6bia é um meio de
tratamento de residuos orgénicos que produz o biogés, combustivel utilizado para
aquecimento e geracdo de eletricidade e calor em vérios paises ha diversos anos. A
capacidade calorifica desse biogds (maior ou menor concentracdo de metano) ird
depender da biomassa utilizada na sua producdo. Essa biomassa sendo de menor
biodegradabilidade pode causar baixo retorno financeiro, no ambito industrial, tornando-
se pouco desejavel a sua utilizacdo, como por exemplo residuos de industria de
lacticinios. Logo estudos de biodigestdo com outras biomassas tém sido realizadas com a
finalidade de se obter um biogas de melhor qualidade (maior concentracdo de metano) e

em maior quantidade.
4.1.2 Obtencao do Biogés Utilizando a Glicerina Comercial

Vaérios estudos foram desenvolvidos visando a utilizacdo de glicerol como fonte
de carbono por micro-organismos, especialmente por bactérias. Muitos deles apontam
principalmente a mecanismos de assimilagdo de glicerol para a producdo de compostos
intermediarios de polimeros, resinas e aditivos para combustiveis (PAPANIKOLAQOU et
al., 2002; ITO et al., 2005; CHENG et al., 2007).

Com a finalidade de futuras analises de producdo de biogas utilizando-se a
glicerina residual oriunda do biodiesel, foram realizados testes com a glicerina comercial
como referéncia. Neste ponto a fonte de carbono analisada foi a glicerina e o indculo
foram dejetos bovinos que neste caso, apresentou 0,7252 m/m de substancias volateis
(ZENEBON; PASCUET; TIGLEA, 2008). A glicerina, sendo uma fonte de carbono de
facil absor¢do pelos micro-organismos, foi utilizada neste ensaio para fins de avaliacéo de
producdo de biogas, quanto a duragdo da fermentacdo, a concentracdo dos gases
componentes do biogas e para avaliacdo das condi¢des 6timas de producdo.

A fermentacéo foi realizada em um reator de 12 L de capacidade, com o volume
uatil de 10 L. Para fermentagdo foi utilizado 1.000 g de dejetos bovinos (10% m/m), 2.000
g (20% m/m) de glicerina comercial (Dinamica), nutrientes (uréia — 3,5 g.L™ ; K,HPO, —
2 g.L™"; KHPO, — 20 g.L™" ) e 7.000 mL de 4gua destilada. Depois de adicionados ao

reator, 0 mesmo foi tampado hermeticamente, na saida do reator foi acoplado um saco
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coletor e o reator colocado em banho de aquecimento a 35°C. A Tabela 8 apresenta o
tempo da fermentagdo, bem como o volume produzido por dia, e as concentracdes de
gases, analisados pelo detector de gases Portatil DRAGER X-am 7000.

Tabela 8 - Producdo de Biogas utilizando glicerina comercial

Periodo (h) Volume produzido (L) CO; (%) CH, (%)
24 5,0 42 0,3
48 55 70 0,4
72 14,1 62,1 0,6
96 12,4 54 ND
120 7,0 50 ND
144 7,0 48 ND
168 3,0 48 ND
Total 54

ND — Nao Detectado.

Na fermentacdo utilizando-se glicerina comercial a producdo de gas teve inicio
com 24 horas de incubacédo, em que a formacdo de didxido de carbono (CO,) é crescente,
sendo 0 oxigénio presente no reator consumido por bactérias fermentativas facultativas,
tornando o meio anaerébio. A producdo de CO, atinge a sua maior producdo com 72
horas de fermentacdo (62,1% da concentracdo dos gases produzidos), comegando o seu
decaimento a partir do 4° dia chegando ao final da fermentacdo com 48% da
concentracdo dos gases. Esse valor era esperado, uma vez que é constatado através de
outras experiéncias que este esta entre os valores obtidos (TRUONG; ABATZOGLOU,
2005; PECORA, 2006). Contudo, através dessas outras experiéncias citadas a quantidade
de metano produzido no biogas formado se encontra entre 50-55% da concentracao
gasosa (AMARAL, 2004), que nédo foi detectado pelo equipamento que analisou o biogas,
posteriormente a este trabalho foi confirmado que os coletores de gas, devido a sua
composicdo, perdiam parte do metano produzido. Porém o gas produzido queimava

formando uma chama (Figura 9), comprovando a presenca de gas combustivel.
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Figura 9 - Queima do biogés produzido

As Figuras 10 e 11 apresentam os gréaficos do comportamento na evolucdo da

producéo do biogas.
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Figura 10 — Volume de biogas produzido por tempo de fermentacéo utilizando-
se glicerina comercial (99%)



45

Metano (%)

M Didéxido de Carbono (%)
| B Volume do Biogas (L)
1 2 3 4 5 6 7

Figura 11 - Producdo do biogas por tempo e concentracdes de CO, e CH,4

Dias

O gréafico da Figura 10 apresenta a producdo do biogas, onde se pode observar a
maior producdo de gas entre 72-96 h de fermentac&o, e seu decaimento findando a mesma
em 168 horas (7 dias). A rapidez na formacdo de gas se da& porque a fonte de carbono
utilizada, a glicerina, é de facil absorcdo pelas bactérias fermentativas. Contudo, sendo
essa fermentacdo descontinua, observa-se o decaimento na producdo de gas e o fim da
fermentacdo, durando aproximadamente 10 dias, onde a maior parte do gas produzido no
biogas é o didxido de carbono. Alguns autores defendem que dependendo da fonte de
carbono, a producdo de metano necessita de mais tempo para ser detectada em maior
quantidade (ROBRA et al., 2010).

Continuando-se o estudo, fez-se uma fermentagdo nas mesmas condi¢oes (20%
m/m de glicerina comercial, 10% m/m de dejetos bovinos, solugdo nutriente, em
fermentador com 10 L de volume datil). O biogas produzido foi analisado em
cromatografo da marca SRI Instruments modelo 8610C equipado com um detector de
condutividade térmica e de ionizacdo de chama — FID, equipado com uma pré-coluna de
silica e coluna MOL SIELVE 5A, 1/8° de didmetro e 3m de comprimento, cuja curva
padrdo é apresentada na Figura 12. O biogads produzido foi analisado durante a
fermentacdo, que, assim como a anterior, durou pouco tempo, aproximadamente 192 h (8
dias) e que também foi observada a maior producdo de dioxido de carbono em 72 h de
fermentacdo. Contudo nédo foi detectada a producdo de metano pelo equipamento, apesar

de que o biogas formado queimava apresentando uma chama azulada, caracteristica do
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gas metano. A concentracdo de CO, foi calculada utilizando-se a equacdo da curva
padrdo para este gas (y = 5,5021x - 6,964), onde o valor de ‘y’ corresponde ao valor da
area detectada pelo cromatdgrafo e ‘x’ corresponde ao valor da concentragdo que
procura-se, a qual foi apresentada na Tabela 9 que também apresenta o periodo da
fermentacdo. O grafico da Figura 13 representa a concentracdo de CO, durante a
fermentagdo, onde se pode verificar a concentracdo no final da fermentacdo de
aproximadamente 17% mol/mol dos gases que compdem o0 biogas aqui produzido,
constatando que a presenca de outros gases provavelmente, metano cuja aliquota foi

queimada para verificar a presenca do gas combustivel.
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Figura 12 - Curva Padrdo para CO, para Cromatografo FID

A Tabela 9 apresenta a crescente formacao do dioxido de carbono, bem como o seu
decaimento. A concentracdo desse gas ao final da fermentacdo mostra que a digestdo
anaerdbia atingiu a padrBes desejaveis e esperados, pois um biogas com baixo teor de
CO, caracteriza maior concentracdo de metano, aumentando, assim, o poder calorifico
desse biogas. Contudo, como mencionado anteriormente, CH4 nédo foi detectado nem pela
cromatografia nem pelo detector de gases portatil acima citado, mas novamente houve

queima desse biogas produzido. A Figura 14 apresenta o grafico de concentracdo do CO,.



Tabela 9 - Calculo da concentracdo de CO,

] Areas do CO; no 0 *
Periodo (h) cromatdgrafo (y) Yo mol/mol* do CO; (x)

0 0 0

48 193,439 36,423

72 236,200 44,195

96 232,131 43,455

120 208,522 39,164

144 205,352 38,588

168 82,422 16,246

192 86,448 16,977

Nota: * concentracdo do CO, com relagdo total de gases em um mol da amostra
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y =-0,0041x2 + 0,8165x + 2,8687
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Figura 13 — Modelo e equacdo da curva de concentracdo de CO, no biogas
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Figura 14 - Concentracdo de CO, no biogas em 192 horas ou 8 dias de
fermentacdo
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4.1.3 Estudo do Efeito dos Nutrientes e da Temperatura na Obtencéo do Biogas
4.1.3.1- Efeito da adi¢do de aclcares e da Temperatura

As fermentagOes foram conduzidas em reatores dotados de seringas com a
finalidade de verificar volume de biogas no tempo, conforme pode ser visto nas Figuras
15 e 16. Os reatores anaerobios que foram colocados a temperatura ambiente (27-30°C),
apresentaram uma ineficiéncia com relagdo aos que foram colocados a 35°C, conforme é
mostrado na Tabela 10, que confirma uma melhor temperatura de incubacdo da
fermentacdo a aproximadamente 35°C. A producdo de biogas em reatores anaerobios
com 300 ml de capacidade, tendo o meio fermentativo ocupado 2/3 desse volume,
apresentou-se ineficiente. J& as fermentacdes conduzidas em reatores, cujo volume (til foi
ocupado em 4/5 apresentaram melhor desempenho, possivelmente por conta do ambiente
ser menor, favorecendo maior concentracdo de CO,, impedindo a entrada de oxigénio.
Outra explicacdo quando se compara estes aos reatores menores, se deve ao fato de nos
reatores de maior volume (Figura 15), a vedacdo foi ineficaz quando comparada aos
reatores menores fechados com borracha e lacre de aluminio (Figura 16). As Tabelas 10 e
11 apresentam os resultados relativos ao deslocamento do émbolo devido a producédo de
biogas nos reatores mostrados nas Figuras 15 e 16, respectivamente. Na Figura 15, tém-se
reatores com volume util de 300 ml que contem as seguintes disposicOes: reator 1 —
glicerina (10% m/m) e amido (5% m/m), reator 2 — glicerina (10% m/m) e sacarose (5%
m/m) e reator 3 — glicerina (10% m/m) e glicose (5% m/m), todos incubados a

temperatura de 35°C.

Figura 15 - Producdo de biogas a 35°C, a pressao atmosférica

A Figura 16 apresenta reatores com a seguinte disposicdo: reator 1 — Sais de
amonio e fosfato sem glicerina, reator 2 — Sais de amonio e fosfato + glicerina, reator 3 —

Sais de amonio e fosfato + glicerina + glicose, reator 4 — Sais de amonio e fosfato +
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glicerina + sacarose, reator 5 — Sais de amonio e fosfato + glicerina + amido, reator 6 —
Sais de amonio e fosfato + glicerina + acetato de sodio e reator 7 — Glicerina sem sais de
amonio e Fosfato. E observado que os melhores cossubstratos utilizados sdo a glicose e a

Sacarose.

Figura 16 - Producdo de biogas com diferentes cossubstratos (50 ml a 35°C)

Tabela 10 - Resultados da producgdo de biogas em reatores anaerdbios com 300 ml
Producéo de Géas (mL)

Reator T. ambiente (27-30°C) 35°C
Apl6s 24h  Ap6s48h  ApGs 24h  Apo6s 72h
oL ) ) ) )
(nutrientes sem glicerina)

2

(nutrientes + glicerina) SID 06 S/ID 50
3

(nutrientes + glicerina + glicose) 10 13 10 1
4

(nutrientes + glicerina + sacarose) SID 0.2 10 1
5

(nutrientes + glicerina + amido) S/D 1,0 S/D S/D

S/D — Sem Deslocamento.

Os reatores contendo sais de fosfatos e amdnia, acrescido da glicerina e como
cossubstratos a glicose e sacarose apresentaram a maior producdo de biogas, devido a
facil absorcdo destes cossubstratos pelos micro-organismos. Observa-se também que
houve uma maior producdo para os reatores que foram incubados a temperatura de 35°C,

nas primeiras 24 horas.
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Tabela 11- Resultados da producdo de biogas em reatores anaerobios de 50 ml a 35°C
Producédo de gés (mL)

Frasco Temperatura 35°C
apos 24h apos 48h
1 (nutrientes sem glicerina) S/ID S/ID
2 (nutrientes + glicerina) 3,0 11,0
3 (nutrientes + glicerina + glicose) 3,0 15,0
4 (nutrientes + glicerina + sacarose) 3,0 9,0
5 (nutrientes + glicerina + amido) 1,0 1,0
6 (nutrientes + glicerina + acetato de sodio) S/ID S/ID
7 (Glicerina sem nutrientes) S/D 0,6

S/D — Sem Deslocamento

Os meios de cultura contendo sais de amonio e fosfato e como fontes de carbono,
glicerina (Figura 16, reator 2), glicerina e glicose (Figura 16, reator 3), glicerina e
sacarose (Figura 16, reator 4) foram bons produtores de biogas, sendo melhor aquele
incrementado com glicose, Figura 16, reator 3. O meio com amido (Figura 16, reator 5),
dada a complexidade do polimero, ndo apresentou producdo de biogas nas condicfes de
estudo. Ndo houve fermentagdo com acetato (Figura 16, reator 6), nem com a glicerina
sem sais de amonio e fosfato (Figura 16, reator 7). Assim, a melhor producéo de biogas
se deu quando a fonte de carbono foi glicerina e glicerina acrescida de glicose ou
sacarose.

Rana et al. (2004), observaram que, nos processos utilizando dejetos animais
como matéria prima para producdo de CH,, acrescidos de sais de FeSO, e FeCls,
apresentaram aumento na producdo de biogas; o mesmo se deu na adicdo de sais de
niquel, devido as enzimas niquel dependentes envolvidas na producdo de biogas. No
presente trabalho o acréscimo de sais de fosfatos e de amdnio chegou a incrementar em
90% a producdo de biogas. Nos ensaios conduzidos com glicerina e glicose como matéria
prima acrescida de sais de amonio e fosfato, houve a maior producéo de biogas, este fato
confirma os estudos de Rana et al. (2004). Por outro lado, a producdo de biogas
tradicional comeca a ser efetiva em média a partir do 8° ou 10° dia de fermentacédo
(ELANGO et al, 2007; DEMIRER; CHEN, 2008), j& no caso da glicerina houve
expressiva producdo com 48h. Elango et al (2007) estudando o comportamento da
biodigestdo de residuos solidos urbanos em um biodigestor, obtiveram os melhores
resultados em 25 dias de retencdo e faixa de temperatura que variou de 26 a 36°C. Amon
et al. (2006) acrescentaram 6% de glicerina ao processo de biodigestdo natural onde eram
usados como matéria prima excremento de porcos e biomassa agricola, resultando em um

aumento de biogas em torno de 84% relativo ao processo sem glicerina.
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A combinacdo de vérias fontes de carbono ou diferentes biomassas favorece a
producdo de biogéas devida a diversidade de nutrientes que sdo favordveis a esta
producédo. El-Mashad e Zhang (2010) citando Mata-Alvarez et al. (2000) informam “ a
digestdo de mais de um substrato num mesmo digestor pode estabelecer sinergismo
positivo e os nutrientes adicionados podem sustentar o crescimento microbiano.” Assim
como utilizado por diversos autores (RICO et al.,2011; RAO et al., 2010; ROBRA et al.,
2010; CASTRILLON et al., 2011) e em varias areas industriais e domésticas, este
trabalho utiliza o esterco bovino como indculo para producdo de biogas em diferentes

fontes de carbono, observando a producéo de biogas.
4.1.3.2 Estudo do Efeito dos Sais de Fosfato e da Temperatura

A variacdo de componentes fornece informagdes das melhores condigdes, ou seja,
uma otimizacdo na producdo do biogas. Os micro-organismos metanogénicos necessitam
de condic¢bes especificas para o seu desenvolvimento e producdo dos produtos desejados.
Esses sdo anaerdbios estritos e necessitam de um meio préximo ao neutro ou levemente
basico para producdo de metano, podem ser mesoéfilos ou termdfilos; mas a temperatura
de 45°C favorece o0 seu desenvolvimento desfavorecendo os demais micro-organismos
existentes no meio. Contudo, na digestdo anaerobia se faz necessario um consércio de
bactérias fermentativas que auxiliem no processo, essas bactérias, no entanto, geralmente
se desenvolvem favoravelmente em temperaturas menores de aproximadamente 30°C.
Assim, a variacdo da temperatura vem a ser um ponto importante que deve ser avaliado
no processo de obtencdo de biogas. As Tabelas 12 e 13 mostram a formacdo de biogas
para reatores mantidos a temperaturas de 35° (Tabela 12) e 50°C (Tabela 13).

Analisando-se o efeito dos sais de fosfato de potéssio a 35°C, observa-se a
necessidade desses ions, uma vez que a auséncia do sal ou a sua concentracao reduzida
(Ao e A1) ndo produzem biogas nas condicdes de estudo. Os melhores resultados foram
A, e as combinacdes de K;HPO, e KH,PO,4 (C13 € Csus).
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Tabela 12 - Resultados dos ensaios a 35°C

Erascos VVolume (mL)
1° dia 2° dia 3%dia 4° dia 7° dia 8% dia
Ao 0 0 0 0 0 0
A a 0 0 0 0 0 0
b 0 0 0 0 0 0
A a 0 0 8,5 36 72 72
2 b 0 0 13,5 13,5 13,5 13,5
B a 0 0 0 0,8 4.4 4.4
8 b 0 0 17 30 30 30
B a 0 0 0 6,5 40,6 40,6
° b 0 0 0,6 8,6 25,7 37,5
c a 0 4,5 13,5 13,5 13,5 13,5
13 b 0 13,5 21 73 73 73
c a 0 0 0 0 0 0
25 b 0 24 48 62 62,1 62,1

Nota: As letras A, B e C correspondem a K,HPO,, KH,PO, e a mistura K,HPO, + KH,PO,,
respectivamente. O indice A, indica auséncia de sais. Os indices 1, 2, 3, 5, 1-3 e 2-5 correspondem
as concentragdes dos sais de 1 g.L™ de K,HPO,, 2 g.L™" de K,HPO,, 3 g.L™" de KH,PO,, 5g.L™ de
KH,PO,, 1g.L™" K,HPO, +3g.L" KH,PO,e2g.L" KHPO, +5g.L™" KH,PO,, respectivamente.

A fermentacdo a 50°C encerrou em 48 horas, enquanto que a de 35°C permaneceu
por 8 dias. Pode-se observar nos frascos colocados a 50°C que houve uma producéo de
gas em 24 h, porém nao houve grande volume de gas produzido no final da fermentacao.
Os reatores colocados a 35°C apresentaram maior producdo de gas, mesmo com maior
tempo de fermentacdo, que é necessario para maior producdo de metano, uma vez que
este gas necessita mais tempo para que as bactérias metanogénicas tenham condicGes
favoraveis para a producao do mesmo.

Tabela 13 - Resultados dos ensaios a 50°C
Volume (mL)

Frascos

1°dia 2° dia 3°dia

A a 8,5 8,5 8,5
! b 5,6 5,6 5,6
A a 6,5 8,0 8,0
2 b 12 6,5 6,5

B a 12 12 12
3 b 7,0 7,0 7,0
B a - 0,2 0,2
S b - 0,3 0,3
Coa a 7.4 7.4 7.4
b 12 12 12

a - - -
Cas b 7.4 7.4 7.4

Nota: As letras A, B e C correspondem a K,HPO,, KH,PO, e a mistura K,HPO, + KH,PO,,
respectivamente. Os indices 1, 2, 3, 5, 1-3 e 2-5 correspondem as concentracdes dos sais de 1 g.L™
de K,HPO,, 2 g.L" de K,HPO,, 3 g.L " de KH,PO,, 5 g.L ™ de KH,PO,, 1 g.L ! K,HPO, + 3 g.L™?
KH,PO,e2g.L™" K,HPO, +5g.L™" KH,PO,, respectivamente.
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Portanto, conclui-se que o meio adequado utilizando-se glicerina como fonte de
carbono, deve ser composto de glicerina - 20% (m/m), KoHPO,- 1 g.L™, KHPO,4 - 3 g.L
1 uréia - 3,5 g.L ; indculo: dejetos bovinos - 20% (m/m) e o processo conduzido a
35°C. A importancia dos cations, anions e a temperatura tém sido reportados na literatura
a respeito da digestdo anaerdbia (KRICH et al, 2005; ISCI; DEMIRER, 2007)

4.1.4 Obtencéo do Biogés Utilizando a Glicerina Residual

A geracgdo da glicerina bruta ou residual, oriunda da transesterificacdo de 6leos ou
gorduras para obtencdo do biodiesel, tem excedido a sua demanda no &mbito industrial,
tornando-se um fator preocupante que necessita de diretrizes proprias. Esse excedente
tem chamado a atencdo de varios estudiosos, na busca por minimiza-lo ou obter solucdes
para evitar que a mesma torne-se um impactante passivo ambiental. Alguns desses foram
desenvolvidos visando a utilizacdo de glicerina, com alto teor de pureza, como fonte de
carbono por micro-organismos, especialmente para bactérias. Muitos deles apontam
principalmente para mecanismos de assimilacdo de glicerina por estes micro-organismos
para a producdo de compostos intermediarios de polimeros, resinas e aditivos para
combustiveis (PAPANIKOLAOU et al., 2002; ITO et al., 2005; CHENG et al., 2007).
Outros estudos utilizam a glicerina para combustivel. A glicerina bruta pode produzir um
biogas com baixos custos, devido ao seu alto teor de matéria organica biodegradavel, é
também da facil circulacdo em biodigestores quando mantida a temperatura acima de
30°C, temperatura que mantém em estado liquido (CASTRILLON et al., 2011). Logo, 0
presente estudo utilizou a glicerina bruta, oriunda da transesterificacdo do Gleo de
algoddo, usando como catalisador o hidréxido de sdédio e metanol como alcool
componente do éster, como fonte de carbono na biodigestdo anaerdbia para obtengédo de
biogas, cujo indculo utilizado foi dejetos bovinos.

A preparacdo do meio fermentativo apresentou um inconveniente que foi a
formacdo de uma substancia de dificil dissolucdo, parecida com uma borra,
principalmente com a maior concentragcdo da glicerina. Essa substancia foi formada
devido ao contato da glicerina residual com os sais contendo fosfato, potassio e uréia. O
meio fermentativo também apresentou um anel de uma substancia com aspecto de 6leo,
na superficie do meio, como pode ser observado na Figura 17, a qual parte foi retirada
por flotacdo. Foi devido a essa dificil dissolucdo, que ndo foram realizados ensaios com

concentracdes da glicerina residual acima de 20% m/m, no entanto houve uma Otima
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producédo de biogas como podem ser vistos pelo deslocamento dos émbolos nas Figuras
17 e 18.

Figura 17 - Presenca de anel de 6leo na superficie do meio fermentativo
Nota: A nomenclatura A;o corresponde aos ensaios realizados com 10% de in6culo e 10% de
glicerina residual; O B,y corresponde aos ensaios realizados com 20% de indculo e 20% de
glicerina residual.

A Figura 18 apresenta os melhores resultados da producdo do biogas, onde o
reator B,y corresponde ao ensaio com 20% m/m do inéculo e 20% m/m de glicerina
residual, os reatores Ajo correspondem a 10% m/m de in6culo e 10% m/m da glicerina
residual, e o reator Ay corresponde a 10% m/m de indculo e 20% m/m de glicerina

residual.

Figura 18 - Ensaio com glicerina residual

No reator B,y obteve-se a maior produgdo de biogas, em 7 dias de fermentagdo, a
temperatura de 35°C. Os reatores Ajo apresentaram uma boa producédo de biogas, porém a
fermentacao encerrou no segundo dia de incubacéo.

A Tabela 14 apresenta o resultado dos ensaios, contendo a concentracdo da
glicerina residual e do indculo utilizado, o periodo da fermentacdo e a media produzida
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por cada ensaio. Cada ensaio foi realizado em triplicata. Deve-se estar atento a
quantidade de dleo ainda existente na glicerina, para que 0 mesmo nao prejudique a
producdo de biogas e iniba o crescimento dos micro-organismos. Na nomenclatura
adotada, as letras A, B e C correspondem a percentagem do inoculo 10, 20 e 10% m/m,
respectivamente, e os indices 10 e 20 a porcentagem de glicerina residual de 10 e 20%,
respectivamente. Os nutrientes utilizados foram o K,;HPO, (0,2% m/m), KH,PO, (2%
m/m) e uréia (0,35% m/m). Apo6s inoculagdo, os reatores foram incubados em estufa a
temperatura de 35°C. Os indices entre parénteses correspondem a triplicata de cada
ensaio. Robra et al. (2005) utilizaram glicerina bruta em baixas concentracdes (6%) na

obtencédo de biogas como aditivo a outras fontes de carbono.

Os ensaios contendo 10% de glicerina tiveram a fermentagdo iniciada logo a partir
do primeiro dia, podendo indicar uma quantidade escassa de substrato para o indculo.
Porém foram também os ensaios cuja fermentacdo finalizou mais rapidamente. J& os
demais iniciaram a fermentacdo com aproximadamente 48h. O encerramento rapido da
fermentagcdo pode-se apresentar uma baixa qualidade no biogas, havendo maior
concentracdo de CO,, uma vez que o inicio da producdo de metano dar-se com mais
tempo de fermentacdo, guardando as devidas propor¢des, de quantidade de substrato e
indculo. Pdde-se observar a melhor condicdo de producdo de biogas foi a que continha
20% de indculo, dejetos bovinos, e 20% de glicerina residual, por, aproximadamente,

uma semana de fermentacéo.

Nos ensaios contendo 10% de glicerina residual e 10% de indculo, dejetos
bovinos, houve uma producdo satisfatoria de biogas em 48 horas, comparado a resultados
onde foi utilizada glicerina comercial, podendo-se constatar a viabilidade do uso da
glicerina residual na producdo de biogas. Observa-se também que nos ensaios contendo
10% de dejetos bovinos, 20% de glicerina residual sem a presenca de sais de fosfato e
amonia houve uma producdo satisfatoria de biogas, apesar de que foi necessario um
tempo maior para o inicio da fermentacdo, mas que tem sua importancia na producéo do
biogas pelo fato de ndo ser necessaria adi¢cdo de outros nutrientes. Contudo, 0s ensaios
realizados em escalas maiores, como 400 mL, 1 L e 10 L, n&o resultaram em producdo de
gas, mesmo tendo-se repetido a pesquisa. Ndo ha uma boa explicacdo na literatura, sabe-
se que ha inibicdo da producdo de gas por parte da grande quantidade de 6leo, alcool,
NaOH e outros contaminantes existentes na glicerina residual, certamente interferindo no

metabolismo dos micro-organismos, no entanto, é necessario outras pesquisas. No caso
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desta dissertacdo, optou-se por purificar, ou melhor, diminuir a acdo dos contaminantes

lipossoluveis e separar a glicerina hidrossoluvel para posterior fermentag&o.

Tabela 14 - Resultado da producéo de biogas utilizando glicerina residual como fonte de
carbono
Resultados (mL/dia) Média
1° dia 2° dia 3°dia 5° dia 6° dia 7° dia (mL)
Ao (1) 6,0 46,0 46,0 46,0 46,0 46,0
Ao (2) 12,0 27,0 27,0 27,0 27,0 27,0 44,67

Ensaios

A (3) 26,0 56,0 61,0 61,0 61,0
Az (1) - - 10,0 33,0 33,0 33,0
A (2) - - 16,0 43,0 43,0 43,0 37,83
Az (3) 8,0 14,8 14,8

B1o (1) 18,0 35,0 35,0 35,0 36,0 36,0
B1o (2) 12,0 30,4 57,0 66,0 66,0 66,0 30,267

Bio (3) 11,0 11,0 115 115 11,5
Bao (1) - 17,0 36,0 522 77,0 77,0
By (2) - 284 615 615 615 61,5 57,5
Bao (3) - 11,0 34,0 340 34,0 34,0
Cao (1) - 2,0 11,0 160 26,0 26,0
Cx (2) - - - 115 308 56,0 36,33
Cao (3) - - - 1,0 10,0 27,0

4.1.5 Obtencao de Biogas a Partir de Rejeitos de Matadouros

4.1.5.1 Producéo de Biogas com residuos de matadouro

Este ensaio teve como objetivo analisar o comportamento dos residuos de
matadouro (dejetos, rimen, aguas de lavagem) na producéo de biogas. Apos 48 horas de
fermentacdo foram coletadas amostras. O volume diério de biogas, inicial, foi de 4.700
ml. A producdo de biogds comeca a decair a partir do 6° dia de fermentacdo, sendo
coletado no fim da mesma o volume de 2.500 mL no 11° dia. A Tabela 18 apresenta o
volume de biogas produzido durante o periodo da fermentacdo utilizando 40% de massa
organica (correspondente a 4 kg de MO), como também as concentracdes dos gases. As
concentracdes gasosas foram analisadas por cromatografia gasosa, onde o padréo
continha N, e O,, como ar, CH, e CO,, no entanto o equipamento ndo tinha o padréo do
sulfeto de hidrogénio (H,S). Contudo a presenca do H,S foi contatada pelo forte odor
caracteristico de “ovo podre”. A presenca desse gas, além de fazer parte da composicao
do biogés, nesta biodigestdo anaerobia apresenta maior concentracdo devido a grande

quantidade de proteina contida no meio fermentativo, na forma de rimen bovino que é
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degradado pelas bacteérias redutoras de enxofre. Essas consomem tanto a matéria organica
quanto o enxofre na forma de sulfatos ou sulfitos e produzindo o sulfeto de hidrogénio.
Contudo como o rumen faz parte da composi¢do dos residuos de matadouro, estara
sempre presente no meio fermentativo. Assim sendo, 0 H,S estara presente na
composicado do biogas em concentracdo bem mais elevada se comparada com digestdes
utilizando outras fontes de carbono, como resto de alimentos ou lodo do final de
tratamento de efluentes. A Tabela 15 apresenta o volume obtido diariamente da

fermentacao, bem como as concentracdes dos gases.

Tabela 15 - Producéo do Biogas sem o uso do liquido ruminal
PRODUCAO DE BIOGAS

Dias Volume (L) CO; (%) CH, (%) Outros gases
2° 4,7 38,95 7,82 53,23
3° 4,7 77,43 10,74 11,83
4° 4,7 87,60 8,01 4,39
6° 4,7 84,33 9,33 6,34
11° 2,5 52,57 22,94 24,49
TOTAL 21,3

Pode-se observar que a producdo de biogas apresentou a concentracdo de CO,
dentro da faixa esperada, contudo a concentracdo de metano foi abaixo do esperado (entre
55 — 65%), valor esse encontrado em outros experimentos publicados. Mas esse gas,
mesmo com baixa concentracdo de metano, queimou formando uma chama azulada

caracteristica de hidrocarbonetos.
4.1.5.2 Producéo de Biogas com residuos de matadouro e liquido ruminal bovino.

O rumen bovino constitui a primeira camada do estbmago deste animal,
vulgarmente também conhecido por “bucho” ou “pan¢a”. Este contém grande variedade
microbiana, entre eles bactérias, fungos e protozoarios. O nimero de bactérias ainda
contidas é muito elevado, por elas desempenharem um papel dominante na fermentacéo
de fibras. Para biodigestdo anaerdbia lignocelul6sica, as bactérias e fungos fixam-se na
superficie deste material e secretam enzimas que digeriram 0s componentes. A conversao
anaerdbia de lignocelulose é bastante complexa, que se faz necessario um consorcio de
bactérias e fungos para assim degrada-la, encontrado no liquido contido no rumen
denominado liquido ruminal (HU et al., 2007).

Com isso, foram realizados ensaios utilizando o liquido ruminal com o intuito de
incrementar a massa organica envolvida na biodigestdo anaerdbia. Os experimentos

realizados com liquido ruminal apresentaram maior producdo de biogés e com menor teor
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de dioxido de carbono, podendo assim, apresentar maior poder calorifico deste biogas. A
Figura 19 apresenta o volume de biogas produzido por tempo de fermentagdo, onde se
verifica a maior producdo de gas no terceiro dia de fermentacéo, que finda com 6 dias.
Sendo o0 processo descontinuo e a quantidade de massa organica utilizada
(aproximadamente 23%) pode observar que a quantidade de biogas produzido foi maior
que 0s ensaios sem a presenca do liquido ruminal, e a quantidade de metano formado foi
aproximadamente o mesmo e o dioxido de carbono apresentou-se em menor

concentracao.

A Figura 19 a seguir apresenta o grafico da producdo de biogas utilizando o

liquido ruminal pelo tempo.
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Figura 19 - Gréafico da producdo de biogas pelo tempo, utilizando o liquido ruminal

A Tabela 16 apresenta a concentracdo final dos gases produzido nesta
fermentacdo. Como mencionado anteriormente, a concentracdo de metano apresenta-se
aproximadamente igual a fermentacdo sem o uso do liquido ruminal e a quantidade de
massa organica utilizada bastante inferior a fermentacdo anterior (40% de MO na
fermentagdo sem liquido ruminal e 23% de MO usando o liquido ruminal), comprovando
que o uso deste liquido contribui com a formacéo do CH,4 no biogas. O uso desse liquido
apresenta-se de grande contribuicdo para 0 aumento do metano, principalmente no
tocante de producdo de biogas com residuos de matadouro, pois, por conter uma maior
concentracdo de metanogénicas, desfavorece a producdo de H,S pelas BRS, que se

alimentam dos demais nutrientes como residuos desse tipo de industria.
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Tabela 16 - Concentra¢Bes dos gases no biogas utilizando liquido ruminal

Volumes Gases
CH, (%) CO; (%) 0, (%) Balanco (%)
Inicial 10 87,7 15 0,8
Final 22,6 40,9 3,9 32,6

4.1.6 Obtencao do Biogés a Partir de Residuos Alimentares

O uso de residuos alimentares é pratica comum de alguns povos (india e China)
como geracdo de energia ou fonte de gas combustivel para cozimentos, sendo feitos
biodigestores domiciliares para este fim. Os residuos de alimentos utilizados servem
como fonte nutritiva para 0s micro-organismos na producdo de biogas. Contudo deve-se
ter cuidado com os alimentos utilizados, pois alguns tém acdo inibidora ou antibi6tica,
como exemplo as cascas de algumas frutas citricas, tipo laranja e liméo, que apresentam
6leos essenciais que inibem o crescimento microbiano, e alguns tubérculos, como o
inhame, que cru apresenta substancias antibioticas.

Os ensaios realizados utilizaram residuos alimentares de restaurante, contendo
algumas folhagens, frutas sem a casca e verduras cruas. O in6culo utilizado foi lodo de
final de tratamento de efluente. A disposi¢cdo das combinacdes para fermentacdo foi
citada na Tabela 6 do topico 3.1.6. Apos quatro dias de incubacéo o reator que apresentou
maior producdo de gas foi o que continha 30% de alimento e 30% de lodo (reator 2), com
aproximadamente 1.5 L. O reator 1 (20% de alimento e 40% de lodo) apresentou cerca de
1 L de gas. Os demais reatores apresentaram pouca producdo de gas, ndo sendo possivel
dimensionar. N&do houve realimentacdo nos reatores, findando a fermentacdo com 7 dias
de incubacao.

Esses dados foram utilizados para instalacdo do biodigestor em uma pousada na
Ilha de Fernando de Noronha — PE. A alimentacdo foi feita utilizando o resto de
alimentos da pousada (30% m/m), &gua do final de tratamento de efluente da prépria
pousada (40% m/m) e como indculo foi utilizado o lodo deste mesmo sistema de

tratamento de efluente. A Figura 20 apresenta o biodigestor instalado na pousada.
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Figura 20 - Biodi_geéiér instalado na pousada em Fernando de Noronha

4.1.6.1 Comissionamento do Biorreator

O sistema de biodigestor e gasdmetro uma vez projetado e construido, foi
comissionado, ou seja, foi necessario avaliar o seu adequado desempenho para sé
entdo,transferi-lo para Fernando de Noronha. Para isso optou-se por uma fermentacao
alcoolica, devido a rapidez do bioprocesso, a higiene do mesmo e o volume de CO,
produzido. Preparou-se 0 meio com sacarose comercial diluida em agua (10%),
adicionou-se a levedura Saccharonyces cerevisiae comercial. Ap6s adicionar a levedura,
foi observada a formacdo de espuma na superficie da solu¢do fermentativa e, apds
aproximadamente 30 minutos de fermentacdo, pode-se observar a producdo de gas
através do deslocamento da campanula, que atingiu a alca de metal num periodo de
aproximadamente seis horas de fermentacdo. Quando a campanula atingiu a sua altura
méaxima permitida houve o deslocamento do selo de &gua existente no gasometro,
estabilizando-o0. Durante a fermentacdo ndo houve escapamento do gas no biodigestor,
garantindo a anaerobiose no mesmo e a eficiéncia quanto a vedacgdo, este
acompanhamento durou ao todo 10 dias.

A utilizacdo de biodigestores, tanto por industrias quanto em residéncias,

apresenta-se como uma boa alternativa para os rejeitos organicos gerados pelos mesmaos,
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como pode ser comprovados em alguns paises que ja tém essa pratica, principalmente no
uso doméstico (BISWAS et al., 2006; ELANGO et al., 2007). A Figura 21 apresenta a
montagem do biodigestor juntamente com o gasémetro, mostrando o desempenho de

ambos no final da fermentacéo alcoolica.

Figura 21 - Biodigestor e Gasémetro na industria durante o comissionamento

4.2 PURIFICACAO DA GLICERINA RESIDUAL

4.2.1 Purificagédo da Glicerina Residual Utilizando Solucéo de NaCl

As primeiras purificagdes realizadas com NaCl, em provetas de 100mL de volume
atil, apresentaram boa separacdo, que foi caracterizado pela formacdo de um anel
superficial de dleo escuro e em alguns casos uma borra indissoltvel. A Tabela 17

apresenta 0s ensaios que apresentaram melhor separacao.

Tabela 17 - Resultados da Purificagdo da Glicerina Residual com NaCl

Ensaios Volume da glicerina Volume do 6leo separado
separada (mL) (mL)

C1 87 -

C2 75 10
C3 62 15
C4 48 28
C5 43 40
D1 86 -

D2 76 4
D3 65 17
D4 54 25

D5 37 30
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Os demais ensaios ndo apresentaram separacdo, pois a glicerina residual ficara
dissolvida na solucgdo salina e a concentracdo do sal ndo separarou o 6leo ainda restante
nessa glicerina. Os ensaios utilizando-se solu¢gdo NaCL em concentracfes de 10 e 20%
m/m foram as que apresentaram melhor separacdo, principalmente quando era utilizada
glicerina residual também com concentracdo de 10 e 20% m/m. Desses resultados foram
realizadas fermentacOes utilizando essa glicerina purificada. A Figura 22 apresenta o
resultado da purificacéo da glicerina residual utilizando a solugéo salina de 10% de NaCl.

Figura 22 - Purificacdo da glicerina residual (a 10, 20, 30, 40 e 50%)
com solucdo de NaCl a 10%

4.2.2.1 Producéo de Biogas Utilizando a Glicerina Purificada com NaCl

Dos resultados da purificacdo da glicerina residual foram realizadas fermentacoes
com a glicerina que foi tratada com solucéo salina de 10% e 20%. As fermentagdes foram
realizadas utilizando reatores de 50 mL de capacidade, com 28 mL de agua destilada com
0s seguintes sais: K;HPO, (1 g.L™ ), KH.PO, (3 g.L™ ) e uréia (3,5 g.L™" ); 4 g de
inéculo, dejetos bovinos e 8 g da glicerina tratada. As fermentacGes 10A e 20A foram
realizadas com glicerina tratada com solucéo salina a 10 e 20%, respectivamente, e todos
com a identificacdo A tiveram no meio fermentativo a adi¢do de sais nutrientes (K;HPOy,
KH,PO, e uréia). Os 10B e 20B foram fermentacdes utilizando glicerina tratada com
solucdo salina a 10 e 20%, respectivamente, sem a adi¢do de sais nutrientes. Em todos os
ensaios o indculo utilizado foi dejetos bovinos. A Tabela 18 apresenta a maior producao
de biogas nos reatores 10A) e 20B, que feito analise do gas produzido destes reatores, 0
que apresentou maior quantidade de metano foi 0 10A), que obteve 21,72% deste gas,
enquanto que o outro teve a producdo de 3,9% de metano. Este fato pode ser

caracterizado pela inibicdo na produgdo de metano ou nas etapas anteriores da digestdo
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anaerdbia que proporciona condi¢des favoraveis para producdo de CHy, devido a maior
concentragéo salina contida na glicerina.

A Tabela 18 apresenta o tempo de duracdo da fermentacdo e a quantidade de
biogés produzido. A Figura 23 apresenta a producdo de biogas utilizando a glicerina
tratada com NacCl.

Tabela 18 - Fermentacdo com a glicerina tratada

Volume (mL)

Reator —o i 2dia  4dia  °dia  8dia  ®da  °deCHa
10A NP NP 21 21 22 22 X
10A ¢ NP NP 29 29 31 31 2172
108 NP NP 19 19 205 205 :
20A ) NP NP NP 05 05 0.5 i
20A ¢ NP NP 13 135 142 142 i
208 NP NP 31 31 33 33 39

Nota: NP — Néo Produzido; 1 e 2 ver no Capitulo de Materiais e Métodos.

Figura 23 - FermentacGes com as amostras de glicerina tratada com NaCl

4.3 PURIFICACAO DO BIOGAS

O biogas, como apresentado anteriormente, é constituido por metano, didxido de
carbono e &cido sulfidrico. O didxido de carbono (concentracdo de aproximadamente 40-
55% no biogas) diminui o poder calorifico do biogas (BARELLI et al., 2007; YASUDA
et al., 2007), enquanto que o H,S, por sua toxicidade, danifica os equipamentos no
processo de queima, formando o ion sulfato ou sulfito, que também é prejudicial ao meio
ambiente (MAAT; HOGENDOORN; VERSTEEG, 2005; TROUNG e ABATZOGLOU,
2005). Diante disso, estudos foram realizados com o intuito de purificar o biogas,

retirando-se o CO; e 0 H,S, seus principais contaminantes.
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4.3.1 Purificacdo do Biogas Utilizando Solucéo de Bario

As fermentacOes utilizaram como indculo dejetos bovinos e a glicerina comercial
como fonte de carbono. A Figura 24 mostra o sistema montado para a obtengéo de
metano. O gas produzido era armazenado em um saco coletor e posteriormente levado

para analise em cromatdgrafo.

a 35°C

v 5

Figura 24 - Sistema adaptado par a producéo de biogas

Foi observado durante o experimento que a medida que o gas passava pela coluna,
formava-se um precipitado branco na solucdo. Ou seja, 0 CO; produzido era absorvido
pelo béario formando carbonato de bério, que é muito utilizado em industrias de vidro e
cerdmica, utilizada também como pesticida e na producéo de ferritas BaM (YASUDA et
al., 2007). A medida que a coluna com a solucéo de bario saturava, em outras palavras,
ndo havia mais formacdo de precipitado e essa solucdo que inicialmente era basica,
apresentava-se neutra, era substituida por nova coluna com solucéo de bério. O didxido
de carbono foi quantificado nas analises cromatograficas, mostrando que ha a
necessidade de reposicdo da solucdo de béario para a sua total remocdo. Ja o sulfeto de
hidrogénio ndo foi detectado na cromatografia gasosa e, devido a auséncia do odor
caracteristico do mesmo e a nao formacdo aparente de alteracdo no aspecto da la de aco,
conclui-se que sua quantidade produzida foi imperceptivel ao olfato humano. A Tabela

19 apresenta a producgéo do gas purificado, analisado por cromatografia.
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Tabela 19 - Resultados da produgéo de biogas em reator anaerdbio e sua

purificacdo
) Producédo de Gas (%)
Gas . .
7 dias 14 dias
CH, 50,83 97,20
CO, 49,17 2,8

4.3.2 Purificacao do Biogéas Utilizando Solugéo de Célcio

A utilizacdo do hidrdéxido de célcio para retirada do CO, do biogés se deu com o
intuito de que seu precipitado (CaCOs3) é bastante utilizado para outros fins, como a
industria de cerdmica e em setores agroindustrial, como também a sua recuperacdo na
forma de 6xido de célcio (Ca0O). Logo, é um processo viavel de purificagdo do biogas.

Apos 48h de incubacdo foi observado o biogés borbulhando (Figura 25-b) na
coluna contendo o hidroxido de calcio. O gas produzido foi absorvido pela base que
inicialmente apresentava pH em torno de 12,0 e a concentragdo molar de 0,12 mol.L™. A
medida que o biogas entrou em contato com a base produziu carbonato de célcio que foi
quantificado por titulometria com &cido cloridrico (HCI) 0,1 mol.L™". A Tabela 20
apresenta o acimulo do volume de gas bem como a diminuicdo da concentracdo da base

durante o processo de fermentacéo e producdo de biogas.

Tabela 20 - Producdo de biogas e diminui¢do da concentracdo alcalina
Volume de biogas Concentracdo de Ca(OH),

Dias acumulado (L) (mol/L)
4 4,0 0,12
4,5 0,072
4,5 0,02

O biogas produzido inicialmente apresenta maior quantidade de CO,, ja
constatado por experimentos anteriores, quando borbulhado na base é absorvido e, neste
caso, SO comegou a ser acumulado a partir do quarto dia, embora apresentasse pouca
concentracdo do dioxido de carbono. Na Figura 25 observa-se o sistema de producdo de
biogas e purificagdo do mesmo, enquanto que no detalhe (Figura 26) pode-se observar o

géas sendo borbulhado na coluna através de borbulhador formado por material poroso.
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Figura 26 - Borbulhador do sist(e.me{ de purificacao

O hidréxido de calcio que reagiu com o diéxido de carbono formou carbonato,
precipitado de coloragdo branca, cuja formacdo ndo é de imediato observada,
diferentemente do tratamento com hidréxido de bario (utilizado em ensaios anteriores, 4°
Congresso da Rede Brasileira de Tecnologia de Biodiesel, com a mesma finalidade de
purificacdo do biogas) que turva o meio assim que entra em contato com este didxido,
formando o carbonato de bario neutralizando rapidamente o meio basico. A Figura 27
apresenta a diminuicdo da concentracdo do hidroxido de célcio aproximando-se da
neutralidade (pH + 7) ao término da fermentacdo que durou 7 dias.
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Figura 27 - Concentracdo do Ca(OH),

As reacdes a seguir exemplificam a formacdo do carbonato de célcio apresentado
por alguns autores (TIPPAYAWONG; THANOMPONGCHART, 2010), que apresentam
a formacdo dos ions carbonato e de célcio. Segundo Tippayawong e Thanompongchart
(2010) a formacéo de carbonato de célcio se d& mais rapidamente quando comparado

com outras bases por eles utilizadas em ensaios com coluna recheada.

Ca(OH), > Ca®* + 20H Reacéo 3
2 OH + CO, > COs* + H,0 Reacdo 4
COs% + Ca®* > CaCOs Reacdo 5
Ca(OH), + CO, » CaCO;3; + H,O Reacéo 6

Inicialmente a concentracdo do Ca(OH), foi 0,12 mol/L que apresenta, por litro,
8,88 g desta base. Ao final da fermentacdo (7 dias), a concentragdo dessa base foi 0,02
mol.L™, que apresentou uma massa final de 1,48 g, por litro. Logo aproximadamente 7,4
g do hidroxido reagiram com o dioxido de carbono formando o carbonato de célcio.
Contudo foram utilizados na coluna e no reservatorio um total de 4 L de Ca(OH);, que
resulta em aproximadamente 29,6 g do hidroxido. Considerando a densidade do CO; em
torno de 1,98 g.L' , tem-se que foi consumido aproximadamente 8,71 L de CO,,
correspondendo a 17,6 g deste gas. O biogas analisado por cromatografia gasosa ao final
da fermentagéo e purificacdo apresentou concentragdo de CO, de aproximadamente 20%

da amostragem de biogas analisado. Este valor foi inferior ao obtido em outros ensaios
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sem a purificacdo (em torno de 48%). O biogas poderd ter um maior teor de metano
quando o CO; é retirado do processo, aumentando o poder calorifico do biogéas. Em todos
0s sacos de coleta acoplados ao sistema de fermentacdo e purificagdo foram testados

guanto a queima, 0 gas ao ser queimado formava uma chama de coloragéo.
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5 CONCLUSAO E SUGESTOES

5.1 CONCLUSAO
Diante dos resultados obtidos, pode-se concluir que:

1. A glicerina residual oriunda do biodiesel necessita de complementos nutricionais

(fonte de nitrogénio, K, P) para que seja adequada a producao de metano.

2. A adicdo de acucares como glicose e sacarose a glicerina incrementaram a
producdo de biogas, porém essa medida torna o processo inviavel

economicamente.

3. Apesar do processo metanogénico de acordo com a literatura ocorrer em
condicdes psicofilicas, mesofilicas e termofilicas, observa-se que a temperatura

adequada nas condicdes de estudo foi 35°C e pH neutro.

4. Os residuos de matadouro sdo adequados a producdo de biogas, no entanto gera
um teor alto de H,S, nocivo as bactérias metanogénicas como também aos
equipamentos, sendo necessario para isso misturd-lo com outros substratos de

modo a diminuir o impacto da producéo de gas sulfidrico.

5. Os residuos de alimentos oriundos de restaurantes foram adequados para uma

producéo de biogas permitindo o projeto de um biorreator de 6000L.

6. O comissionamento feito utilizando-se uma fermentacdo alcodlica mostrou-se

adequado para analise do desempenho prévio do sistema biodigestor e gasémetro.

7. O sistema construido e comissionado de biodigestor de 6.000 L e o gasémetro
foram adequados a producdo de biogas utilizando-se rejeitos alimentares de uma
pousada na Ilha de Fernando de Noronha.

8. A purificacdo do biogas com Ba(OH), foi eficiente, porém seu residuo é perigoso

para animais de sangue quente.
5.2 SUGESTOES
A partir da pesquisa feita surgem novos desafios, assim, sugere-se

1. Estudar a producdo do biogas a partir de residuos agropecuarios de modo a tornar

MeNOos onerosa a energia em pequenas propriedades rurais.
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2. Estudar a purificacdo do biogas por outros processos quimicos e operacoes
unitarias de modo a torna-lo economicamente vidvel e de fécil implantacdo e

manuseio.

3. Testar diferentes residuos industriais, podas de arvores entre outros para producéo

de biometano.

4. Testar modelos de biodigestores para os diferentes tipos de residuos

agroindustriais.

5. Estudar as variaveis de respostas frente a diferentes condi¢Bes nutricionais e

ambientais de modo a criar modelo matematico.
5.3 SUGESTOES PARA DOTOURADO

1. Estudar as variaveis de respostas da producdo de biogas através de planejamento

fatorial.

2. Estudar os gases produzidos na metanogénese chamando a atencéo para a producéo

de gas hidrogénio.

3. Desenvolver e otimizar técnicas econdmicas de purificacdo de biogas.
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. Engenharia Ambiental .
. ESTUDO DA UTILIZACAO DE CO-SUBSTRATOS NA PRODUCAOD DE BIOGAS A PARTIR DE GLICEROL.
WALERIA PAULA AMORIM; ANDREZA BARBOSA DA SILVA; LEANDRO FINKLER; MARIA DE LOS ANGELES PEREZ FERNANDEZ PALHA;
UFPE, RECIFE, PE, BRASIL;

Resumo

Muitos trabalhos sobre a producdo de biogds j3 tem sido reportados na literatura cientifica, contudo poucos utilizam o gliceral coma fonte de
carbono para alimentagdo do sistema. Dessa forma, no presente trabalho € apresentada uma relacdo de substratos para consegquir uma boa
producdo de biogas a partir da inoculagdo do meio de cultura com excremento bovino, Os experimentos, que seguiram um plano de trabalho,
foram realizados em frascos agitados em anaerohiose. O volume maximo de biogas produzido foi definido pela elevacao do émbolo de uma
seringa no tempo. A inoculagdo de uma solugdo de glicerol e co-substrato sem adigdo de nutrientes ndo foi efetiva para a produgdo de biogas
contude, com a adigdo de nutrientes, boa produgdo foi observada apos 48 horas de cultivo.
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