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RESUMO

Digestao anaerobia (DA) de residuos organicos ¢ a forma mais convencional de producao de
energia renovavel (na forma de biogas), no qual possui um grande potencial para substituir o
gas natural em diversas aplicagdes, como combustivel veicular. Outro beneficio da DA ¢
produzir uma vazao de efluente digerido que pode ser separado em fragdes liquidas e solidas e
utilizado com fertilizante organico. Métodos empiricos sdo geralmente utilizados para o projeto
de digestores anaerobios, entretanto estes métodos requerem a construgao de sistemas em escala
laboratorial, que, na maioria das vezes, elevam o custo do projeto. Alternativamente, o projeto
de digestores anaerdbios e a determinacao da producdo de biogéds podem ser realizados através
de modelos complexos que incluem os fendomenos de transporte e a cinética bioquimica
associada com a DA. Neste estudo, o ensaio de potencial metanogénico (BMP) foi usado para
determinar a produgdo de biogas oriunda da digestdo anaerobia de residuo suino e microalgas
em diferentes propor¢des de mistura. Os resultados mostraram que a adi¢ao de microalgas (MA)
aumentou a remoc¢ao de matéria organica e produtividade de biogés do residuo suino (RS), com
producio de biogas de 212,8 mL.g SVa4™!' e remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO)
de 48% com a adi¢@o de 10% de microalgas. Através deste resultado, um reator anaerobio em
escala laboratorial foi usado para calibrar e validar um modelo simplificado de digestao
anaerdbia. Este modelo foi entdo implantado em Matlab usando os resultados experimentais
provenientes da literatura e dos ensaios experimentais deste trabalho. Os resultados revelaram
que o modelo ¢ capaz de prever razoavelmente bem a producao de biogas, a concentracao de
metano ¢ a remocdo de solidos volateis a razdo RS:MA de 0,9:0,1. Os resultados também
indicaram que o modelo ¢ uma ferramenta Util para simular a operagdo de reatores modelo

tanque agitado (CSTR) durante o tratamento de residuos agropecuarios.

Palavras-chave: Biogés. Digestdo Anaerobia. Residuos Suinos. Microalgas.



ABSTRACT

Anaerobic digestion (AD) of organic wastes is the most conventional way to produce renewable
energy (in form of biogas), which has great potential to replace the natural gas (NG) used in
multiple applications, like vehicular transportation. Another benefit of AD is produces an
effluent stream of digested materials that can be separated into solid and liquid fractions for use
as an organic fertilizer. Empirical methods have been usually used to design anaerobic digesters
systems, but these have required construction of expensive lab-scale systems. Otherwise, the
design of anaerobic digesters and determination of biogas production can be performed using
complex models that include the transport phenomena and biochemical kinetics associated with
AD. In this study, biochemical methane potential (BMP) were used to determine the potential
of biogas production from co-digestion of swine manure and microalgae at different ratios. The
results showed that adding microalgae (MA) improved swine manure (SM) digestion
performance and organic matter degradation, with the biogas yield of 212,8 mL.g SVaq'! and
48% of chemical oxygen demand (COD) removal obtained with the addiction of 10% percent
of microalgae. Based on this result, a lab-scale reactor was used to calibrate and validate a
simplified anaerobic digestion model. This model was then simulate on Matlab using the
experimental data from the literature and our experimental results. The results showed that the
model was able to predict reasonably well the biogas production, methane concentration and
volatile solid removal at SM:MA ratio of 0,9:0,1. The results also indicated that the model
would be a suitable tool to simulate continuously stirred tank reactors (CSTR) treating manure

and crop residues.

Keywords: Biogas. Anaerobic Digestion. Swine Manure. Microalgae.
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1 INTRODUCAO

1.1 CONTEXTO ATUAL E MOTIVACAO

A reducdo da oferta de petroleo e outros recursos naturais, assim como a crescente
preocupacdo com a poluicdo ambiental e especialmente o aumento das concentragdes
atmosféricas de gases a efeito estufa, tém motivado a busca por formas alternativas de produ¢ao
de energia e de gestdo mais eficientes dos recursos disponiveis. Neste contexto, surge o conceito
de energia autossustentavel, que se adere enquanto importante fundamento para os
desenvolvimentos tanto tecnoldgico quanto econdmico.

Entre os principais recursos indispensaveis para o desenvolvimento humano, a dgua
potavel ¢ a mais ameacada, como mostra o relatorio da UNITED NATIONS, (2016a). Mesmo
sendo o recurso de maior disponibilidade do planeta, sabe-se que apenas uma pequena fragao é
disponivel para o consumo humano, sendo que esta fracdo ainda ¢ compartilhada com a
producao industrial e o agronegdcio. Sendo assim, ¢ fundamental o desenvolvimento de
tecnologias de tratamento adequado de aguas residuais domésticas, industriais e agricolas, com
0 objetivo de reduzir a polui¢do € promover o reuso.

Segundo o objetivo da convengdo COP-21 da UNFCCC, ¢ fundamental o
desenvolvimento de novas tecnologias de baixas emissdes de gases de efeito estufa com o
intuito de assegurar que o aumento da temperatura média global, neste século, fique dois graus
Celsius abaixo dos niveis pré-industriais, a fim de que, com isso, reduza-se significativamente
os riscos e impactos causados pelas altera¢des climaticas sobre o planeta (UNITED NATIONS,
2016Db).

Nesta conjuntura, a tecnologia de digestao anaerdbia ou biodigestao, se destaca pela sua
capacidade de promover, simultaneamente, a geracdo de energia renovavel, a reducdo da
contaminagdo de matéria organica das dguas residuais e a mitigacdo das emissdes de gases do
efeito estufa.

Além dessas vantagens da biodigestdo, ¢ importante destacar que, diferentemente das
outras técnicas empregadas para o tratamento de efluentes, a biodigestao se distingue pelo seu
subproduto gasoso de alto potencial energético: o biogés. Este ¢ o gas gerado durante o processo
de degradacao da matéria organica presente nas aguas residuais sob condi¢des de auséncia de
oxigénio, ¢ que contétm um elevado percentual de metano (CH4), além de pequenas

concentragdes de didxido de carbono (CO») e sulfeto de hidrogénio (HzS).
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E neste contexto que se insere o Nicleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia
Autossustentavel — NPDEAS, localizado no Centro Politécnico da Universidade Federal do
Parana (UFPR) em Curitiba/PR. O NPDEAS propde a utilizagdo do cultivo de microalgas em
fotobiorreatores para a producdo de energia renovavel através da conversdao dos lipideos em
biodiesel e dos residuos organicos em biogas. A FIGURA 1, demonstra o sistema de cultivo,
separagdo e extra¢do dos lipideos das microalgas, além da producdo de biogas através dos

diversos residuos provenientes do processo de producao.

FIGURA 1 - FLUXOGRAMA DO SISTEMA DE ENERGIA AUTOSSUSTENTAVEL DO NPDEAS/UFPR.

BIODIGESTOR

FONTE: Adaptado de SATYANARAYANA; MARIANO; VARGAS, (2011)

O biogas produzido pelo sistema do NPDEAS ¢ fundamental para incrementar a
produgdo energética e a viabilidade técnica do sistema. Além disso, o processo de biodigestao,
responsavel pela geracdo de biogas, também realiza o tratamento dos residuos (microalgas
processadas e meio de cultivo) produzidos pelas demais operagdes do sistema, o que € essencial
para sustentabilidade ambiental do processo. Assim, o desenvolvimento de estudos da digestao
anaerobia dos residuos de microalgas com meio de cultivo, e sua respectiva produtividade de

biogas, ¢ fundamental para um aumento da eficiéncia energética do NPDEAS.
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1.2 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

O presente trabalho estd dividido conforme a estrutura abaixo, dividida em seis

capitulos:

J INTRODUCAO: Realiza uma breve discussio sobre o contexto atual da importancia
da mitigagdo dos gases de efeito estuda e aumento da oferta de d4gua potavel. Apresenta
os objetivos e atividades realizadas pelo NPDEAS e a respectiva motivacao para a
realizagao deste trabalho;

. REVISAO BIBLIOGRAFICA: Tem como objetivo principal fazer uma compilago
critica, retratando as tecnologias existentes e visando produzir um texto que sumarize e
reporte o estado da arte disponivel. Além disso, também serdao definidas as principais
lacunas cientificas com o intuito de estabelecer os objetivos desta dissertacao;

. PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL: Apresentacdo dos equipamentos,
instrumentos, materiais e procedimentos utilizados para o desenvolvimento
experimental do trabalho. Além disso, neste capitulo também sdo descritas as equagdes
da modelagem matematica do sistema proposto, bem como a sua implementagao
computacional para a obten¢do dos resultados;

. RESULTADOS E DISCUSSOES: Neste capitulo sdo apresentados os resultados
obtidos com os ensaios laboratoriais e com a modelagem matematica do sistema.

. CONCLUSOES E SUGESTOES: Realiza-se um compéndio de todo o trabalho
realizado, destacando os resultados que ampliam o desenvolvimento cientifico da
digestdo anaerobia no dmbito da geracdo de energia autossustentavel. Além disso,

também apresenta sugestoes de trabalhos futuros sobreo tema.
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Digestao anaerdbia ou biodigestdo ¢ um processo bioldgico no qual o carbono organico

¢ convertido, ap6s sequentes oxidagdes e redugdes, em seu estado mais oxidado (CO.) e em seu

estado mais reduzido (CHs) (ANGELIDAKI; ELLEGAARD; AHRING, 2003). Este processo

de conversdo ocorre gragcas a um ecossistema onde diversos microrganismos trabalham

interativamente na conversao de matéria organica, e resulta na formagdo de metano, gas

carbonico, agua, gas sulfidrico e amonia, além de aumento no numero de células bacterianas

(VON SPERLING; CHERNICHARO, 2005). De uma maneira geral, o processo de degradacdo

anaerobia pode ser compreendido como uma sequéncia de etapas, como mostra a FIGURA 2,

na qual agem diferentes grupos de microrganismos.

FIGURA 2 — PROCESSO DE DEGRADACAO ANAEROBIA

POLIMEROS COMPLEXOS
(Polissacarideos, proteinas, lipidios)

Y
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(Acucares, aminoacidos, acidos graxos de cadeia longa)
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FONTE: Adaptado de ANGELIDAKI; ELLEGAARD; AHRING (2003).
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Trés grupos de microrganismos sao responsaveis pelas diferentes etapas (AHRING,

2003), como especificado na FIGURA 2:

1) Bactérias fermentativas e hidrolizadoras sdo responsaveis pelo ataque inicial aos
polimeros e mondmeros encontrados nos substratos a serem degradados, e produzem
principalmente acetato e hidrogénio, certa quantidade de acidos graxos volateis (AGV),
tais quais propionato e butirato, além de alguns alcoois de cadeia curta;

2) Bactérias acetogénicas convertem propionato e butirato em acetato e hidrogénio;

3) Arqueas metanogénicas, de dois grupos diferentes, produzem metano do acetato e do
hidrogénio, respectivamente.

Os diversos estudos acerca das rotas metabdlicas dos microrganismos envolvidos nos
processos anaerdbios permitiram um maior refinamento desta estrutura, conforme representado

na FIGURA 3.

FIGURA 3 — ROTAS METABOLICAS E GRUPOS MICROBIANOS ENVOLVIDOS NA DIGESTAO
ANAEROBIA
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FONTE: Adaptado de CHERNICHARO, (2007).
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Apesar da classificagdo normalmente separar todos estes processos em fases
sequenciais, ¢ imprescindivel a percepcao de que tais processos ocorrem simultaneamente, ou
seja, conforme um grupo de microrganismos realiza uma etapa, os outros grupos se aproveitam
de seus subprodutos e produzem substancias para as etapas seguintes, consecutivamente.
Assim, apesar das arqueas metanogénicas serem responsaveis pela etapa crucial de produgao
de metano e gas carbonico, os demais grupos sdao fundamentais, pois sem estas etapas iniciais
de degradagdo da matéria orgénica, ndo seria possivel a agdo das arqueas metanogénicas.

Devido a importancia dos processos acima citados, faz-se necessario um entendimento
aprofundado destas fases e etapas, das condi¢des ambientais nas quais sobrevivem estes

microrganismos ¢ de como ocorre a interacao destes grupos.

2.1.1 Hidrolise

Os microrganismos envolvidos no processo de degradacdo anaerdbia ndo sdo capazes
de assimilar diretamente a matéria organica particulada. Assim, faz-se necessaria uma fase de
hidrodlise do material particulado complexo (polimeros), que produz materiais dissolvidos mais
simples (moléculas menores), que podem entdo atravessar paredes celulares das bactérias
fermentativas (CHERNICHARO, 2007).

Como comenta VAVILIN ET AL. (2008), a hidrolise ¢ considerada por muitos autores
como sendo a fase limitante de degradag¢do anaerdbia (sobretudo no tratamento de substratos
contendo elevadas concentragdes de solidos suspensos), além de ser apontada por muito como
sendo a fase menos conhecida deste processo. O termo hidrélise designa frequentemente o
conjunto de trés etapas correlatas: desintegracdo, solubilizagdo e hidrolise enzimatica
(BATSTONE et al.,, 2002), apesar de na modelagem apresentada por estes autores a
solubilizacdo ndo ser tratada como uma etapa separada.

Na desintegragao, as particulas da matéria organica a ser degradada sao fragmentadas
em fracdes particuladas de carboidratos, proteinas e lipidios, assim como material inerte
particulado e soluvel. Estes, por sua vez, sdo solubilizados e hidrolisados por enzimas
extracelulares (hidrolases). A acdo paralela de celulases, proteinases e lipases € responsavel
pela diferenca nas taxas de hidrolises de carboidratos, proteinas e lipidios, respectivamente
(BATSTONE et al., 2002; VAVILIN et al., 2008).

Durante a etapa de hidrolise de aglicares (monossacarideos), aminoacidos e peptideos,

produtos da hidrdlise tais quais acidos graxos volateis (propionato, butirato, etc), acetato,
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hidrogénio e gas carbonico formam os primeiros percursores para a produg¢ao de metano, como
representado na FIGURA 3.
LETTINGA (1979, apud de CHERNICHARO, 2007) elencou diversos fatores afetam o

grau e a taxa com que se da a hidrolise da fra¢do particulada do substrato:

J Temperatura operacional do reator;

. Tempo de residéncia do substrato no reator;

J Composicao do substrato (ex.: teores de lignina, carboidrato, proteina e gordura);
. Tamanho das particulas;

o pH do meio;

° Concentragdo de nitrogénio amoniacal;

o Concentragdo de produtos da hidrolise (AGV, por exemplo).

Embora o mecanismo exato com que as reagdes de hidrolise ndo sejam conhecidas, ja
se conhecem quais microrganismos sao responsaveis por esta etapa. Dentre estes destacam:

. Clostridium, Micrococcus e Staphylococcus, que sao géneros produtores de lipases, para
degradacdo de lipideos a acidos graxos;

° Bacteroides, Butyvibrio, Clostridium, Fusobacterium, Selenomonas, Streptococcus,
Proteus, Peptococcus e Bacillus, que sdo géneros produtores de proteases, responsaveis
pela degradacao de proteinas a aminoacidos;

o Clostridium, Staphyloccoccus, Acetivibrio e Eubacterium, que sdo géneros produtores
de amilases, que atuam na degradagdo de polissacarideos a agucares de cadeias mais
curtas.

Tendo em vista que diferentes microrganismos desempenham func¢des semelhantes, fica
claro que a composi¢do da biota dependerd de muitos fatores, dentre os quais as condi¢des

ambientais do reator e a composi¢ao do substrato sao predominantes (GERARDI, 2003).

2.1.2 Acidogénese

A acidogénese (CLAASSEN et al, 1999; NTAIKOU; ANTONOPOULOU;
LYBERATOS, 2010) pode ser definida como a fase na qual bactérias convertem substancias
quimicas soluveis resultantes da etapa de hidrélise em acidos organicos de cadeia curta (acido
formico, acético, propionico, butirico e pentanoico), alcoois (metanol e etanol), aldeidos,

dioxido de carbono e hidrogénio (TABELA 1).
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TABELA 1 — PRINCIPAIS ACIDOS E ALCOOIS PRODUZIDOS ATRAVES DE PROCESSOS
FERMENTATIVOS DA DIGESTAO ANAEROBIA

Nome Férmula

Acetato CH3;COOH

Butirato CH3(CH,),CH,COOH
Caprato CH3(CH»)sCOOH
Formato HCOOCH

Lactato CH;CHOHCOOH
Propionato CH;CH,COOH
Succinato HOOCCH:CH,COOH
Butanol CH3(CH»),CH>OH
Etanol CH3;CH,OH

Metanol CH;0H

Propanol CH3CH,CH>OH

FONTE: Adaptado de GERARDI, (2003).

Este processo, devido ao efeito da presenga de diversos microrganismos, pode ser
dividido em duas rotas (FIGURA 2): a primeira, como mencionada anteriormente, realizada a
transformagao dos produtos da hidrolise; a segunda rota, por sua vez, pode ser dividida em dois
tipos: hidrogenacdo e desidrogenacdo (AMANI; NOSRATI; SREEKRISHNAN, 2010). O
caminho basico de transformagdo destas fases resulta na formagao de acetato, hidrogénio (H»)
e didxido de carbono (CO,). Como resultado desta transformagdo, a etapa de metanogénese
pode utilizar diretamente estes produtos como substratos e fonte de energia.

O actimulo de elétrons no meio acarretado pela presenca de componentes como lactato,
etanol, proprionato, butirato e outros acidos graxos ¢ a resposta dos microrganismos devido ao
aumento da concentracdo de hidrogénio no meio. Estes produtos, que ndo podem ser utilizados
diretamente por bactérias metanogénicas, devem ser convertido obrigatoriamente pelas

bactérias produtoras de hidrogénio no processo chamado acetogénese.

2.1.3 Acetogénese

A segunda fase do processo de degradagdo anaerdbia, conforme representado na

FIGURA 2, consiste na acdo de bactérias sintroficas acetogénicas. Como aponta

CHERNICHARO, (2007), estas sdo responsaveis pela oxidacdo dos compostos organicos
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intermediarios (sobretudo propionato e butirato) em um substrato adequado para os
microrganismos metanogénicos (acetato, gas carbonico e hidrogénio).

As Dbactérias sintroficas acetogéncias, cujos géneros mais conhecidos sdo
Syntrophobacter e Syntrophomomas (CHERNICHARO, 2007), sdo assim denominadas devido
arelagdo sintrofica que estabelecem com as arqueas metanogeénicas. Esta relacao ¢ fundamental
para o desenrolar do processo de degradagdo anaerdbia, uma vez que sem ela grande parte da
producdo de metano pode ser comprometida e a matéria organica pode ndo ser propriamente
estabilizada.

O metabolismo das bactérias acetogénicas produz necessariamente grande quantidade
de H2(ANGELIDAKI; ELLEGAARD; AHRING, 2003), por exemplo, quando o etanol ¢

convertido em acetato:

CH,CH,0OH + CO, —— CH,COOH +2H, (2.1)

Esta producao de hidrogénio faz com que decres¢a o pH do meio aquoso. Além disso, a
producao de acetato ¢ drasticamente reduzida em presenga de pequenas concentragdes de
hidrogénio e acetato no meio (ANGELIDAKI; ELLEGAARD; AHRING, 2003). Sendo assim,
as reagdes acetogénicas sO sao vidveis quando as concentragdes destes compostos sao mantidas
baixas, o que € possivel gracas a acdo de microrganismos consumidores de hidrogénio e de
acetato. Nos reatores anaerobios, bactérias acetogénicas consumidores de hidrogénio, arqueas
metanogénicas e bactérias sulfetogénicas podem desempenhar este papel.

A dependéncia das bactérias acetogénicas por consumidores de acetato e hidrogénio ¢
exemplificada por ANGELIDAKI; ELLEGAARD; AHRING, (2003), através do estudo do
fluxo de carbono em reatores com e sem a presenga de arqueas metanogénicas ativas (FIGURA
4 e FIGURA 5, respectivamente). Quando estas estdo presentes, em um reator anaerdbio
balanceado, existe a conversdo dos compostos intermediarios em hidrogénio, dioxido de
carbono e acetato, que sdo entdo consumidos pelas arqueas; no caso contrario, a tendéncia ¢ de
acimulo de compostos intermediarios, que correspondem entdo de 50 a 70% do fluxo de

carbono no sistema.
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FIGURA 4 — FLUXO DE CARBONO EM AMBIENTE ANAEROBIO COM ARQUEAS METANOGENICAS
ATIVAS
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FONTE: Adaptado de ANGELIDAKI; ELLEGAARD; AHRING, (2003).

FIGURA 5 — FLUXO DE CARBONO EM AMBIENTE ANAEROBIO SEM ARQUEAS METANOGENICAS
ATIVAS
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FONTE: Adaptado de ANGELIDAKI; ELLEGAARD; AHRING, (2003).

Nestas figuras, fica também evidente que em reatores operando corretamente, somente
cerca de 30% do carbono proveniente da matéria organica complexa ¢ convertido em compostos
intermedidrios, enquanto 70% ¢ diretamente convertido em substrato para as arqueas
metanogénicas. Neste caso, estdo presentes todos os grupos de microrganismos citados. Ja no
caso em que nao haja arqueas ativas, somente se desenvolveram os grupos de microrganismos
responsaveis pela hidrolise e acidogénese. Portanto, neste caso o processo de degradagdo

anaerdbia fica interrompido. Esta situagdo ¢ indesejavel, e deve ser evitada ao maximo.
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2.1.4 Metanogénese

Esta fase consiste na producdo de metano através das bactérias metanogénicas. O
metano produzido nesta fase ¢ formado através de diversas reagdes com os substratos oriundos
das etapas anteriores, como o acido acético, o hidrogénio e o dioxido de carbono (TABELA 2).
Apesar de um pequeno numero de bactérias serem capazes de produzir metano através do acido
acético, a maioria do metano presente no biogés ¢ oriundo da conversao do 4cido acético através
de bactérias heterotroficas. Além desta fonte de metano, 30% do metano presente no biogas ¢é
resultante da reducdo do CO; através das bactérias autotroficas (GRIFFIN et al., 1998;
KARAKASHEV; BATSTONE; ANGELIDAKI, 2005).

TABELA 2 — REACOES QUIMICAS QUE OCORREM DURANTE A ETAPA DE METANOGENESE NA
DIGESTAO ANAEROBIA

Composto Reacio Quimica

Hidrogénio 4H, + CO; — CH4 + 2H,O

Acetato CH3;COOH — CH4 + CO;

Metanoato 4HCOOH — CH4 + CO; + 2H,0

Metanol 4CH;0H — 3CH4 + CO; + 2H>0
Monoxido de carbono 4CO + 2H,0 — CH4 + 3H>CO;
Trimetilamina 4(CHs3)sN + 6H,0 — 9CHy4 + 3CO; + 4NH3
Dimetilamina 2(CH3):NH + 2H; — 3CHy4 + CO; + 2NH;3;
Metilamina 4(CH3)NH; + 2H,0 — 4CH4 + CO, + 4NHj3
Metilmercaptanas 2(CH3),S + 3H,0 — 3CH4 + CO, + HaS
Metais 4Me° + 8H" + CO, — 4Me™ + CH4 + 2H,0

FONTE: Adaptado de DEMIREL; SCHERER, (2008).

2.2 SUBSTRATOS PARA DIGESTAO ANAEROBIA

Substrato pode ser denominado como toda e qualquer biomassa passivel de digestdao
anaerobia. Diversos tipos de biomassa podem ser utilizados como substratos desde que eles
contenham carboidratos, proteinas, gorduras, celulose e hemicelulose como constituintes
principais. A produgdo de metano ¢ a qualidade do metano produzido por cada substrato
dependem de diversos fatores, como por exemplo, a caracteristica deste substrato, a forma que

¢ tratado, e o tempo de retencdo do reator (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2010). Devido a
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todas essas varidveis que afetam o processo de producdo de biogds, devem ser sempre
realizados testes que determinem o potencial metanogénico de cada substrato selecionado.

A digestdo anaerdbia ¢ mais conhecida por ser empregada no tratamento de dejetos
animais e do lodo de estacdes de tratamento de esgoto. Entretanto, nas ultimas décadas as
plantas de biogas agropecudrias utilizam como substrato dejeto suino, bovino e de aves
adicionado a outros substratos no intuito de aumentar a quantidade de matéria organica e assim
aumentar a producdo de biogas (WEILAND, 2010). GUNASEELAN, (1997) classifica os
substratos passiveis de digestdo anaerdbia conforme em relagdo a sua origem: Aquatica ou

Terrestre (FIGURA 6).

FIGURA 6 - CLASSIFICACAO DOS RESIDUOS PASSIVEIS DE DIGESTAO ANAEROBIA

SUBSTRATOS

FONTE: Adaptado de GUNASEELAN, (1997).

2.2.1 Residuos de origem animal

Dejetos oriundos da criagdo animal sdo uma das fontes de biomassa mais utilizadas em
biodigestores (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2010); na Suécia, estima- se que o potencial de
geracdo de energia elétrica através do biogas de dejetos animais seja de 9,2 PJ/ano (LANTZ et
al., 2007). Além do alto potencial energético proveniente do biogas dos dejetos, o seu uso em

biodigestores também contribui para a reducao da emissao de gases do efeito estufa (WARD et
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al., 2008). A TABELA 3 - Produgdo de metano através de residuos animais sumariza o potencial

metanogénico de diversos tipos de dejetos de animais.

TABELA 3 - PRODUCAO DE METANO ATRAVES DE RESIDUOS ANIMAIS

Substrato Produg¢do de Metano
(m3/kg SV)

Suino (Filhote) 0,282

Suino (Adulto) 0,287

Suino (Fémea) 0,165

Gado de leite (Adulto) 0,284

Gado de leite (Filhote) 0,301

FONTE: Adaptado de Moller; Sommer; Ahring, (2004).

Os dejetos animais possuem altas concentragdes de amodnia devido a degradagdo de
compostos nitrogenados como proteinas e ureia (CHEN; CHENG; CREAMER, 2008). Amodnia
¢ importante para o crescimento dos microrganismos responsaveis pela biodigestdo, porém,
quando esta concentracao ¢ superior a 1,1 g-N/L de amonia livre, inicia-se a inibi¢ao do
processo de producdao de biogds (HANSEN; ANGELIDAKI; AHRING, 1998). Além da
amonia, outro problema enfrentado durante o a biodigestdo de dejetos animais ¢ a presenga de
solidos recalcitrantes. Estes solidos estao presentes devido as fibras resultantes da alimentacao
e aos solidos inorganicos oriundos do manejo (WARD, A. J. et al., 2008). Pré-tratamento dos
dejetos suinos para reducdo no tamanho das fibras pode aumentar a produtividade de metano
de 11 a 35% dependendo do tipo realizado (GONZALEZ-FERNANDEZ; LEON-COFRECES;
GARCIA-ENCINA, 2008).

2.2.2 Culturas energéticas

Culturas energéticas ou Energy Crops sdo os substratos provenientes de plantas ricas
em carboidratos como o milho, o arroz e o trigo. Estes substratos estdo se destacando como
fonte da digestao anaerobia devido a seu alto potencial de geracdo de biogéds. Em muitos lugares
da Alemanha, existem biodigestores que operam somente com culturas energéticas devido a
dificuldade logistica de combinar com dejetos animais (DEMIREL; YENIGUN; ONAY, 2005).
E importante ressaltar que a utilizagdo de culturas energéticas para a producdo de biogas
depende da disponibilidade de area, custo do transporte e o custo do vegetal no mercado de

alimentos. Além disso, devemos lembrar que o plantio de culturas energéticas reduz a area util



30

para a produgdo de alimentos além do impacto ambiental causado, como o aumento do uso de
pesticidas e o empobrecimento do solo (POESCHL; WARD; OWENDE, 2010). Na TABELA
4 ¢ possivel visualizar o potencial metanogénico de diversos tipos de culturas energéticas

utilizadas como substratos na digestdo anaerobia.

TABELA 4 - PRODUCAO DE METANO ATRAVES DE CULTURAS ENERGETICAS

Substrato Produg¢do de Metano
(m3/kg SV)
Silagem de Milho 0,390
Palha de Trigo 0,189
Palha de Cevada 0,189
Folhas de Beterraba 0,210
Silagem de Beterraba 0,430
Girassol 0,300

FONTE: Adaptado de AMON et al., (2007).

2.2.3 Residuos de frutas e vegetais

Estes residuos tendem a possuir grandes quantidades de so6lidos volateis, por isso sdo
facilmente degradados em biodigestores. Entretanto, devido a este rapido processo de
degradacdo, ocorre a acidifica¢ao do biodigestor que ¢ um dos agentes inibidores da biodigestao
(WARD, A. J. et al., 2008). Reatores que dividem o processo em duas partes (acidogénese e
metanogénese) tém sido empregados com sucesso no procedimento de digestdo anaerdbia
desses residuos, pois permitem que o processo seja mais estavel devido ao controle nos valores
de pH (BOUALLAGUI, 2003). A TABELA 5 mostra alguns valores para potencial

metanogénico de frutas e vegetais.

TABELA 5 - PRODUCAO DE METANO ATRAVES DE RESIDUOS DE FRUTAS E VEGETAIS

continua
Substrato Producao de Metano
(m3/kg SV)
Casca de banana (Tipo Robusta) 0,277
Casca de manga (Tipo Neelum) 0,370
Liméo 0,473

Tomate 0,298
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conclusao
Substrato Produciao de Metano
(m*kg SV)
Folhas de Cenoura 0,241
Casca de Batata 0,267
Cebola 0,400
Repolho 0,300

FONTE: Adaptado de GUNASEELAN, (2004).

2.2.4 Biomassa de agua doce e salgada

A biomassa de 4gua doce e marinha passivel de digestdo anaerdbia pode ser dividida
em duas formas: biomassa de macroalgas e biomassa de microalgas (KUMAR et al., 2016). H&
diversas espécies de macroalgas que podem ser separadas ou distinguidas através de diversas
maneiras, como, por exemplo, pela cor. Apesar da grande diversidade destes organismos, a sua
utilizagdo como substrato ainda ¢ inviavel, devido ao seu alto valor comercial. Além disso,
também ¢ necessaria uma grande quantidade deste insumo para uma planta de biogés de larga
escala, o que, atualmente, encareceria muito o biogas produzido por esta fonte (ALVARADO-
MORALES et al., 2013).

Em contrapartida destas desvantagens, destaca-se a outra forma aquatica de biomassa:
as microalgas. As microalgas podem ser consideradas um substrato muito vantajoso para a
producdo de biogas devido ao baixo custo de producido, alta produtividade de biomassa por
unidade de volume e a desnecessidade de agua potavel e terras férteis para seu cultivo
(KLASSEN etal., 2016; ZHANG; HU; LEE, 2016). MUSSGNUG et al., (2010) encontrou uma
produtividade especifica de biogés de 0,287 m3/kg SV para a microalga Scenedesmus obliquuus
e 0,505 m*kg SV para a microalga Dunaliella salina. A razdo pela qual ha diferenga da
produtividade de biogas por estas espécies estudadas pode ser explicada pela composi¢ao
celular da espécie da microalga, pois espécies com maior concentragdo celular de lipidios
produzem mais biogas (1,390 m*/kg SV) do que espécies com predombinancia de carboidratos
(0,746 m*/kg VS) ou proteinas (0,800 m*/kg VS) conforme relatado na VEREIN DEUTSCHER
INGENIEURE, (2006).
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2.3 REATOR ANAEROBIO MODELO TANQUE AGITADO

A esséncia do processo microbiologico de tratamento reside na capacidade dos
microrganismos de transformarem certa fracdo de compostos organicos presente no residuo em
outros produtos, que podem ser mais facilmente retirados do sistema de tratamento
(CHERNICHARO, 2007). Desta forma, o sucesso de um processo de tratamento anaerdbio
depende quase que exclusivamente do desenvolvimento tecnologico dos reatores anaerobios.
Digestores anaerdbios sdo basicamente tanques fechados, livres de oxigénio, aquecidos e
muitas vezes agitados, que criam um ambiente ideal para o desenvolvimento de bactérias
anaerdbias. (SINGH; PRERNA, 2009).

Os reatores anaerobios mais comumente utilizados sdo os tanques agitados (CSTR) e as
lagoas cobertas. Estes reatores sdo principalmente empregados no tratamento de dejetos
animais, devido ao seu baixo custo e sua facilidade de operacdo (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2010). O modelo de CSTR mais simples aplicado nos processos de
biodigestao ¢ o tanque continuo sem reciclo de biomassa (FIGURA 7). O digestor pode ser
agitado continuamente ou de forma intermitente. A forma de agita¢ao pode ser realizada através
de hastes conectadas a um motor ou através da recirculacdo de liquido ou biogas do interior do
digestor. Durante o processo de degradacdo anaerdbia da matéria organica, o biodigestor ¢
frequentemente alimentado com residuo e, em seguida, a mesma por¢ao alimentada ¢ removida
do reator, da forma que o volume total de residuos no interior do reator sempre se mantém
constante durante maior parte do tempo de operacao do sistema. Assim, a taxa de remocgao de
carga organica deste reator ¢ funcdo da concentracdo da biomassa presente no interior do reator
e da carga organica alimentada no sistema (BOE; ANGELIDAKI, 2009; CAVINATO et al.,
2010; KAPARAJU; ELLEGAARD; ANGELIDAKI, 2009).
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FIGURA 7 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DE UM REATOR AGITADO
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FONTE: Adaptado de CHERNICHARO, (2007).

Reatores modelo tanque agitado sdo particularmente destinados para residuos contendo
altas concentracdes de solidos em suspensao ou altas concentragdes de matéria organica solivel
(TABELA 6). Em ambos os casos, o reator opera com uma alta concentragao de sélidos em seu
interior originarios do dejeto bruto ou do crescimento microbiano durante o tratamento. Como
este modelo de reator ndo conta com um meio de suporte para imobiliza¢do dos microrganismos
o seu potencial para caminhos preferenciais ou volumes mortos causados pelo acumulo de
solidos ¢ menor que nos reatores de leito fixo. Entretanto, se o reator operar por longos periodos
ou possuir uma mistura ineficiente, o acumulo de sélidos ocasionard uma ineficiéncia na
operagio do reator (BODIK; HERDOVA; DRTIL, 2002; BOE; ANGELIDAKI, 2009;
KAPARAIJU et al., 2008).

TABELA 6 - VANTAGENS E DESVANTAGENS DOS REATORES ANAEROBIOS MODELO TANQUE
AGITADO

Vantagens Desvantagens

Indicado para residuos com alto teor de A mistura pode ser dificil se o residuo possuir
particulados ou alta concentragdo de solidos grandes concentragdes de solidos em suspensao.

biodegradaveis.

Pode ser utilizado para tratar efluentes com altas O tratamento pode ser ineficiente se o residuo
concentragdes de sélidos em suspensao. possuir uma grande concentracdo de materiais

recalcitrantes.

Os choques de alimentag@o e compostos toxicos Os reatores possuem grandes volumes para
sdo minimizados devido ao seu grande volume. alcancar o TRS (tempo de retencdo de solidos)

necessario.

FONTE: Adaptado de Malina, (1992).
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2.4 MODELAGEM MATEMATICA DA DIGESTAO ANAEROBIA

Os primeiros modelos dos processos de digestdo anaerobia datam da década de 1970
devido a necessidade de aprimorar os processos de tratamento de efluentes domésticos
(ANDREWS; GRAEF, 1971). Estes primeiros modelos tinha a caracteristica de serem bem
simples e de carater empirico, consistindo num conjunto de equagdes que permitiam estimar a
degradacdo de um substrato especifico em conjunto com a estimativa do crescimento de uma
populacdo microbiana. Nestes primeiros estudos da modelagem de processos anaerdbios, era
dado uma atencao especial a metanogénese (etapa final do processo), pois era considerada a
etapa mais importante do processo. Os modelos iniciais mais complexos consideravam dois
grupos de bactérias e a glucose como principal “substrato sintético” (BAILEY, 1998;
BATSTONE et al., 2000). Ao longo dos tltimos anos diversos modelos surgiram na literatura,
cada um deles com suas vantagens e desvantagem, por isso, um grupo de pesquisadores se
reuniu com o objetivo de consolidar todos os modelos existente em um modelo genérico,
formulando assim, o Modelo de Digestao Anaerébia No. 1 (ADM1).

O Modelo de Digestao Anaerdbia No. 1, publicado por um grupo de pesquisadores
filiados a International Water Association (IWA) (BATSTONE et al., 2002), ¢ o modelo mais
complexo para simulagdo de processos de digestao anaerdbia. Este modelo conta com diversas
etapas para descrever os fenomenos de transporte de massa e as rea¢des bioquimicas das etapas
de hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese que envolve o processo (FIGURA 8).

Devido a alta complexidade do Modelo ADM1, pois ha a necessidade de monitoramento
de muitas variaveis ao longo do processo de digestdo anaerobia, surgiram outros modelos
modificados que possuem como base 0 ADM1, porém sdo adaptados para outros substratos ou
condicdes operacionais ndo estudadas durante o desenvolvimento do modelo. Dentre estes
modelos podemos citar o modelo desenvolvido por BALMANT et al., (2014) que usa uma
simplificagdo do modelo ADMI para a simulacdo de processos de digestdo anaerdbia com
menor numero de variaveis. Este modelo simplifica algumas inibi¢des dos processos
bioquimicos e as etapas de hidrolise que alteram pouco o desenvolvimento da digestdo
anaerobia de substratos agropecuarios. O diagrama simplificado das etapas deste modelo pode

ser visualizado na FIGURA 9.



FIGURA 8 - DIAGRAMA DO MODELO DE DIGESTAO ANAEROBIA ADM1 PROPOSTO PELA IWA
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FONTE: Adaptado de GALI et al., (2009).
FIGURA 9 — DIAGRAMA DO MODELO SIMPLIFICADO
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FONTE: Adaptado de BALMANT et al., (2014).
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2.5 OBJETIVOS

2.5.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho ¢ a validagdao experimental de modelo matematico de

reatores de biodigestdo anaerdbia e avaliagdo do impacto da adicdo de microalgas na

produtividade.

2.5.2 Objetivos especificos

Para a obten¢do do objetivo geral, diversos objetivos especificos necessitam ser

alcancados, dentre eles, podemos citar:

1.

ii.

1il.

1v.

V1.

vil.

Coleta e caracterizagdo fisico-quimica de residuos suinos para utilizagdo como substrato
na digestdo anaerdbia;

Cultivo de microalgas para aplicagdo como substrato de codigestdao ao residuo suino;
Execug¢ao do ensaio de Biochemical Methane Potential (BMP) para determinar a melhor
concentragdo de microalgas adicionadas ao residuo suino para maximizar a producao de
biogas do sistema de digestao anaerobia;

Construgao de um sistema de biodigestao laboratorial para codigestdo de residuo suino
e microalgas;

Operagao do sistema de biodigestao laboratorial para obtencao de dados experimentais
para a validagcdo de um modelo matematico proposto;

Adaptacdo e implementacdo do modelo matematico para simulagdo do processo de
degradacao anaerobia para obtencao de biogas;

Validagdo da modelagem matematica proposta com os dados obtidos

experimentalmente.



37

3 PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

3.1 SUBSTRATOS

Os substratos utilizados para o desenvolvimento deste estudo de codigestao anaerdbia &
uma mistura de residuo de origem suina com o residuo do cultivo de microalgas. Conforme
KUNZ; MIELE; STEINMETZ, (2009), a producdo de suinos no Brasil ¢ uma das principais
atividades agropecuarias dos estados do Parana e Santa Catarina, contando com 35 milhdes de
cabecas de porco que, em conjunto, tem uma capacidade de geracao de residuos de 1,4 bilhao
de litros por dia. Entretanto, sua capacidade producdo de metano (0,287 mL.gSV™!) é pequena
quando comparada com outros residuos passiveis de digestdo anaerdbia, como a silagem e
milho (0,390 mL.gSV™).

Um estudo realizado por PRAJAPATI; MALIK; VIJAY, (2014) encontrou um aumento
de 50% da biodegradabilidade de dejetos suinos coma adi¢do de microalgas. Assim, devido a
abundancia do residuo de suinos no estado do Parand e a potencialidade da utilizagdo das
microalgas como substrato de codigestdo visando aumentar a producdo de metano deste
residuo, este trabalho utilizara o residuo suino como substrato principal e a microalga
Scenedesmus Subspictus como substrato adicional.

O residuo suino bruto utilizado para preparar a alimenta¢do do reator foi coletado em
uma Unidade de Producao de Leitdes (UPL) no municipio de Itapiranga, no estado de Santa
Catarina. O esterco bruto foi condicionado em frascos plasticos de 5 L e mantido sob
refrigeracdo (4 °C) antes de ser preparado para a utilizagdo nos ensaios.

Devido a elevada carga organica do residuo bruto, o que pode acarretar diversos
problemas hidraulicos durante a operacdo do reator laboratorial, o residuo suino bruto foi
diluido com agua de torneira na razdo volumétrica de 1:1 e peneirado (peneira em ago
inoxidavel com abertura de 2 mm) para obtencao de um residuo com concentragdo de DQO em
torno de 15.000 mg.L™! e Sélidos Totais (ST) em torno de 12.000 mg.L™.

As culturas de Scenedesmus Subspictus (SS) foram propagadas e mantidas em meio
sintético BBM (Bold's Basal Medium), com a seguinte composi¢do (concentracdo): NaNOs
(2,94.10° mol.L'"); MgSO4+7H20 (3,04.10* mol.L!"); NaCl (4,28.10* mol.L"); K,HPO4
(4,31.10% mol.L!); KH2PO4 (1,29.107 mol.L"); CaCl,+2H,0 (1,70.10"* mol.L™"); ZnSO4¢7H,0
(3,07.10° mol.L"); MnCl,+4H>0 (7,28.10° mol.L"); MoOs (4,93.10° mol.L™"); CuSO4+5H,0
(6,29.10°mol.L!); Co(NO3)2*6H20 (1,68.10 mol.L); H3BO5 (1,85.10“# mol.L!); EDTA*Na,
(1,71.10* mol.L") e FeSO4+7H20 (1.79.107° mol.L"). As condi¢des ambientais utilizadas para
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o cultivo foram 22°C, fotoperiodo de 24h e 120 pmol.m 2.s 'de radiacio fotossinteticamente
ativa (PAR).

Os cultivos de microalgas utilizadas para o ensaio de biodigestao foram realizados em
seis frascos de soro construidos de vidro borossilicato, com didmetro externo de 265 mm e uma
altura de 136 mm, perfazendo um volume util de 2 L. O sistema de injecdo de ar consiste em
um difusor de polipropileno de 15 mm de didmetro, localizado na base do frasco. O ar
atmosférico foi injetado nos cultivos através de um compressor de ar Shulz 200 L 20 pés isento
de 6leo na vazdo de 1 L.min"! controlada por uma valvula de controle e um rotdmetro. Os frascos
foram continuamente iluminados com duas lampadas tubulares de LED de 4W, conectadas em
paralelo, localizadas em um dos lados dos frascos, a uma distancia de 300 mm de cada frasco.

No momento em que o cultivo alcangou o fim da fase de crescimento exponencial, ou
seja, atingiu a concentragdo maxima de células, as microalgas foram coletadas e preparadas
para separacdo da biomassa algal. Para o processo de decantagdo, as microalgas foram
floculadas com 30 mL de uma solucdo de 50 mg.L! de Cloreto Férrico (FeCls) durante o
periodo de 1 hora. Apds o tempo de decantacao, 100 mL do produto de fundo do decantador

com a biomassa algal concentrada foi separada conforme visualizado na FIGURA 10.

FIGURA 10 — FRASCOS DO CULTIVO DE MICROALGAS: (A) CULTIVO APOS FASE FINAL DE
CRESCIMENTO; (B) CULTIVO APOS PROCESSO DE DECANTACAO.

FONTE: O autor, (2016).

Apos o processo de decantagcdo, o espessado, devido ao alto teor de umidade ainda
presente, foi centrifugado por 5 minutos a uma rota¢dao de 6000 rpm na Centrifuga Novatécnica
NT820. Apos este processo, a biomassa algal, com concentracdo de 20% de dgua conforme
ensaio realizado no Analisador de Umidade Shimadzu MOCG63u, foi submetida a secagem em

estufa SP-Labor SP100 por 24 horas a temperatura de 60 °C. Esta biomassa, apos a secagem,
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foi triturada e armazenada sob refrigeracdo antes de ser utilizada para compor o substrato de

alimentacao do reator anaerobio (FIGURA 11).

FIGURA 11 — PROCESSO DE SEPARACAO DA BIOMASSA ALGAL: (A) TUBOS PLASTICOS
CONTENDO A BIOMASSA DE ALGA SEPARADA PELO PROCESSO DE CENTRIFUGACAO; (B)
BIOMASSA APOS O PROCESSO DE SECAGEM EM ESTUFA.

FONTE: O autor, (2016).

3.2 TESTE DE BIOCHEMICAL METHANE POTENTIAL (BMP)

O teste de BMP ¢ utilizado principalmente para determinar a quantidade de carbono
organico que ¢ convertido de forma anaerdbia a metano e gas carbOnico e para avaliar a
eficiéncia da producdo de biogas por um determinado material. A informacdo obtida no teste
de BMP ¢ muito importante para avaliar o potencial de geracao de biogas de certo substrato e
para o projeto e operagao de biodigestores anaerdbios (RAPOSO et al., 2012).

Os substratos passiveis de digestdo anaerdbia sao submetidos & um teste em batelada
nas condig¢des ideais de digestdo anaerdbia para a maxima produ¢do de metano, ou seja, avaliar
o potencial de produgdo de metano ou biogas de um determinado residuo. Os potenciais de
metano dos substratos sdo determinados tendo como base a produtividade especifica de metano,
determinada como a quantidade de metano produzido pela carga orginica de substrato
alimentada no teste. (i.e. mL biogis.g DQO™ ou mL CHs.mg SVaq).

O ensaio de BMP foi primeiramente descrito por OWEN et al., (1979) e posteriormente
revisado e atualizado através de um estudo interlaboratorial que compilou e padronizou as

diversas formas de execuc¢ao do ensaio (RAPOSO et al., 2011).
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3.2.1 Procedimento experimental

O ensaio foi realizado em quatorze frascos de 500 mL enchidos com 400 mL de
substrato para o teste de biodegradabilidade. Destes quatorze frascos, doze foram utilizados
para triplicatas variando a propor¢ao Residuo Suino / Microalgas (RS:MA) e dois francos foram
utilizados para a determinagdo da producdo de biogas enddgena proveniente do inoculo
utilizado (TABELA 7). Nos frascos com microalgas e apenas indculo foi adicionado dgua

deionizada para completar o volume até 400 mL.

TABELA 7 —- CONTEUDO DAS AMOSTRAS ENSAIADAS NO TESTE DE BMP

Frasco Conteudo do Ensaio Quantidade (base em SV)
1,2e3 Dejeto suino 100%

45e6 Dejeto suino:Microalga 90% : 10%

7,8¢9 Dejeto suino:Microalga 80% : 20%

10,11 e 12 Dejeto suino:Microalga 70% : 30%

13e14 Inéculo (Branco) -

FONTE: O autor, (2017).

O indculo utilizado neste ensaio foi proveniente de um reator anaerdbio de fluxo
ascendente e manta de lodo utilizado para tratamento de esgoto doméstico (Companhia de
Saneamento do Parand — ETE Padilha Sul), o qual foi adaptado previamente as condigdes de
operagao do reator (35 °C).

A relacdo entre inoculo e substrato adicionada em cada frasco foi mantida em 2,0 (em
base de solidos volateis) conforme recomendado por RAPOSO et al., (2006) e calculada através

das seguintes equagoes:

V.

R _ inéculo SV;no'culo
S

3.1)

substrato” SVsubstrato

ensaio Vsubstrato + Vvinécula (32)

Apos adicionar os substratos e o indculo em cada frasco, estes foram purgados com gas

nitrogénio por dois minutos, selados com uma rolha de silicone, conectados ao sistema de
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medicao da vazio de biogas e incubados em um banho termostatico a temperatura de 35+ 1 °C

(FIGURA 12).

FIGURA 12 - FRASCOS COM AMOSTRAS DO ENSAIO DE BMP

FONTE: O autor, (2016).
3.2.2 Procedimentos analiticos

As analises de Solidos Totais, Fixos e Volateis foram realizadas de acordo com o
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 1995). E os
resultados de DQO foram determinados com kits de andlise Chemical Oxygen Demand
TNTplus Vial Test HR (20-1.500 mg/L) da empresa Hach conforme metodologia contida no
manual do fabricante.

As andlises fisico-quimicas de caracterizagdo do ensaio (pH, Solidos Totais, Solidos
Fixos, Solidos Volateis e DQO) foram realizadas no inicio do ensaio para cada substrato com
o intuito de realizar a correta mistura dos substratos (residuo suino e microalgas) com o indculo.
Ao final do ensaio de BMP, as mesmas analises foram realizadas em cada frasco do ensaio

como forma de avaliar a remog¢ao da carga organica.
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3.2.3 Medic¢ao da produgdo de biogas

A determina¢do do biogas produzido neste ensaio foi realizada por um dispositivo de

medi¢do continua conforme a FIGURA 13.

FIGURA 13 - MEDIDOR DE GAS POR DESLOCAMENTO UTILIZADO NOS ENSAIOS
P Saida de Gas
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.=
="
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FONTE: O autor, (2017).

O dispositivo consiste em uma concha de aluminio imersa em um liquido contendo uma
solucdo de barreira (dgua acidificada a pH 2 com HCl e 36g NaCl/100 g de 4gua) para prevenir
a perda de gas antes da medi¢@o da concha. O biogés produzido pelos frascos € continuamente
injetado no interior da concha (condigdo 1), que apos cheia de gés, abre em dire¢do a superficie
do liquido liberando o gas no seu interior (condi¢cdo 2). Na parte superior da concha ha um
modulo laser de 635 nm que realiza a contagem da passagem da concha e por consequéncia o
volume de gés liberado pelo dispositivo. A FIGURA 14 traz uma representacdo esquematica
das partes que compdes o medidor e a FIGURA 15 demonstra o medidor aplicado na bancada

laboratorial.
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FIGURA 14 - REPRESENTACAO ESQUEMATICA DO MEDIDOR DE GAS.

FONTE: O autor, (2016).

FIGURA 15 - IMAGEM DO MEDIDOR DE GAS OPERANDO NA BANCADA LABORATORIAL

FONTE: O autor, (2016).

A calibrag@o de cada medidor de gés ¢ realizada de forma individual e em duas etapas:
(1) calibracdo da vazao de uma bomba de ar; e (2) calibragdo do medidor através da bomba de
ar. A bomba de ar utilizada foi uma bomba peristaltica Watson-Marlow S100 operando numa
rotagdo constante de 100 rpm e com uma mangueira de transporte de fluido com 6,8 mm de
diametro interno e espessura de 1,8 mm. A calibra¢do da bomba foi realizada em um medidor
de gas montado em uma proveta de 100 mL preenchida com 4gua inserida de forma invertida

em um béquer conforme demonstrado na FIGURA 16.
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FIGURA 16 - DIAGRAMA REPRESENTATIVO DO MEDIDOR DE GAS UTILIZADO PARA
CALIBRACAO DA BOMBA DE AR.

-t _————

hcl Plpvl

Condigdo 01 Condigao 02
FONTE: O autor, (2017).

O gés foi continuamente injetado na proveta nas rotacdes da bomba de 25, 50, 75, 100,
125 e 150 rpm e a altura de deslocamento do fluido determinada ap6s um minuto de injecao.
Ao final da calibragdo, com a diferenga do deslocamento na coluna pode-se calcular o volume
de gas injetado corrigido para as condigdes normais de temperatura e pressao (298,15 K e

101,325 kPa) conforme a Equacao (3.3) proposta por WALKER et al., (2009):

T, -A
e ((Room - PH2O[T;oom] - pl ' g ’ (ht2 - hc2 )) ’ th
T oom By (3.3)

- (R‘oom - PHZO[T;‘oom] - pl ’ g ’ (htl - hcl)) ’ hcl)

Vy =

onde A¢ a area da seccdo transversal da coluna, 7, € a temperatura normal, 7 ¢ a

room

temperatura ambiente, P, € a pressdo normal, P_ ¢ a pressdo atmosférica, p, ¢ densidade do

room
fluido de barreira do ensaio, g ¢ a aceleracdo da gravidade, P,,,[7,,,,]¢ a pressdo de vapor da

agua e /h sdo as alturas relativas das colunas de gas e dgua conforme especificado na FIGURA
16.

Considerando que o biogas age como um gas ideal e deixa o reator saturado de agua e
rapidamente se esfria para a temperatura ambiente, a pressao de vapor da agua sobre a superficie

do medidor pode ser calculada através da equacao de Goff—Gratch (Equagao (3.4)):
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Fy20lT]=~7,90298- (;—N - 1} +5,02808- loglo(% - 1}

ot

D)+8,1328x103 (10 -

(3.4)

i_]
Tg

11,34
—1,3816)(107-(10[ [

onde 7, ¢ atemperatura nas condi¢des normais (K) e 7, ¢ a temperatura do gas (K).

Assim, com esta calibragdo, ¢ possivel determinar a vazao de ar em func¢do da rotacao
da bomba de ar através da determinagdo da curva experimental na forma Q= f[rpm]. Em
seguida, para a calibragdo do dispositivo de medicao de gés, foi injetado uma vazao de gas fixa
(referente a velocidade de 50 rpm da bomba de géas) de gas na concha durante o periodo de um
minuto e determinado a quantidade de pulsos gerados pelo sistema de medi¢do a cada

alimentacdo de gés conforme a Equagdo (3.5):

0, A,
m 60

3.5)

onde ¥, é o volume de gés necessario para gerar um pulso na concha (mL.pulso™), 0, é vazio
da bomba em fung¢io da rotacdo (mL.min') e Af , € 0 tempo medio para a abertura da concha

de medi¢ao de gas (s).
3.3 SISTEMA DE BIODIGESTAO LABORATORIAL

O sistema de biodigestao utilizado no trabalho consiste de um reator anaerdbio de ago
inoxidavel com agitador acoplado na parte superior, um sistema de aquecimento de 4gua para
manter o sistema a uma temperatura constante, um conjunto de duas bombas para
alimentagao/retirada de residuo do interior do reator e bombeamento do fluido de aquecimento
no interior da camisa do reator e um medidor de producdo de gis. O fluxograma de operagdo
do Sistema de biodigestao laboratorial estd disponivel na FIGURA 17. O residuo devidamente
homogeneizado através de um agitador magnético no frasco de alimentagdo é enviado ao reator
anaerobio através de uma bomba peristaltica. Atingido o tempo de retencdo, o efluente ¢
retirado pela bomba e armazenado no frasco de retirada para analises. Durante a operagdo, o
banho térmico continuamente mantém a temperatura do reator anaerobio constante através do

bombeamento de dgua quente na camisa externa do reator. O biogas produzido ¢ coletado no
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topo do reator passa pelo filtro lavador de gas para a remogao de sulfeto de hidrogénio (H2S) e

tem sua vazao medida pelo medidor de vazao.

FIGURA 17 - FLUXOGRAMA DO SISTEMA LABORATORIAL DE DIGESTAO ANAEROBIA

Legenda:
(1) - Frasco de alimentagdo;
(2) - Reator anaerdbio;
(4) (3) - Frasco de retirada
(4) -Banho térmico;
(5) - Lavador de gds;
(6) - Medidor de biogds
(7) - Bomba de circulagdo.

FONTE: O autor, (2016).

3.3.1 Reator anaerobio

O reservatorio reacional (FIGURA 18) utilizado para a degradagdo anaerobia dos
substratos avaliados neste trabalho consiste em um tanque cilindrico de aco inoxidavel com 335
mm de altura, 163 mm de diametro externo e 1,5mm de espessura. Em volta deste tanque foi
acoplado um cilindro para se perfazer uma camisa de aquecimento com 335 mm de altura, 203
mm de didmetro externo e 1 mm de espessura. No topo do reator foi colocado um flange de 230
mm de didmetro, onde ¢ ficado o motor para agitacdo, o medidor de temperatura e pH, o
medidor de nivel e as conexdes para entrada de residuo, retirada de efluente, saida de gas e

controle do pH.
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FIGURA 18 - REATOR ANAEROBIO LABORATORIAL: (A) PERSPECTIVA EXPLODIDA COM OS
TRES COMPONENTES PRINCIPAIS; (B) REATOR MONTADO SOBRE A BANCADA LABORATORIAL.

FONTE: O autor, (2016).

3.3.2 Agitacao

A agitagdo ¢ mecanica e ¢ realizada por meio de impellers ligados a uma haste, com
rotagdo fixada em 60 rpm e periodicidade controlada via sistema supervisorio. Esta
periodicidade é importante para os estudos de eficiéncia de agitagdo, pois esta € uma operacao
com grande gasto energético durante a operacdo da planta. O controle da agitacdo permite a

otimizagdo do processo e o estudo da melhor frequéncia a ser aplicada para casos especificos.

3.3.3 Temperatura e pH

Os valores de temperatura e pH podem ser acompanhados em tempo real pelo medidor

fixado na parte superior do reator laboratorial. A faixa de pH ideal para o melhor
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desenvolvimento das bactérias ¢ de 6,8 a 7,3; sendo que ainda sdo aceitaveis valores entre 6,5
e7,5.

Quando observados valores muito dispares dos recomendados, deve-se seguir a seguinte
metodologia (STRIK; DOMNANOVICH; HOLUBAR, 2006):

o Para valores <6,5 — adicionar solu¢do de NaOH (5M);
. Para valores >7,5 — adicionar solu¢do de HCI (14%).

No entanto, deve-se ressaltar que para os ensaios propostos neste trabalho ndo foi
realizado o controle do pH, pois propomos simular os pardmetros mais proximos possiveis da
operagdo em campo ¢ a acidificacao do meio € um parametro essencial para a determinacao de
algumas acdes, como, por exemplo, o acumulo excessivo de lodo ou a contaminagdo da

alimentacao do reator.

3.3.4 Aquecimento

O aquecimento do reator ¢ realizado através da circulagdo de agua por uma camisa
involucra. A agua, sempre deionizada, vinda aquecida de um banho ultra termostatico, entra
pela base do reator, percorre toda extensdo da camisa e retorna para reaquecimento pelo topo
do reator. A temperatura no interior do reator ¢ acompanhada através do medidor de um
medidor acoplado ao medidor de pH na tampa superior do reator, este possui um visor com o0s
valores de pH e temperatura, e ¢ controlada através do regulador de temperatura do banho. O
controle deste parametro permite o estudo da eficiéncia da biodigestao em diferentes faixas de

temperatura.

3.3.5 Medidor de vazao de gas

A produgdo de biogés foi medida através de um dispositivo medidor de volume de gas
automatizado e acompanhado através de um software de registro de pulsos conforme descrito

no item 3.2.3 deste trabalho.

3.3.6 Condigdes operacionais

A avaliag@o operacional do reator foi realizada através de andlises fisico-quimicas do

afluente e efluente ao longo da operacao. A TABELA 8 apresenta as metodologias utilizadas

para as avaliagdes analiticas.
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TABELA 8 -METODOLOGIAS ANALITICAS EMPREGADAS PARA AVALIACAO DA
OPERACIONALIDADE DO REATOR ANAEROBIO

Analise Metodologia Periodicidade = Referéncia

DQO M¢étodo 3 vezes por Adaptado de APHA, (1995) -
Espectrofotométrico semana Método 5220D

Série de Solidos Método Gravimétrico ~ Semanal APHA, (1995) — Método 2540

pH Meétodo Continuo APHA, (1995) — Método 4500
Potenciométrico

Composicao do Cromatografia gasosa A cada 10 dias AMERICAN SOCIETY FOR

Biogas TESTING AND MATERIALS,

2014)
Temperatura Termopar tipo T Continuo -

FONTE: O autor, (2017).

Além do cronograma de andlises laboratoriais utilizadas para acompanhar a eficiéncia
do reator, a escolha dos parametros de operagao ¢ fundamental para o sucesso do processo de
biodigestdo. Para tal, os parametros foram definidos com base na pesquisa bibliografica
realizada e conforme as particularidades dos residuos e do reator piloto. Assim, a TABELA 9

mostra os parametros operacionais do reator laboratorial para os ensaios operacionais:

TABELA 9 - PARAMETROS OPERACIONAIS DO REATOR ANAEROBIO LABORATORIAL

Parametro Valor

Tempo de retengdo hidraulica (TRH) 20 dias

Vazio de alimentagio 250 mL.dia™!
Temperatura de operacdo 35°C

Numero de alimentacgao diarias 2

Periodo de agitagdo 60s lig. / 60s desl.
Rotagdo da agitagdo 60 rpm

Carga organica de Alimentacdo 16420,8 mgSV.L!

FONTE: O autor, (2017).

3.3.7 Inoculagao e partida

O processo de inoculagdo de um reator anaerébio ¢ uma etapa fundamental para
possibilitar a ocorréncia do fendmeno de degradagdo anaerdbia através dos microrganismos.

De acordo com LEITE; LOPES; PRASAD, (2001), a aclimatacao do lodo para o tratamento
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eficiente de um novo substrato tem como caracteristica ser uma fase lenta, na qual ¢ necessaria
uma adaptacao e o inicio de uma fase de multiplicagdo em massa de bactérias especificas, as
quais irdo promover uma rapida e eficiente remog¢ao da matéria organica. Desta forma, para o
reator anaerdbio estudado, foi escolhida uma estratégia de aumento gradativo da carga organica
no reator para evitar os choques de matéria organica que podem causar instabilidade no
processo e reducao da populagdo microbiana (COURAS et al., 2014). Para tal, o reator foi
inoculado com 2,0 L de lodo de esgoto proveniente de uma Estacdo de Tratamento de Esgoto
Doméstico com caracteristicas fisico-quimicas conforme TABELA 11. Apds esta inoculagdo,
durante 10 dias o reator foi alimentado apenas com residuo suino numa vazio de 300 mL.dia™
dividida em 4 alimentagdes diarias. Apos os 10 dias de inoculagdo, o reator atingiu o volume
operacional de 5L e foi retirada uma amostra do meio reacional para a determinacdo da
concentracdo de solidos volateis iniciais do sistema (TABELA 10). Com isso, foi adicionada
uma fragdo de biomassa algal de 10% em soélidos volateis e a area de gas do reator foi purgada
com N por 2 minutos com o intuito de remover o ar residual e o biogés produzido no periodo
de inoculagdo. Esta purga ¢ necessaria para que nao haja interferéncia destes gases no processo
de biodigestao e nas analises de biogas. Ao final deste processo, o medidor de gas foi instalado

e contado como o primeiro dia do processo de biodigestao.

TABELA 10 - CONCENTRACAO INICIAL DE SOLIDOS VOLATEIS DO ENSAIO DE DIGESTAO
ANAEROBIA

Substrato mgSV.L!
Inoéculo 25.140
Residuo suino 10.400
Microalgas 624

FONTE: O autor, (2017).

3.4 MODELAGEM MATEMATICA

3.4.1 Modelagem da digestdo anaerobia

O modelo utilizado por este trabalho foi proposto por BALMANT et al., (2014) e pode
predizer a dinamica de 16 espécies que interagem em 22 processos de bioconversdo que
compreendem o processo global de digestao anaerdbia. A FIGURA 19 demonstra as etapas dos
processos de conversao que sao considerados no modelo de digestdo anaerdbia. Os substratos

complexos (So) alimentados incialmente no reator sao hidrolisados em monomeros solaveis
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fermentaveis (S1), que por sua vez, através da agdo das bactérias acidogénicas (Xi), sdao
transformados acido propidnico (S2), hidrogénio (S3), didxido de carbono (S4), acido acético
(Ss) e acido butirico (Se). O acido propidnico (S2) ¢ transformado em hidrogénio (Ss), dioxido
de carbono (S4) e 4cido acético (Ss) pelas bactérias sintroficas do tipo A. O acido acético (Ss),
¢ transformado, pelas bactérias acetoclasticas metanogénicas (X4) em metano (S7) e dioxido de
carbono (S4). O acido butirico (Se) € transformado em hidrogénio (S3) e acido acético pelas
bactérias sintroficas do tipo B. O didéxido de carbono e o hidrogénio presentes no meio sdao
utilizados pela bactéria metanogénica (X3) para gerar metano (S7) e, por fim, ocorre a
transferéncia dos gases (CHa4, Hz € CO3) presentes no meio liquido para a fase gasosa do reator
anaerobio.

As seguintes consideracdes devem ser feitas com o intuito de facilitar a implementacdo

do modelo:

o A mistura gasosa comporta-se como um gés ideal;

o A pressao total na fase gasosa do reator ¢ constante;

o A temperatura do sistema reacional ¢ uniforme e constante;

o O biogés ¢ uma mistura de metano, dioxido de carbono e gas hidrogénio;
. A pressao de vapor saturado do gas ¢ desprezivel.

Nos proximos itens serdo descritos de forma abreviada os fundamentos que compdes as
diversas partes que integram o modelo (KHANAL, 2008) e apresentado as diversas equagdes

de cada etapa reacional conforme a FIGURA 19.
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FIGURA 19 -DIAGRAMA COM AS ETAPAS DO PROCESSO DE BIODIGESTAO DO MODELO
ESTUDADO.

Fase Liquida

FONTE: Adaptado de BALMANT et al., (2014).

3.4.1.1 Balango de massa

O balanco de massa ¢ um dos elementos mais importantes do modelamento matematico
de um processo fisico. Através da equacdo geral do balango de massa € possivel descrever o
consumo e geragao de cada substrato no interior do sistema proposto. Cada espécie do modelo,
seja quimica ou bioquimica, possui um balan¢o de massa e constitui uma variavel de estado do
modelo. Assim, para o modelo estudado, a equacao geral do balan¢o de massa de um sistema

de biodigestao anaerobia esta descrito na Equacgao (3.6):
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dM 0 0 0
X = mx,in_mx,out+ r (36)
dt

onde M, ¢ a massa da espécie x no interior do reator, my;» ¢ o fluxo de massa entrando no
sistema, my 0w € 0 fluxo de massa deixando o sistema e » ¢ a taxa de geracdo ou consumo de
massa no interior do sistema.

Para um reator completamente agitado, podemos assumir que a concentracao na saida
do reator ¢ a mesma do seu interior. Assim, assumindo que o volume do reator ¢ constante e
expressando os fluxos de cada espécie em funcdo de sua concentragdo, a Equacao (3.6) pode

ser expressa pela Equagao (3.7):

14 dix =0 - Con—0, CooutV-r. 3.7)

onde V' ¢ o volume do reator, C, ¢ a concentragdo de uma espécie no interior do reator, Cyi, € a
concentracdo da espécie x na entrada, Cy . € a concentragao da espécie x na saida, Qin € Qour
sdo, respectivamente, a vazao das correntes de entrada e saida e r, ¢ a razdo de geragdo ou

consumo de massa da espécie x em funcao do tempo.

3.4.1.2 Cinética dos processos de conversao bioquimica

A taxa de crescimento microbiano pode ser descrita de forma simples pelo modelo
proposto por Monod, no qual limita o crescimento microbiano pelo consumo de um certo

substrato. A cinética de Monod para o crescimento bacteriano ¢ descrita pela Equacao (3.8):
S
T (3.8)

onde umax € a taxa maxima especifica de crescimento do grupo microbiano X que realiza o
consumo do substrato S; K; € a constante de afinidade do substrato na qual a taxa de crescimento
(«) € metade da taxa maxima de crescimento ((max). Por sua vez, umq pode ser calculada pela
expressao Umax = km /Y. De forma similar a Equacao (3.8), pode-se determinar a expressao para

a taxa de consumo de um substrato (Equagao (3.9)):
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ds, S,

L . [ S—

— =Kk, 3.9
dt K¢+, G2
onde &, € a razao especifica de consumo de substrato S..

A cinética de primeira ordem ¢ utilizada nos modelos de digestao anaerobia para simular
os processos de hidrélise de biopolimeros como lipideos, carboidratos e proteinas presentes no
substrato. A sua expressao (Equacgdo (3.10)) considera que a taxa de hidrélise depende da sua

constante de hidrolise (krya) € € proporcional a concentragdo de certa molécula:

ds,
7; - _khyd,i -8, (3.10)

3.4.2 Estrutura do modelo

As equacdes que compdem o modelo de digestdo anaerdbia estudado neste trabalho
apresentam um conjunto de diversos parametros como, por exemplo, constantes de hidrolise,
taxas maximas de crescimento e coeficientes de transferéncia de massa. Estes parametros,
foram determinados através de ensaios padronizados presentes na literatura, nos quais sdo
realizadas medigdes do indculo, substrato e meio de cultivo presente no sistema reacional. O

conjunto de dados utilizado nesta modelagem encontra-se presente no Apéndice 2.

3.4.2.1 Taxas de Reagao

A concentracao total de um componente no sistema depende de todos os processos
reacionais que envolvem este componente, por exemplo, a populacio de bactérias acidogénicas
dependem do consumo dos substratos especificos, bem como da disponibilidade destes
substratos por outros processos que ocorrem em conjunto. Assim, as taxas de reagdo do sistema
r; sdo definidas simplesmente (Equagao (3.11)) como a soma dos produtos dos coeficientes

estequiométricos (v;) e da taxa cinética do processo (pj).

" :Z"zy Pj (3.11)
J



As taxas de reacdo para o modelo estudado neste trabalho sao as seguintes:

Hidrdlise enzimatica do substrato polimérico:
n=k,-S,
Crescimento da populagdo bacteriana acidogénica:

lumaxl .Sl X

K+,

r 1

Produgao de acido propidnico por bactérias acidogénicas:

K1 S

K, + 85,

3=1Lgyx "

Produgdo de hidrogénio por bactérias acidogénicas:

JINE

Kg +§, |

Ty =Xg3/x1° 1

Producdo de CO; por bactérias acidogénicas:

/’lmaxl ’ Sl

Kg +§, |

s = Lo x1° 1

Producdo de acido acético por bactérias acidogénicas:

Hivax 1 ’S1‘
Kg +8,

Te = Xgs/x1° 1

Producdo de acido butirico por bactérias acidogénicas:
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(3.12)

(3.13)

(3.14)

(3.15)

(3.16)

(3.17)



- My S, )
7 S6/X1 KSI + Sl 1
. Crescimento da populagdo bacteriana sintroficas do tipo A:
.S 1
rg — Ileax2 2, 'X2
Ko +S, {4 % |
. Producdo de hidrogénio por bactérias sintroficas do tipo A:

Moz =S5 1
r9:YS3/X2'K g T X,
s2 T, 1+°3
Kl
o Crescimento da populagdo bacteriana hidrogenotréficas metanogénicas:
_ :umax 3° S3
Ho = K. +S "As
S3 + 3
J Crescimento da populagdo bacteriana acetoclasticas metanogénicas:
_ /’lmax 4" SS
ny, = K. 1S Ay
S5 + 5
. Produgdo de CO» por bactérias acetoclasticas-metanogénicas:
roo= Hia S5
12 S4/Xx4 KSS + SS 4
o Producao de acido acético por bactérias sintréficas do tipo B:

/umax4 .SS

K + S, .

My =Ygs x5 5
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(3.18)

(3.19)

(3.20)

(3.21)

(3.22)

(3.23)

(3.24)



Crescimento da populagdo bacteriana sintréficas do tipo B :

zumaXS : S6

B K +S

M4

Producdo de hidrogénio por bactérias sintréficas do tipo B:

lumax5 .S6
hs = Yoy x5 - X

K+
Produgao de CO; por bactérias sintréficas do tipo A:

lleaXZ.SZ. 1

Ne =Ysa/x
K +5, 1+S/
K,

.X2

Producao de acido acético por bactérias sintroficas do tipo A:

:umaXZ ) SZ . 1

1, =Y, .
17 S5/Xx2 I<S2 +S2 1+5%<
1

'XZ

Produc¢do de metano por bactérias hidrogenotroficas-metanogénicas:

Hiay 3 * S )
Ky +S,

g =1Lg7/x3" 3

Producdo de metano por bactérias acetoclasticas-metanogénicas:

Hiay 4 * S X
Ky +8;

ho =Ygy xa- 4

Taxa de transferéncia de H> da fase liquida para a gasosa:
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(3.25)

(3.26)

(3.27)

(3.28)

(3.29)

(3.30)
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Iy = klay -[S; —(H; - G3)] (3.31)
o Taxa de transferéncia de CO; da fase liquida para a gasosa:

ry,=kla,-[S,—(H,-G,)] (3.32)
o Taxa de transferéncia de CHs da fase liquida para a gasosa ¢ dada por:

1y, =klag -[Ss — (H, - Gy)] (3.33)

3.4.2.2 Balanco de Massa na Fase Liquida

O modelo utilizado assume que as reacdes do processo de digestdo anaerdbia ocorrem
em um reator completamente agitado (CSTR), desta forma, de acordo com o balango de massa,
o estado de cada componente no estado liquido pode ser expressado da seguinte forma (Equagao

(3.34) e Equagao (3.35)):

dais, .
M = Qin 'Sin,i _Qout .SL,i +VZVU .pj (334)
dt J
dlVx,;)
TL’=QI' 'Xin,i_Qout'XL,i"'V'Zvij'pj (3.35)
j

Nas expressoes acima, o termo da esquerda ¢ a taxa de variagdo de massa de um certo
composto presente na reacao, o primeiro termo a direita € a vazao massica que entra no reator,
o segundo termo ¢ a vazao massica deixando o reator e o Ultimo termo € a taxa de geracdo ou
consumo de cada produto envolvido no balango. Considerando o volume constante € Qin = Qour

= 0, as Equagdes (3.34) e (3.35) se tornam:

as,; 0

iV

(S =SL)+ DV P (3.36)
J



dX i O

:_'(Xin,i _XL,i)"'ZVi' P
dt Vv — 7

Abaixo estdo as seguintes equacdes do balango de massa do modelo utilizado:

Substrato polimérico presente na fase liquida do biodigestor:

das
#:%'(SOe_So)_”l

Monomeros fermentesciveis presentes na fase liquida do biodigestor:

as, o
dtl :;'(Sle =S+ Y50 h = Yoix 7 = Yoyso 1y = Yopss 1y —

Yisa 75 = Yois5 T = Ysus6 1y

Bactérias acidogénicas presentes na fase liquida do biodigestor:

dx, QO
T;:;'(Xw -X)-n

Acido propidnico presente na fase liquida do biodigestor:

ds 0
2 _
— === (8, =S8+ Yo x0Ty = Yea 53 Fo = Ysa,50 e — Ysarss T

. vV

Bactérias sintroficas do tipo A presentes na fase liquida do biodigestor:

aX
th:%'(Xze_Xz)_rg

H> presente na fase liquida do biodigestor:

a5 _ 9

iV

(S5, =83) =147 +n1s =Y, 10— Y357 " Fig — oo
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(3.37)

(3.38)

(3.39)

(3.40)

(3.41)

(3.42)

(3.43)
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CO; presente na fase liquida do biodigestor:

as, _Q

Jt ;'(S4Q_S4)_”5+7’12+”16_Ys4/X3'7’10_YS4/S7””18_’”21 (3.44)

Bactérias hidrogenotroficas-metanogénicas presentes na fase liquida do biodigestor:

dX
713:%'()(3@_)(3)_710 (3.45)

Acido acético presente na fase liquida do biodigestor:

s, QO
==(Ss, =Ss)—rs +rs+r; = Yes;xa it = Yss/5a 1o — Yssis7 1o (3.46)

dt VvV

Bactérias acetoclasticas-metanogénicas presentes na fase liquida do biodigestor:

dXx
_dt4 :%'(X48_X4)_’”11 (3:47)

Acido butirico presente na fase liquida do biodigestor:

a5, _Q

dt _;.(S(’e _S(’)_r7 _YS()/SS AE _YSG/XS “hy _YS6/53 ‘s (3.48)

Bactérias sintroficas do tipo B presentes na fase liquida do biodigestor:

17).4
£o % (X=X -1 (3.49)

Metano presente na fase liquida do biodigestor:
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ds
7;=%-(S78—S7)—r18+r19—r22 (3.50)

3.4.2.3 Balanco de Massa na Fase Gasosa

A taxa de transferéncia de gases da fase liquida para a fase gasosa nos processos de
digestao anaerobia depende de diversos parametros, tais como: temperatura, pressao parcial do
gas no headspace, regime de operagao, configuracdo do reator, entre outros. Esta taxa de

transferéncia pode ser expressa pela Equagdo (3.51):

pg = kLu : (SL,g - Ssat,g) (351)

onde k,, € o coeficiente de transferéncia de massa liquido-gas, S, , ¢ a concentra¢do do gas na

fase gasosa e S, ¢ concentragdo de gas saturada calculada através da Lei de Henry (Equagao

sat,g

(3.52)):

Ssat,g = KH,g ' pg (352)

onde K, € o coeficiente de Henry e p, € a pressdo parcial do gas.

O modelo matematico utilizado neste trabalho considera a formagao de trés gases pelos
processos de digestdo anaerdbia: hidrogénio, didxido de carbono e metano. Desta forma, a taxa
de transferéncia gas liquido para estes trés componentes pode ser calculado pelas Equagdes

(3.53), (3.54) e (3.55):

Prin =k, - (Spun —16K,, 445 'pg,Hz) (3.53)
Pr.cus = ki, (Spcra —04K 4 cpa - pg,CH4) (3.54)
Preor =k (Sicon = Kpycor  Pecor) (3.55)

Como estas taxas acima sdo baseadas na fase liquida, elas devem ser multiplicadas por

um fator de V1/V para serem usadas no balango de massa. Com isso, o balango de massa da
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fase gasosa pode ser escrito para os trés componentes conforme a Equacao (3.56) generalizada

abaixo:

AT S 46 v,
L= i p ok 3.56
dt VG pT,l ( )

A pressao parcial de cada gas pode ser calculada utilizando as equagdes de gas ideal,

conforme mostrado nas equagdes, a seguir :

R-T
PG> = ? ’ SG,HZ (3.57)
R-T
Pecras = 64 'SG,CH4 (3.58)
Pecor =R-T-S;co (3.59)

A seguir sao mostradas as equagdes do modelo matematico para o balanco de massa
para dos gases produzidos durante o processo de biodigestao:
. H> presentes na fase gasosa do biodigestor, rearranjado para ser descrito em termos da

pressdo parcial de H» na fase gasosa:

dG, R-T oV G
2 =—-{Kla3-(S3—S3)- —F-V-—3} (3.60)
dt v, M,, P,
. CO» presente na fase gasosa do biodigestor, rearranjado para ser descrito em termos da

pressdo parcial de CO; na fase gasosa:

dG, R-T . V G
4:—-{Kla4-(S4—S4)- —F-V-—ﬂ (3.61)
dt Vg co2 T
. Metano presente na fase gasosa do biodigestor, rearranjado para ser descrito em termos

da pressdo parcial de metano na fase gasosa:
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dG . G
BT a5, -89 L F o S 3.6
dt V MCH4 T

g

Considerando a pressdo constante no topo do reator, o fluxo de gés produzido pode ser
considerado como a quantidade de gés transferida da fase liquida para a gasosa, conforme a

Equacgdo (3.63):

:Kla3-(S3—S:)+Kla5-(SS—S;)+Kla7-(S7—S;)
2 44 16

F (3.63)

3.4.3 Implementacao do modelo em Matlab

Um dos objetivos deste trabalho ¢ realizar a validag@o de resultados experimentais de
um processo de codigestao anaerdbia de residuos suinos e microalgas com os resultados obtidos
da simulagdo de um modelo proposto na literatura. Assim, para que este objetivo seja alcangado,
¢ fundamental a etapa de implementag¢ao do modelo para que os resultados obtidos da simulagao
do processo de biodigestao tenham condigdes similares as realizadas em laboratorio.

Um sistema ¢ chamado de stiff quando a variagdo de tempo ¢ muito grande, ou seja,
significa que parte das equacdes do sistema reagem rapidamente e parte ndo ha uma variagao
significativa ao longo do tempo. O modelo matematico estudado € muito stiff pois a constante
de tempo varia de fracdes de segundo até varios dias. Este problema faz a simulacao do sistema
um desafio, pois dependendo da quantidade de variaveis e equagdes, essa se torna muito lenta.

Desta forma, para evitar esse problema de lentiddo da simula¢do, o Matlab possui
solvers especificos para problemas do tipo stiff. Entretanto, ¢ importante ressaltar que mesmo
estes solvers ainda possuem dificuldades para trabalhar com entradas dinamicas, especialmente
ruidos no sistema, muito comuns no processo de digestdo anaerdbia quando ha varia¢do da
carga organica da alimentagdo.

Para reduzir o problema de stiff causado pela resolugdo de um sistema de equagdes
diferenciais ordinarias (EDOs), o sistema pode ser reescrito na forma de Equagdes Diferenciais
e Algébricas (EDAs), permitindo assim omitir os estados rapidos e com isso reduzindo o
problema de stiffness do sistema.

Portanto, o modelo matematico estudado foi implementado usando apenas equagdes

diferenciais para descrever todas as varidveis de estado e resolvido utilizando o método
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ODEI1S5S para a resolucao do sistema de equacdes diferenciais stiff. O cddigo do modelo

implantado em Matlab esta disponivel no Apéndice 1.



65

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 CARACTERIZACAO DOS SUBTRATOS

A TABELA 11 sumariza as principais caracteristicas fisico-quimicas do residuo suino,

das microalgas e do inoculo utilizado neste estudo.

TABELA 11 — ANALISES FiSICO-QUIMICAS DOS SUBSTRATOS E INOCULO UTILIZADOS NO
TRABALHO

Analise Residuo Suino Microalgas Inéculo
Soélidos Totais (%) 12,0 1,03 4,19
Solidos Fixos (%) 30 95 40
Solidos Volateis (%) 70 5 60
DQO (mg 0,.L1) 15.423 25 38.363

FONTE: O autor, (2017).

4.2 ENSAIO BMP

4.2.1 Calibragdo do medidor de gas

Conforme discutido previamente no capitulo Materiais e Métodos, ap6s a calibragcdo da
bomba de ar, foi realizada a calibragcdo de cada medidor de gas para a determinagao do volume
armazenado de gas para cada pulso. Assim, segue na TABELA 12 os valores da calibracdo

realizada.

TABELA 12 - VOLUME DE GAS MENSURADO PELO ENSAIO DE BMP

continua
Medidor de gas mL.pulso™!
Medidor Frasco 01 11,51
Medidor Frasco 02 11,08
Medidor Frasco 03 11,06
Medidor Frasco 04 12,25
Medidor Frasco 05 12,44
Medidor Frasco 06 10,90

Medidor Frasco 07 12,26
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conclusao
Medidor de gas mL.pulso™!
Medidor Frasco 08 11,81
Medidor Frasco 09 13,21
Medidor Frasco 10 11,43
Medidor Frasco 11 11,51
Medidor Frasco 12 11,18
Medidor Frasco 13 11,88

FONTE: O autor, (2016).

4.2.2 Formulagao do ensaio

Cada triplicata do ensaio foi formulada para quatro diferentes misturas entre residuo
suino e microalga: 100% residuo suino, 90% residuo suino e 10% microalgas, 80% residuo
suino e 20% microalgas e 70% residuo suino e 30% microalgas. Esta formulacao foi proposta
pois, conforme discutido anteriormente, os ensaios de biodigestao foram planejados para a
avaliacdo dos beneficios da adi¢ao de microalgas durante o tratamento anaerdbio do residuo
suino. Portanto, em virtude deste objetivo, ndo foi proposto um experimento inverso, ou seja, a
influéncia da presenca de residuo suino na codigestao de microalgas ou um ensaio de digestao
anaerdbia contendo apenas microalgas. Desta forma, a TABELA 13 contém as informagdes da
composi¢ao de cada frasco utilizado no ensaio.

Além destes frascos com os substratos, foi ensaiado mais um frasco contendo apenas o
indculo para a verificacdo da producdo de biogas endogena. A avaliagdo do biogas produzido
apenas pelo inoculo ¢ fundamental para evitar uma supervalorizagao da producado de biogas por
um residuo, pois, devido a origem deste inoculo, € necessario que seja descontado o biogas
proveniente da matéria organica presente originalmente no indculo utilizado. Assim, todo
resultado de biogds dos ensaios de potencial metanogénico deste estudo ja estd descontado a
quantidade produzida pelo frasco de indculo conforme explicitado no procedimento

experimental.



TABELA 13 — COMPOSICAO INICIAL DAS MISTURAS EM CADA FRASCO DO ENSAIO BMP

Composicao 100% Residuo Suino — 0% Microalgas
Identificacio Frasco 01 Frasco 02 Frasco 03
Microalgas (g) 0 0 0

Residuo suino (mL) 240 240 240
Indculo (mL) 160 160 160

Agua destilada' (mL) 0 0 0

SV (mg) 2.016 2.016 2.016

Composicao 90% Residuo Suino — 10% Microalgas
Identificacao Frasco 04 Frasco 05 Frasco 06
Microalgas (g) 0,2261 0,2211 0,2214
Residuo suino (mL) 215 215 215
Indculo (mL) 160 160 160

Agua destilada' (mL) 25 25 25

SV (mg) 2.020,8 2.016,0 2.016,3

Composicio 80% Residuo Suino — 20% Microalgas
Identificacio Frasco 07 Frasco 08 Frasco 09
Microalgas (g) 0,4431 0,4434 0,4428
Residuo suino (mL) 190 190 190
Inéculo (mL) 160 160 160

Agua destilada' (mL) 50 50 50

SV (mg) 2.016,9 2.017,2 2.016,7

Composicao 70% Residuo Suino — 30% Microalgas
Identificacio Frasco 10 Frasco 11 Frasco 12
Microalgas (g) 0,6628 0,6656 0,6589
Residuo suino (mL) 165 165 165
Inoculo (mL) 160 160 160

Agua destilada' (mL) 75 75 75

SVaa (mg) 2.015,7 2.018,3 2.011,9

Composicao Branco — Producio de biogas endégena
Identificacao Frasco 13

Indculo (mL) 160

Agua destilada' (mL) 240

SV (mg) 4.022.4

FONTE: O autor, (2016).

Notas:

! Necessaria para que todos os frascos tenham o mesmo volume.
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4.2.3 Remogao da matéria organica

A eficiéncia de remocdo da matéria organica ¢ um parametro fundamental para
avaliacdo do processo de digestdo anaerdbia. A FIGURA 20 traz os resultados para a DQO

inicial e final para as diferentes concentra¢des de residuo suino e microalgas avaliadas no ensaio

de potencial anaerobio.

FIGURA 20 - VARIACAQ DA CARGA ORGANICA NO ENSAIO DE BMP DA CODIGESTAO DE
MICROALGAS COM RESIDUO SUINO NAS DIFERENTES CONCENTRACOES DE MICROALGAS

I DQO inicial
1 DQO final

12000 -

DQO (mg.L™"

0% 10% 20% 30%

Concentracdo de Microalgas em Relacdo ao Residuo Suino

FONTE: O autor, (2016).

A variagdo na concentracdo de DQO inicial para cada mistura ¢ devido a preparagdo do
ensaio (para fins de padronizagdo) ser realizada com base nos so6lidos volateis e na diferenca da
concentragdo de DQO dos residuos, pois enquanto a concentracdo de DQO das microalgas ¢ de
25,0 mg01.L!, o dejeto suino empregado possui DQO na ordem de 15.000 mgO>.L!. Os
valores finais de DQO permaneceram praticamente constante, variando entre 5432,6+651
mgO,.L ! para o ensaio apenas com residuo suino até 3941,7+937 mgO,.L"! para a mistura com

30% de microalgas. Em relacdo a eficiéncia de remog¢ao de matéria organica para cada ensaio,
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foi encontrado 55%, 48%, 49% e 46% para os frascos de 0%, 10%, 20% e 30% microalgas
respectivamente.

A maior eficiéncia de degradacdo da matéria organica foi encontrada no teste realizado
apenas com dejeto suino. Este resultado ja era esperado conforme discutido por PASSOS et al.,
(2013), pois as microalgas possuem em sua parede celular carboidratos com baixa
biodegradabilidade, o que retardam a disponibilidade de sélidos soluveis para os processos de
biodigestdo. Esta baixa biodegradabilidade das microalgas justifica a necessidade da codigestao
das algas com algum outro residuo com maior concentragdo de sodios soliveis biodegradaveis,
e assim possibilitar uma melhoria no processo de remocao do carbono organico das microalgas.
E importante ressaltar também que o dejeto suino, diferentemente das microalgas, possui um
consorcio proprio de bactérias anaerdbias, o que também auxilia na maior biodegradabilidade
deste residuo, pois a etapa da hidrolise € mais rapidamente realizada quando comparada com a

etapa da hidrolise realizada pelo indculo nas microalgas.

4.2.4 Producao de biogas

A taxa de producao de biogas referenciada na carga organica da alimentacdo, ou seja, a
quantidade de biogés produzido pelos processos anaerobios para cada grama de sélido volatil
adicionado no inicio do ensaio, para os trinta dias de avaliacdo de potencial metanogénico pode
ser visualizado na FIGURA 21. Para todos os casos, os picos de produtividade ocorreram
durante os cinco primeiros dias de ensaio, resultante da producdo enddgena da populagao
microbiana presente no lodo utilizado como indculo e no residuo suino. Apds esta fase inicial,
¢ possivel verificar outros picos ao longo da produ¢do, resultantes das diferentes fases de
producao de biogas ao longo do processo de degradacao anaerobia. A primeira fase € a producao
de biogas através dos solidos de facil biodegradabilidade soltiveis no meio reacional. Em
seguida, ap6s o consumo destes primeiros substratos, tem inicio a segunda fase, caracterizada
pela produgdo de biogas da hidrdlise dos solidos volateis presentes no meio. Em geral, esta
segunda fase, dependendo da caracteristica destes s6lidos, tende a ser mais estavel e duradoura,
pois depende das diversas etapas do processo anaerobio de degradagdo da matéria organica. Por
fim, apos o consumo de certa quantidade de substrato, inicia o processo de estarvacao
nutricional, ou seja, ocorre a redugdo da populacao bacteriana devido a exaustao nutricional do
meio. Alguns autores, como HANSEN; ANGELIDAKI; AHRING, (1998); VAVILIN;
RYTOV, (2016), também atribuem este periodo de reducao e interrupc¢ao da producao de biogas

ao acumulo de substancias inibidoras no meio de cultivo.



70

Apos os trinta dias de ensaio (FIGURA 22), a mistura que obteve maior producao de
biogas foi a com 10% microalgas (212,8 mL.g SVaa), seguido pelas misturas com 20% (188,7
mL.g SVaa!), 30% (166,1 mL.g SV.a!) e, por ultimo, a digestdo de apenas residuo suino obteve
a menor produtividade: 115,8 mL.g SVaq! Ha diversas possibilidade para este aumento na
conversao de biogéas no meio pela presenga de microalgas, entre eles, podemos citar: a liberagao
de compostos de facil biodegradabilidade do interior das c€lulas de microalgas; e um aumento
da disponibilidade dos compostos volateis soliveis oriundos do dejeto suino devido a mistura
com a solucdo de algas. Esta verificagdo da melhoria do processo de biodigestao pela presenga
de microalgas foi estudada por HERRMANN et al., (2016), que através da avaliagcdo da digestao
anaerdbia da microalga Arthrospira platensis a uma baixa taxa de carregamento organico no
reator em batelada (1,0 gSV.L!.d™"), encontrou uma melhora na producdo de metano durante a
codigestdo com silagem de beterraba (um substrato com uma grande concentragdo de
carboidratos), além de aumentar a estabilidade operacional do sistema pela presenca de outro
substrato. Outro estudo (DING et al., 2016), desta vez realizando a codigestao com uma mistura
entre microalgas (Chlorella pyrenoidosa e Nannochloropsis oceanica) e a macroalga
Laminaria digitata com uma razao entre Carbono e Nitrogénio na ordem de 20, encontrou uma
melhoria na hidrolise de 13,6 — 24,9% e na eficiéncia de conversao energética do processo de
digestdo anaerdbia destes substratos de 4,6 — 6,6 %. Assim, ¢ possivel que hdja uma relagao
sinérgica da presenca de microalgas no processo de biodigestdo da matéria organica, seja
melhorando a relagcdo entre carbono, nitrogénio e outros nutrientes do processo, o que €
fundamental para o bom desenvolvimento dos microrganismos responsaveis pelo processo, seja
auxiliando nas etapas da digestdo anaerdbia, principalmente na fase da hidrolise, considerada
por diversos trabalhos (AMNUAYCHEEWA et al, 2016; DEEPANRAIJ;
SIVASUBRAMANIAN; JAYARAJ, 2017; SHRESTHA et al., 2017; ZOU et al., 2016) a etapa

delimitante da conversdo anaerdbia da matéria organica.
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4.3 OPERACAO DO REATOR ANAEROBIO

4.3.1 Remocao da matéria organica

Os resultados do teste de potencial metanogénico realizado com as diversas misturas de
residuo suino e microalgas apontaram para uma melhor eficiéncia da producdo de biogas para
uma mistura de 10% microalgas e 90% residuo suino em base de sélido volateis. Desta forma,
para avaliacdo da modelagem matematica, esta mistura foi submetida a opera¢do de um reator
anaerdbio laboratorial modelo tanque agitado conforme mostrado na FIGURA 18.

O acompanhamento da matéria organica de entrada se faz importante a fim de avaliar a
eficiéncia do sistema para tratamento de residuos, ou seja, na sua capacidade de redugdo da
carga poluidora inicial do residuo. A FIGURA 23 traz a evolucdo da concentragdo de matéria

organica ao longo dos dias de ensaios no reator anaerobio.

FIGURA 23 - DEGRADACAO DA MATERIA ORGANICA (EM TERMOS DE DQO) PARA A
CODIGESTAO DE RESIDUO SUINO E MICROALGAS

16000 : : : , : : . : :

14000

12000

10000

8000

6000 2

DQO (mg.L ™

4000

2000 = =

Tempo de duracgéo (d)

FONTE: O autor, (2017)

A concentracdo inicial de DQO no reator foi de 15.304+58 mg.L!, compreendendo a
soma das concentrac¢des do residuo suino, do indculo e das microalgas. Conforme recomendado

por MALINA; POHLAND, (1992), a DQO ideal para reatores de mistura completa deve ser
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inferior a 30.000 mg.L"!, uma vez que os processos fermentativos sio afetados por choques de
carga organica, prejudicando principalmente a metanogénese, pois a populacdo metanogénica
¢ mais sensivel a varia¢des repentinas de pH, temperatura e carga organica.

Ao longo da operacdo do reator foram realizadas retiradas de amostra do material
conforme o cronograma operacional do reator anaerobio apresentado na TABELA 8. Como
esperado, a retirada possui um valor de DQO inferior a alimentacdo, o que evidencia que esta
ocorrendo um processo anaerobio de degradacdo da matéria organica, ou seja, parte da matéria
organica alimentada ao reator estd sendo transformada em biogas. Nos primeiros quinze dias
de operagio ocorreram as maiores redu¢des nos valores de DQO, chegando a 3.323+57 mg.L!
no 15° dia de operagdo. Esta intensa queda ¢ devida aos processos de hidrolise ocorrerem mais
rapidamente no inicio devido a maior oferta de matéria organica no meio reacional. Ao passo
que a medida que a biodigestdo vai avancando para as outras etapas, o consumo de matéria
organica vai se tornando mais lento. Com isso, ap6s o 30° dia de operagao, os valores de DQO

praticamente estabilizam, alcangando o valor de 932+38 mg.L™! no final do ensaio.

4.3.2 Temperatura e pH

A temperatura ¢ um dos principais aspectos que influencia o crescimento bacteriano
(ANGELIDAKI; ELLEGAARD; AHRING, 2003). O tratamento de residuos em reatores
anaerdbios ocorre, na maioria dos casos, em duas faixas de temperatura: entre 25°C e 40°C,
conhecida como faixa mesofilica; e acima de 45 °C, conhecida como termofilica. A FIGURA
24 mostra o perfil de temperatura no reator anaerobio ao longo dos 45 dias de operacao.

A temperatura permanece praticamente constante durante todo o ensaio por causa da
camisa de aquecimento. Entretanto, entre os dias 22 e 25, houve uma parada no sistema de
aquecimento, causando redugdo da temperatura do meio reacional. Esta redugdo afetou
diretamente a producdo de gés, tendo em vista que uma redug@o na temperatura afeta todas as

etapas de biodigestdo, além de causar instabilidade na produgao de biogas.
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FIGURA 24 — PERFIL DE TEMPERATURA AO LONGO DO ENSAIO DE BIODIGESTAO NO REATOR
ANAEROBIO
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FONTE: O autor, (2017)

Devido as caracteristicas dos residuos de origem agropecuaria, o processo de digestdo
anaerobia ¢ limitado a uma faixa de pH entre 6,0 a 8,5. O monitoramento do pH nos processos
de digestao anaerdbia ¢ fundamental para identificar e prevenir a acidificacdo do meio, devido
ao acumulo de &cidos graxos volateis (AGV) produzidos nas primeiras etapas do processo. Os

valores de pH do reator anaerdbio deste trabalho podem ser visualizados na FIGURA 25.

FIGURA 25 —- RESULTADOS PARA O PH DO REATOR ANAEROBIO
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O pH permaneceu praticamente estavel ao longo dos dias de ensaio devido a grande
capacidade de tamponamento do residuo suino. Porém, foi possivel visualizar uma pequena
acidificacdo do meio logo apods os primeiros dias de adaptagcdo até o 25° dia devido aos
processos de hidrolise da matéria organica. Do 25° dia em seguida, devido a redugdo na
producao de AGV pela reducao na oferta reacional de compostos biodegradaveis, o pH retorna

a valores proximos de 7,0.

4.3.3 Produgao de biogas

A FIGURA 26 mostra o resultado da vazao de biogés do reator anaerobio durante os 45
dias de experimento. Devido a complexidade do sistema biologico de digestdo anaerdbia, a
vazao de biogés possui muitas flutuagdes durante todo o ensaio. Nos primeiros 9 dias de ensaio
nao houve produ¢do de biogés, em razdo da adaptacao do indculo a carga organica dos novos
residuos e a primeira etapa de biodigestdo (hidrolise) ser inicialmente lenta devido a
complexidade dos substratos utilizados. Os primeiros pulsos de gas foram registrados a partir
do décimo dia, com um pico méximo de 1.360 mL de biogas no 22° dia de ensaio. Entre o 22°
e 25° dia de ensaio houve uma queda abrupta na temperatura do sistema, afetando
profundamente a produgdo de biogas. Com a retomada da temperatura ideal do processo de
biodigestdao, houve uma boa producao de biogas até o 32° dia, no qual iniciou o processo de
estarvac¢do nutricional e inibi¢ao, acarretando na interrupcao da produgdo e biogas no 43° dia

de ensaio.

FIGURA 26 — VAZAO DE BIOGAS DO REATOR ANAEROBIO
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A produgdo acumulada de biogas durante o ensaio pode ser visualizada na FIGURA 27.
Este grafico auxilia na verificacdo do quanto de biogas o substrato ¢ capaz de produzir ao longo
de um experimento. Além disso, neste grafico ¢ também possivel verificar os dias de ensaio
(22° ao 25°) que ndo ocorreram producdo de biogas, devido as mudancas da temperatura
reacional acarretaram na modificagcdo da populacao microbiana responsavel pela transformagao

da matéria organica.

FIGURA 27 — PRODUTIVIDADE DE BIOGAS DO REATOR ANAEROBIO
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A TABELA 14 relaciona a produgdo de biogds em termos de remog¢dao de matéria

organica e dimensao do sistema.

TABELA 14- RELACOES ENTRE AS VAZOES DE BIOGAS

Parametro Valor
Vazdo média de biogas 575,2 mL.d!
Produtividade maxima de biogas 18.982 mL

Vazao especifica de biogas (em termos da DQO adicionada) 1,24 mL. mgDQO adicionada’!

Vazdo especifica de biogas (em termos de volume de reacional) 0,115 m?® biogas.m™ reator.d™!

FONTE: O autor, (2017).
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4.4 VALIDACAO DO MODELO MATEMATICO

Um dos objetivos deste estudo ¢ a realizar a comparagao dos resultados experimentais
obtidos mediante a biodigestdo em um reator anaerdbio laboratorial da mistura de residuo suino
e microalgas, com os resultados obtidos mediante a simulagdo do modelo estudado sob

condig¢oes similares a operagao laboratorial.

4.4.1 Degradacdo da matéria organica

Através da simulagdo realizada foi gerada a curva de degradagdo de substratos

complexos (identificado no modelo como So) presente na FIGURA 28.

FIGURA 28 - COMPARACAO DOS RESULTADOS DO MODELO COM OS OBTIDOS
EXPERIMENTALMENTE PARA S,.
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FONTE: O autor, (2017).

Os resultados mostram que a utilizacao da cinética de primeira ordem para a degradacao
deste residuo se comporta bem mediante a comparagio com os resultados experimentais. E
possivel visualizar uma boa representatividade na primeira metade do ensaio. Porém, devido as
caracteristicas desta cinética, apds a segunda metade do ensaio, os valores divergem, pois,
devido as outras particularidades das reagdes bioquimicas ndo consideradas neste modelo,
como a agdo inibitoria que alguns compostos exercem nos microrganismos, ha uma mudanca

na taxa de hidrolise dos compostos volateis, enquanto que o modelo esta taxa nao ¢ influenciada
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por este e outros fatores do processo de biodigestao. Conforme modelo proposto por VAVILIN;
LOKSHINA; RYTOV, (2000), ha a sugestao da utilizacdo de uma cinética de duas etapas,
devido a inibi¢do temporaria do processo de hidrélise causado pelo acumulo de AGV resultante
da etapa de acidogénese. Entretanto, conforme discutido por VEEKEN et al., (2000), em
reatores onde ha pouca variagdao de pH ao longo do processo (no caso deste estudo), o acuimulo
de AGV ndo tem grande influéncia na cinética de hidrdlise, ou seja, os efeitos inibitorios da
presenca de AGV sdo reduzidos e ndo aparecem mais visivelmente nos resultados

experimentais.

4.4.2 Produgao e composicao do biogas

Na FIGURA 29 encontram-se as curvas para a produgdo de biogéds (em termos de

Solidos Volateis Adicionados) para o modelo simulado e para os resultados experimentais.

FIGURA 29 —- COMPARACAO PARA A PRODUCAO DE BIOGAS ENTRE OS RESULTADOS DO
MODELO E OS RESULTADOS EXPERIMENTAIS
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O resultado experimental da produg@o de biogas foi diferente da curva simulada com o
modelo. Este desvio ocorreu principalmente nos primeiros dias de operagdao que nao houve
producao de biogas no teste experimental. O modelo considera que os gases produzidos pelo
sistema de biodigestao sdo rapidamente transferidos da fase liquida para a fase gasosa, o que

difere do encontrado experimentalmente, onde a produ¢do de biogés, apds os primeiros dias de
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adaptacgao, ¢ liberada do meio reacional a de uma forma muito constante. Esta diferenca na
produtividade de biogas também ¢ visualizada em outros modelos, conforme publicado pelo
IWA TASK GROUP FOR MATHEMATICAL MODELLING OF ANAEROBIC
DIGESTION PROCESSES., (2002). Como o kla (Coeficiente de transferéncia de massa gas-
liquido) ¢ estimado experimentalmente e depende da temperatura, da forma do reator e do
regime de operagao, ele ndo considera outros fatores que podem retardar a transferéncia de gas,
como, por exemplo a formacgao de escuma, conforme relatado por SOUZA, (2006). Esta escuma
se trata de uma camada de gordura, muito comum em substratos agropecuarios, que se acumula
a superficie do reator, dificultado a transferéncia de massa do biogads para fase gasosa.
Entretanto, apesar desta diferenga entre as curvas, avaliando a produtividade de biogas apds os
45 dias de ensaios, os valores de biogas produzido sdo proximos. A produtividade encontrada
pelo modelo foi de 282,5 mL.gSV.4! enquanto que experimentalmente obteve-se o valor de
227,7 mL.gSVaa!. Com isso, em termos de estimativa da produg¢io de biogis de um substrato,
o modelo estudado apresentou um resultado bem coerente com o teste experimental.

Na FIGURA 30 observa-se os resultados experimentais ¢ as curvas obtidas com o

modelo para a composi¢ao dos gases presentes no biogas.

FIGURA 30 - COMPARACAO ENTRE OS RESULTADOS DO MODELO E OS RESULTADOS
EXPERIMENTAIS DA CONCENTRACAO DOS GASES PRESENTES NO BIOGAS
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Através destes graficos € possivel visualizar que o modelo possui uma boa precisao para
determinar a concentragdo de metano e dioxido de carbono na primeira metade do ensaio. Na
segunda metade do ensaio, o modelo prevé um maior enriquecimento da concentracdo de
metano, porém, ainda abaixo da concentracdo encontrada experimentalmente. DEUBLEIN;
STEINHAUSER, (2010) indicam que a presenca de lipidios nos substratos auxilia a producao
de um biogas mais rico em metano, principalmente no final do tempo de residéncia do material
no meio reacional. Porém, uma quantidade excessiva deste substrato também aumenta a

acidifica¢do do meio e a formagdo de escuma no topo da fase liquida.
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5 CONCLUSOES

As principais conclusdes deste trabalho estdo resumidas a seguir conforme os objetivos

especificos pré-estabelecidos:

1.

il.

1il.

1v.

O cuidado com a preservacao das amostras durante a coleta de residuos e sua respectiva
caracterizagao fisico-quimica ¢ fundamental para o bom desenvolvimento dos processos
de biodigestdo. Esse cuidado ¢ principalmente devido ao local de coleta, pois muitas
vezes o residuo agroindustrial fica exposto por longos dias, permitindo que as bactérias
aerdbias e facultativas degradem parte da matéria organica disponivel, reduzindo assim
seu potencial de producdo de biogés;

A forma de emprego das microalgas impacta profundamente o resultado da codigestao,
pois o emprego direto do meio de cultura sem purificagcdo causou efeitos negativos na
producdo de biogas, muito provavelmente devido a inibi¢do de alguns compostos no
meio de cultivo ou pela producdo de oxigénio das microalgas no meio reacional, o que
provoca a morte da populagdo microbiana anaerdbia. Desta forma, para sucesso no
procedimento experimental de codigestdo, foi fundamental a separacdo total das
microalgas do meio de cultivo (através de centrifugacdo e secagem) para que esses
impactos negativos da presenca das microalgas fossem eliminados;

O ensaio de BMP mostrou resultados muito interessantes para as concentragdes
estudadas. Assim como presente em alguns trabalhos na literatura, a presenca de
microalgas na codigestdo de residuos aumenta a produtividade de biogds quando
comparado com a digestdao de apenas o residuo principal,;

O sistema laboratorial mostrou-se bem robusto para promover a biodigestdo do meio.
Construir um reator que tenha uma agitacao e permita manter o sistema livre de contato
com o ar ambiente ¢ essencial para o desenvolvimento dos microrganismos anaerdbios
que irdo promover a biodigestdao. Além disso, € importante ressaltar o medidor de biogas
utilizado, pois diferente de outros métodos empregados na literatura para medi¢do de
pequenas vazdes de gas (medigdo por altura em proveta e medi¢ao por deslocamento de
massa de dgua), este permite uma automacdo dos resultados e medi¢do continua do
biogés produzido;

As condig¢des operacionais do reator foram conduzidas conforme padrdes presente em
outros estudos e, segundo os resultados obtidos, provaram que sdo consistentes para o

desenvolvimento da digestdao anaerdbia.
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O Matlab mostrou-se uma ferramenta muito 1til para a implantacdo do modelo, pois
possui rotinas proprias e otimizadas para a realiza¢ao dos diversos calculos necessarios
para este trabalho. Além disto, possui ferramentas de otimizacdo que podem ser
empregadas em trabalhos futuros objetivando a melhoria do processo de degradagdo
anaerobia e producao de biogas;

A modelagem matematica deste trabalho mostrou-se coerente com os resultados obtidos
experimentalmente, porém, sem duvida, ainda necessita ser mais estudada, pois devido
a complexidade do sistema, alguns caminhos do processo foram diferentes do esperado.
Mas de forma geral, no que ¢ mais importante na digestdo anaerobia: a produgdo de
biogds e a degradacdo da matéria organica, os resultados computacionais e
experimentais mostraram-se muito coerentes. Assim, com toda certeza, o modelo
estudado pode ser utilizado como uma importante ferramenta para avaliagdo da

produtividade de biogas da codigestdo de residuos agropecudrios com microalgas.
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6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

A digestdo anaerdbia, apesar de bem compreendida em seus fundamentos e estudada ha

anos por diversos pesquisadores pelo mundo, ainda possui muitos campos e alternativas que

carecem de uma investigacao mais aprofundada. Desta forma, segue abaixo algumas sugestdes

para a continuac¢ao deste trabalho:

Buscar avaliar outros substratos de origem agropecuaria (e.g. residuo bovino, residuo
de cama de aviario e residuo de abatedouro de animais) que sejam interessantes para
poderem servir de codigestdo para um possivel aumento da produtividade de biogés;
Avaliagao de um pré-tratamento nas microalgas com o intuito de facilitar a biodigestao
de sua biomassa e assim possibilitar maiores concentragdes durante a codigestdo, além
de reduzir os custos com purificagao;

Realizar testes com biomassa algal resultantes de processos de produgao de biodiesel ou
compostos alimentares;

Levantamentos de parametros do modelo especificos para a codigestdo com algas e
assim conseguir uma melhor representacdo matematica dos fenomenos ocorridos na
digestao anaerdbia deste substrato;

Estudo da aplicacao deste modelo matematico para uma alimentagao e retirada continua
do reator no intuito de atingir uma melhor eficiéncia operacional;

Avaliar a operagao do reator anaerdbio por um maior periodo de tempo com o intuito
de estimar outros parametros operacionais, tais como: redugdao no tempo de retencao

hidraulica, carga organica ideal de alimentacdo e recirculacdao de lodo anaerobio.
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APENDICE 1 - CODIGO DO MODELO MATEMATICO NO MATLAB

Modelagem Matemdtica do Processo de Biodigestéo
Funcdo de Resolugdo das Equacgdes do Modelo

REF:

BALMANT, W. et al. Optimal operating conditions for maximum biogas
production in anaerobic bioreactors. Applied Thermal Engineering,
v. 62, n. 1, p. 197-206, 2014.

Definicdo das funcdes presentes no modelo:
= SO
= S1
X1
= S2
X2
S3
X3
= X5
= G3
= S6
= S4
= X4
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Singular Mass Matrix:
= eye(1l7);

Condigdes iniciais do problema:
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y0 = [10; %$Concentracdo inicial de SO
100; %Concentracdo inicial de S1
%Concentracdo inicial de X1
%Concentracdo inicial de S2
%$Concentracdo inicial de X2
%$Concentracdo inicial de S3
%Concentracdo inicial de X3
%Concentracédo inicial de X5
.05; %Concentracdo inicial de G3
.0031; %$Concentracdo inicial de S6
.1968; %$Concentracdo inicial de S4
%Concentracdo inicial de X4
%Concentracdo inicial de G4
%Concentracédo inicial de S5
%$Concentracdo inicial de S7
%$Concentracdo inicial de G7
$Concentracdo inicial de F

(@)

Ne Ne e Ne .
ul NeJ

~. ~.

=
NeJ
~.

OO OO O0OORr OO OoOoOo
Ne Ne . .

= @ WO

ol ~e N

~.

.
~e

tspan = linspace (0,60,61);

options = odeset('Mass',M, 'RelTol',le-1, 'AbsTol',1le-4,
'Vectorized','on');

[t,y] = odelbs(@f, tspan,y0,options)

dlmwrite('resultado.csv',y, 'delimiter',';")
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function out = f(t,y)
run ('entrada')
rl = kh*y(1,:);
ul = umaxl*y(2,:)/(ksl + v (2,:));
u2 = umax2*y(4,:)/(ks2 + y(4,:));
u3 = umax3*y(6,:)/(ks3 + y(6,:));
ud = umax4*y(14,:)/(ksd + y(14,:));
ub = umax5*y (10, :)/(ks6 + y(10,:));
r2 = ul*y(3,:);
r3 = ys2x1l*ul*y(3,:);
rd4d = ys3xl*ul*y(3,:);
r5 = ys4dxl*ul*y(3,:);
r6 = ysbxl*ul*y(3,:);
r7 = ys6xl*ul*y(3,:);
r8 = u2*y(5,:);
r9 = ys3x2*u2*y(5,:);
rl0 = u3*y(7,:);
rll = ud*y(12,:);
rl2 = ysd4x4*ud*y (12, :)
rl3 = ysbxb5*ub*y(8,:);
rl4d = ub*y(8,:);
rl5 = ys3xb*ub*y(8,:);
rle = ysdx2*u2*y(5,:);
rl7 = ysbx2*u2*y(5,:);
rl8 = ys7x3*u3*y(7,:);
rl9 = ys7x4d*ud*y(12,:);
r20 = kla3*(y(6,:) - (h3*y(9 ))),
r2l = kla4*(y(ll 1) - (hd*y ( ),
r22 = kla7*(y(15,:) - (h7*y (1l 1)),
Flg = (r20/mh2) + (r21/mco2) + (r22/mch4)
FLG = Flg(:,1);
out = [ (Q/V)*(sOe - y(1,:)) - rl
(Q/V)*(sle = y(2,:)) + (yslsO*rl) - (yslxl*r2) - (ysls2*r3) -
(ysls3*r4) - (ysls4*r5) - (yslsb*r6) - (yslse*r7)
(Q/V)*(xle - y(3,:)) + r2
(Q/V)*(s2e - y(4,:)) + r3 - (ys2x2*r8) - (ys2s3*r9) - (ys2s4*rl6)
(ys2s5*rl7)
(Q/V) *(x2e - y(5,:)) + r8
(Q/V)*(s3e - y(6,:)) + r4d + r9 + rl5 - (ys3x3*rl0) - (ys3s7*rl8) -
r20
(Q/V)*(x3e - y(7,:)) + rl0
(Q/V) * (x5e - y (8 -)) + rl4
(R*T/Vg)*(rZO*(V/th) ((FLG*V/pt) *y (9, :)))
(Q/V)*(s6e - y (1 + r7 - (ys6s5*rl3) - (ys6x5*rld) -
(ys6s3*rlhH)
(Q/V) *(sde - y(11,:)) + r5 + r12 + rl6 - (ysd4x3*rl1l0) - (ys4d4s7*rl8)
- r2l
(Q/V) * (x5e - y(12,:)) + rll
(R*T/Vg) * (r21* (V/mco2) - ( (FLG*V/pt) *y (13, :)))
(Q/V) *(sb5e - y(14,:)) + r6 + rl3 + rl7 - (ysbx4*rll) - (ys5sd*rl2)
- (ysb5s7*rl9)
(Q/V)*(s7e - y(15,:)) + rl8 + rl9 - r22
(R*T/Vg) * (r22* (V/mch4) - ((FLG*V/pt) *y (16, :)))
(kla3*(y(6,:) - (h3*y(9,:))))/2 + (kla4*(y(11,:)
(hd*y(13,:)))) /44 + (kla7* (y(15,:) - (h7*y(16,:))))/16 1;
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APENDICE 2 - PARAMETROS UTILIZADOS NA MODELAGEM MATEMATICA

continua

Parametros Simbolo Valor Unidade Ref.
Constante universal dos gases R 0,082 atm.L. 4

mol ' K!
Fluxo volumétrico (t=0) Q 0 L.d! 1
Volume da fase liquida A% 5 L 1
Volume da fase gasosa V, 2 L 1
Temperatura do sistema T 308 K 1
Presséo parcial de H» na fase gasosa (t=0) G; 0,05 atm 1
Pressao parcial de CO» na fase gasosa (t=0) Gy 0,8 atm 1
Pressao parcial de metano na fase gasosa (t=0) Gy 0,15 atm 1
Pressao total da fase gasosa Pr 1 atm 1
Concentragdo de substrato polimérico (t=0) So 23 gLt 1
Concentragao de mondmero fermentescivel (t=0) Sy 30 gLt 1
Concentragdo de acido propidnico S, 0 gL 1
Concentragdo de H, na fase liquida S3 0 gL 1
Concentragdo de CO» na fase liquida S4 0 gL 1
Concentragdo de acido acético Ss 0 gL 1
Concentragdo de acido butirico Se 0 gL! 1
Concentragdo de metano fase liquida Sy 0 gL! 1
Concentragao de entrada de substrato polimérico Soe 0 gL} 1
Concentragao de entrada de mondmero fermentescivel ~Sie 0 gL! 1
Concentragao de entrada de 4cido propionico Sac 0 gL! 1
Concentragdo de entrada de H» Sse 0 gL! 1
Concentragdo de entrada de CO; Sse 0 gL! 1
Concentragdo de entrada de acido acético Sse 0 gL! 1
Concentragdo de entrada de acido butirico See 0 gL! 1
Concentragdo de entrada de metano S7e 0 gL! 1
Constante de hidrdlise para hidrolise de primeira K 0,014 d! 3
ordem
Taxa maxima de crescimento especifico de bactérias  pmaxi 0,2 dia™ 2
acidogénicas
Taxa maxima de crescimento especifico de bactérias pmax 0,00185 dia™! 2

sintroficas do tipo A
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continuagao
Parametros Simbolo Valor Unidade Ref.
Taxa maxima de crescimento especifico de bactérias  Umaxs 2,0 dia™ 2
hidrogenotroéficas-metanogénicas
Taxa maxima de crescimento especifico de bactérias  pmaxs 0,0225  dia! 2
acetoclasticas-metanogénicas
Taxa maxima de crescimento especifico de bactérias  Lmaxs 0,01 dia™! 2
sintroficas do tipo B
Constante de saturac@o para bactérias acidogénicas Ksi 0,67 gL! 2
Constante de saturacdo para bactérias sintroficas do Ks» 0,97 gL! 2
tipo A
Constante de saturagdo para bactérias  Ks3 0,00005 g.L! 2
hidrogenotroficas-metanogénicas com relagao a H,
Constante de saturagdo para bactérias Kss 0,0019 gL' 2
hidrogenotroficas-metanogénicas com relacdo a CO;
Constante de saturacdo para bactérias acetoclasticas- Kss 0,019 gLt 2
metanogénicas
Constante de saturacdo para bactérias sintroficas do Kse 0,59 gL 2
tipo B
Rendimento de S; por So Ysiso 1,11 - 2
Rendimento de S, por S Ysis2 12,2 - 2
Rendimento de S, por S; Ysi/s3 40,0 - 2
Rendimento de S; por S4 Ysi/s4 2,56 - 2
Rendimento de S; por Ss Ysisss 3,53 - 2
Rendimento de S; por S¢ Ysiss6 5,45 - 2
Rendimento de S; por X Ysixi 10 - 2
Rendimento de S, por S3 Ysoss 12,3 - 2
Rendimento de S, por S4 Ysosa 1,68 - 2
Rendimento de S; por Ss Ysosss 1,23 - 2
Rendimento de S; por X Ysoxi 0,822 - 2
Rendimento de S, por X» Ysox2 10 - 2
Rendimento de S; por Sy Yssrs7 0,5 - 2
Rendimento de S; por X Ysaxi 0,25 - 2
Rendimento de S; por X» Ysaxo 0,811 - 2
Rendimento de S; por X3 Ysax3 1,54 - 2
Rendimento de S; por Xs Ysaixs 0,455 - 2
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continuacao
Parametros Simbolo Valor Unidade Ref.
Rendimento de S, por Sy Ysass7 2,75 - 2
Rendimento de S4 por X, Ysaxi 3,91 - 2
Rendimento de S4 por X» Ysarxz 5,95 - 2
Rendimento de S4 por X3 Ysax3 8,46 - 2
Rendimento de S4 por X4 Ysaxs 7,33 - 2
Rendimento de Ss por S4 Yssisa 1,36 - 2
Rendimento de Ss por Sy Yssis7 3,75 - 2
Rendimento de Ss por X Yss/xi 2,83 - 2
Rendimento de Ss por X» Yssixa 8,11 - 2
Rendimento de Ss por X4 Yssixa 10,0 - 2
Rendimento de S¢ por Xs Yserxs 13,6 - 2
Rendimento de S¢ por S3 Yse/s3 22 - 2
Rendimento de S¢ por Ss Y se/ss 0,733 - 2
Rendimento de S¢ por X Ysexi 1,83 - 2
Rendimento de S7 por Xs Ysxs 10,0 - 2
Rendimento de S7 por X3 Ysxs 3,08 - 2
Rendimento de S; por X4 Ysxa 2,67 - 2
Concentragdo de bactérias acidogénicas (t=0) Xi 0,5 gL 1
Concentragdo de bactérias sintroficas do tipo A (t=0) X» 0,5 gLt 1
Concentragdo de  bactérias  hidrogenotroficas- X3 0,5 gLt 1
metanogénicas (t=0)
Concentragdo de bactérias acetoclasticas- X4 0,5 gLt 1
metanogénicas (t=0)
Concentragao de bactérias sintroficas do tipo B (t=0) X5 0,5 gLt 1
Concentragdo de entrada de bactérias acidogénicas Xie 0 g.L! 1
Concentragdo de entrada de bactérias sintroficas do  Xae 0 gL! 1
tipo A
Concentragdo de entrada de bactérias  Xse 0 gL! 1
hidrogenotréficas-metanogénicas
Concentracdo de entrada de bactérias acetoclasticas- Xy 0 gL 1
metanogénicas
Concentracdo de entrada de bactérias sintroficas do X 0 gLt 1

tipo B



96

conclusao
Parametros Simbolo Valor Unidade Ref.
Coeficiente de transferéncia de massa gas-liquido para  klaz 100 d! 2
Ha
Coeficiente de transferéncia de massa gas-liquido para klas 100 d! 2
CO;
Coeficiente de transferéncia de massa gas-liquido para klas 100 d! 2
metano
Constante de inibi¢do K 0,2 gL! 2
Concentragdo de saturag¢ao de H» na fase liquida S5” - gL! 1
Concentragao de saturagdo de CO; na fase liquida S4” - gLt 1
Concentragdo de saturacdo de metano na fase liquida ~ Ss” - gL 1
Constante de Henry para H» H; 0,00078 g.L'.atm 2
Constante de Henry para CO; Hy 0,034 g.L1atm?! 2
Constante de Henry para metano H 0,0014  g.L'.atm! 2
Massa molar do H, M 2 g.mol’! 4
Massa molar do CO, Mcoa 44 g.mol’! 4
Massa molar do CH,4 Mcs 16 g.mol’! 4
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