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RESUMO

Os processos de digestdo anaerdbia veem desempenhando um importante papel na produgdo de
energia renovavel. O processo de biodigestdo € bastante sensivel as condi¢des do meio
podendo-se citar a temperatura, o teor de nitrogénio, sélidos totais e principalmente ao potencial
hidrogenidnico (pH), sendo, portanto, imprescindivel o controle adequado do pH nos
biodigestores. Assim, o objetivo geral deste trabalho foi utilizar residuos sélidos para a
producdo de biogds, e avaliar a relevancia do pH no equilibrio quimico, as funcdes da
alcalinidade, tamponamento do meio, equilibrio entre carbonato, bicarbonato e gds carbonico.
Para a realizag@o dos experimentos, foi utilizado um reator de 4 litros em batelada, com rotacdo
semi-continua, com uma relagao indculo e substrato de aproximadamente 2:1, o primeiro como
lodo do tanque séptico da Companhia de Aguas e Esgotos do Ceard (CAGECE) e o segundo
como arroz branco cozido do restaurante universitirio da Universidade Federal do Ceara
(UFC). Para o controle do pH foi usado bicarbonato de sédio no intuito de aumentar e manter
o mesmo na faixa ideal das bactérias metanogénicas de 6,5 a 7,5. Os resultados obtidos de 10 a
20% de metano indicaram uma pequena producdo de biogds, resultado do curto tempo de
funcionamento do reator, mas como um crescimento na produ¢do com a estabilizacdo do pH
pela adi¢do de bicarbonato de s6dio. Os valores de sélidos totais voléteis obtidos foram na faixa
de 37 g/L para o indculo para 16 g/L de substrato utilizados no reator. Os resultados mostraram
uma interdependéncia entre as fases da digestdao anaerdbia e os equilibrios quimicos envolvidos,
que interferem direta e indiretamente na elaboracdo do biogds. Isso vale também para o
tamponamento com o uso de bicarbonato de sédio e o equilibrio entre as espécies carbonato,
bicarbonato e gas carbOnico, coincidindo com o pH ideal de produ¢do do metano. Os valores
encontrados de pH ficaram numa faixa entre 5 e 7 aproximadamente. O estudo mostrou-se
importante para avaliar o potencial hidrogenidnico nos biodigestores, assim como a baixa
producdo de biogds em relacdo ao tempo de experimento.

Palavras-chave: pH. Equilibrio quimico. Biogas. Digestdao anaerobia.



ABSTRACT

The anaerobic digestion process are very important, due to its growth as productor of renewable
energy. The biodigestion process is extremely sensitive to environment conditions, including
temperature, the nitrogen content, total solids and, mostly important, the hydrogen potential
(pH), being, therefore, necessary to the adequate control of pH in the chemical balance of the
biodigesters. The main aim of this research is utilizing solid waste to produce biogas, and to
evaluate the pH in the chemical balance, the functions of alkalinity, buffering of the medium,
balance between carbonate, bicarbonate and carbon dioxide. In the experiment, it was utilized
a 4 liters batch reactor with semi-continuous rotation, in which a digestate and substrate ratio
of approximately 2:1 were used, the first with the Ceard Water and Sewer Company (CAGECE)
sludge and the second with cooked white rice from the Federal university of Ceara’s University
Restaurant. Sodium bicarbonate was used to control de pH, looking to increase and maintain it
in the ideal range (of 6,5 to 7,5) of methanogenic bacteria. The results obtained, from 10 to 20%
of methane, showed that the biogas produced, even in small quantities, beyond the small time
of the reactor functioning, as well as a production increase since the pH stabilization with the
sodium bicarbonate use. The total volatile solids value was 37 g/L to the inoculum and 16 g/L
for the substrate used in the reactor. The results also explained the interdependence between the
anaerobic digestion phases and how the chemical balances involved, directly and indirectly,
interfere in the production of biogas. The same goes for buffering the use of sodium bicarbonate
and the balance between the carbonate, bicarbonate and carbon dioxide species, coinciding with
the ideal methane production pH. The pH values found were between 5 and 7, approximately.
The study proved to be important to explain the hydrogen potential importance in the
biodigesters, as well as the biogas small production, related to the experiment time.

Keywords: pH. Chemical balance. Biogas. Anaerobic biodigestion.



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Esquema da digestdo anaerdbica com rotas metabdlicas e grupos microbianos

envolvidos na digestao anaerObIA. . .........ouieiuii it 20
Figura 2 - Representacdo de um biodigestor na modelo batelada................................ 22
Figura 3 - Efeitos inibitérios da amonia livre nas equacdes da digestdo anaerdbia............. 29

Figura 4 - Distribuicao das espécies gds carbonico, bicarbonato e carbonato em fun¢ao

(4 (o380) 5 Is (0151115 (o TP USSR 35
Figura 5 - Fotografia do reator utilizado nos experimentos de biodigestao.............ccecueenene. 37
Figura 6 - Método de insercdo do SubsStrato..............coeiiiiiiiiiiiiniiiiii e 39
Figura 7 - Demonstra¢do de como foi realizada a purga do sistema com gas nitrogénio....... 40
Figura 8 - Forma como foi utilizado o analisador de gases no reator...........ccoccveeeeeeeneeeennee. 41
Figura 9 - Fotografia do analisador de gases utilizado neste trabalho.........c....ccccoeeeniieniiins 41
Figura 10 - Abertura na haste do rotOr..........cooitiiiiiii e e 49
Figura 11 - Primeiro vazamento do biodigestor...........ooovviiiiiiiiiiiiiiiiiiii i 51

Figura 12 — Segundo vazamento do re€ator. ............ovueiuiiiiiiii i, 52



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Composicao comum de BIOZAS. .......oviiiiiiiiii i
Tabela 2 - Oferta de energia interna do Brasil e do Mundo.....................ccoeenenanl.

Tabela 3 - Classificacdo dos microrganismos relacionados com a temperatura..................

Tabela 4 - Relagao entre pH, temperatura, concentra¢do de nitrogénio amoniacal e

D010 4L P
Tabela 5 - Analise de solidos do lodo de tanque séptico da CAGECE......................
Tabela 6 - Anélise de s6lidos do arroz branco cozido.............cooeveviiiiiiiiiiiiiiina....
Tabela 7 - Valores de pH do 1€at0T........c.iiuiiiii i

Tabela 8 - Valores do analisador de @ases...........c.vvviiriiiiiiiiiiiiiiiiieieieeeennns



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

AGV’S Acidos Graxos Voliteis
AL Amonia Livre
CAGECE Companhia de Aguas e Esgotos do Ceard
CH. Gas Metano
CO Mondéxido de Carbono

CO: Gas Carbonico

DA Digestdo Anaerdbia

DQO Demanda Quimica de Oxigénio

AG Variacdo da Energia Livre de Gibbs
H: Gas Hidrogénio

H-S Sulfeto de Hidrogénio

J Joule

K Constante de Equilibrio

L Litro

MME Ministério de Minas e Energia

NH; Amonia

NTK Nitrogénio Total Kjheldahl

NUTEC Nucleo de Tecnologia Industrial do Ceara
0O Gas Oxigénio

pH Potencial Hidrogenionico

pKa Potencial de Constante de Acidez
ppm Partes por milhao

Q Quociente de Equilibrio

ST Sélidos Totais

STF Sélidos Totais Fixos

STV Sélidos Totais Volateis

TRH Tempo de Retencao Hidréulica

UFC Universidade Federal do Ceara



SUMARIO

LINTRODUGCAO ...t 14
LT ODBJELIVOS ..ottt ettt et sttt ettt 15

ODJetivo GeTal ..................oooeeeeeeeeeee et e et 15
111 ODBjetivos eSPECIfICOS .............cooueeuiiiiiiiiiiiieieee ettt 15
2 FUNDAMENTACAO TEORICA ........coooomiooieoeeeeeoeeeeeeeeeeeeeeeeeeeeees e 16
2.1 Digestao anaerobia ..............c..occoiiiiiiiiiiiiiciecece e e et 16
2.1.1 Etapas da digest@o anaerobia ..............................cccccueevueeiieneiaiiieiieeeiienieeireenneenees 17
2.1.2  BiOAIGESLOTES ..........c..ooeeeeeeeeee ettt e et eeaae e st e e s aae e s e e e s sre e e enaeeenaaaeennes 21
213 BUOGUAS ...t e et e e be e et e e e abeeeataeebaeeenbaeennraeenees 22
2.2 Equilibrio quimico envolvido no processo de biodigestao..................c.ccceevverirennnnn. 25
2.3 Fatores interferentes na digestao anaerobia ...................cccccooeiiiiiiiiiiiiinieciceeee, 27
2.3.1 Potencial hidrogenionico e alcalinidade ..............................c..ccccvveevevveeciieaieaareeannn. 27
2.3.2  TOMPEIALUTQ .................eeeeeeeeeeee e eeieeeeeeeaeeetae e s ssaeesnveeessseeesseeesseeessaeenneeas 27
2.3.3  NIlrOQEMI0 € AMOMIA ..................ooeeeaeeeeeeaeieeeeeeieeeeeeeee e e e eae e e e aeee e e saaeeeesasaaeeeeneees 28
2.3.4 Demanda quimica de OXiIENIO ....................c..ccoeeueeiuveeciieiieeieeiieeieeeiee e eieesaeeaeens 30
2.3.5 Solidos totais, fix0os € VOIGLEIS ......................cccoveveiecuieiiiaiieieeiiesie et 30
2.4 Reacoes necessarias no funcionamento do biodigestor.................................. 30
2.4.1 Reacdes envolvendo os dcidos graxos voldteis e acetogénese. .............................. 31
2.4.2 Equacoes quimicas da metanogenese. .........................ceeeuueuiaieeinianinnannennnn. 32
2.4.3 Outras equagoes quimicas envolvidas..........................ccccoviiiiiiiiiiiiiiinnian, 33
2.5 Equilibrio quimico entre gas carbonico, bicarbonato e carbonato....................... 34
3 MEtOAOIOZIA ...ttt 36
3. DescricAo do local ........ ... e 36
3.2 EScolha doS TeSIAUOS ..........c.oouveiieiiiieiieieceete ettt et se e 36
3.3 DeSCriCA0 O T@ALOT .........coeiiiiiiiiiiiiiiieeiteee ettt ettt e et e b e saeeas 36
3.3.1 Funcionamento do reator .....................c.cccoceevuiriueiniiaiiiniiiiieenieete st 38

3.3.2 Meétodo de insercdo do substrato, digestato, bicarbonato de sodio, medi¢do
com o analisador de gases e purga do Ritrogénio ......................cccoecveveevcueeieeneennnen. 38
3.4 Métodos utilizados na avaliacao de producao de biogas ................ccocoeeviieiienieeneennen. 42

3.4.1 Alcalinidade total e parcial ............................cccoeeevueeeiiiieeiiieeiieeeieeeteeseeeevee e 42



3.4.2 NIFrOZENI0 € AMONIA .................cc.evveaeeieieeaeeeeeeeeieeeeeeaee e e sveeeeeeaaee e e e ssaeeeesaseeeas 43

3.4.3 Demanda quimica de OXiIZENIO ......................cc..cccouveeeveeeciiieeiieeeireeeeieeeeveeeeveeeeaee s 43
3.4.4 Solidos totais, fixos € VOIALEIS .....................cccccooveiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieeeeee e 43
4 RESULTADOS E DISCUSSOES .........oooiiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeeeeee e 44
4.1 Parametros definidos na producao ................cccoeoiiiiiiiiiiniiiiiieeeee e 44
4.2 Execucao da transformacao do residuo em biogas ..............c.cceeevieninienieienienieeee, 46
4.3 Alcalinidade e fungao tamPA0 .............cociiiiiiiiiiii e 50
4.4 Problemas OPeracionais ...............cccoooiiiriiiieiiiiieiiieeciee ettt eeee e e e aee e saee e 51
4.5 Discussao da importancia da quimica no experimento .....................cccccoeeevvieeiieeneennnn. 52
S CONCLUSAO ..ottt 54

6 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS.....oooooe e 55
7 REFERENCIAS BIBLIOGRAFICAS. ..o, 56



14

1 INTRODUCAO

Os processos de biodigestdo anaerdbica sdo amplamente utilizados para producio
de biogds, em que a decomposicdo de uma fonte de matéria orginica ocorre na auséncia de
oxigénio, gerando gds carbOnico e, principalmente, o metano. Os processos quimicos que
ocorrem nas diversas etapas do processo de producdo do biogds sdo altamente dependentes do
pH do meio. Existem 4 etapas principais no processo que envolvem o controle do pH: hidrélise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese (SILVA, 2009).

Hidrélise e acidogénese sdo etapas proximas € que atuam em conjunto, em que a
etapa de hidrdlise € a responsdvel pela quebra de moléculas maiores, e a acidogénese pela
formacdo dos 4cidos organicos volateis. A faixa de pH para estas duas etapas variade 4 a 5,5.
Ja as etapas de acetogé€nese e metanogénese ocorrem em sintrofia, € o controle do pH, na faixa
de 6,5 a 8, é de extrema importancia, pois pode ocorrer inibicao das bactérias metanogénicas,
pelo acimulo de amodnia dissolvida com o aumento de pH, ou uma maior produgdo de acidos
organicos voldteis, com a diminui¢do do pH. Dessa forma, pequenas alteracdes, para menores
ou maiores valores de pH, podem levar a uma menor producdo de metano (CHERNICHARO,
2007).

Assim, o intuito neste trabalho € utilizar residuos alimenticios como substrato na
biodigestio anaerdbia, e avaliar a importancia do pH em cada etapa do processo de biodigestao,
com objetivo de aumentar o potencial de produ¢do do metano. Diante disso, durante a produgdo
de metano pela fase metanogénica, buscaremos garantir poucas variagdes na faixa ideal de pH.
Para tanto, serd necessario entender o equilibrio quimico presente entre as espécies de gas
carbonico, bicarbonato e carbonato, uma vez que este equilibrio é responsdvel por definir a
faixa ideal de pH (6,7) para a produgdo das bactérias produtoras de biogas. Dessa forma, €
imprescindivel conhecer e quantificar tais espécies, de modo que esse equilibrio seja mantido
durante esta etapa (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).

Neste sentido, um pardmetro muito importante a ser monitorado € a alcalinidade.
Alcalinidade intermedidria corresponde a concentracdo do bicarbonato presente no biodigestor,
responsavel pelo tamponamento do meio na faixa ideal de produ¢do do metano. A alcalinidade
parcial, que € atribuida aos 4cidos voléteis presentes no processo, também serd avaliada, pois é
necessdria para determinar o parametro que avalia se o reator estd trabalhando em uma faixa

Otima de produgdo, sobrecarga ou subcarga.
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Por fim, com base nas observagdes experimentais, almeja-se uma discussdo sobre a
importancia do estudo quimico na biodigestdo anaerdbia. Existe uma caréncia na literatura de
trabalhos voltados para essa discussao, que é de extrema importancia e fundamental para toda

a producdo de biogis.

1.1 OBJETIVOS
1.1.1 Objetivo geral

Este trabalho tem como objetivo geral o uso de residuos alimenticios na producao

de biogds, avaliando a importancia do pH no equilibrio quimico do processo.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Utilizar residuo alimentar do restaurante universitario do campus do Pici da
UFC e o lodo da CAGECE como matéria prima para a produ¢do do biogas;

b) Estudar as reacdes que influenciam na variagdo do pH, durante os principais
processos de digestdo anaerdbia;

c) Avaliar a influéncia do equilibrio quimico entre bicarbonato, carbonato e
gds carbonico;

d) Determinar o parametro da alcalinidade total e alcalinidade parcial como
responsaveis por demonstrar o reator em faixa de produgdo ideal; e

e) Discutir a importancia da Quimica no processo de producao de biogés.
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2 FUNDAMENTACAO TEORICA

Nesta secdo, sdo apresentadas as definicdes de equilibrio quimico, digestdo
anaerdbia e biogds, explicando a importancia de cada uma no processo e descrevendo como sao
utilizadas no experimento. Também sdo discutidos como ocorre a importancia do pH no

equilibrio quimico e o funcionamento dos biodigestores.

2.1 Digestao anaerobia

A digest@o anaerdbia tem sido, nos dltimos anos, uma tecnologia importante para o
tratamento de residuos orgénicos. A transformacgdo de residuos organicos em biogds com um
processo de baixo custo, com uma fonte renovével de energia e possibilidade de lucro, faz com
que tal tecnologia se desenvolva mais em busca de potencializar a producdo e os lucros
(ESPOSITO et al., 2012).

“A digestdo converte matéria organica em uma mistura de gases de metano, di6xido
de carbono, por uma complexa comunidade de microrganismos” (MAGALHAES, 2018, p. 37),
em condi¢des controladas € capaz de diminuir a polui¢do no ambiente e com baixo consumo de
energia, assim como produzir recursos renovaveis energéticos, € o efluente podendo ser
transformado em adubo no solo (KIN et al., 2006).

Para Magalhaes (2018, p. 38), “no processo da digestdo, os compostos organicos de
polissacarideos, proteinas e lipideos semelhantes aos residuos organicos podem ser convertidos
em biogds (50-70% de metano e 25-50% de CO:) em condi¢cdes anaerdbias para serem
utilizados na geracdo de eletricidade ou calor". Contudo, por apresentarem somente um dnico
tipo se digestdo, acabam por serem menos eficientes, devido ao actimulo de 4cidos graxos
volateis e inibi¢ao da elaboragcdo do metano (ZHANG, 2013). A digestdo anaerdbia, em relagao
a digestdo aerdbia, é muito mais complexa devido ao grande nimero de rotas metabdlicas
possiveis na digestdao anaer6bia (CHERNICARO, 2007).

A DA (Digestdo anaerébia) € um processo muito complexo por ter diversas rotas
metabolicas, com diferentes espécies de bactérias, sendo que muitas delas sdao especificas de
cada etapa da digestdo anaerdbia, exigindo diferentes condi¢des de idealidade em determinadas
etapas (KHALID et al., 2011). Entre os tratamentos bioldgicos, a DA € frequentemente a melhor
com relacdo ao custo-beneficio, devido a recuperagdo elevada de energia e ao baixo impacto

ambiental (MATA-ALVAREZ et al., 2000). Algumas vantagens da DA, em relagdo aos
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processos aerdbios, sdo: diminui¢do dos gases que causam o efeito estufa, baixo consumo de
energia, geracdo de biogds e composto para enriquecer o solo, aumento da vida util dos aterros
sanitdrios, entre outros (MAGALHAES, 2018).

Alemanha, Espanha, Inglaterra, e a Coréia estdo equipados com plantas de DA de
grande escala com capacidade de 2500 toneladas por ano ou maior (THI et al., 2015; CHIU;
LO, 2016). Para Magalhaes (2018, p. 40), “o processo de fermentacdo anaerdbio € um processo
sensivel, e a decomposicao bacteriana de matéria organica em condi¢gdes anaerdbicas acontece

em quatro etapas: hidrolise; acidogénica, acetogénica, metanogénica”.

2.1.1 Etapas da digestdo anaerobia

Na primeira etapa (hidrdlise), os polimeros provenientes dos residuos organicos sao
hidrolisados em particulas menores que podem, assim, ser digeridas pelas bactérias de
fermentagdo, pois as bactérias ndo conseguem absorver os polimeros diretamente. Com a
hidrdlise, existe o maior acesso de substratos disponiveis as células microbianas
(CHERNICHARO, 2005). Segundo Magalhaes (2018, p. 41), “o material organico particulado
€ convertido em compostos dissolvidos de menor peso molecular, por meio de exoenzimas, que
sdo excretadas por bactérias fermentativas, também denominadas bactérias hidroliticas”.

Na digestdo anaerdbia, a hidrélise pode ser considerada a etapa que limita o
processo, pois a quebra das macromoléculas, a partir da enzimas € bastante lenta por causa da
superficie de contato menor, ocasionando uma lentiddo no processo da etapa posterior; a
acidogénese (CHERNICHARO, 2007; DE BAERE et al., 2010; ZHANG et al., 2014). Para
Magalhaes (2018, p. 41), “as proteinas sao degradadas em (poli) peptideos, os carboidratos em
acucares soliveis (mono e dissacarideos) e os lipideos, em dcidos graxos de cadeia longa (C15
a C17) e glicerol”.

Na segunda etapa, de nome acidogénese, os produtos hidrolisados, a partir da
primeira etapa, sao metabolizados pelas bactérias fermentativas em compostos mais simples
como exemplo: dlcoois, sulfeto de hidrogénio, diéxido de carbono, amoniaco e 4cidos graxos
voléateis (AGV's). Como exemplo de AGV's, temos os &cidos férmico, acético, butirico,
propidnico, entre outros (MAGALHAES, 2018). O grupo dos carboidratos é um dos principais
componentes dos residuos sélidos urbanos, tanto dos alimentares, quanto dos mercados e
domiciliares. Carne, ovos, frango, correspondem, principalmente, a proteinas e gorduras,
enquanto paes, farinha e batata aos carboidratos. A relacdo entre as etapas da acidogénese e

metanogénese € muito importante, pois na acidogénese € elaborada uma grande quantidade de
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AGV's, sendo que o processo de acidificacdo é mais rdpido que o metanogénico, necessitando
de um maior controle entre essas duas etapas, pois com o acumulo AGV's, o potencial
hidrogenidnico (pH) cai, e essa queda pode inibir a atividades das bactérias metanogénicas
(SIEGERT; BANKS, 2005).

Na terceira etapa, chamada acetogénese, as bactérias da acidogénese sdo
responsaveis por oferecer o substrato desejado pelas bactérias da metanogénese, sendo tal
substrato proveniente dos produtos de oxidag¢do gerados na fase acidogénica. A acetogénese €
encarregada da conversdo de alguns compostos da segunda etapa de DA, como propionatos e
butiratos em 4cido acético. Durante as reacdes de formacgdo dos dcidos acéticos e propanoicos,
uma enorme quantidade de hidrogénio € produzida. Dessa forma, o pH do meio se torna 4cido,
apesar de diversos produtos serem produzidos na acetogénese o acetato e o hidrogénio sio
utilizados pelas arqueas metanogénicas. Apesar dos poucos produtos utilizados pelas arqueas
metanogénicas, os produtos origindrios da acidogénese, 50% sdo propionato e butirato,
posteriormente sendo degradados em hidrogénio e acetato pela acetogénese (CHERNICHARO,
2005).

Um problema que ocorre € que a elaboracido de acetato, origindrio do butirato e
propionato tem reagcdo quimica termodinamicamente desfavordvel, ndo espontinea, a menos
que o acetato e o hidrogénio produzidos sejam retirados do meio, deslocando por equilibrio
quimico a rea¢do no sentido da formagdo dos mesmos (CHERNICHARO, 2005). Segundo
Magalhdes (2018, p. 42), “cerca de 70% da DQO digerida é convertida em 4cido acético,
enquanto os outros 30% restantes da DQO estdo concentrados no hidrogénio formado”. O
acimulo de 4cidos graxos afeta diretamente nos materiais cheios de hidratos de carbono,
provocando um decréscimo na alcalinidade, pois esses materiais t€m pouca capacidade de
tamponamento. Uma alternativa € o uso de materiais ricos em nitrogénio em conjunto com
compostos ricos em agucar, para melhor equilibrio do processo, isso € necessario pois as etapas
iniciais do processo ndo devem ser aceleradas (PROBIOGAS, 2010).

Alguns exemplos de degradacdo de compostos na fase acetogénica:

e Propionato — acetato

CH5;CHCOO™ + 3H20 «» CHsCOO™ + H" + HCO3™ + 3H- ()

e Butirato — acetato

CH:CH2CH.COO" + 2H20 < 2CHsCOO" + H" + 2H: (2)
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¢ Benzoato — acetato
C7H5CO2 + 7TH20 « 3CH:COO + 3H + HCO3 + 3H- 3)
* Etanol — acetato

CH5CH-OH + H:0 < CH;COO + H* + 2H: (4)

Na quarta e dltima etapa, a metanogénese, encarregada da produg¢do do metano,
principalmente, por dois grupos de bactérias, as hidrogenotréficas e as acetoclasticas, sendo
que a primeira reduz gas carbdnico (CO2) e metano, usando o gas hidrogénio como doador de
elétrons, produzindo metano e 4gua. Enquanto a segunda elabora acetato proveniente do metano
e CO: (MAGALHAES, 2018). Devido as arqueias metanogénicas, a fase metanogénica é
considerada uma das mais importantes devido a sua sensibilidade (ANGELIDAKI et al., 2009).

Os principais produtos utilizados como substrato pelas bactérias metanogénicas sao
o0 acetato e o hidrogénio, sendo que as bactérias acetocldsticas utilizam, principalmente, como
fonte de carbono, o acetato na elaboracdo do metano (MATA-ALVAREZ; CECCHI, 1990;
TCHOBANOGLOUS et al., 1993; ANGELIDAKI et al., 1999; MCCARTY, 1971 apud
CHERNICHARO, 2007). Enquanto as hidrogenotréficas sdao encarregadas da manutencdo da
pressio parcial do hidrogénio no sistema (MAGALHAES, 2018).

As bactérias metanogénicas elaboram o metano com baixa velocidade, e ainda
fazem a degradacdo dos dcidos graxos, entretanto, a velocidade dessas duas funcdes ndo € a
mesma, pois os dcidos graxos sdo muito mais rdpidos que a formagdo de metano, ocasionando
o actimulo dos 4cidos (MAGALHAES, 2018). De acordo com Silva (2009), uma das principais
funcOes das bactérias da metanogénese € a reducdo do acido acético a metano e CO2, em
consequéncia também a diminuicdo do carbono organico, tal reducdo pelas bactérias
acetocldsticas, exemplo a equacdo (5), enquanto as bactérias hidrogenotréficas a reducdo de
CO: a metano e dgua, exemplo na equagao (6).

CH;COOH <« CH4 + CO2 (5)
4H> + CO: < CHas+ 2H.0 (6)

Segundo Magalhdes (2018, p. 44), “a digestao anaerdbia ¢ um processo bioquimico
complexo, que envolve vdérias reagdes sequenciais, cada um com certas populacdes

microbianas”. Na figura 1, sdo demonstradas as varias fases da digestdo anaerdbia.
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Figura 1 - Esquema da digestdo anaerdbica com rotas metabdlicas e grupos microbianos

envolvidos na digestdo anaerdbia
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Fonte: Chernicharo (2007).

O processo de DA € muito complexo e, por ter um tempo necessirio para
estabilizacdo, possibilitando a interferéncia de diversos fatores na degradacdo, € importante a
busca de otimizacdo em todo o sistema com ajuste de pH, inoculagdo, dentre outros (PINTO,
2006). Segundo Magalhaes (2018, p. 45), “o processo de DA ¢ particularmente um dos mais
vantajosos em termos de reducdo de matéria organica, convertendo compostos organicos em
biogds, sendo o metano presente no biogds uma fonte de energia renovavel”. Enfim, o
gerenciamento dos microrganismos, assim como a manutengdo dos processos sao duas fungdes
importantes no controle da estabilidade da digestio anaerdbia e na maior eficiéncia de

conversao de energia (LI et al., 2017).
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2.1.2 Biodigestores

Os biodigestores, além de produzirem gés, que pode ser transformado em energia
elétrica, combustivel para equipamentos e fornos, também produz o biofertilizante que pode
enriquecer e fortalecer o solo, além de decrescer a poluicdo ambiental (FRIGO et al., 2015). A
divisdo dos biodigestores pode ser feita nos modelos continuos e de batelada, no qual o primeiro
¢ feito para ser alimentado, diariamente, com residuos, enquanto no segundo toda a matéria
organica € inserida de uma unica vez, sendo substituida somente apds a completa digestao
(OLIVER, 2008, apud FRIGO et al., 2015). A composicao do biodigestor se d4, principalmente,
por uma camara fechada, onde ocorre a digestdo anaerdbia, e uma campanula, que é o local
onde o gas € acumulado (PINTO, 2008).

Algumas vantagens da utilizacdo desses digestores anaerdbios sdo: baixo custo de
implantacdo e operacional, efici€éncia na diminui¢do dos poluentes, possibilidade de geracao de
energia, capacidade de enriquecimento do solo com biofertilizantes, entre outros (SAMULAK
et al., 2010). Ao usar os biodigestores, do tipo batelada, o unico parametro bésico envolvido é
o tempo de retencao hidraulica (TRH), pois é o tempo necessdrio para o processo de digestao
adequada (FUKAYAMA, 2008). Os trés principais parametros basicos necessarios para escolha
do biodigestor adequado sao: TRH, tempo de retencao de microrganismos e tempo de retencdo
de sdlidos, influenciando no processo e na eficiéncia de produ¢ao do metano (FUKAYAMA,
2008).

O biodigestor de modelo batelada € descrito como sendo simples e de pouca
exigéncia operacional, na qual o seu sistema € abastecido uma tnica vez (DEGANUTTI et al.,
2002). No modelo em questdo, o substrato permanece no reservatério fechado por todo o
processo, sendo substituido quando € encerrada a elaboracao de biogés. Esse modelo se adequa
melhor a locais onde os residuos sio disponiveis somente em longos periodos de tempo, como
exemplo das granjas avicolas de corte (JORGE; OMENA, 2012). Na Figura 2, apresenta-se um

biodigestor no modelo batelada.



22

Figura 2 - Representagcdo de um biodigestor no modelo batelada
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Fonte: Deganutti et al. (2002).

2.1.3 Biogds

O biogds € considerado uma fonte energética renovavel, pois é produzido com
residuos, seja de alimentos ou restos de animais e plantas. Além disso, tem um alto poder
calorifico, sendo capaz de suprir a necessidade de energia de determinados locais, se bem
administrado (ALVES, 2016). Pela demanda de novas energias renovdveis, em decorréncia da
sustentabilidade, o biogés € uma fonte emergente, devido ao aumento na tecnologia da digestao

anaerdbia (PATINVOH, 2017). Na Tabela 1, € detalhada a composi¢do comum do biogas.
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Tabela 1 - Composi¢cdo comum de biogés

Gas Dados
Metano 55 —77% por volume
Diéxido de carbono 30 —45% por volume
Sulfeto de hidrogénio 200 —4.000 ppm por volume
Conteudo energético do biogds 20 — 25 MJ/Nm3 (4.780 a 6.000kcal/m3)
Teor de CH4 por tonelada de residuos sélidos urbanos 167 — 373MIJ/t residuos sélidos urbanos

Fonte: Adaptado de Verma (2002).

De acordo com os dados do Ministério de Minas e Energia (MME, 2020), no Brasil,
as fontes renovéveis corresponderam a 46,1% da matriz energética, sendo que a biomassa sélida
correspondeu a 24,1% e a biomassa liquida 7,8 %. Enquanto no mundo o indicador médio é de
14,2% para as renovaveis, 8,9% de biomassa sélida e 0,65% de biomassa liquida como € visivel

na tabela 2.
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Fonte Brasil OCDE Outros Mundo

1973 12019 | 1973 2019 1973 2019 1973 2019
Derivados de Petréleo | 45,6 34,4 52,6 35,3 29,9 25,4 46,1 31,5
Gas natural 0,4 12,2 18,9 28,1 12,9 20,9 16,0 22,8
Carvio mineral 3,2 5,3 22,6 15,7 31,1 35,3 24,6 26,3
Uranio 0 1.4 1,3 9,6 0,2 2,3 0,9 5,0
Hidro 6,1 12,4 2,1 2,3 1,2 2,5 1,8 2,5
Outras nido renovaveis | O 0,6 0 0,4 0 0,1 0 0,3
Outras renovaveis 44,8 33,8 2,5 8,5 24,7 13,5 10,6 11,6
Biomassa solida 44,3 24,1 2,4 4,6 24,7 11,7 10,5 8,9
Biomassa liquida 0,5 7.8 0 1,03 0 0,18 0 0,65
Edlica 0 1,64 0 1,42 0 0,53 0 0,87
Solar 0 0,195 |0 0,82 0 0,59 0 0,65
Geotérmica 0 0 0,16 0,62 0 0,52 0,1 0,54
Total (%) 100 100 100 100 100 100 100 100
Das quais renovaveis 50,8 46,1 4,6 10,8 26,0 16,0 12,5 14,2
Total Mtep 82,2 294,0 | 3741 5418 2105 8223 6109 14358

Fonte: Ministério de Minas e Energia do Brasil (2020).
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2.2 Equilibrio quimico envolvido nos processos de biodigestao

Segundo a Unido Internacional de Quimica Pura e Aplicada (IUPAC), equilibrio
quimico estd relacionado aos processos reversiveis, ou seja, aqueles processos que podem
prosseguir na direcdo direta ou reversa pela mudanca (infinitesimal) de uma varidvel. Nesta
condi¢do, atingem um ponto em que as taxas de reacdo em ambas as dire¢Oes sdo idénticas, de
modo que o sistema dé a aparéncia de ter uma composicdo estdtica, na qual a energia de Gibbs,
G, € minima. No entanto, a condi¢ao de equilibrio € dinamica se do a soma dos potenciais

quimicos dos reagentes igual a dos produtos, de modo que:

AG, = AG® + R TInK = 0

AGf:—RTmK

Em que, R € a constante dos gases, T € a temperatura e K a constante de equilibrio. Assim a
constante de equilibrio estd relacionada diretamente a termodindmica do processo, sendo que
expressao matematica da constante de equilibrio (K), dada pela lei da acdo das massas, é um
quociente que relaciona o produto das atividades dos produtos pelo produtos das atividades dos
reagentes. A atividade (a) de uma determinada espécie (1) no equilibrio € proporcional a
concentracdo, em mol/L, cujo a constante de proporcionalidade é chamada de coeficiente de
atividade (y) equacoes:
a; = yili]

O coeficiente de atividade depende da for¢a i0nica do meio. Para solugdes diluidas (sistemas
ideais) a coeficiente de atividade se aproxima da unidade e a atividade se aproxima da
concentracdo. Para solu¢gdes mais concentradas € preciso levar em consideracdo as interagdes
interidnicas do meio e corrigir os desvios da idealidade. (MAHAN, 1995; ATKINS, 2006).

Como visto, a constante de equilibrio estd relacionada diretamente com a
termodinamica das reagdes quimicas através da variacdo de energia livre de Gibbs que envolve
parametros entdlpicos e entrépicos conforme a equacao:

AG = AH — TAS

Em que AH ¢ a variagdao de entalpia e AS ¢ a variacdo de entropia do sistema, cujas

unidades sdao J/mol e J mol/K, respectivamente, para a temperatura dada em Kelvin (K). Um

valor da variacdo da energia livre de Gibbs negativa, indica que a reacio observada € favorecida
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no sentido em que est4 escrita, sendo positiva a reagdo observada é desfavorecida (FERREIRA
et al., 1997; HARRIS, 2001).

As condi¢des de equilibrio podem ser perturbadas por efeitos externos, e segundo Le
Chatelier “o sistema ird tentar compensar a perturbacio para voltar ao estado de equilibrio”.
Por exemplo, hd um aumento na concentracdo dos reagentes, o sistema ird se deslocar para os
produtos, para corrigir a perturbacdo ocorrida e 0 mesmo acontece com aumento nos produtos,
fazendo com que o sistema se desloque para os reagentes, sem que haja uma mudanca da
grandeza da constante de equilibrio. Por outro lado, mudangas na temperatura afetam
diretamente os valores das constantes, pois alteram os valores de energia livre. Assim, para
reacdo endotérmica, o valor de K aumenta para um aumento da temperatura. Para reacdo
exotérmica o valor de K decresce com que a temperatura aumenta. (RUSSELL, 1981; MAHAN,
1995; FERREIRA et al., 1997; HARRIS, 2001; ATKINS, 2006).

A grande maioria das reagdes envolvidas nos processos de biodigestdo sdo reagdes em
que a concentragdo hidrogenidnica estd diretamente envolvida na constante de equilibrio, o que
torna o pH um pardmetro muito utilizado para ser monitorado no funcionamento de um
biodigestor. Sua defini¢do é dada como o logaritmo negativo da concentragdo do ion
hidrogénio, contudo verdadeiramente se relaciona com o logaritmo negativo da atividade do
ion hidrogénio (RUSSELL, 1981).

De acordo com Magalhaes (2018, p. 47), “o pH € um parametro que também
influencia na atividade dos microrganismos produtores de metano. Cada micro-organismo
possui uma faixa especifica de pH onde o seu crescimento é favoravel, havendo um valor
considerado 6timo, no qual a taxa de crescimento ¢ maxima”. A faixa ideal de pH € capaz de
aumentar a elaboracdo de metano pelas bactérias presentes na fase metanogénica. Dito isso, €
notdrio o controle do pH como potencializador da producdo (KUN WANG et al., 2014).
Durante a metanogénese, a faixa adequada de pH € entre 6,5 a 7,5, contudo existe a
possibilidade do sistema se manter entre pH de 6 e 8 (CHERNICHARO, 2007; RIUJIL, 2009).
O pH em situagdes 4cidas pode causar diversos problemas ao sistema com favorecimento das
etapas de hidrélise e acidogénese da digestio anaerdbia, como dos s6lidos voléteis do substrato,
ambos contribuem com o aumento dos 4cidos organicos voldteis, que em grande quantidade
podem diminuir bastante o pH e interferir na produ¢ao (WANG et al., 2014). Dessa forma, é
necessaria a manutencao do potencial hidrogenidnico préximo a faixa ideal de 6,5 a 7,5, com

insercdo de substancias alcalinizantes, como, por exemplo, o bicarbonato de s6dio que é
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presente na metanogénese, evitando o desequilibrio e o acimulo de 4cidos organicos

(LOZADA et al., 2005).

2.3 Fatores interferentes na digestao anaerobia

As diferentes etapas de digestdo anaerdbia, cada uma com suas especificidades e
interdependéncia entre elas, acarreta diversos problemas, sendo assim, necessario defini-los e

explicar os parametros.

2.3.1 Potencial Hidrogenionico e Alcalinidade

Durantes as etapas da digestdo anaerdbia, diferentes tipos de bactérias sio
encontrados, sendo que cada tipo tem sua faixa 6tima, com maior potencial de crescimento e,
consequentemente, acao no sistema anaerébio (LAY et al., 1997). O pH de um sistema se
relaciona diretamente com os dcidos graxos volateis, alcalinidade dos residuos e bicarbonatos,
dessa forma, € preciso manter o pH controlado para que ndo haja quedas ou aumentos muito
acentuados, necessitando uma neutralizacio do meio para controlar a producdo dos 4cidos
graxos voldteis e manter a alcalinidade suficiente para que o potencial hidrogenionico fique
entre 7e7,2 (MCCARTY, 1964). Um meio de controlar a queda do pH € o uso de bicarbonatos
em uma adi¢do externa (DAMASCENO et al., 2007). Ressalta-se que uma relacio utilizada,
entre a concentracao de alcalinidade e a concentragao entre os AGV's na digestao anaerdbia nao

deve ser superior a 0,4 (ASTALS et al., 2012).

2.3.2 Temperatura

Na DA existe um grande ndmero de microrganismos, que sio afetados diretamente
pela temperatura, sendo classificados em termofilicos, mesofilicos e psicrofilicos, dependendo
da temperatura Otima de crescimento, a Tabela 3 mostra essa classificacdo. (KUNZ;

STEINMETZ; AMARAL, 2019).
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Tabela 3 - Classificacdo dos microrganismos relacionados com a temperatura

Tipos Temperatura 6tima de crescimento (°C)
Termofilicos 60
Mesofilicos 37
Psicrofilicos 15

Fonte: Adaptado de Kunz, Steinmetz e Amaral (2019).

O grupo de bactérias acetocldsticas da metanogénese € muito afetado pelo aumento
de temperatura, devido a influéncia da temperatura na pressdo parcial de hidrogénio,
interferindo na interdependéncia entre as etapas e no sistema. Termodinamicamente, 0 aumento
de temperatura favorece as reagdes endotérmicas em condi¢des padrdao, como exemplo a quebra
do butirato em acetato, enquanto desfavorece as exotérmicas, como exemplo a transformacao
de acetato para metano pelas metanogénicas acetoclasticas (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL,
2019). Outro parametro de importancia de temperatura € como ela afeta a dissociacdo da
amonia, pois a amonia livre é toxica com as bactérias da metanogénese e, quando a temperatura
aumenta existe um deslocamento no equilibrio quimico fons amonio e amdnia aquosa, causando

um efeito inibitério (KUNZ; SAQIB, 2016).

NHs (g) + H-O(1) <> NH4OH(aq) (7)

NHs+OH(aq) < NHs*(aq) + OH (aq) (8)

2.3.3 Nitrogénio e Amonia

A amonia livre em grandes quantidades € prejudicial as arqueas metanogénicas e,
com auxilio do pH e da temperatura, a geracio pode crescer (DE PRA et al., 2013). O equilibrio

quimico do sistema da amonia livre (AL) € definido na equacao:

_ 17 _ [total de aménia como N] - 107"
AL (NH3,mg/L) = 14 X 6344/(273+T(°C))] + 10°H

)
A partir dessa equacdo pode-se construir a Tabela 4, que relaciona os efeitos de pH,
temperatura, concentracao de nitrogénio amoniacal sobre a concentracao de amonia livre (AL)

(KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).
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Tabela 4 - Relagdo entre pH, temperatura, concentragdo de nitrogénio amoniacal e amdnia

livre
) ¥ 0,14
3.000 7 20 | 14,34
3.000 9 20 | 1.031,68
3.000 5 37 0,47
3.000 7 37 46,58
3.000 9 37 2.055,77
3.000 5 e | 0,15
3.000 7 55 | 139,51
3.000 9 55 2.911,66

Fonte: Kunz, Steinmetz e Amaral (2019).

A Figura 3 demonstra a acdo inibitéria da AL em diversas reacdes da digestdo
anaerdbia, na qual as setas continuas indicam inibicdo da reacdo e as setas tracejadas possivel

acdo inibitdria.

Figura 3 - Efeitos inibitérios da amonia livre nas reacdes da digestao anaerdbia
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Fonte: Wiegant e Zeeman (1986).
Os microrganismos que sao aclimatados em grande quantidade de amonia livre tém

maior sucesso na eficiéncia do processo, seja pela selecio de populacdo entre esses

microrganismos ou pela adaptacdo das espécies metanogénicas (SILVA et al., 2014).
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2.3.4 Demanda Quimica de Oxigénio

O teste de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), visa medir a quantidade de
matéria organica (NUVOLARI, 2003). Um dos principais parametros relacionados a DQO € a
remog¢do de matéria organica, principalmente com tratamento de esgotos e residuos sélidos
urbanos, podendo relacionar com os parametros fisico quimicos (KAWALI, 1991). Segundo a

equacao:

Eficiéncia (%) = [(DQO afluente - DQO efluente) / DQO afluente] x 100 (10)

2.3.5 Sdlidos totais, fixos e voldteis

A importancia dos s6lidos € enorme, pois define a necessidade de dilui¢cao ou nao
do residuo, além da quantidade de compostos organicos, sélidos volateis, (CORTEZ et al.,
2008). A fracao organica € responsavel pela conversdo direta em metano, dessa forma, quanto
maior a concentracdo de sélidos totais volateis, maior a conversao do residuo, aumentando o
potencial de produgdo do biogés (LEITE; POVINELLI, 1999). Devido aos sélidos volateis, €
possivel tracar uma comparacao entre os s6lidos volateis do substrato e do digestato para obter
uma O6tima relacdo de producdo, de preferéncia maior ou igual a 2 (JENSEN et al., 2014;

NARTKER et al., 2014).

2.4 Reacdes necessarias no funcionamento do biodigestor

Na digestdao anaerdbia, muitas equacdes quimicas estdo presentes no decorrer da
producdo de biogds, na qual muitas delas s@o responsaveis por influenciar e determinar um
potencial de producdo maior ou menor, at€é mesmo inibi¢do das bactérias, favorecimento de
etapas em detrimento de outras e quebra de moléculas para posterior utilizagdo em outras etapas

(CHERNICHARO, 2007; DE BAERE et al., 2010; PROBIOGAS, 2010; ZHANG et al., 2014).



31

2.4.1 Reagoes envolvendo os dcidos graxos voldteis e acetogénese

Durante a etapa da acidogénese, uma série de reacdes sdo executadas, sendo que esta
etapa € a responsdvel pela formagdo dos 4dcidos graxos voldteis, como exemplo dos 4cidos
butirico, férmico, acético, propidnico, dentre outros (FORESTI, 1994; LETRINHA et al., 1996;
AQUINO; CHERNICHARO, 2005). Nas equacdes a seguir, destacam-se alguns exemplos das

reacOes na acidogénese:

CsH1206 + 2H20 © 2CH3COO- + 2CO2 + 2H+ + 4H: (11)
CeHi1206 + 2H2 & 2CHsCH2COO- + 2H20 + 2H> (12)
CeH1206 < CH3CH2CH2COO- + 2CO2 + H+ + 2H> (13)

Os valores da variagdo da energia livre de Gibbs (AG) sdo em klJ/reagdo: (11) -206,
(12) -358, (13) -255. Com os valores obtidos, alguns aspectos podem ser discutidos. Um deles
sdo os valores negativos de AG que indicam que as reagdes sdo espontaneas, ou seja, todas as
equagoes apresentadas acontecem mais facilmente pois sdo favorecidas. Dessa forma, os acidos
graxos volateis tém facilidade na sua elaboracdo, consequentemente, produzindo mais
rapidamente que outras etapas (SIEGERT; BANKS, 2005).

Outro aspecto importante € a presenga de gas hidrogénio (H2) em todas as reagdes
apresentadas, demonstrando que a quebra da glicose nesses dcidos graxos voldteis também
produz H, implicando em uma maior concentracdo de gds hidrogénio no meio. Ou seja, a
pressdo parcial de hidrogénio aumenta de acordo com o aumento da concentragdo. Dessa forma,
com uma maior pressao parcial do Hz, implicando em alguns problemas na digestdo anaerdbia,
como a simbiose perfeita entre produtores e consumidores de Hz, pois, com a maior pressao
parcial do gds hidrogénio pode inibir as bactérias acetogénicas de produzir alguns &cidos,
mesmo que o Hz seja necessdrio para as bactérias hidrogenotréficas produzirem o metano. Para
que a pressao parcial de gés hidrogénio nao interfira nas outras etapas, € necessario um consumo
rapido desse gas pelas bactérias consumidoras (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).

Quanto as reagdes envolvidas na etapa da acetogé€nese, que sdo responsiveis pela
producdo de acetato e, também elaboragdo de gés hidrogénio (MOSEY, 1983), seguem alguns
exemplos:

CH;CH:2COO™ + 3H20 < CHsCOO™ + H* + HCOs + 3H: (1)
CH;CH:CH.COO~ + 2H20 < 2CHsCOO™ + H+ + 2H> 2)
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Apresentando como valores de AG em kJ/ reagdo: (1) +72,2 e (2) + 48,1. Dessa
forma, € possivel afirmar que as reacdes ndo sdo espontineas e necessitam de energia para
serem realizadas, além de que a formacdo do acetato, extremamente importante para as
bactérias metanogénicas acetoclésticas, é desfavorecida, implicando em uma dificuldade para
a metanogénese. Outro ponto importante € a temperatura que, em grandes quantidades, é capaz
de favorecer a elaboracdo dos produtos devido as reagdes serem ndo espontianeas e
endotérmicas (CHERNICHARO, 2005).

Em relacdo ao equilibrio quimico das reacdes da acetogénese, quando as espécies de
acetato e gés hidrogénio sdo consumidas pelas bactérias metanogénicas ocorre um desequilibrio
nos produtos, provocando um deslocamento no sentido dos produtos para compensar a perda
de acetato e gads hidrogénio e, consequentemente, um favorecimento dos mesmos
(CHERNICHARO, 2005). Em relacao as equacdes apresentadas da acidogénese, o equilibrio
quimico é desfavorecido pelo grande aumento de temperatura e, além disso, € notdvel a
interdependéncia entre as etapas, pois o gas hidrogénio, produzido na acidogé€nese, afeta
diretamente a etapa acetogénica. Devido ao acumulo de H:, os produtos das equagdes da
acetogénese sdo favorecidos, ou seja, o equilibrio do sistema é deslocado no sentido dos

reagentes, inibindo as bactérias acetogénicas e, consequentemente, a produgdo de biogas.

2.4.2 Equacgoes quimicas da metanogénese

A etapa metanogénica € a mais importante do processo de digestdo anaerdbia, pois é
nela que o metano é produzido, seja pelas bactérias metanogénicas acetocldsticas ou pelas
hidrogenotréficas. Além disso, € uma fase muito sensivel, devido a diversos fatores interferirem
diretamente na execucdo dessa etapa (ANGELIDAKI et al., 2009). A seguir, destacam-se as
principais reagdes quimicas da metanogénese (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011):

CHs;COO™ + H20 & CHa4 + HCOs™ (14)
CO2 + 4H: < CH4 + 2H20 (15)
4H> + HCOs- + H® & CH4 + 3H20 (16)
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As equagdes quimicas sdo executadas pelas bactérias metanogénicas acetocldsticas e
hidrogenotroficas, em que os valores obtidos de AG foram: (14) -30,9; (15) -131,0; (16) -135,4
(DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011). Devido aos valores da energia livre de Gibbs, é possivel
afirmar que as reacdes da metanogénese apresentadas sdo espontineas e exotérmicas, sendo
favorecidas e, também liberando calor ao ambiente, assim como € necessdrio a presenca de
determinadas espécies para que as reagcdes ocorram como: a presenca de bicarbonato, gés
carbonico e acetato, além de dgua e gds hidrogénio. No entanto, mesmo que as reacdes sejam
favordveis inicialmente é notdvel a interdependéncia entre as fases, pois o gds hidrogénio,
acetato e bicarbonato sdao produzidos na fase acetogénica, ja o gds carbonico e gés hidrogénio
na fase acidogénica, por isso, caso exista algum problema nas etapas anteriores, a fase
metanogénica € diretamente afetada, seja com a faixa de pH ideal necessaria da metanogénese
entre 6,5 a 7,5, ou com a falta de produtos das outras etapas (CHERNICHARO, 2007).

No equilibrio quimico dessas equacdes quimicas, existem diversas formas de favorecer
a producdo do metano, pois, mesmo que espontineas, € 0 aumento de temperatura nao
favorecendo os produtos, hé a possibilidade de inserir os reagentes no meio. Como exemplo a
utilizacdo do bicarbonato de s6dio, como uma forma de alcalinizar a solucdo, libera o ion
bicarbonato que aumenta a concentracao dos reagentes, deslocando a equacao (16) no sentido
dos produtos e potencializando o metano. Ainda com o bicarbonato que, posteriormente, €
transformado em CO:, 0 mesmo acontece, deslocando o equilibrio no sentido dos produtos da
equacao (15). O oposto pode ocorrer com o H, pois apesar de favorecer duas das reagdes
apresentadas, esse gds pode inibir a reacdo de producdo do acetato, ou seja, na equagdo (14)
com menor quantidade de acetato, ird deslocar o equilibrio no sentido dos reagentes,
diminuindo a producdo de biogés. Esses fatores demonstram o quanto a etapa metanogénica €

sensivel e a interdependéncia entre as fases (SILVA, 2009).

2.4.3 Outras equacdes quimicas envolvidas

Algumas reagdes que nio fazem parte diretamente das etapas da digestdo anaerdbia
sd0 muito importantes, pois, mesmo que niao sendo parte integrante, estas equagdes podem
interferir indiretamente, seja fornecendo compostos necessarios, como diminuindo o pH e até

mesmo inibindo algumas bactérias (RUSSELL, 1981; WIEGANT; ZEEMAN, 1986).
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NaHCOs + H20 & H.COs + NaOH~ a7)
NaHCOs + H" & H2COs + Na* (18)
H-COs & CO: + H20 (19)
NHs + H.O & NH4+" + OH™ (20)

As equagdes quimicas, envolvendo o bicarbonato de sédio, que € utilizado como
alcalinizante, sdo essenciais para o funcionamento do biodigestor, pois, além de tamponar o
meio, também aumentam o pH, como pode ser observado na equacdo (18) que utiliza o ion
hidrogénio do meio, possibilitando o aumento de pH. Além disso, apds a transformagdo do
bicarbonato em dcido carbonico, hd a elaboracdo de gds carbdnico que as bactérias
metanogénicas hidrogenotrdéficas sdo capazes de reduzir para a formacdo de metano, equagdo
(15). Ou seja, a maior concentracdo de CO- € capaz de deslocar o equilibrio no sentido dos
produtos, ocasionando em um favorecimento da elaboracio de biogids (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2011).

Quanto a reacdo envolvendo a amdnia, a sua interacdo ocorre indiretamente com as
arqueas metanogénicas, pois, na medida em que a concentragdo de amonia livre aumenta,
causando uma toxicidade nas bactérias metanogénicas e inibindo a rea¢do, como exemplo a
equacdo (16), que € impossibilitada de ser executada. Dessa forma, o gds hidrogénio fica livre
no meio, acarretando outro problema na maior quantidade de H: na acetogénese, deslocando o
equilibrio no sentido dos reagentes e diminuindo a producdo do acetato (WIEGANT;

ZEEMAN, 1986).

2.5 Equilibrio quimico entre gas carbonico, bicarbonato e carbonato

Devido a digestdo anaerdbia possuir diversas etapas, sendo que a etapa
metanogénica é de grande sensibilidade, € preciso estudar a faixa de pH ideal e o equilibrio
necessario para a manutencao dessa faixa de potencial hidrogenionico (SILVA, 2009). Dessa
forma, o equilibrio quimico entre CO:, bicarbonato e carbonato € parte importante nesse estudo,
pois o pH do sistema é controlado pela concentracdo de CO- gasoso e bicarbonato na fase
liquida. Assim, se o pH diminuir, excessivamente e, por exemplo, obter um valor de 4, o gés
carbonico permanece dissolvido, como molécula livre, enquanto que o aumento excessivo de
potencial hidrogenidnico, como exemplo valor 13, o gis carbonico dissolvido se transforma em

acido carbonico, ou seja, o CO: € dissolvido em carbonato (DEUBLEIN; STEINHAUSER,
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2011; KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019). A Figura 4 apresenta o diagrama de
distribuicdo das espécies CO2, HCOs™ e CO3*~ em fungio do pH.

O ponto de equilibrio entre as fases gasosas e soliveis ocorre em pH 6,52 que
coincide com a faixa 6tima de potencial hidrogenidnico da metanogénese, ou seja, € necessario
manter o equilibrio entre CO:, bicarbonato e carbonato, pois, com ele bem estabelecido, o pH
ideal é encontrado, além de que o bicarbonato € responsavel por tamponar o meio, fazendo com

que esse pH em questdo sofra menos variagdes.

Figura 4 — Distribuicdo das espécies gds carbonico, bicarbonato e carbonato em fun¢do do

pH do meio
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Fonte: Deublein e Steinhauser (2011).

As equacdes quimicas (17), (18) e (19) também explicam esse equilibrio quimico
envolvido com o pH, na qual em meio 4cido, o bicarbonato consegue usar o ion hidrogénio e,
em agua, € capaz de se transformar em acido carbonico que, posteriormente, também pode ser
transformado em gas carbdnico, exemplificando a relacdo entre essas equagdes e o equilibrio

quimico dessas espécies (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).
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3 METODOLOGIA

Nesta se¢ao, foi feita uma apresentacdo do local onde a pesquisa foi desenvolvida,
dos residuos escolhidos para a producio do biogds (substrato e digestato), do reator utilizado,
destacando o seu funcionamento e manejo. Por fim, apresenta-se como foi feita a avaliacao dos

métodos envolvidos no processo de produgdo do biogas.

3.1 Descricao do local

Este trabalho foi desenvolvido no Nucleo de tecnologia industrial do Ceara (Nutec),
localizado na Rua Romulo Proenga sem nimero. O Nutec conta com uma unidade piloto de
biogds composta por 5 reatores, com capacidade aproximada de 1000 litros, sendo que dois
possuem diviséria, e com bombas de circulagdo da solugdo. Além disso, conta com outros 5
reatores com capacidade de 4 litros, e com possibilidade de controle de diversos parametros

como rota¢do semi-continua, produ¢do em batelada ou continua, dentre outras.

3.2 Escolha dos residuos

Os residuos utilizados, como fonte de matéria organica, para a producao do biogés
sdo: a) os alimentos cedidos pelo restaurante universitario do campus do Pici da Universidade
Federal do Ceara (UFC) como substrato, sendo o principal arroz branco cozido; e b) o lodo de
tanque séptico, constituido de diversas bactérias, adquirido da Companhia de Aguas e Esgotos

do Ceard (CAGECE) como digestato.

3.3 Descricao do reator

Para a realizacdo dos experimentos foi utilizado um reator com capacidade de 4
litros e esta representado na foto da Figura 5. Durante o experimento, foram usados 3,36 litros
da mistura entre substrato e digestato, correspondendo a 84% do total do reator. Como espago
para o gas, € utilizado 0,64 litros, que equivale a 16% do total do biodigestor. O reator possui
trés entradas para inserir a suspensao de arroz branco cozido, assim como o lodo, sendo que
cada entrada estd em uma posicdo diferente; uma na parte mais baixa, outra mais ao centro, e

uma mais acima. Dessa forma, € possivel retirar amostras de qualquer localizagdo do
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biodigestor. O reator dispde de dispositivo rotacional integrado, que funciona a energia elétrica,
em um movimento de rotacio continua, possibilitando a movimentacdao do material. Dispoe,
também, de uma vélvula de entrada ou saida de gés, na qual é possivel medir a porcentagem do
gds presente no biodigestor com um analisador de gases, assim como a inser¢ao de nitrogénio

em uma purga para retirada de oxigénio presente.

Figura S — Fotografia do reator utilizado nos experimentos de biodigestao.

L

Fonte: Autor (2020).
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3.3.1 Funcionamento do reator

Com a andlise de sélidos volateis como parametro sdo definidos alguns critérios
para o funcionamento do biodigestor, sendo eles: a propor¢ao de sélidos volateis entre o lodo e
a comida, estabelecida de 2:1; e a propor¢ao de cada constituinte no volume total (JENSEN et
al., 2014; NARTKER et al., 2014). As propor¢des utilizadas foram de 70% de solucao de arroz
branco cozido e 14% de lodo, com o restante de 16% como espago para o gds. Apés a inser¢ao
desses materiais, foram quantificados os gases presentes no biodigestor com um aparelho
analisador de gases, definindo a porcentagem de oxigé€nio, metano, sulfeto, entre outros. O gés
oxigénio interfere diretamente na digestdo anaerdbia e, a sua porcentagem, sendo superior a
5%, ja é problematica. Com isso, € usado uma purga com gds nitrogénio para diminuir a
porcentagem de gds oxigénio e potencializar a producao.

No controle de pH, foi usado bicarbonato de s6dio com alcalinidade por volta de
3,5 gramas a 4 gramas de bicarbonato de sédio, de acordo com Pfeiffer (2020), assim, foram
utilizados aproximadamente 120 gramas de bicarbonato, podendo variar a quantidade inserida
entre 12 gramas até 36 gramas, dividindo em aliquotas menores e misturando com a solu¢do do
reator antes de inserir, pois ocorre elevada formagdo de gés carbdnico e, consequentemente,

vazamentos da solucdo do reator.

3.3.2 Método de insercao do substrato, digestato, bicarbonato de sédio, medi¢do com o

analisador de gases e purga do nitrogénio

O arroz cozido foi macerado com um pistilo e misturado na quantidade estabelecida
de acordo com as andlises dos s6lidos voldteis, com dgua destilada, sendo aos poucos inserido
com o funil e um bastdo de vidro para empurrar a suspensdo. O mesmo procedimento foi feito
com a solu¢do de lodo adquirida, sendo colocada em uma proveta e, posteriormente, inseridos
por um funil com auxilio de um bastdo de vidro. A Figura 6 representa o método de insercao

de substrato na condug¢do desta pesquisa.
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Figura 6 - Método de insercdo do substrato no reator.

<P 8
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Fonte: Autor (2020).

A introducdo do bicarbonato de sodio no reator foi realizada com a mistura prévia,
em um béquer, da suspensdo do biodigestor com a solucdo de bicarbonato para minimizar a
formacao de bolhas, devido a violenta reacdo. A purga do sistema foi efetuada com o nitrogénio

durante um minuto.
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Figura 7 - Demonstracdo de como foi realizada a purga do sistema com gas nitrogénio.

¥

Fonte: Autor (2020).

Para a andlise de gases, foi usado o equipamento GEM 5000 da marca Landtec,
com capacidade de medi¢do em porcentagens de volume de CH4 (0-100%), CO: (0-100%), O-
(0-25%). Outros gases sao medidos em partes por milhdo (ppm) como, sulfeto de hidrogénio
(0-500 ppm) e monéxido de carbono (0 - 2000 ppm). A leitura da concentracdo dos gases no
interior do reator foi realizada conectando-se uma mangueira do equipamento de medicdo a
uma das saidas do reator. Um filtro foi usado para proteger a saida dos gases. A forma como
foi utilizado e aparelho usa nessas medi¢des dos gases estio representados nas fotos das Figuras

8 e 9, respectivamente.



Figura 8 — Forma como foi utilizado o analisador de gases no reator

Fonte: Autor (2020).

Figura 9 — Fotografia do analisador de gases utilizado neste trabalho.

Fonte: Autor (2020).
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3.4 Métodos utilizados na avaliacdo de producao do biogas

Alguns métodos sdo utilizados para o acompanhamento de alguns pardmetros do
processo de digestdo anaerdbia, e estdo apresentados no Quadro 1, conforme APHA et al.
(2017). Estes métodos sao parametros importantes de manuten¢do e defini¢do do biogds. A
principal referéncia na metodologia ¢ o “Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater” (23ed.) de Eaton, Clesceri e Greenberg (1992).

Quadro 1 - Métodos utilizados para o controle dos parametros envolvidos no processo da

digestdo anaerdbia

Parametros Métodos analiticos Referéncia
pH Potenciométrico Secdo 4500-H+ B / APHA et al.
(2017)
Alcalinidade total e parcial Titulométrico com potenciémetro Secao 2320 B / APHA et al.
(2017)
NTK Semi-Micro Kjeldahl Secao 4500-Norg C / APHA et al.
(2017)
Amonia Titulométrico Secdo 4500-NHs C/ APHA et al.
(2017)
Demanda Quimica de Oxigénio Titulométrico Refluxag¢ao Fechada Secdo 5220 C/ APHA et al.
(2017)
Sélidos totais fixos e volateis Gravimétrico Secdo 2540 B e 2540 E / APHA et
al. (2017)

Fonte: Adaptado de APHA et al. (2017).

3.4.1 Alcalinidade total e parcial

O objetivo dessa andlise consistiu em mensurar a quantidade de alcalinidade
presente no sistema, quantificando, em miligramas por litro, as concentracdes de bicarbonato
ou carbonato presentes, tal parametro foi necessario para determinar a estabilidade do sistema
com variagoes de pH e inser¢des de residuos no biodigestor. Foi usado o método de titulagdo
potenciométrica usando 4cido sulfurico padrao como titulante, conforme metodologia descrita

na secao 2320 B/APHA et al. (2017).


https://www.google.com/search?sxsrf=ALeKk00SS163tzNGYk5qWmYiQocRFJO0NQ:1602767805322&q=standard+methods+for+the+examination+of+water+and+wastewater+andrew+d.+eaton&stick=H4sIAAAAAAAAAD2LMQ7CMAwAxVCJARh4gQUbA1FZivoG_lCFxiERrY0cSwaewyt4Hu3CdifdLTfbtbu5uo5NKXp-v3arWU9kXbLr47BP1rqehwF7zUzOJKsidcZyLy2GrCyf6lLUU_ASYERNHApEFtCEgE8_ZvLzCxzBvKLA1E5UFP8qaBCOgF6ZvtXiBwwtAWaWAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwik58Wt17bsAhUQMbkGHTuYDvsQmxMoATAQegQIDxAD
https://www.google.com/search?sxsrf=ALeKk00SS163tzNGYk5qWmYiQocRFJO0NQ:1602767805322&q=standard+methods+for+the+examination+of+water+and+wastewater+lenore+s.+clesceri&stick=H4sIAAAAAAAAAC2LQQrCMBAA8VDwogdfsOjNgyEeVPoJnyAh2djQNCu7C6l9jq_weVb0NgMzy_VmZe7G2ngW0cv03P7VHk9TPz72u662xlPO6DVRMZWTKpZbJe6lxZCU-NVcRV0JjgMMqB0FgUgM2iHg6IZU3PcFilCdIsPcziSKP81YiBHkAD6jeOT0bhYfnvNoyZoAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwik58Wt17bsAhUQMbkGHTuYDvsQmxMoAjAQegQIDxAE
https://www.google.com/search?sxsrf=ALeKk00SS163tzNGYk5qWmYiQocRFJO0NQ:1602767805322&q=standard+methods+for+the+examination+of+water+and+wastewater+arnold+e.+greenberg&stick=H4sIAAAAAAAAAC2LSwrCMBBAcVFwoS48waA7F4auLD2FN5CYTD42zcBkaNTjeAqPZwvu3oP31rv9VnnVtu5SinTv12Gz6MO4iaehOx1D7ZWhlNBIpKwqRxHMt0o8lB5tFOJPcy2is9VsYUQJZAs4YpCAgE89xqyXF8hB1YIMcztTEfwrZ0oW8AyeEfMd2X-b1Q_44RwMmgAAAA&sa=X&ved=2ahUKEwik58Wt17bsAhUQMbkGHTuYDvsQmxMoAzAQegQIDxAF
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3.4.2 Nitrogénio e amonia

A andlise de Nitrogénio foi realizada utilizando o método Semi-Micro Kjeldahl
descrito na Sec¢do 4500-Norg C/APHA et al. (2017). Enquanto a Amodnia (NHs ) foi analisada
pelo método titulométrico conforme descrito por método padrao: Secao 4500-NHs C / APHA
et al. (2017).

3.4.3 Demanda Quimica de Oxigénio

A demanda quimica de oxigénio (DQO) tem por objetivo mensurar a quantidade de
oxigénio consumido por substincias organicas, em relagdo ao biogds. O método utilizado para
andlise foi o titulométrico de refluxacao fechada, com referéncia a secdo 5220 C/ APHA et al.

(2017).

3.4.4 Solidos totais, fixos e voldteis

A andlise do teor de sdlidos totais, fixos e volateis € responsdvel por definir a
matéria organica presente, tanto no substrato, quanto no digestato como pardmetro para
caracterizacdo dos mesmos e para mensurar o potencial de biometanizacao dos microrganismos
presentes. Esse parametro foi analisado utilizando o método gravimétrico com secagem entre
103°C e 105°C, tendo como referéncia o método padrao descrito nas secoes 2540 B e 2540

E/APHA et al. (2017).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1 Parametros definidos na producao

Na busca de uma relagdo com maior potencial de producdo do metano, foi
estabelecida a relagdo maior ou igual a 2:1, entre indculo e substrato, no objetivo de alcancar
maior carga organica do digestato para ser transformada em metano (JENSEN et al., 2014;
NARTKER et al., 2014). Na obtencdo dessa relacdo, foram feitas algumas andlises necessarias
para determinar a concentracdo de sélidos do lodo de tanque séptico da CAGECE. A seguir, na

Tabela 5, apresenta-se a andlise de s6lidos do lodo séptico coletado.

Tabela S - Andlise de s6lidos do lodo de tanque séptico da CAGECE

Lodo ST (mg/L) STF (mg/L) STV (mg/L)
1 100.580 34310 66.270
2 110.740 42.660 68.082
3 101.438 34.518 66.920

Fonte: Autor (2020).

Os valores obtidos do in6culo foram de 66 gramas de sélidos volateis por litro. Com
esse valor, a porcentagem de volume do digestato definida no biodigestor foi de 14%,
equivalente a 560 mililitros e com sé6lidos voléteis correspondentes a, aproximadamente, 37
gramas no volume indicado. O mesmo procedimento foi feito com o substrato, no qual, para
analisar o teor de solidos, € dividido em trés proporcdes de 10%, 15%, 20% p/p de amostra em
solucdes de 100 ml misturados com dgua destilada. Os valores obtidos sdo destacados na Tabela

6.
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Tabela 6 - Analise de sélidos do arroz branco cozido

Amostra ST (mg/L) STV (mg/L)
10 A 11.356 11.890
10B 13.148 13.080
15A 18.574 17.938
I15B 2.356 11.136
20 A 20.778 19.610
20B 17.050 15.722

Fonte: Autor (2020).

Dessa forma, foi selecionada a amostra que possuia, aproximadamente, 16 gramas
de sdlidos totais volateis por litro, que também foi a de propor¢cao 20% p/p. A capacidade do
reator usada pela solug@o de arroz branco cozido, foi de 2,8 litros, 70% do total do biodigestor,
sendo que foram usados 560 gramas de substrato, que foi macerado e combinado com dgua
destilada até obter os 2,8 litros, assim como os 16 gramas de sélidos totais volateis necessarios
para que a relacdo digestato e substrato seja maior ou igual a 2:1 (PERELLA, 2017).

A faixa ideal de producdo das bactérias metanogénicas ocorre entre o pH de 6,5 a
7,5, com isso foi definido como faixa de pH necessdria para maior produgdo. As medidas de
pH foram feitas trés vezes por semana no intuito de monitorar o funcionamento do reator, assim
como a influéncia da alcalinidade, a insercdo de bicarbonato de sédio e a capacidade de

tamponamento (CHERNICHARO, 2007). A Tabela 7 exibe os valores de pH medidos:
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Tabela 7 - Valores de pH do reator

Data da analise Valor de pH do Bicarbonato de Alcalinidade (mg/L)
reator sodio (gramas)
29//09/2020 7,48 24
1/10/2020 5,08 36 1.903,39
03/10/2020 5,10 0
05/10/2020 5,13 36
07/10/2020 6,32 24
09/10/2020 7,14 0 4.213,18
13/10/2020 7,01 0
14/10/2020 7,03 0 3.807,42

Fonte: Autor (2020).

O biodigestor de 4 litros utilizado foi definido com 16% de headspace para o gas
produzido, além de possuir um rotor com rota¢do semi-continua. Foi estabelecido que o método
de digestdo anaerdbia seria o de batelada, no qual todo o substrato € inserido de uma tnica vez
no reator até a producdo total de metano por esse residuo (JORGE; OMENA, 2012). O uso do
gds nitrogénio tem intuito de retirar a grande quantidade presente de gas oxigénio na solucdo,
sendo utilizado um cilindro com nitrogé€nio diretamente no reator para essa retirada, durante 60
segundos, sendo utilizado somente no inicio do experimento, logo apds a inser¢ao do substrato
e digestato (ALVES, 2018).

Outro parametro dosado foi o NTK que define a quantidade de nitrogénio presente
no lodo de tanque séptico da CAGECE, a anélise do in6culo foi feita antes da inser¢@o no reator,
sendo que o valor obtido foi de 3,8 g/L, dentro da faixa de 0,3 a 3,9 g/LL em relacdo aos
encontrados em lodos de tanques sépticos (OLIVEIRA, 2005; VON SPERLING, 2005).

4.2 Execucao da transformacao do residuo em biogas

Na Tabela 8, estdo apresentados os valores obtidos do analisador de gases. E
importante destacar que, no inicio do processo de transformacao do residuo (dia 29/09/2020),
o valor de pH medido para o lodo, antes da introducdo no biodigestor, foi de 7,04 e para a
suspensdo de arroz branco cozido foi de 6,30. Assim, quando 24 gramas de bicarbonato de

sodio foram introduzidas no reator, o valor do pH aumentou para 7,48 . As medidas de potencial
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hidrogenidnico foram avaliadas 3 vezes por semana e a sua manuten¢do demonstra o
funcionamento do biodigestor, assim como as andlises de porcentagem do géis metano,

oxigénio, gds carbdnico, dentre outros, conforme Tabela 8.

Tabela 8 - Valores de porcentagem de gases obtidos através do analisador de gases

Data CH4 (%) CO: (%) 0: (%) CO (ppm) H:S (ppm)
29/09/2020 0.0 0,2 7,6 1,0 0
01/10/2020 19,6 42,9 59 — 1695
06/10/2020 1.4 38,1 10,0 114 142
07/10/2020 8,2 48,6 4,2 — 543
07/10/2020 8,7 51,3 4,3 1930 458
08/10/2020 6,4 33,0 9,0 661 166
13/10/2020 9.8 40,5 10,6 45 75
13/10/2020 8,6 37,3 5.7 90 163
16/10/2020 12,9 35,8 4,8 100 177
16/10/2020 14,6 37,8 17,0 22 42

Fonte: Autor (2020).

Como observado na Tabela 8, houve alguns casos que o analisador de gases nao
aferiu corretamente a concentra¢do de monéxido de carbono (CO), isso se deve ao gés sulfeto
de hidrogénio (H-S), pois este gids em quantidades superiores a 300 ppm, pode interferir na
medida de monéxido de carbono (LANDTEC NORTH AMERICA, 2020). Essa interferéncia
foi observada em trés medidas, dos dias 01 e 07 do més de setembro de 2020, em que nio foi
possivel observar leitura da concentracdo de CO e, em outra medida, o valor foi extremamente
alto, na faixa de 2.000 ppm.

Em relacdo a quantidade de O: determinada, € notavel que a porcentagem de gas
oxigénio ndo foi baixa, variando de aproximadamente 4% até 17%, sendo que o valor maximo
obtido € préximo do oxigénio encontrado no ar atmosférico (DA CRUZ et al., 2019). Esse
resultado se deve a problema encontrado na haste de rotacao do rotor, no qual havia um espago
aberto. Essa abertura possibilitou a entrada de O, interferindo diretamente nas medidas

encontradas, tanto de oxigénio, quanto de metano, pois a presenga de oxigénio afeta diretamente
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a digestdo anaerdbia, interferindo nas bactérias presentes, assim como nas etapas da digestao
anaerdbia (FERREIRA, 2015).

Quanto ao metano, conforme observado na Tabela 8, a producao foi bastante baixa,
esperava-se uma producdio préxima ou superior a 65% (MAGALHAES, 2018). Essa baixa
porcentagem de aproximadamente 1% a 20%, pode estar relacionada ao tempo de experimento
que foi de aproximadamente de 18 dias, pois a digestdo anaerébia é um processo lento, na qual
cada etapa necessita de tempo para execucao (PINTO, 2006). O tempo foi limitante em fungao
dos vérios problemas no periodo de execucao do trabalho, que ndo permitiu um processo mais
longo.

Outra possibilidade para a baixa producdo de metano pode estar relacionada a
considerdvel quantidade de oxigé€nio presente. A abertura do reator para a amostragem pode
influenciar no processo de conversao a metano. A retirada de 200 ml de amostra , nos tempos
de amostragem também pode ter contribuido para esse resultado.

A temperatura € outro parametro que pode ter contribuido para a baixa producdo
de biogas. Durante todo o experimento, a temperatura ficou em uma faixa constante por volta
de 30° C, no entanto, para as bactérias mesofilicas, a faixa ideal € por volta de 37°C. Nao foi
possivel alcancar a temperatura ideal, pois ndo havia como aquecer constantemente o
biodigestor sem danificar o material. Este fato pode ter ocasionado uma menor porcentagem de
metano na composicao do gas presente. Na Figura 10, € possivel perceber a abertura na haste

do rotor.



49

Figura 10 - Abertura na haste do rotor

Fonte: Autor (2020).

Os valores obtidos de demanda quimica de oxigénio no indculo foram de 137,78
mg/L, ja os valores da solucdo do reator foram de 67.693 mg/L. Esse valor muito alto indica
que a remocao de matéria organica nao foi concluida completamente, na verdade, ainda possui
bastante matéria organica, o que de certa forma demonstra o pouco tempo do experimento para
a obtencdo de valores altos de biogas produzido estimados (NUVOLARI, 2003). Além disso, é
notavel que a faixa de pH ideal pretendida s6 foi obtida no dia 09/10/2020, com isso € visivel
o pouco de tempo de faixa 6tima, cerca de 7 dias, no qual a etapa da metanogénese tem maior
potencial de execucdo, sendo que tal etapa € lenta em comparacao com outras anteriores, devido

a interdependéncia da digestdo anaerébia (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).
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4.3 Alcalinidade e funcao tampao

Os testes de alcalinidade feitos, de acordo com o método de APHA et al. (2017),
sendo que os valores obtidos foram de 1.903,39; 4.213,18 e 3.807,42 mg/L de bicarbonato.
Essas 3 medidas determinaram, exclusivamente, bicarbonato, pois baseado no método usado a
concentracgdo obtida era somente de bicarbonato. A Tabela 7 demonstra o quanto de bicarbonato
de sddio foi inserido no sistema, a alcalinidade e o pH nos dias em questdo. Dessa forma, foi
inserido no sistema 120 gramas de bicarbonato de sddio no intuito de controlar e tamponar o
meio. O sistema tampdo € constituido por um 4cido fraco e sua base conjugada, na qual sua
eficiéncia maxima ocorre no pH correspondente ao seu potencial da constante de acidez (pKa),

na equacgdo de Henderson-Hasselbach:

pH=pKa + log [A-] / [HA] (19)

Com o uso desse sistema tampao constituido de bicarbonato/acido carbdnico, o pH
deve estar por volta de 6,1, sendo que esse tampao funciona entre 5,1 e 71. A faixa entre 6,1 a
7,1 € essencial para um melhor funcionamento do biodigestor anaerdbio, por causa da etapa
metanogénica (MOHAN, 1999). Assim, com os resultados obtidos de pH, relacionando com a
alcalinidade, € perceptivel que no dia 09/10/2020 (Tabela 8) a concentracdo de bicarbonato foi
de 4.213,18 mg/L, o potencial hidrogenionico foi de 7,14, e, nos dias seguintes, o pH se
manteve, aproximadamente, igual a 7,0 mesmo com a concentrag@o de bicarbonato caindo um
pouco para 3.807,42mg/L. Esse comportamento demonstra a estabilidade do potencial
hidrogenidnico no periodo.

De acordo com Pfeiffer (2020), foi estabelecido que a concentragdo de bicarbonato
na alcalinidade deveria ser entre 3,5 a 4,0 g/L, o que foi obtido 11 dias apds o inicio do
experimento. Essa demora pode ter sido causada pelo tipo de substrato utilizado, no caso do
arroz branco cozido, uma vez que é, principalmente, composto por carboidratos, que tém pouca
capacidade de tamponamento, sendo afetados diretamente pelo acimulo de 4cidos graxos
volateis e, consequentemente, retardando o tamponamento e o aumento do pH (PROBIOGAS,

2010).
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4.4 Problemas operacionais

Durante o experimento, alguns problemas foram encontrados, interferindo no
sistema e na transformacao de residuos em biogds. Um deles foi a erup¢do da solucdo presente
no biodigestor por duas vezes. Na primeira ocorréncia, foi colocado 24 gramas de bicarbonato
no reator e o reator foi completamente fechado e deixado com rotagdo semi-continua durante 3
dias. Apds esse periodo, foi encontrado o biodigestor com um vazamento e grande perda de
material. Esse vazamento ocorreu, devido a uma pressdo maior de gds no interior do sistema,

provocando o vazamento pela abertura da haste do rotor.

Fig
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Fonte: Autor (2020).

Na segunda ocorréncia, o problema foi a grande quantidade de bicarbonato de sédio
inserida de uma tnica vez, 36 gramas, levando a uma reagdo violenta e ocasionando uma
erupcdo instantinea, levando a perda de todo o material de pesquisa do experimento, Figura
12. Ambos os casos foram potencializados devido ao pequeno espacgo livre para o gés, 16%,
assim como da abertura na haste do rotor. Apds esses dois incidentes, foi estabelecido um
método no qual o bicarbonato de sédio era posto em contato com a soluc@o do reator em outro

recipiente, com aliquotas menores e inseridos juntos no biodigestor.
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Figura 12 — Segundo vazamento do reator

Fonte: Autor (2020).

Devido a esses dois vazamentos, o tempo do experimento se tornou muito curto,
causando um menor nimero de dados e imprecisdo de alguns deles. Além disso, outro problema
encontrado, foi a presenca de uma unica véalvula para gds, ocasionando perda de material na
medida em que era feita a purga com o gés nitrogénio, pois era necessario abrir uma das entradas

do reator e a pressdo do gds expulsava a solugdo.

4.5 Discussao da importancia da quimica no experimento

Com os valores obtidos de potencial hidrogenidnico, alcalinidade e, com os
equilibrios quimicos descritos e envolvidos, € possivel afirmar que a quimica é imprescindivel
no funcionamento do experimento, seja com a faixa ideal de pH necessdria que pode
potencializar ou dificultar todo o sistema, 0 mesmo ocorre com a alcalinidade e o sistema
tampao, possibilitando variagdes na solu¢do do reator sem grandes acréscimos ou decréscimos
no valor de pH (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).

No equilibrio quimico € exemplificada a interdependéncia entre as fases da digestao
anaerdbia, demonstrando que uma equacdo, da etapa inicial, pode influenciar, direta e
indiretamente, na etapa final da digestdo anaerdbia assim como reagdes que nao fazem parte da

digestdo anaerdbia, potencializando a produ¢do do metano como € o caso da equacgdo (16),
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dentre outras. Assim, com os resultados obtidos, considerando o tempo do experimento, é
notdvel a relevancia da quimica para a transformacao dos residuos em metano. Inclusive, o pH,
desde que se tornou aproximadamente 7, se tornou constante, enquanto o metano foi
aumentando pouco, mas gradativamente (WIEGANT; ZEEMAN, 1986; CHERNICHARO,
2007).
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5 CONCLUSAO

O intuito de transformacao de residuos s6lidos em biogds foi alcangado, no entanto,
a porcentagem de gds metano analisada pelo analisador de gases foi baixa em relacdo ao que
era esperado. Apesar disso, a relevancia do pH foi observada com os valores obtidos, pois, na
medida em que o potencial hidrogenidnico se aproximou de 7,0, a elaboracdo do gds metano
aumentou, ainda que pouco, mas gradativamente. Os resultados obtidos foram poucos devido
ao tempo curto de experimento, contudo, sdo satisfatorios para demonstrar uma pequena
producdo de biogds. Do equilibrio quimico, os resultados demonstraram a interdependéncia
entre as fases da digestdo anaerdbia e como o equilibrio entre bicarbonato, carbonato e gés
carbOnico € importante, pois € um decisivo potencializador da produ¢do devido a manutencao
do pH e também deslocando o equilibrio de rea¢des metanogénicas no sentido dos produtos.

Quanto a alcalinidade, foi observado que, na medida em que a concentracdo de
bicarbonato entra na faixa estabelecido entre 3,5 a 4,0 g/L, o sistema € estabilizado, tanto em
relacdo ao pH que suporta variacdes e permanece em torno de 7,0, assim como no metano
analisado, crescendo a sua porcentagem ainda que minimamente, constituindo um processo
que, em maior escala de tempo, poderia aumentar a elaboracdo de biogis.

A importancia da quimica neste trabalho foi discutida nos resultados dos
pardmetros pH, alcalinidade ou mesmo equilibrios quimicos envolvidos, na forma como
interferirem positiva e negativamente no processo. Desse modo, foi possivel alcangar os
objetivos propostos, mesmo que este trabalho tenha sido bastante prejudicado pela interrupcao

nos experimentos por conta da pandemia da Covid-19.
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SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Relacionar as equacdes quimicas entre as fases da digestdo anaerébia, demonstrando
qual equilibrio quimico interfere em maior propor¢do entre as etapas;

Criacdo de um novo reator, utilizando uma haste do rotor sem abertura e com duas
valvulas de gas;

Aquecimento interno no reator a fim de demonstrar se existe aumento significativo no
metano produzido;

Uso de um pHmetro industrial no reator com intuito de obter mais resultados de
potencial hidrogenidonico com escalas de tempo menor, além de maior precisio; e
Utilizacdo de novos residuos alimentares com intuito de demonstrar a interferéncia dos

tipos de residuos no pH da solucdo do biodigestor.
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