($) UNIVATES

UNIVERSIDADE DO VALE DO TAQUARI — UNIVATES
PROGRAMA DE POS-GRADUACAO EM AMBIENTE E DESENVOLVIMENTO

ESTUDO DA DESSULFURIZACAO DE BIOGAS EM UMA EMPRESA
DO RAMO ALIMENTICIO: APLICACAO DA TECNICA DE AERACAO
E SISTEMA DE BIOFILTRACAO

Bruna Carolina Horn

Lajeado, junho de 2023




Bruna Carolina Horn

ESTUDO DA DESSULFURIZACAO DE BIOGAS EM UMA EMPRESA
DO RAMO ALIMENTICIO: APLICACAO DA TECNICA DE AERACAO
E SISTEMA DE BIOFILTRACAO

Dissertacdo  apresentada ao  Programa de
Pos-Graduagao em Ambiente e Desenvolvimento, da
Universidade do Vale do Taquari — Univates, como
parte da exigéncia para a obtencdo do titulo de
Mestre em Ambiente e Desenvolvimento, na area de
concentragdo Ciéncias Exatas e da Terra.

Orientador: Prof. Dr. Mont. Odorico Konrad

Lajeado, junho de 2023



Bruna Carolina Horn

ESTUDO DA DESSULFURIZACAO DE BIOGAS EM UMA EMPRESA
DO RAMO ALIMENTICIO: APLICACAO DA TECNICA DE AERACAO
E SISTEMA DE BIOFILTRACAO

A Banca examinadora abaixo aprova a Dissertacdo apresentada ao Programa de
Pos-Graduagdo em Ambiente e Desenvolvimento, da Universidade do Vale do Taquari -
Univates, como parte da exigéncia para a obtengdo do titulo de Mestre em Ambiente e
Desenvolvimento, na area de concentragdao Espaco, Ambiente e Sociedade e linha de pesquisa

Tecnologia e Ambiente:

Prof. Odorico Konrad - orientador

Universidade do Vale do Taquari — Univates

Profa. Lucélia Hoehne

Universidade do Vale do Taquari — Univates

Prof. Eduardo Miranda Ethur

Universidade do Vale do Taquari — Univates

Profa. Maria Cristina de Almeida Silva

Universidade Federal do Rio Grande do Sul

Lajeado, junho de 2023



RESUMO

O biogas ¢ oriundo da degradacdao anaerdbia da matéria organica capaz de originar um ativo
energético interessante do ponto de vista econdmico e ambiental, considerando seu potencial
de reaproveitamento de residuos e também de utilizacdo como substituto dos combustiveis
fosseis, os quais sdo fortes contribuintes para a emissdo de gases do efeito estufa (GEE),
estando portanto de acordo com a proposta dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel
(ODS). Sua composi¢ao varia de acordo com as condigdes em que ¢ gerado e com o material
de origem, no entanto ¢ essencialmente composto por CH,, CO,, N,, H,0, O, e H,S. Para que
o biogas possa ser utilizado, este precisa passar por um processo de purificacdo, tendo em
vista que possui uma série de impurezas capazes de reduzir seu poder calorifico (CO,) e
degradar as instalagdes, motores e tubulagdes aos quais sao submetidos (H,S). Este ultimo, em
especifico, ainda tem como caracteristicas ser um gas incolor, téxico, inflamével, tornando a
redu¢do de sua concentracdo necessaria por questdes ambientais, de saide e também
operacionais. Neste contexto, este trabalho teve por objetivo verificar a possibilidade de
implementagdo de um sistema de dessulfurizagdo de biogas gerado por uma empresa do ramo
de processamento de ovos. Para isso, a metodologia global do presente trabalho consistiu em
duas etapas que ocorreram de forma sequencial e complementar. A primeira metodologia se
baseou na implementacdo de um sistema de aeracao no biodigestor da empresa, com foco na
remog¢do preliminar deste componente. Como metodologia de polimento, a segunda etapa
consistiu na elaboragdo e testagem de um sistema de biofiltragdao utilizando bucha vegetal
(Luffa cyllindrica) como meio suporte. A resposta do sistema de aeragdo no biodigestor foi
positiva em relagdo a reducao da concentragao de H,S, apresentando eficiéncia de até 71,63%
quando foram utilizados os valores extremos obtidos, e remo¢ao de 61,23% quando o periodo
selecionado foi considerado. O sistema de biofiltragdo mostrou-se promissor de forma que
atingiu eficiéncia maxima de remocao de 100%, além de ter ficado perceptivel o depdsito de
enxofre tanto na superficie da bucha vegetal quanto no efluente de passagem utilizado como
fonte de nutrientes, através de Analise de Microscopia de Varredura (MEV) para a primeira
amostra e andlise de Enxofre Total para o segundo.

Palavras-chave: Biogas. Digestao anaerdbia. Dessulfurizagdo. Biodigestor.



ABSTRACT

Biogas is originating from the anaerobic degradation of organic matter capable of originating
an interesting energy asset from the economic and environmental point of view, considering
its potential for reuse of waste and also for use as a substitute for fossil fuels, which are strong
contributors to the emission of greenhouse gases (GHG), and therefore in accordance with the
proposal of the Sustainable Development Goals (SDGs). Its composition varies according to
the conditions in which it is generated and the source material, however it is essentially
composed of CH,, CO,, N,, H,0, O, and H,S. For biogas to be used, it needs to go through a
purification process, since it has a number of impurities capable of reducing its calorific value
(CO,) and degrading the facilities, engines and pipes to which they are subjected (H,S). This
last, in particular, still has the characteristics of being a colorless, toxic, and flammable gas,
making the reduction of its concentration necessary for environmental, health, and operational
reasons. In this context, this work aimed to verify the possibility of implementing a
desulfurization system for biogas generated by an egg processing company. To this end, the
overall methodology of this work consisted of two steps that occurred in a sequential and
complementary manner. The first methodology was based on the implementation of an
aeration system in the company's biodigester, focusing on the preliminary removal of this
component. As a polishing methodology, the second step consisted in the development and
testing of a biofiltration system using vegetable sponge (Luffa cyllindrica) as a support
medium. The response of the aeration system in the biodigester was positive in relation to the
reduction of H,S concentration, presenting efficiency of up to 71.63% when the extreme
values obtained were used, and removal of 61.23% when the selected period was considered.
The biofiltration system showed promise in such a way that it reached maximum removal
efficiency of 100%, besides having become noticeable the deposit of sulfur both on the
surface of the vegetable bush and in the effluent used as a nutrient source, through Scanning
Microscopy Analysis (SEM) for the first sample and Total Sulfur analysis for the second.
Keywords: Biogas. Anaerobic digestion. Desulfurization. Biodigester.
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1 INTRODUCAO

O Dia da Sobrecarga da Terra (Earth Overshoot Day, em inglés) corresponde ao dia
do ano no qual a demanda da humanidade por recursos naturais supera a capacidade de
producao ou renovacao destes recursos ao longo de 365 dias (WWF, 2022). Desde 1970, esta
data ¢ antecipada a cada ano, indicando o esgotamento de recursos previstos para o ano cada
vez mais cedo. A excegdo se deu no ano de 2020, no qual houve o adiamento devido as
restrigdes globais causadas pela pandemia de Covid-19. No entanto, o crescente aumento
médio no consumo de recursos urge medidas alternativas nas mais diversas esferas, incluindo
a referente a crise energética.

Neste contexto, a Agenda 2030 conta com 17 objetivos de desenvolvimento
sustentavel (ODS) que abrangem as esferas ambiental, social e econdmica, agindo de forma
integrada e inter-relacionada. O objetivo 7 em especial aborda a energia limpa e acessivel,
com o intuito geral de “garantir acesso a energia barata, confiavel, sustentavel e renovavel
para todos” (ONU, 2022). Além deste, o objetivo 12 também contempla aspectos de energia e
residuos a partir de seu consumo e produgdo sustentaveis.

Do ponto de vista energético, a biomassa ¢ caracterizada como “todo recurso
renovavel oriundo de matéria organica (de origem animal ou vegetal) que pode ser utilizada
na produgdo de energia” (ANEEL, 2005). A utilizagdo da biomassa se iniciou no século XX,
onde se limitava ao uso de lenha e carvao para o aquecimento de fornos e caldeiras
(KONRAD et al., 2016). No entanto, além da biomassa tradicional, também ¢ possivel a
utilizacdo de processos tecnologicos avancados e eficientes para a geracdo da biomassa
moderna (biocombustiveis liquidos, briquetes e pallets) (MARAFON et al., 2016). Dentre as
fontes de biomassa se tem os vegetais ndo lenhosos (plantas sacarideas, lignocelulésicas,
amilaceas e aquaticas), vegetais lenhosos (madeira), residuos organicos e biofluidos. Esta
variedade e elevada complexidade quimica das fontes fazem com que a biomassa se torne
matéria-prima para uma série de produtos finais, tais como energia, alimentos, materiais,

produtos quimicos e farmoquimicos (VAZ JUNIOR, 2015). Para obtencio destes produtos é
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necessario o uso de uma série de tecnologias de conversao especificas para cada fim, o que da
origem a uma série de produtos energéticos — sendo um deles o biogas.

O biogds ¢ um gas inflamavel com potencial uso energético, sendo oriundo da
degradacdo de materiais organicos através da digestdo anaerdbia. Apesar deste ser um
processo que ocorre também em ambientes naturais, atualmente se reproduz tais condi¢des de
forma controlada para utilizagdo deste gas de diversas formas: geracao de calor, geracao de
energia elétrica e utilizagdo como combustivel para automoveis (KARLSSON et al., 2014).
Sendo assim, o biogas ¢ cada vez mais tido como uma alternativa de energia renovavel e
sustentavel, considerando seu potencial de reaproveitamento de residuos e também de
utilizagdo como substituto dos combustiveis fosseis, os quais sdo fortes contribuintes para a
emissdo de gases do efeito estufa (GEE). Sua composi¢do varia de acordo com as condigdes
em que ¢ gerado e com o material de origem, no entanto ¢ essencialmente composto por:
metano (CH,) (40-75%), dioxido de carbono (CO,) (15-60%) e tracos de outros gases como
vapor d’agua (5-10%), sulfeto de hidrogénio (H,S) (0,005-2%), siloxanos (0-0,2%), outros
hidrocarbonetos (<0,6%), aménia (NH;) (<1%), oxigénio (O,) (0-1%), monoxido de carbono
(CO) (<0,6%) e nitrogénio (N,) (0-2%) (GHOUALI; SARI; HARMAND, 2015).

Entretanto, para que o biogas possa ser utilizado, este precisa passar por um processo
de purificagdo, tendo em vista que possui uma série de impurezas capazes de reduzir a
eficiéncia, desde compostos gasosos até particulas solidas (MONTEIRO, 2011). Os principais
contaminantes acarretam reducdo de seu poder calorifico (CO,) e degradam as instalagdes,
motores e tubulacdes aos quais sao submetidos (H,S). O gas sulfidrico, em especifico, ainda
tem como caracteristicas ser um gas incolor, toxico, inflamavel (MARQUES, 2020). Portanto,
a reducdo da concentracdo de sulfeto de hidrogénio torna-se necessaria por questdes
ambientais, de saude e também operacionais (FORTUNY et al., 2008).

Considerando o cenario de crise ambiental e energética apresentado, bem como das
possibilidades que envolvem o biogds para a minimizacdo destas problematicas, o presente

trabalho ¢ proposto, tendo seus objetivos descritos a seguir.

1.1 Objetivo Geral

O objetivo geral do presente estudo ¢ verificar a possibilidade de implementacdo de

um sistema de dessulfurizagdo de biogds gerado por uma empresa do ramo de processamento

de ovos.
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1.2 Objetivos Especificos

« Reduzir a concentragdo de sulfeto de hidrogénio do biogas por meio de um sistema de
injecdo de ar;

« Elaborar e testar um prototipo de biofiltragdo utilizando meio suporte de Luffa

cylindrica e efluente para purificagdao de biogas;

« Avaliar a remocao de sulfeto de hidrogénio a partir do protdtipo apresentado.

1.3 Justificativa

Latour (2020) propde a reflexdo sobre como agir frente ao atual cendrio de mudancas
climaticas, as quais evidenciaram que de fato nao ha outra Terra para servir de refugio desta, a
qual se encontra dando respostas agressivas as atividades exercidas sobre ela, especialmente
nas ultimas décadas.

Dentre os objetivos do Programa de Pés-Graduacdo em Ambiente e Desenvolvimento
da Universidade do Vale do Taquari — Univates, estd a aplicacdo de metodologias e
desenvolvimento de tecnologias que possibilitem diminuir o impacto ambiental de atividades
antropicas. Neste sentido, o presente trabalho visa a elaboracdo de metodologias capazes de
reduzir os impactos ambientais da purificacdo do biogas, estando estas inseridas no contexto
de energias renovaveis.

Chomsky e Pollin (2020) inferem que a adogdo de fontes limpas e renovaveis de
energia ¢ a Unica forma de estabilizar o clima do planeta a partir da redug¢do das emissdes sem
envolver uma drastica reducao de empregos e renda.

Sendo assim, no contexto de utilizagdo da biomassa como fonte de energia, Konrad et
al. (2016) apontam que o estado do Rio Grande do Sul tem potencialidade energética a partir
de um mapeamento criterioso dos Conselhos Regionais de Desenvolvimento (COREDES), os
quais possuem diversos locais e origens de biomassas favoraveis para para aproveitamento de
biogas e de biometano. De maneira geral, o estudo estima que o estado possua um montante
de 85,7 milhdes de toneladas ao ano quando se refere ao conjunto de biomassas geradas,
considerando o abate de bovinos, de suinos, de aves e de laticinios, lodos e residuo vegetal de
vinicolas, aterros sanitarios e lodos de Esta¢des de Tratamento de Efluentes (ETEs).

No que se refere ao poder calorifico do biogas a ser utilizado, o grau de pureza e a

concentragdo de gas metano sdo os dois principais fatores a serem avaliados. Nesse contexto,
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destacam-se trés principais contaminantes que reduzem seu potencial energético: H,S, CO, e
NH;.

Com énfase ao primeiro, o sulfeto de hidrogénio ¢ detentor de uma série de
problematicas, dentre as quais se enfatiza seu potencial corrosivo, capaz de degradar
instalagdes, motores e tubulacdes aos quais ¢ submetido. Fatores estes que acarretam aumento
de custos de manutengdo. Além disso, ¢ um gas incolor, toxico e inflamavel (CAVALER et
al., 2022; CRISTIANO, 2020; HAOSAGULA et al., 2021; KUNZ; STEINMETZ; AMARAL,
2022; MAIZONNASSE et al., 2013; MARQUES, 2020).
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2 REFERENCIAL TEORICO

2.1 Sustentabilidade

A sustentabilidade ¢ caracterizada pela promocdo do desenvolvimento de forma que
ndo se esgote os recursos para o futuro. De acordo com a ONU (2016), desenvolvimento
sustentavel ¢ “aquele que atende as necessidades do presente, sem comprometer a capacidade
das geragdes futuras de satisfazer suas proprias necessidades”. E um conceito sobre totalidade
ao passo que necessita partir de todos e atingir a todos, a0 mesmo tempo em que estd nos
detalhes, pois objetiva atender a massa a partir de mudangas pontuais em empresas, pessoas,
tecnologias, alimentagdo e educagao.

O grande desafio que este conceito enfrenta ¢ o consumo desenfreado, sendo este uma
caracteristica da forma com a qual a humanidade se relaciona com o planeta. A exploracao
descomedida de recursos naturais para suprir as necessidades criadas pela sociedade. Dessa
forma, se desenvolveu um ciclo vicioso no qual a coletividade nao se satisfaz com o consumo
do essencial, enquanto simultaneamente o mercado se encarrega de produzir cada vez um
volume maior e com maior variedade, buscando sempre o escoamento de todos os bens
produzidos. Thebaldi e Souza (2017) destacam que o consumo consciente se baseia em trés
pontos fundamentais: a preocupagdo com o meio ambiente; o aumento dos indices de
consumo ¢ a autonomia do individuo. Dessa forma, se entrelagam os conceitos de consumir
de forma consciente com a implementacdo de métodos e tecnologias que favorecam a
sustentabilidade dos processos de producdo. Portanto, o termo desenvolvimento sustentavel
propde a interacdo entre os trés pilares bases: o pilar social, o pilar econémico e o pilar
ambiental, considerando-se indissocidvel do conceito de produtividade, a minimiza¢ao de
efluentes e a racionalizagdo do consumo de matérias-primas, sendo possivel elencar uma série

de vantagens da implementacdo de programas que visem o reiso € reaproveitamento, tais
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como: reducao de custos de implantacao e operacao de estacdes de tratamento, possibilidade
de aumento da produ¢do, aumento da produtividade e reducdo de perdas (AQUINO et al.,
2015).

A busca de um desenvolvimento que va ao encontro da sustentabilidade implica em
uma visao sistémica do setor energético, a qual inclui a utilizacdo dos recursos naturais de
forma mais responsavel associado ao consumo de energia proveniente de fontes renovaveis. A
vista disso, Demanboro e Bergamaschi (2020) definem desenvolvimento sustentdvel como

“necessario meio para dosar a complexidade das interven¢des humanas usufruindo dos bens

naturais € o nao esgotamento dos recursos”.

2.2 Crise energética e ambiental

A dependéncia humana por combustiveis fosseis implica em uma grande emissdo de
gases altamente poluidores. De acordo com o Balango Energético Nacional (BEN) de 2022,
no ano anterior o total de emissdes antrdpicas relacionadas a matriz energética brasileira foi
de 445,4 milhdes de toneladas de CO, equivalente, atrelado a participagdo de 55,3% de fontes
nao renovaveis na Oferta Interna de Energia (EPE, 2022).

Conforme demonstrado na Figura 1, a matriz energética mundial ¢ essencialmente
composta por combustiveis fosseis (cerca de 29,5%). Por outro lado, as fontes renovaveis de
energia totalizam aproximadamente 15% quando somadas as energias solar, edlica e
geotérmica (representadas por “outros” na Figura la), a energia hidraulica (2,7%) e a
biomassa (9,8%). No que se refere a matriz energética brasileira, esta é composta por uma
parcela mais significativa de energias renovaveis, totalizando 44,8%. J4 as energias advindas
do petrdleo e derivados somam 34,4%. Portanto, percebe-se a grande dependéncia dos

combustiveis fosseis em ambos os cenarios (EPE, 2023).
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Figura 1 — Matriz energética (a) mundial e (b) brasileira
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Fonte: Adaptado pela autora, de EPE (2023).

De acordo com o Anuario Estatistico de Energia Elétrica (EPE, 2021), a maior parte
da fonte produzida no pais ¢ hidrica, sendo produzida em usinas hidrelétricas. Destaca-se
ainda que doze estados possuem esta como principal fonte de energia, incluindo o Distrito
Federal e Sao Paulo, os quais incluem a capital do pais e sua cidade mais populosa,

respectivamente (FIGURA 2).

Figura 2 — Principal fonte de energia elétrica por estado brasileiro
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Fonte: Adaptado pela autora, de Brasil em Mapas (2023).
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Nesse cenario, Borges (2021) pontua alguns aspectos como fontes contribuintes para
os cenarios de crise energética, especialmente no Brasil: excessiva dependéncia das
hidrelétricas, escassez de chuvas no pais e falta de um planejamento publico estratégico que
seja voltado para a constru¢cdo de uma matriz elétrica mais sustentavel, segura e competitiva.
Portanto, neste cenario insere-se a possibilidade de diversificacdo da matriz energética a partir
do uso de fontes complementares, como a biomassa, a qual ¢ caracterizada pela
descentralizacdo da geracdo de energia, possibilidade de atender comunidades isoladas, de dar
destino aos residuos gerados, além de causar menor impacto ao ambiente fisico e as

comunidades locais, quando comparada a implantagdo de uma hidrelétrica, por exemplo.

2.3 Tratamentos anaerdbios em efluentes

Os compostos organicos podem ser degradados por processo anaerdbio, especialmente
quando o residuo ¢ facilmente biodegradavel. Os digestores anaerdbios sdo amplamente
utilizados no tratamento de diversos tipos de residuos sélidos, como residuos agricolas,
excrementos de animais, lodo de estagdes de tratamento de esgoto e residuos urbanos. No
entanto, sua aplicacdo estende-se para o tratamento de efluentes, podendo ser oriundo de
industrias agricolas, alimenticias e de bebidas (CHERNICHARO, 1997). Esses processos
ainda possuem o beneficio de gerar biogas como um subproduto interessante especialmente
do ponto de vista ambiental. Hosseini (2020) ressalta ainda que o biogés produzido a partir de
aterros sanitarios e adguas residuais pode ser especialmente conveniente, tendo em vista que a
maioria das comunidades ja possui essas instalagoes e elas sdo grandes fontes de residuos para
o processo de degradagdo anaerobia.

Kunz, Steinmetz ¢ Amaral (2022) destacam a importancia da selecdo adequada do
modelo de biodigestor a ser utilizado em cada cenario, variando de acordo com o tipo de

substrato a ser tratado, nivel de investimento ¢ condi¢des ambientais.

2.4 Biomassa

De acordo com Konrad et al. (2016), a biomassa ¢ um recurso renovavel pois faz parte
do fluxo natural e repetitivo dos processos na natureza, a medida que esta diretamente
relacionada ao ciclo de carbono: as plantas realizam o processo de fotossintese e, quando
ocorre a combustao da biomassa, a energia ¢ liberada em forma de calor, liberando CO,. Este

¢ absorvido pelas plantas, de forma a fechar o ciclo.
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Na Figura 3 estdo expostas as diferentes fontes de origem da biomassa, sendo uma
delas a biomassa residual. Esta ¢ oriunda de processos de transformagdes tanto naturais
quanto industriais (KONRAD et al., 2016). De acordo com Marafon et al. (2016), esta ¢ a

principal fonte para a geracao de energia a partir da biomassa.

Figura 3 — Fontes de biomassa, tecnologias de conversao e produtos energéticos resultantes
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Aquaticos

| l l l

Tecnologias de conversao

Etanol, Comb. liquida, Lenha, Carvao, Metanol, G4s comb., Biogas, Biodiesel

Produtos energéticos

Fonte: Adaptado pela autora, de Konrad et al. (2016).

De maneira geral, a biomassa pode ser classificada de duas formas: tradicional e
moderna. A primeira se refere a lenha e aos residuos naturais, enquanto a segunda ¢
proveniente de processos tecnoldgicos avangados e eficientes (MARAFON et al., 2016).

O Brasil possui condigdes favoraveis para o uso da biomassa como insumo energético,
tendo em vista suas caracteristicas climaticas, grande area agricultavel e disponibilidade de
agua (VAZ JUNIOR, 2015). Apesar de tais pontos positivos, a utilizagio da biomassa para
esta finalidade enfrenta algumas concepcdes negativas, o que se da principalmente pela
desinformacao:

A precariedade e a falta de informagdes oficiais sobre o uso da biomassa para fins
energéticos deve-se principalmente aos seguintes fatores: i) trata-se de um
energético tradicionalmente utilizado em paises pobres e setores menos
desenvolvidos; ii) trata-se de uma fonte energética dispersa, cujo uso, via de regra, é
ineficiente; iii) o uso da biomassa para fins energéticos ¢ indevidamente associado a
problemas de desflorestamento e desertificagdo (ANEEL, 2005).

No entanto, este cendrio estd sendo alterado em func¢ao de um conjunto de esforgos e

reconhecimento de suas vantagens:
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1) esforcos recentes de mensuragdo mais acurada do seu uso e potencial, por meio de
novos estudos, demonstra¢des e plantas-piloto; ii) uso crescente da biomassa como
um vetor energético moderno (gracas ao desenvolvimento de tecnologias eficientes
de conversdo), principalmente em paises industrializados; iii) reconhecimento das
vantagens ambientais do uso racional da biomassa, principalmente no controle das
emissdes de CO, e enxofre (ROSILLO CALLE; BAJAY; ROTHMAN apud
ANEEL, 2005).

Desta forma, verifica-se a necessidade de difusdo deste recurso, especialmente a partir
de novos estudos e implementacdes de seu uso como fonte energética, em fungdo de sua

grande possibilidade de desenvolvimento e viabilidade (SILVA; BORTOLI, 2018).
2.5 Biogas

A partir da degradagdo anaerdbia da matéria organica sdo gerados uma série de
subprodutos, dentre eles o biogas. Conforme demonstrado na Figura 4, quando se refere aos
seus substratos de origem residual, estes podem ser dejetos animais, residuos de origem
industrial, restos de alimentos, residuos vegetais e de frutas. Apos sua homogeneizagao, os
residuos em questdo sdo destinados aos biodigestores, onde ocorre o processo de degradacao

deste material e consequente geracdo do biogas.

Figura 4 — Ciclo de producao e utilizagao dos produtos oriundos da degradagao anaerdbia

Co-substratos (residuos organicos)

Residuas industriais & Rasiduos wagerais @
restos de alimentos residuas de frutas

o e s

[Dhejeras animais

Compasto Jardinagem
Compostagem Indkistria

Unidade de produgio de biogds .

Biofzrtlizanee

Agricultura

Homageneizadar Biodigestores

sl
e = m
’.’ ..—.— e Almenticia elétrica Residéncias
Tamiliares

P Froducio de calor

e —l > th bastaciment

Unidade de purificacio de gis e/ou de gic
geracio de encrgia elétrica ﬁ

Residéncias e

Alimentagio d= gas ' industrias

Fonte: Konrad et al. (2016).
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O biogas ¢ caracterizado como uma mistura de gases, possuindo componentes
essenciais para sua utilizagdo como fonte de energia, porém também apresenta uma série de
impurezas. Deublein e Steinhauser (2008) enfatizam que os componentes do biogas sdo
especificos para a planta e o substrato, devendo ser verificados regularmente a longo prazo.
Sua composicao baseia-se essencialmente em 60% de metano (CH,), 40% de didxido de
carbono (CQO,), tragos de sulfeto de hidrogénio (H,S), umidade e outros gases (DALPAZ et
al., 2020).

Além do biogas produzido — o qual pode ser utilizado para geragdo de calor,
alimentacdo elétrica ou de géas, sdo também originados outros subprodutos como
biofertilizantes ¢ compostos — com destinacdo a jardinagem e agricultura, respectivamente.
Neste sentido, Dalpaz et al. (2020) percebem uma alteracao na defini¢do do metano, o qual
deixa de ser visto como um gas responsavel pelo efeito estufa, mas como uma importante
fonte de energia.

O processo de digestdo anaerobia ¢ dividido essencialmente em quatro etapas, cada
uma delas caracterizada pela atividade de um determinado grupo de microrganismos

(BRASIL, 2015) (FIGURA 5).

Figura 5 — Fases constituintes do processo metabdlico de digestao anaerdbia
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Fonte: Kunz, Steinmetz e Amaral (2022).

No Brasil, o interesse pelo biogas se intensificou nas décadas de 1970 e 1980,
especialmente por parte dos suinocultores. Houve um incentivo, por meio de programas

governamentais, de implantacdo de biodigestores especialmente focados na geracao de
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energia, producdo biofertilizante e diminuicdo do impacto ambiental. Os biodigestores sdo
estruturas fechadas onde ocorre a degradacdo anaerdbica da matéria organica, gerando gases e
os armazenando em compartimentos chamados de gasOmetros. A partir destes locais de
armazenamento o biogas pode ser utilizado ou entdo queimado (KUNZ; OLIVEIRA, 2006).

De acordo com Abatzoglou e Boivin (2009), vém se percebendo aumento de seu valor
comercial, bem como o surgimento de importantes produtos e subprodutos industriais devido
a dois fatores: (a) sua libertacdo para a atmosfera contribui largamente para a concentracao de
gases com efeito de estufa, a qual demanda custos de reparacdo significativos, e (b) seu
contetido energético ¢ elevado, e a sua exploracdo significa receitas significativas ou custos
evitados.

Segundo o Balango Energético Nacional (BEN) de 2022, a Capacidade Instalada de
geragdo a Biogas por UF esta mais concentrada nas regides onde se verifica maior potencial
de produ¢do de matéria organica, residuos agricolas, urbanos, industriais e florestais, sendo
Sao Paulo e Rio de Janeiro os estados brasileiros com maiores capacidades instaladas de

geracdo de eletricidade.

2.5.1 Hidrolise

A primeira etapa do processo de digestdo ¢ referente a degradagdo dos compostos de
alta massa molecular, tais como lipidios, polissacarideos e proteinas em substancias organicas
mais simples (monomeros) e soluveis, a qual ocorre a partir de enzimas excretadas pelas
bactérias, como celulase, protease e lipase (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2022; SILVA;
BORTOLI, 2018).

O processo possui como fatores a serem observados o pH, temperatura, tamanho das
particulas, concentragdo de NH,"-N, concentragdo de produtos da fermentagdo, tempo de
reten¢do hidraulica e ainda a composi¢cdo do substrato a fim de se obter maior eficiéncia
(D’AQUINO, 2018). Karlsson et al. (2014) destacam a importancia desta etapa, tendo em
vista que ¢ nela que ocorre a quebra do material organico em pequenas moléculas que
posteriormente servem de alimento para os microrganismos envolvidos no processo.

Dependendo das caracteristicas do substrato a ser degradado, a hidrolise tem seu
tempo de duracdo modificado. Além disso, quando a matéria organica ¢ complexa e de dificil
degradagdo, esta etapa torna-se de grande importancia na velocidade global de degradacao,
podendo inclusive ser considerada como a etapa limitante da velocidade da digestdo anaerdbia

(KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2022).
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2.5.2 Acidogénese

Na etapa de acidogénese, as bactérias acidogénicas transformam os compostos
organicos de cadeia simples em acidos, cetonas e alcoois (SILVA; BORTOLI, 2018). De
acordo com Karlsson et al. (2014), os produtos que sdo formados nesta etapa dependem dos
microrganismos presentes no meio ¢ de fatores ambientais, enquanto Silva e Bortoli (2018)
especificam pH e temperatura como condi¢des de cultura interferentes nas concentragdes dos

produtos originados.

2.5.3 Acetogénese

Na acetogénese, ocorre a fermentagao de hidratos de carbono e gera acetato, didxido
de carbono e hidrogénio (SILVA; BORTOLI, 2018). Esta etapa, por ser a que antecede aquela
em que ocorre a forma¢do do metano, necessita de boa interacdo entre os microrganismos
envolvidos no processo de produgdo do biogas. Outro ponto crucial a ser observado ¢ a
fragilidade das bactérias acetogénicas com relacdo ao hidrogénio em grandes quantidades, o
que faz com que seja necessario que as bactérias metanogénicas facam este consumo
(KARLSSON et al., 2014).

Kunz, Steinmetz e Amaral (2022) destacam a importancia da sintrofia entre os grupos
de microrganismos presentes nesta etapa do processo para que ambos sejam favorecidos a
partir de seu crescimento, garantindo a viabilidade de producdo de acetato a partir dos acidos

organicos.

2.5.4 Metanogénese

Nesta etapa final, o processo ¢ estritamente anaerdbio. Na metanogénese o carbono
contido na matéria organica ¢ convertido em didxido de carbono e metano através da a¢do dos
microrganismos metanogénicos (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2022).

Outra caracteristica desta fase ¢ a sensibilidade a interferéncias dos microrganismos
atuantes — quando comparados aos anteriores. Segundo Karlsson et al. (2014), as bactérias
metanogénicas ndo sao resistentes as alteragdes no pH e substancias toxicas, varidveis estas
que podem ser alteradas ao longo do processo. Chernicharo (1997) complementa a diferenca
entre as bactérias acidogé€nicas e as arqueas metanogénicas, inferindo que as exigéncias

nutricionais, a fisiologia, o pH, o crescimento e a sensibilidade quanto as variacdes de
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temperatura, bem como a velocidade de reproducao, sdo caracteristicas distintas entre os dois

grupos.

2.6 Geracao do H,S no processo de biodigestao anaerobia

A geragdao do H,S pode se dar de forma natural ou por processos industriais. Na
natureza este gas ¢ encontrado em gases vulcanicos, dguas subterrdneas, gas natural, fontes
sulforosas, zonas pantanosas e ainda como um produto de processos bacterianos que siao
formados pela degradacdo de plantas ou de proteina animal. Para que o H,S seja gerado nestes
ambientes ¢ necessario que haja uma fonte de enxofre, como sulfato soltvel (SO, ) em
sedimentos marinhos, sulfato de calcio (CaSO,) e sulfato de bario (BaSO,), (MAINIER;
SANDRES; TAVARES, 2007). No que se refere as fontes de geracdo industriais, o H,S ¢
oriundo de processos de remog¢do quimica, de sistemas de tratamento de efluentes e da
lavagem de gases acidos.

De acordo com Pirolli (2016), ¢é ressaltado que a producdo de H,S ocorre de forma
natural durante o processo de reducdo de compostos que contém enxofre organico e sulfato,
através da atividade de bactérias anaerdbias. De maneira geral, Mercado (2010) enfatiza que o
teor de H,S presente no biogas varia proporcionalmente de acordo com o teor de enxofre e
oxidos de enxofre contidos no residuo, variando, portanto, conforme a origem do substrato a
ser utilizado para a geracdo do biogds. No processo de emissdo do biogds em reatores
anaerobios, o sulfato presente no efluente a ser tratado ¢ utilizado para as reagdes bioquimicas
como aceptor final de elétrons. Em um reator do tipo UASB ocorre a formagao do referido
composto a partir da redugdo do sulfato (sulfetogénese), quando se tem a presenca de matéria
organica e condigdes especificas (SZARBLEWSKI; SCHNEIDER; MACHADO, 2012). Os
fons sulfato podem ser encontrados em concentragdes elevadas em efluentes mineiros
(CADORIN, 2008), téxteis (ARAUJO, 2017) e minero/metalurgico (FERREIRA; LIMA;
LEAO, 2011), dentre outros.

2.7 Purificacao e seus métodos de dessulfurizaciao

Tendo em vista que a concentracdo de metano esta diretamente relacionada ao poder
calorifico do biogés, pode-se inferir que este € o gas responsavel pelo interesse econdmico na
utilizagdo como fonte de energia (CAVALER et al., 2022). No entanto, o biogéas oriundo do

processo de digestdo anaerdbia possui, além do metano, uma série de outros constituintes,
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considerados contaminantes: CO,, H,O, H,S, O,, dentre outros, os quais causam variados

problemas no processo de utilizacao do biogas (TABELA 1).

Tabela 1 — Constituintes indesejaveis no biogas e seus impactos

Elementos indesejaveis

. Impactos ocasionados
presentes no biogas

Vapor da agua Corrosao devido a reagdo com H,S e CO,, responsavel pela formacao de
acidos e podendo causar condensagdo ou congelamento devido a alta pressao

Poeira Pode causar entupimento em compressores e tanques de armazenamento
Diodxido de carbono (CO,) Baixo valor calorifico

Sulfeto de Hidrogénio (H,S) | Corrosdo, possivel formagao de SO, e SO; em concentragdes toxicas
causando corrosdo em contato com a agua

Siloxano Formacao de SiO,, e reacdo abrasiva em valvulas, velas de ignigdo e cilindro
Hidrocarboneto Corrosao devido a combustao

Amoénia (NH;) Corrosdo quando diluido na agua

Oxigénio (O,) Explosivo quando em altas concentragdes

Fonte: Marcucci (2021).

Nesse sentido, a Figura 6 apresenta um fluxograma referente as necessidades de

purificacdo do biogas com base em suas aplicacdes.

Figura 6 — Processos de purificacdo do biogas necessarios para cada aplicagao
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Fonte: Marques (2020).
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Neste contexto, a Resolucdo n® 685 da Agéncia Nacional do Petréleo (ANP) (ANP,
2017) “estabelece as regras para aprovagdo do controle da qualidade e a especificagdo do
biometano oriundo de aterros sanitdrios e de estacdes de tratamento de esgoto destinado ao
uso veicular e as instalagdes residenciais, industriais e comerciais”. De maneira especifica ao
requisitado para a regido Sul do pais, alguns parametros sdo delimitados: o biometano deve
conter, no minimo, 90% mol. de CH,, maximo de 0,8 % mol. de O, e de 3 % mol. de CO,.
Ainda, o H,S ndo deve ultrapassar 10 mg/m* e o indice de Wobbe deve estar no intervalo de
45.600 a 53.500.

Com o intuito de purificar o biogas, sdo utilizadas tecnologias responsaveis por
reduzir as concentracdes dos contaminantes. Especificamente com relacdo ao H,S, os
processos de dessulfurizacao podem ocorrer em dois momentos distintos do processo: durante
ou apos a digestao anaerobia (TABELA 2), podendo ainda ser classificados como processos
de ordem bioldgica, fisica ou quimica.

De acordo com Karlsson et al. (2014), o biogas bruto ¢ constituido por,
aproximadamente, um ter¢o de CH,, um terco de outros gases (H,S, O,, NH;) e um terco de
CO,. Ja o biogas purificado é composto essencialmente por metano, podendo ser utilizado

para geragdo de energia e como combustivel veicular.

Tabela 2 — Fases de aplicacdo e respectivos processos tecnoldgicos para remocao de H,S

Métodos para remocgio de H,S

Durante a digestao anaerdbia Injecdo de ar

Adigao de cloreto de ferro

Ap0s a digestdo anaerobia Membranas
Adsorc¢ao
Absorgdo

Processos biologicos

Fonte: Adaptado pela autora, de Kunz, Steinmetz e Amaral (2022).

De maneira mais especifica, a necessidade de reduzir a concentra¢do de H,S deve-se a
uma série de problematicas associadas a sua presenca: ¢ um gas que confere mau odor, é
toxico e corrosivo. Com relacao aos efeitos na saide humana, especificamente, verifica-se que
o contato com baixas concentragdes (15-50 ppm) causa irritacdo da mucosa no trato

respiratorio, dores de cabega, tonturas e nduseas, quadro que pode ser agravado caso as
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concentragdes sejam mais elevadas, podendo ocasionar paradas respiratérias (200-300 ppm)
ou até mesmo morte (superior a 700 ppm) (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2022). Nesse
contexto, Deublein e Steinhauser (2008) indicam sempre manter o teor de H,S no nivel mais
baixo possivel, além de salientarem que a dessulfurizagdo do biogéas enquanto este ainda esta
no biorreator ¢ interessante a fim de impedir que os componentes da planta a jusante sejam

danificados pela presenca deste contaminante.

2.7.1 Durante a Digestao Anaerobia

2.7.1.1 Injecao de ar

A partir da dosagem de ar (ou oxigénio puro), as bactérias responsaveis pela oxidacao
do H,S sdo favorecidas, o que ocasiona a dessulfuriza¢do biologica deste gas em enxofre
elementar, o qual ¢ depositado ao fundo do biodigestor (MARTINEZ, 2019), conforme a
reagdo: 2H,S,, + Oy — 2S() + 2H,0) (MARQUES, 2020).

Destaca-se que niveis elevados de oxigénio no biodigestor podem inibir o crescimento
de microrganismos metanogénicos e, consequentemente, inibir a producdo de metano. Sendo
assim, o monitoramento de injecdo de oxigénio no biodigestor deve ser realizado de forma
criteriosa. Além disso, esta avaliagdo torna-se imprescindivel em fungdo da potencialidade
explosiva que esta mistura pode apresentar, devendo-se trabalhar com concentragdes de
oxigénio controladas, variando em torno de 2 a 6% (RYCKEBOSCH; DROUILLON;
VERVAEREN, 2011).

A vista disso, apesar das vantagens associadas a esta metodologia — especialmente no
que se refere a sua simplicidade, eficiéncia e baixo custo, alguns desafios devem ser

considerados:

A dosagem errada de ar no sistema pode vir a causar misturas potencialmente
explosivas (6-12% v.v’! de oxigénio). A presenca de oxigénio no biodigestor pode
gerar inibicdo na produ¢do de metano, visto que microrganismos metanogénicos sao
sensiveis a presenga do oxigénio. Além disso, a oxidagdo do H,S pode gerar
depdsitos de enxofre elementar dentro do biodigestor, aumentando o volume de
lodo, que devera ser removido com frequéncia (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL,
2022).

27



De acordo com o avaliado por Diaz et al. (2011), a “oxidagdo do H,S ¢ influenciada
pela maneira de mistura (recirculacdo de lodo ou biogas) e pelo ponto de aplicacdo de
oxigénio (headspace ou fase liquida)”, se mostrando necessaria a observacdo destes

parametros de processo a fim de garantir a eficiéncia da oxigenacao do biogas.

2.7.1.2 Adicao de Cloreto de Ferro

A partir da adicao de cloreto de ferro (cloreto férrico, FeCls, e cloreto ferroso, FeCl,)
no biodigestor, ocorre a formagao de sulfeto de ferro insoluvel (FeS) através da precipitacao
do sal de ferro (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2022), conforme a rea¢do: Fe*" + S* —
2FeS (FARINASSI, 2019).

Ryckebosch, Drouillon e Vervaeren (2011) destacam que esta ¢ uma metodologia
considerada simples e de baixo custo, além de possuir baixos requisitos de electricidade e
calor, ser de operacdo e manutengdo simples e se mostrar uma técnica compacta. No entanto,
¢ preciso atentar-se a alguns pontos quando utilizada, a fim de reparar certos desafios

(TABELA 3).

Tabela 3 — Desafios verificados na adicao de FeCl,/FeCl,

Desafios inerentes ao método Possibilidades de reparacio
Dependéncia do pH (menor eficiéncia em Os processos metanogénicos geralmente atuam na
condi¢des acidas) remocao da acidez (naturalmente bem tamponado)

Falta de seletividade dos reagentes e

N ~ A Maior concentragdo de agente oxidante
reacOes paralelas (reducgdo da eficiéncia) ¢ &

Formacao de precipitados Frequente remocgao

Fonte: Adaptado pela autora, de Kunz, Steinmetz e Amaral (2022).

De acordo com Cristiano (2015), este método ¢ bastante eficiente para a redugdo de
altas concentracdes de H,S, porém menos interessante quando € necessario atingir baixas
concentragdes. Dessa forma, o uso do biogés resultante de sua aplicacdo ¢ recomendado para
caldeiras, motores e turbinas a gés. Neste sentido, visando o aumento da eficiéncia de
remocao de H,S do biogas mostra-se interessante uma metodologia mista, a qual combina a
adicao de reagentes quimicos (como o cloreto de ferro) e o pré-tratamento mecanico do lodo a

ser digerido.
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2.7.2 Apos a Digestiao Anaerdbia

2.7.2.1 Purificacio por Membrana

A separacao por membranas pode ocorrer de duas formas: separacao por alta pressao e
absor¢ao gas-liquido (CRISTIANO, 2015). Ryckebosch, Drouillon e Vervaeren (2011)
descrevem que as eficiéncias obtidas sdo de aproximadamente 96% e 98%, respectivamente.

Estes processos se baseiam na separacao do CH, dos demais contaminantes a partir da
difusdo, sendo que sua eficiéncia esta altamente relacionada ao tipo de membrana
selecionada. De modo geral, as mais utilizadas atualmente consistem em poli-imidas,
polifluorocarbono, membranas baseadas em aminas, membranas baseadas em celulose e
acetatos ¢ membranas de peneira molecular de carbono, sendo que para separagdo de
CO,/CH, sao utilizados materiais poliméricos ou inorginicos (especialmente poli-imida e
acetato de celulose) (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2022; CEA-BARCIA et al., 2018).

As vantagens desta técnica sdo sua compacidade, leveza, baixo consumo de energia e
manuten¢do, além de ser facilmente operada. Com relacdo as desvantagens se destaca o alto
custo (ZHAO et al., 2010), por esta razdo, a utilizacdo de membranas torna-se indicada apenas
em casos onde ¢ necessaria a obtencdo de biometano de alto grau de pureza (KUNZ;

STEINMETZ; AMARAL, 2022).

2.7.2.2 Processos por Adsorciao

A adsorcdo ¢ descrita por Portela (2016) como “a adesao de moléculas de um gés ou
de um liquido a uma superficie de um adsorvente solido, ficando as espécies em causa retidas
nos poros deste adsorvente”. O processo consiste na passagem do biogés por uma coluna de
leito fixo que contenha um material adsorvente que apresente afinidade com o sulfeto de
hidrogénio, a fim de que este fique retido na fase s6lida (CAVALER et al., 2022).

Para que esta metodologia seja aplicada na remog¢do de H,S, Kunz, Steinmetz e
Amaral (2022) salientam que, mesmo esta possibilidade existindo, ¢ recomendada a sua
remogao prévia utilizando-se de outros processos de purificagdo, visto que a presenga deste

composto pode fazer com que a adsor¢ao no material torne-se irreversivel.
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2.7.2.3 Processos por Absor¢ao

Nestes processos ocorre a lavagem do biogas, a partir da qual os contaminantes com
maior solubilidade s3o dissolvidos e retirados junto a agua. Além da agua, reagentes
organicos e quimicos podem ser utilizados, sendo estes mais eficientes na absor¢do de CO,.
No que diz respeito a remoc¢do de H,S, sua eficiéncia € superior a 97%, no entanto sdo
verificadas algumas desvantagens na utilizacdo desta metodologia, especialmente no que se
refere aos custos dos agentes oxidantes quimicos, demanda energética e gera¢ao de efluente
que carece tratamento antes de sua disposicao final (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2022).
Ryckebosch, Drouillon e Vervaeren (2011) complementam a eficiéncia da técnica com a
observacdo de que a remogao do sulfeto de hidrogénio ocorre por absor¢ao fisica quando sua
concentracdo ¢ inferior a 300 ppm. Nesse sentido, algumas limitagdes na remog¢ao deste
contaminante sdo apontadas por Zhao et al. (2010), tais como a baixa eficiéncia para grandes
volumes de biogés, associada ao alto consumo de 4gua e energia.

De acordo com Cristiano (2015), o uso de dgua como solvente se caracteriza como a
forma mais utilizada de absor¢do fisica. Sua aplicagdo se baseia no fato do CO, e do H,S

serem mais soluveis em agua do que o CH,.

2.7.2.4 Processos Bioldgicos

Os processos biologicos possuem como atuantes microrganismos que sao capazes de
oxidar o H,S a sulfato (SO,*) e/ou enxofre elementar (S°) na presenca de oxigénio ou nitrato
como aceptores de elétrons (PRESCOTT; KLEIN; HARLEY, 2002). Nestes processos, o CO,
presente no meio € utilizado como a fonte de carbono que propicia a multiplicagdo celular. De
forma pratica, os biofiltros sdo reatores preenchidos com materiais porosos de elevada area
superficial para a formacdo de biofilmes, no entanto estes ndo devem barrar a passagem do
biogds a ser filtrado. Outro ponto fundamental é a passagem de nutrientes (nitrogénio e
fosforo) pelo material de suporte, de forma a manter as bactérias metabolicamente ativas para
a oxidacdo do H,S (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2022).

Fortuny et al. (2008) revelam que métodos bioldgicos sdo alternativas interessantes
tanto no quesito sustentabilidade quanto econdmico, visto que possuem menores custos
operacionais quando comparado aos processos quimicos. Entretanto, Colturato (2015) salienta
que ¢ possivel que o biogas resultante deste processo tenha presenca de H,S residual

(especialmente quando sua concentracao € elevada). Além disso, pode ocorrer a diluicao do
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biogas quando o processo inclui microaeracdo. Dessa forma, € necessaria a avaliagdo da
finalidade para a qual se estd purificando o biogas, a fim de determinar quais sdo as
concentragdes que devem ser atingidas de cada contaminante. A partir destas informacgdes €
levantado o melhor processo a ser utilizado para a purificacdo, bem como se ha necessidade

de um tratamento adicional.

2.7.2.4.1 Bactérias envolvidas na remocao de H,S

A remogdo do sulfeto de hidrogénio depende da atividade das bactérias oxidantes de
enxofre (SOB), que obtém energia para seu metabolismo por meio de reacdes de oxidagao.
Nessas reagdes, o oxigénio (em espécies aerodbicas) ou nitratos/nitritos (em espécies anoxicas)
atuam como receptores de elétrons liberados durante a oxidacao dos sulfetos (CAVALER et
al., 2022).

O processo de remocdo do sulfeto de hidrogénio pode ser realizado pelos
microrganismos de trés formas distintas, sendo elas: assimilagdo, mineralizacdo e oxidagdo do
enxofre (ARAUJO, 2013). De acordo com Rattanapan e Ounsancha (2012), a bactéria a ser
utilizada para a conversdo de H,S a S” deve apresentar algumas caracteristicas: capacidade
confidvel de realizar a conversio, necessidade minima de nutrientes e que a separagdo do S°
da biomassa seja facil. Estes microrganismos abrangem diversos géneros como: Thiobacillus,
Acidithiobacillus, Achromatium, Beggiatoa, Thiothrix, Thioplaca, Thiomicrospira,
Thiosphaera e Thermothrix. No entanto, apesar da variedade, Araujo (2013) destaca que as
bactérias do género Thiobacillus sdo mais eficientes na oxidacdo de enxofre em fungdo de
possuirem simples necessidades nutricionais, além de se desenvolverem utilizando o H,S
como fonte de energia e o0 CO, como fonte de carbono.

Syed et al. (2006) afirmam que hd uma série de quimiotroficas que sdo adequadas para
a biodegradacao do H,S. Estas bactérias crescem e produzem novo material celular através da
utilizagdo de carbono inorganico (CO,) como uma fonte de carbono e energia quimica
resultante da oxidacdo de compostos inorganicos reduzidos como o H,S. Os oxidantes
dissimilativos de enxofre sdo quimiolitotréficos que oxidam os compostos reduzidos de
enxofre, sendo estes comumente encontrados em sedimentos marinhos, fontes sulfurosas e
sistemas hidrotermais, onde o H,S produzido ¢ liberado em dguas oxigenadas (MADIGAN et
al., 2016).

No processo de oxidagdo de compostos sulfurados reduzidos participam especialmente

as bactérias sulfo-oxidantes, as quais sdo categorizadas em: sulfurosas incolores, verdes e
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purpuras (DIAS, 2015). De acordo com Madigan et al. (2016), os compostos sulfurados mais
utilizados como doadores de elétrons sdo o sulfeto de hidrogénio (H,S), o enxofre elementar
(S%), o tiossulfato (S,0-%) e os ions sulfito (SO,*), enquanto o produto final geralmente
consiste em sulfato (SO,*). Os autores ainda destacam que este € um processo que ocasiona a
acidificacdo do meio, tendo em vista que um dos produtos da oxidacdo do enxofre
corresponde ao H'. Nesse sentido, algumas bactérias sulfurosas sdo acidotolerantes ou
acidofilicas, como a Acidithiobacillus thiooxidans, a qual apresenta melhor crescimento
quando o pH esta entre 2,0 e 3,0.

Conforme descrito por Syed et al. (2006), existem principalmente trés abordagens
diferentes na dessulfuracdo bioldgica: biofiltro, biolavador e filtro de biopercolagdo. Segundo
Ramirez-Saenz et al. (2009), a biofiltragcdo ¢ baseada na degradagdo microbiana de compostos
de um gas e ¢ considerada uma alternativa atrativa, quando comparada a tratamentos quimicos

e fisicos, uma vez que € interessante economicamente € ndo produz residuos.

2.8 Principais parametros de controle

Segundo Rattanapan e Ounsaneha (2012), os pardmetros de controle de maior
relevancia para os sistemas de biofiltracdo sdo: umidade, pH, nutrientes e temperatura.
Pagans, Font e Sanchez (2006) ainda adicionam a lista a questdo da microbiologia relacionada
ao meio filtrante. Estes devem ser cuidadosamente controlados a fim de garantir um

desempenho estavel, especialmente tratando-se de longos periodos de operacao.

2.8.1 Temperatura

Segundo Karlsson et al. (2014), a temperatura ¢ um dos pardmetros fundamentais para
que a digestdo anaerdbia se dé de forma adequada. Dependendo da etapa de degradacdo a
temperatura a ser mantida varia: nas etapas onde atuam as bactérias mesofilicas a temperatura
deve ser em torno de 37 °C, enquanto as bactérias termofilicas necessitam de temperaturas
proximas a 55 °C — ainda, ¢ preciso atentar-se a margem de aumento ou redugdo desta
temperatura pré-definida, em geral nao devendo variar mais do que +/- 0,5 °C. Esta
temperatura deve ser fornecida por fonte externa, tendo em vista que a maior parcela de
energia liberada pelo processo de respiragdo celular estd ligada ao produto final (metano),
sendo esta relacdo um parametro de eficiéncia, considerando que o produto gerado sera

energético enquanto o processo nao aquece significadamente, j4 que isto implicaria na
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geracdo de calor ao invés da produg¢do do composto de interesse. Deublein e Steinhauser
(2008) sugerem que a temperatura nao oscile além de +/- 2 °C, tendo em vista que pequenas
variagdes sdo capazes de influenciar consideravelmente na atividade microbiana — os autores

sugerem perdas de gases de até 30%.

2.8.2 pH

Assim como a temperatura, o pH é um parametro de significativa importancia no
processo de digestdo anaerdbia, sendo que cada microrganismo ¢ ativo em uma determinada
faixa de pH. Destaca-se, neste contexto, as bactérias responsaveis pela oxidacdo do enxofre:
estas sdo exce¢do pois se adaptam em ambientes de pH baixo (com crescimento inibido ao
atingir um determinado limite inferior), enquanto a maioria dos demais organismos possuem
maior crescimento em pH neutro (ARAUJO, 2013). Para que o pH seja mantido constante e
neutro ¢ importante que a alcalinidade do sistema seja mantida elevada e também constante,

visto que esta garante o tamponamento do processo (KARLSSON et al., 2014).

2.8.3 Nutrientes

Nitrogénio e fosforo sdo nutrientes considerados essenciais para todos os processos
biolégicos (CAMPOS, 1999). E indicado que a relagdo C/N do substrato se mantenha entre
16:6 e 25:1. Caso este indice seja muito baixo, a producdo de amonia sera elevada e a de
metano, minimizada. Entretanto, valores elevados desta relagio podem impactar
negativamente na formagao de proteinas e, consequentemente, na energia ¢ metabolismo do
material estrutural dos microrganismos (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

Chernicharo (1997) afirma que os nutrientes mais importantes para a estimula¢do dos
microrganismos metanogénicos sdo, em ordem decrescente: nitrogénio, enxofre, fosforo,
ferro, cobalto, niquel, molibdénio, selénio, riboflavina e vitamina B12. Campos (1999)

destaca o ferro, cobalto, niquel e zinco como 0s micronutrientes essenciais a0 processo.

2.8.4 Umidade

O controle da umidade ¢ essencial para a sobrevivéncia e metabolismo dos
microrganismos, além de contribuir para a capacidade de tamponamento do filtro

(RATTANAPAN; OUNSANEHA, 2012).
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Com relagdao a umidade 6tima, Williams e Miller (1992) estipulam valores entre 20 a
60%, enquanto Lith, Leson e Michelsen (1997) sugerem 40 a 60%. O conhecimento destes
intervalos se faz necessario para garantir que nao haja problemas envolvidos em relagdo a
umidade em excesso ou falta. Neste sentido, os autores determinam este como o parametro de
maior relevancia e mais sensivel a alteragdes.

Ainda, ¢ preciso abastecer o meio com ar 100% tmido ou entdo irrigar o leito fixo
com a biomassa aderida de maneira periddica para compensar as perdas no teor de umidade,
bem como a manutengdo da viabilidade do leito organico (ARAUJO, 2013). No entanto, a
umidade em excesso reduz a transferéncia de massa de substancias hidrofobicas, obstrui o
espaco poroso disponivel e, dessa forma, reduz superficie de biofilme disponivel para
transferéncia de poluentes; além disso também aumenta queda de pressao, contribui para a
formacao de limo e pode causar danos estruturais irreversiveis ao meio através da remogao de
pequenas particulas (LITH; LESON; MICHELSEN, 1997; LANGENHOVE; WUYTS;
SCHAMP, 1986).

2.8.5 Meio suporte

A selecdo do meio suporte a ser utilizado na biofiltragdo ¢ um importante fator a ser
considerado quando avalia-se o resultado deste processo. No biofiltro, este material serve para
a imobilizagdo dos microrganismos atuantes na degradacdo anaerdbia, propiciando a
formacdo dos biofilmes em seus poros (KINAS, 2021). Este material suporte pode ser
organico ou inorganico, contanto que sirva de suporte fisico para a biomassa ativa (AITA,
2014).

Neste sentido, a literatura aponta o uso de diversos materiais sendo utilizados para esta
finalidade: espuma de poliuretano, fibra de coco, bagago de cana (FILHO, 2008), Cloreto de
Polivinil (PVC), Polietileno Tereftalato (PET), Politetrafluoroetileno (Teflon®) (HIDALGO et
al., 2017), espuma de poro aberto de poliuretano (OPP) (FERNANDEZ et al., 2014; SOLCIA,
2011), lodo de ETE (GARCIA, 2014), carvao ativado (WEBSTER et al., 1997), lascas de
madeira (LANGENHOVE; WUYTS; SCHAMP, 1986), bucha vegetal (ARAUJO, 2013),

dentre outros.
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2.8.5.1 Esponja vegetal (Luffa cylindrica)

A Luffa cylindrica contém cerca de 57-74% de celulose, 14-30% de hemicelulose,
1-22% de lignina, 0-12,8% de outros componentes que incluem extrativos e cinzas
(ADEYANJU et al., 2021). E uma planta herbacea subtropical que requer temperatura quente.
As sementes sdo geralmente de cor preta e tém formato oblongo com um sabor amargo. A flor
geralmente ¢ amarelada e se desenvolve em agosto-setembro. O fruto ¢ de cor marrom quando
maduro e seca para desenvolver estruturas semelhantes a esponjas, as quais possuem um
sistema vascular fibroso (ADEYANIJU et al., 2021).

A esponja vegetal € pertencente a familia das cucurbitaceas, sendo caracterizada como
uma planta anual, herbacea e de crescimento trepador. Seus frutos sdo do tipo baga,
geralmente de formato cilindrico, compridos e grossos (LIMA, 2014).

Além de esponja vegetal, a Luffa cylindrica ¢ também conhecida como bucha,
esfregdo, bucha dos paulistas e pepino bravo, sendo versatil pois seu uso inclui limpeza geral
e higiene pessoal, artesanato e uso industrial em filtros para piscinas, 4gua e 6leo (ARAUJO,
2013). De acordo com Anastopoulos e Pashalidis (2020), a esponja tem ampla aplicagdo em
embalagens, tapetes para calcados, forros a prova de som, esponjas para banho, esponjas para
limpeza de utensilios esponjas de banho, esponjas de limpeza de utensilios e como matriz de
imobilizacdo para plantas, algas, bactérias e leveduras. Além disso, os autores destacam o uso
deste material para remog¢ao de uma série de poluentes de dguas residuais.

Vianna e Melo (2019) enfatizam que esta planta ¢ encontrada em todo o territdrio
brasileiro, o que facilita e favorece sua utilizacdo. Além disso, os autores destacam que suas
caracteristicas promissoras para seu uso como material suporte, sendo as principais: trata-se
de uma estrutura altamente fibrosa, que proporciona uma extensa area de superficie para a
adesdo do biofilme, além de possuir um baixo peso especifico aparente. Salienta-se ainda que
a sua decomposicao ocorre de forma gradual, devido a sua fun¢do natural de abrigar sementes
para a reproduc¢do da planta, o que implica na durabilidade do material.

Guevara-Lopez e Buitron (2015) destacam ainda a baixa densidade, tenacidade
consideravel, flexibilidade, facil processamento, reciclabilidade, baixo custo e resisténcia a
corrosdao da bucha vegetal, o que a torna um material de beneficio tanto econdomico quanto

social.

35



2.9 Ciclo do Enxofre

O enxofre da Terra ¢ localizado principalmente em sedimentos e rochas na forma de
minerais de sulfato e sulfeto, e nos oceanos em forma de sulfato. Um ponto interessante a se
destacar ¢ o fato de que uma parcela significativa do nutriente entra nesse ciclo a partir das
atividades humanas, principalmente pela queima de combustiveis fosseis e sua consequente
emissdo de gases poluentes — neste caso destaca-se o didxido de enxofre (SO,) (MADIGAN et
al., 2016).

O ciclo do enxofre ¢ basicamente composto por quatro grupos de bactérias: os
microrganismos assimiladores de enxofre, os dissimiladores de compostos contendo enxofre
(decompositores), os redutores de sulfato e os oxidadores de enxofre (MEYER, 2017). Este ¢
um processo natural que consiste em uma série de reagdes de transformagdes sequenciais, que

convertem os atomos de enxofre em varios estados de oxidacdao (FIGURA 7) (LEAL, 2012).

Figura 7 — Ciclo do enxofre

PROCESSOS OXICOS

OXIDAGAO
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Fonte: Adaptado pela autora, de Leal (2012).

Segundo Dias (2015), as conversdes sdo principalmente realizadas por bactérias,
podendo algumas espécies de Archaea metabolizar alguns compostos que contenham enxofre.
De maneira geral, as bactérias oxidadoras de enxoftre e sulfeto produzem o sulfato (SO,*) e as
bactérias redutoras de sulfato (BRS) utilizam o ion sulfato como aceptor de elétrons na

respiragdo anaerdbia, produzindo o sulfeto de hidrogénio (H,S) (LEAL, 2012).
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Um dos principais gases que contém enxofre volatil ¢ o H,S, o qual ¢ produzido pela
redugdo bacteriana do sulfato, de acordo com a seguinte rea¢do quimica: SO,* + 4H, — H,S +

2H,0 + 20H;, ou entdo emitido por fontes geoquimicas (MADIGAN et al., 2016).
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3 METODOLOGIA

A metodologia global do presente trabalho consiste em duas etapas que ocorreram de
forma sequencial e complementar. Tendo em vista que o objetivo geral do trabalho ¢ a
redu¢do da concentragdo de H,S no biogas gerado pela empresa, a primeira etapa se baseou na
implementagdo de um sistema de aeragdo no biodigestor da empresa, com foco na remog¢ao
preliminar deste componente. Como metodologia de polimento, a segunda etapa consistiu na
elaboragdo de um sistema de biofiltracao. De forma quantitativa, o biogés bruto apresentava
historico de valores acima de 8.000 ppm de H,S antes do estudo ser iniciado, tendo sido
atingida uma média de 1.000 ppm quando finalizada a etapa referente a injecdo de ar. Sendo
assim, para reduzir essa concentracdo até, no minimo, o limite desejado de 200 ppm, se fez

necessario o uso de um biofiltro.

3.1 Injecao de ar

3.1.1 Pré-avaliacio

A primeira etapa referente a metodologia in loco baseou-se na inje¢do de ar no
gasdmetro a partir de um soprador acoplado a um filtro e conectado a um rotdmetro para
viabilizar o controle da vazao de ar.

O processo ja estabelecido na empresa inicia-se com o recebimento do efluente bruto,
sendo que a vazdo média de efluente gerado na empresa é de 353 m’/dia. Este efluente é
destinado a primeira lagoa bioldgica, na qual se inicia o tratamento anaerdbio. Desta lagoa, o
efluente passa para a lagoa principal, também anaerdbia, onde ocorre a producdo de biogas
em maior volume e com caracteristicas mais interessantes, especialmente no que se refere a
concentracdo de CH,. A saida dos gases destas duas lagoas ¢ interligada (podendo ser isolada,

se necessario) e, atualmente, encaminha o biogés para queima no flare. Apos a passagem do
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efluente pela segunda lagoa, este ¢ encaminhado para o processo aerobio. Na fase anaerdbia €
removida a maior parcela de carga orginica contida no efluente, enquanto o nitrogénio e
fosforo sdo removidos pela fase aerébia (aerado por ar difuso). Na sequéncia, o efluente ¢
destinado aos decantadores secundarios, a partir do qual o clarificado é encaminhado para um
sistema de wetland, o qual possui como finalidade o polimento final do efluente antes de seu
langamento.

O intuito do presente trabalho interliga-se justamente com a etapa da atual queima do
biogas gerado, tendo em vista que visa a reducdo das concentragdes de H,S para que seja
possivel sua utilizagdo. O sistema de pré-avaliacdo ¢ responsavel pela aeracdo na lagoa

anaerobia. Esta lagoa possui dimensdes aproximadas de 60 x 20 m, com profundidade de 5,5

m. Portanto, na Tabela 4 estdo caracterizados os efluentes de entrada e saida da referida lagoa.

Tabela 4 — Caracterizagao dos efluentes de entrada e saida do biodigestor

Parametros para o efluente de entrada Resultado Unidade
pH 7,84 -
Soélidos Totais (ST) 0,28 %
Solidos Volateis (ST) 82,47 %
Sélidos Fixos (SF) 17,53 %
Parametros para o efluente de saida Resultado Unidade
DBO; (Demanda Bioquimica de Oxigénio) 331,2 mg/L
Acidos organicos volateis (acidez volatil) 228,0 mg/L
Alcalinidade total 1764,1 mg/L
DQO (Demanda Quimica de Oxigénio) 854,2 mg/L
Nitrogénio amoniacal (Amonia como NHj) 288.,8 mg NH; - N/L
Nitrogénio Kjeldahl 295,7 mg/L
Sulfetos 1,46 mg/L
Fosforo 10,07 mg/L
pH 7,23 -
Soélidos Totais (ST) 0,20 %
Solidos Volateis (ST) 56,29 %
Soélidos Fixos (SF) 43,71 %

Fonte: Da autora (2023).
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Este monitoramento ocorre de forma semestral, nos meses de janeiro e julho, a partir
de andlises de parametros fisico-quimicos. Sendo que os dados apresentados na Tabela 4 se
referem ao laudo de analise mais recente disponibilizado pela empresa. Destaca-se, no
entanto, que a caracterizacdo dos efluentes quanto aos seus solidos foi realizada a partir de
amostras coletadas para o presente estudo, nao sendo provenientes dos laudos.

Em sentido pratico, nesta lagoa anaerdbia foram posicionados dois pontos de conexao
para a inser¢do de ar, conforme demonstrado na Figura 8. Destaca-se ainda que o ponto de
coleta localizado na tubulag¢do advinda da lagoa anaerdbia menor (lagoa de acidificagdo) foi

utilizado somente para fins de conhecimento.

Figura 8 — Desenho esquematico do sistema com soprador
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Fonte: Da autora (2023).

Para o calculo da vazdo de inicio (quando o soprador for instalado), foi utilizada a
Equagao 1 (MARTINEZ, 2019), a partir da qual foi obtida a vazao de 0,15 m?/h. Tal vazao foi

alterada ao longo do tempo em func¢do dos resultados obtidos pelas medi¢des periddicas
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referentes a composi¢do do biogds na saida do biodigestor. Destaca-se, portanto, a
necessidade de se ter conhecimento a respeito da vazao de biogas na lagoa, considerando que

esta ¢ a variavel determinante para a quantidade de ar inserido no biodigestor.

3 N . .
Qar inserido (L/h) = Qbiogés (m /h) X Fragdo de ar inserido X 1000 (1)
3
Qa”nsen_do (L/h) = 15(m /h) x 0,01 x 1000
Qarinserido = 150 L/h
3
Qar inserido = 0,15m /h
Onde:

Qurinserido = Vazao de ar que sera injetado no biodigestor
Qbiogas = Vazdo de biogas gerado

Fracdo de ar inserido = Volume de ar que sera injetado de acordo com intervalo de seguranca

Com relagdo as coletas periddicas, estas foram realizadas semanalmente com o intuito
de controle das possiveis alteragdes na composi¢do do biogds, a fim de garantir uma
seguranca na vazao de ar que estava sendo injetada no biodigestor. Nestes momentos, foram
coletadas trés amostras em cada um dos dois pontos de interesse (lagoa anaerdbia e de
acidificacdo) em bags metalizadas para posterior analise de cromatografia gasosa no
equipamento Clarus 580 GC, do fabricante PerkinElmer, equipado com Detector Fotométrico
de Chama (FPD) para identificagdo de H,S e com Detector por Condutividade Térmica (TCD)
para leitura de CH,, CO,, H,, O, e N, (FIGURA 9).

Figura 9 — Cromatografo gasoso

Fonte: Da autora (2023).
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Destas amostras coletadas, foi selecionada uma amostra para ser validada, a qual
possuia valores mais coerentes em relacdo a composi¢ao do biogas. Esta etapa teve duragdo

de aproximadamente quatro meses (06/12/21 até 31/03/22), com coletas semanais.

3.1.2 Testes validados

Como uma avaliagdo a ser realizada na sequéncia, foi utilizado outro sistema de
injecdo de ar associado a andlise de composicdo do biogis. Para isso, foi utilizado o
laboratério mével pertencente ao Centro de Pesquisa em Energias e Tecnologias Sustentaveis
(CPETS), o qual ¢ composto por equipamentos de vazao (Awiflow), qualidade (Awiflex) e
dessulfurizacdo (AwiDesulf) do biogas, do fabricante Awite. Este aparato instrumental ¢
caracteristico por sua mobilidade, podendo ser deslocado até o local de interesse para analise
do biogas. Além disso, torna-se interessante pois permite a leitura automatizada da
composi¢ao do biogés em intervalo de tempo pré-definido pelo operador.

Com relagdo ao equipamento de medidor de vazao, este sera instalado na rede de gas e
centralizado na parte interna da tubulacdo. A velocidade de fluxo pode variar de 0,3 a 15
m.s. A analise da composi¢do do biogas realiza a leitura da composi¢do do biogas (CH,,
CO,, CO, 0O,, H, e H,S) por meio de sensores individuais, de acordo com o descrito na Tabela

S.

Tabela 5 — Parametros de avaliag@o e respectivos sensores do equipamento Awiflex

Sensor Principio de medicio Faixa de medicao Repetibilidade
Sensor Controlado
Metano (CH,) infravermelho termostaticamente, 0 - 100 Vol.-% +0,2%
de feixe duplo pressdo compensada
Dioxido de Sensor Controlado
carbono (CO,) infravermelho termostaticamente, 0 - 100 Vol.-% +0,2%
de feixe duplo pressdo compensada
Oxigénio (O,) Eletroquimico Pressdo compensada 0 - 25 Vol.-% +0,1%
Sulfeto de L ~ o
hidrogénio (IL,S) Eletroquimico Pressdo compensada 0 -5.000 ppm + 1%
Hidrogénio (H,) Eletroquimico Pressdo compensada 0-2.000 ppm +1%

Fonte: Awite (2023).
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O processo de dessulfurizacdo foi realizado a partir da regulacdo automatica de
injecdo de ar através da combinagcdo do controlador PI (proporcional e integral) com um
controlador superior de logica fuzzy. Dessa forma, o equipamento promove a dessulfurizagao
bioldgica a partir do acionamento automatico de inje¢ao de ar de acordo com os valores atuais
de analise do biogas. A margem de controle se mantém entre 0 - 1 % de O,, dependendo da
concentracdo de H,S medida (limiar de desativacdo de 2,4 % de O,). Dessa forma, os
equipamentos de qualidade e dessulfurizacdo atuam de maneira conjunta no sentido de que a
partir da leitura realizada pelo Awiflex, o AwiDesulf responde a partir da inser¢do de mais ar
ou entdo da parada de injecdo, a partir dos valores obtidos para as concentragdes de O, e H,S.
Com relagdo a demanda de energia do processo, a poténcia necessaria do soprador ¢ de 0,37
kW. Em sentido pratico, uma mangueira serd instalada nos mesmos pontos do biodigestor

utilizados no sistema de pré-avaliacao (FIGURA 10).

Figura 10 — Desenho esquematico da vista superior do sistema
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Fonte: Da autora (2023).
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Esta etapa de testagem ocorreu de 26 de maio até 07 de julho de 2022, com medigdes
da composi¢ao do biogés programadas para ocorrer a cada hora. No entanto, a coleta de dados
limitou-se ao seguinte cronograma: 3 dias sem o soprador, os proximos 24 dias com ele ligado
e, por fim, os ultimos 5 com o soprador desligado, totalizando 32 dias de coleta. Além disso, a
fim de expandir a analise da composicao do biogds sem os efeitos do soprador, foram
coletadas mais duas amostras na saida do biodigestor a partir de bags metalizadas para
posterior andlise de cromatografia gasosa.

Os dados coletados foram avaliados a partir da analise de Regressdo Linear Multipla.
O intuito desta avalia¢do foi verificar a influéncia das varidveis independentes (concentragao
de CH,, CO, e O,; temperatura do biogas ¢ vazao do biogas) sobre a variavel dependente
(concentragao de H,S).

Com excecao da variavel de taxa de fluxo, todas as outras varidveis independentes
foram significativas na constru¢do do modelo. Além disso, foram organizados graficos de
correlacdo para visualizar as tendéncias das variaveis independentes em relagdo a variavel de

resultado. As andlises foram realizadas no programa Past 4.03.

3.2 Prototipo de biofiltro

3.2.1 Montagem da coluna

Os testes foram realizados em escala piloto, nas dependéncias do Centro de Pesquisa
em Energias e Tecnologias Sustentaveis (CPETS), localizado no Parque Cientifico e
Tecnoldgico do Vale do Taquari (Tecnovates), na Universidade do Vale do Taquari (Univates).

O sistema de biofiltracao foi desenvolvido com o intuito de basear-se em uma coluna
de transferéncia, preenchida com material suporte (FIGURA 11), sendo uma adaptagdo do
sistema implementado por Becker et al. (2023). Sua montagem consistiu em uma coluna de
acrilico preenchida com bucha vegetal, selecionada em funcdo de suas caracteristicas
favoraveis ao seu uso como matriz filtrante, pois favorece a imobilizagdo dos microrganismos
(ARAUJO, 2013). De acordo com o verificado por Alves (2005), deve-se levar em
consideragdo fatores como a resisténcia mecanica, a porosidade do leito e o poder de retengao
de agua.

A coluna utilizada possui diametro externo de 10 cm, espessura de 2 mm e altura de 1
m, o que resulta em um volume total de 0,0072 m®. Em sua parte superior foram colocados os

pontos de entrada do liquido e saida do biogas, enquanto na inferior, os pontos de saida de

44



liquido e entrada de biogas. Para propiciar a passagem do biogas foi utilizada bomba do tipo
Mini Bomba R385, com tensdo de funcionamento entre 6 a 12 V e vazao nominal maxima de
3 L/min (ELECTRONICSCOMP, 2022), funcionando de forma ininterrupta enquanto o
sistema estava ligado. No caso do liquido, sua passagem se deu de forma manual diariamente,
sendo que o efluente de passagem utilizado serviu como fonte de nutrientes, o que esta de
acordo com o recomendado por Pirolli et al. (2016), visto que os autores propdem que a
solugdo nutritiva para o biofiltro pode ser obtida utilizando o efluente diluido oriundo do
biodigestor anaerobio, objetivando principalmente a reducdo de custos associados aos
nutrientes necessarios para o biofiltro.

O biogas utilizado no periodo de pré-testes foi originado em um biodigestor
HomeBiogas 2.0, enquanto que, para os testes validados, o biogas foi produzido em um reator
de ago inox de 2 m?® e armazenado em um gasometro de 20 m?. O medidor de volume de

biogas utilizado sera da marca Ritter de 3 L, modelo TG3/1.

Figura 11 — Sistema de biofiltracdo desenvolvido
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Fonte: Da autora (2023).
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A esponja vegetal foi adquirida no comércio local e cortada em cubos de
aproximadamente 2 cm de aresta antes de ser inserida na coluna, a fim de preenché-la de
forma uniforme e aumentar sua area de contato. A coluna foi preenchida até a marca de 66
cm, resultando em um volume de 0,0048 m? e equivalente a 89 gramas de bucha vegetal.
Destaca-se que esta por¢ao inserida como meio suporte se manteve até o encerramento dos
testes.

O sistema de biofiltro foi avaliado em dois momentos, sendo o primeiro deles
referente a uma etapa de pré-testes e a segunda referente aos testes validados. Para ambos os
periodos a avaliagdo da composicdo do biogas foi realizada através do equipamento descrito

na Secao 3.1.2.

3.2.2 Pré-testes

O periodo de pré-testes estendeu-se desde a montagem da coluna até o inicio dos
testes validados, com duragdo de 7,5 meses (12/09/22 até¢ 26/04/23). Neste periodo, o arranjo
experimental foi definido e ajustado conforme resultados obtidos acerca da composi¢do do
biogas.

A inoculacdo nesta etapa se deu a partir da insercdo de digestato, sendo este
caracterizado como o material remanescente apos o processo de digestdo anaerdbia decorrida
no HomeBiogas. A escolha deste material se deu em fun¢do da facilidade de acesso, visto que
o biodigestor se localizava proximo ao local dos testes. O efluente ficou na coluna por 114
horas, tendo apresentado pH de 8,52 e solidos conforme os seguintes valores: 0,34 % de
solidos totais (ST), 58,80 % de so6lidos volateis (SV) e 41,20 % de soélidos fixos (SF).

Os testes foram iniciados para avaliar a estanqueidade do sistema, primeiramente
utilizando a coluna cheia de digestato, e posteriormente foi definido que a partir de entdo
seriam utilizados apenas 2 litros. Esta alteragdo no volume se deu com o intuito de
implementar um selo hidraulico para reduzir a possibilidade de entrada de ar no sistema.
Além disso, este foi definido como o volume minimo necessario para cobrir o ponto de
insercao de biogas, de forma que a bucha nao ficasse submersa.

A produgdo de biogas no HomeBiogas foi garantida a partir de sua alimentacao, tendo
esta sido essencialmente baseada em residuos organicos domésticos inicialmente, e
posteriormente alterada para dejeto suino, dejeto de aves poedeiras e efluente da entrada do

biodigestor, sendo estes dois ultimos oriundos da empresa em questao. Os materiais utilizados
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para esta finalidade foram selecionados com o intuito de gerar biogds com maior concentracao
de H,S.

As anélises da composi¢do do biogés ocorreram sem uma metodologia definida até a
sua consolidac¢do. Os procedimentos metodoldgicos basearam-se na avaliacdo do biogas bruto
gerado no HomeBiogas, seguida de cinco leituras do biogds de saida do sistema de
purificacdo. A primeira avaliagdo ocorreu 15 minutos apos iniciar a passagem de biogas pela
coluna, enquanto a partir da segunda, as leituras foram realizadas 1 hora apos a anterior.

Para a segunda inoculagdo desta etapa de pré-testes foi utilizado o efluente de saida da
lagoa anaerobia (biodigestor) da empresa a fim de promover a ambientagdo dos
microrganismos, tendo em vista que este passou a ser o efluente de circulagio a partir deste

momento. A coluna foi inoculada com cerca de 7 litros de efluente por 89 horas e 30 minutos.

3.2.3 Testes validados

Os testes validados ocorreram ao longo de 147 horas (entre 27/04/23 e 03/05/23), com
avaliagdes da composi¢do do biogas a cada hora, de forma automatizada. O dispositivo
responsavel pela avaliagdo da composi¢do do biogas ficou diretamente conectado a saida de
biogas da coluna de transferéncia em um de seus pontos de medi¢dao e ao gasdmetro onde o
gas de entrada estava armazenado. Dessa forma, foi avaliada a composicdo do biogas de
entrada e saida do sistema de biofiltragdo, ambos tendo sua origem no reator de ago inox 2 m?
e armazenados no gasometro de 20 m®. A producdo de biogas no reator de ago inox se deu a
partir de sua alimentagdo com vinhaga de soja, baseado em sua caracteristica de gerar um
biogas com elevadas concentracdes de H,S.

Para a aferi¢ao da quantidade de biogas utilizado ao longo dos testes, foi colocado o
medidor de gas tipo tambor de 3L da marca Ritter apds a bomba de biogés e antes da coluna.
O arranjo experimental também contou com uma saida de biogas para a atmosfera como
ponto de langamento do biogas de saida da coluna, o que se fez necessario para os momentos

onde este biogas ndo estava sendo direcionado para o laboratério movel (FIGURA 12).
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Figura 12 — Croqui do arranjo experimental do sistema de biofiltragao
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Fonte: Da autora (2023).

No decorrer dos testes validados, foi realizado diariamente o controle do pH do
efluente de saida da coluna, o qual foi trocado quando atingiu pH inferior a 6,00. O efluente

foi passado na coluna uma vez por dia, com excegdo do ultimo dia avaliado.

3.2.4 Finalizacio do experimento

O experimento foi encerrado quando ndo havia mais biogés disponivel para utilizacao.
Ao fim dos sete dias de avaliacdo (onde somaram-se as 147 horas de sistema em
funcionamento), o pH final foi medido e o volume total de biogas utilizado foi verificado. A
coluna de transferéncia foi aberta a fim de retirar o recheio e selecionar amostras para analises
referentes a bucha vegetal e ao efluente utilizado ao longo do experimento, sendo a primeira
destinada a analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) e o segundo a analise de
Enxofre Total.

No que refere-se a bucha, foram selecionadas trés amostras: (1) material antes dos
testes; (2) material posterior aos testes, sendo referente & uma se¢do mais avermelhada e (3)
material posterior aos testes, referente a se¢do mais esbranquicada (FIGURA 13). O intuito foi
a avaliacdo das caracteristicas do material antes e apds o periodo de testes, sendo que ao
finalizar o experimento foi perceptivel que havia uma parte do recheio com cor avermelhada e

outra esbranquicada. De forma que julgou-se necessario a avaliagdo destas duas amostras
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finais. Quanto ao efluente, foram selecionadas duas amostras para analise de enxofre: (1)

efluente anterior aos testes e (2) efluente final ap0s a finalizagcdo do experimento.

Figura 13 — Amostras do recheio da coluna para analise no MEV sendo (a) bucha vegetal in
natura, (b) bucha avermelhada coletada a 25 cm da base e (c) bucha esbranquicada coletada a

5 c¢m da base da coluna

Fonte: Da autora (2023).

A amostragem da bucha apos os testes se deu da seguinte forma: com a coluna aberta
foi retirada aproximadamente dois ter¢cos da amostra contida no seu interior, restando apenas a
secdo inferior da altura anteriormente preenchida. Foi selecionada uma amostra da bucha
esbranquicada e uma da bucha avermelhada, sendo destinadas a andlise de MEV (FIGURA
14).
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Figura 14 — Amostragem final da bucha vegetal
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Fonte: Da autora (2023).

Apos a coleta das amostras de efluente e bucha vegetal, estas foram encaminhadas

para as analises de enxofre e MEV, respectivamente.

3.2.5 Analise de Enxofre Total

A metodologia aplicada na analise de enxofre nos efluentes de entrada e saida do
sistema de biofiltracdo foi PE-100 / EPA 3015A - EPA 200.7:2001, executada pelo
Unianalises no periodo de 05/05/23 a 19/05/23. Ambos os métodos sao da United States
Environmental Protection Agency (EPA), sendo o primeiro deles intitulado de “Digestao acida
assistida por micro-ondas de amostras e extratos aquosos", o qual foi utilizado para a
preparacdo das amostras. O segundo método refere-se a andlise em si e intitula-se
“Elementos-traco em agua, solidos e biossolidos por espectrometria de emissdo atdmica com
plasma indutivamente acoplado”. O método aplicado possui limite de quantificagdo de 0,1

mg/L.
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3.2.6 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEYV)

A andlise utilizada para a avaliacdo da superficie da bucha vegetal foi realizada por
um setor interno da Univates, o Centro Tecnoldgico de Pesquisa e Produciao de Alimentos —
CTPPA. Nesta analise foi utilizado o Microscopio Eletronico de Varredura, da marca Carl
Zeiss EVO-LS10, acoplado a Espectroscopia por energia dispersiva, utilizada para avaliacao
elementar da superficie de uma amostra (opcional). Para tal, trés amostragens foram feitas no
encerramento do experimento, sendo elas:

1. Amostra 1: bucha vegetal in natura;
2. Amostra 2: bucha final da se¢do mais avermelhada, coletada a 25 cm da base;

3. Amostra 3: bucha final da se¢ao mais esbranquigada, coletada a 5 cm da base.

De posse destas trés amostras, foi realizada a sua preparagdao para analise, a qual
consistiu na sua secagem. Para isso, utilizou-se uma Estufa Microprocessada para
Esterilizagdo e Secagem, da marca SP Labor, do modelo SP-400. A fim de garantir que as
amostras ndo possuiam mais umidade, elas foram inicialmente pesadas e, na sequéncia,
colocadas em estufa por 24h a 40 °C. Apds esta primeira etapa de secagem, as trés amostras
foram mantidas em dessecador até serem novamente pesadas e dispostas em estufa por mais
8h. Quando foram retiradas, o peso verificado mostrou ter atingido a estabilidade, visto que
era o mesmo aferido antes das 8h em estufa. Para a andlise do MEV, o laboratorio responsavel
reduziu a amostra conforme necessario para sua utilizagdo (em torno de 1 cm?). Destaca-se
que o resultado final refere-se a enxofre apenas, podendo ser resultante de todas as formas de

enxofre presentes na sua amostra, elementar ou ligado a outras moléculas.
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os resultados do presente trabalho estdo apresentados a seguir, sendo divididos
conforme as duas etapas da metodologia proposta: a implementagdo de um sistema de aeragao
no biodigestor da empresa seguida de um polimento a partir da elabora¢do de um sistema de
biofiltragdo. Para ambas as fases foi necessario a realizagdo de uma pré-avaliagcdo a fim de
garantir que o sistema estaria adequado para os testes validados na sequéncia. Destaca-se,
portanto, que o foco principal estd nos resultados obtidos na etapa validada de ambos os

sistemas.

4.1 Injecao de ar

O efluente de entrada corresponde ao efluente proveniente do reator onde ocorre o
processo de acidogénese, o segundo estagio da digestdo anaerdbia. Esse efluente apresenta
uma baixa concentracdo de solidos totais (0,28%) e uma alta concentragdo de so6lidos volateis
(82,47%), o que indica que possui uma boa capacidade de degradagdo. Ao analisar o efluente
de saida da lagoa anaerdbia, observa-se uma redu¢do nas concentragdes de ambos os solidos:
0,17% de SST e 56,66% de SSV. Devido ao tempo de retengdo prolongado do efluente, ocorre
uma degradagdo mais eficiente, o que possibilita a geracao de biogas com altas concentragdes
de CH,.

O efluente bruto da empresa possui uma relagio DQO/DBO de 2,43, indicando que ¢
facilmente degradavel e adequado para tratamento por processos biologicos. Essa relacdo ¢
considerada abaixo do limite de 2,5, conforme mencionado por Braga et al. (2012), o que
confirma sua boa biodegradabilidade. Além disso, o tempo de retengdo calculado para o
efluente ¢ de 18,7 dias. O tempo de reten¢do do biogds no gasometro foi calculado como

sendo de 10 dias. Esse periodo representa o tempo necessario para a permanéncia do biogas
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no biodigestor e, consequentemente, para a completa substituicdo do volume gasoso no
gasometro.

A partir das andlises da composicdo do biogas de saida do biodigestor, foi verificada a
influéncia do sistema de microaera¢do durante duas etapas: a de pré-avaliagdo e a dos testes

validados.

4.1.1 Pré-avaliacao

Na pré-avaliagdo foram obtidos resultados preliminares sobre a influéncia de um

sistema de aeracdo no gasdmetro a partir do sistema apresentado na Figura 15.

Figura 15 — Sistema de aeragdo implementado na etapa de pré-avaliagdo (a) soprador e

rotametro, (b) detalhe do rotdmetro e (c) ponto de inje¢do de ar no gasdmetro
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Fonte: Da autora (2023).

Observando a Figura 16 ficou perceptivel a relagdo inversa entre a vazdo de ar
inserido e a concentragdo de H,S verificada na saida da lagoa anaerdbia. A concentracio
maxima de H,S verificada neste periodo foi de 8.277,34 ppm no segundo dia avaliado,
enquanto a minima foi 1.719,04 ppm no 9° dia. Estes valores resultaram em uma eficiéncia de

remocao de 79,23%.

Figura 16 — Relagdo entre vazao de ar inserido e concentragdo de H,S
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4.1.2 Testes validados

No que diz respeito aos testes validados, foi realizada uma avaliacdo da composi¢ao
do biogas que sai do gasometro ao longo de um periodo de tempo mais longo e de forma
automatizada. Portanto, a partir da Figura 17 € possivel observar a influéncia da microaeragdo

nas concentragdes dos seguintes parametros: CH,, CO,, O, e H,S.

Figura 17 — Varia¢do da composi¢ao do biogés ao longo do periodo
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Quando observados os componentes do biogds de forma individualizada, percebe-se
que o CH, se manteve entre 79,00 e 87,40%, com média de 83,84 + 2,34%. Huertas et al.
(2020) verificaram que existe uma tendéncia de redug¢ao nas concentragdes de metano quando
ocorre a microaeracdo devido a presenca de N, (FIGURA 18). No entanto, quando os niveis
de oxigénio verificados no biogas de saida do sistema sdo inferiores a 3%, como ¢ o caso do
presente estudo, a variagdo do CH, de antes e apos o sistema de injecdo de ar nao ¢
considerada significativa.

Mendonga, Otenio e Paula (2021) inferem que a ndo ocorréncia da etapa de
acidificag@o no reator proporciona estabilidade a metanogénese. Assim, a existéncia de uma
lagoa de acidificagdo anterior a lagoa anaerobia onde foi implementado o sistema de aeragao
contribui para que o biogas gerado nesta segunda lagoa apresente maiores concentragoes de
metano. Além disso, os sistemas que apresentam separagao fisica dos estagios relacionados a
acidificacdo e a metanogénese proporcionam a otimizacdo dos processos separadamente em
relacdo a producgdo de H, e CH,, de modo que garante maior estabilizacdo do processo quando
comparado a sistemas de estagio unico para a produ¢do de metano. Esse conceito baseia-se no

fato de que a produgdo desses diferentes gases ocorre principalmente em diferentes faixas de
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pH e com diferentes tempos de retengdo hidraulica (SA; CAMMAROTA;
FERREIRA-LEITAO, 2014).

Figura 18 — Relagdo entre as concentracdes de O, e CH, presentes no biogas
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No que se refere as concentragdes de O, presente no biogas de saida da lagoa, sua
média foi de 0,45 = 0,40%, dentro do limite previsto para a composicdo normal do biogas
(GHOUALI; SARI; HARMAND, 2015). Durante todo o periodo avaliado, a média de CO, foi
de 15,37 £+ 1,44%, com um valor maximo de 18,62% no dia 34 e um valor minimo de 13,54%
no dia 28, sendo este o primeiro dia apos a remocao do sistema de aeragdo. Ao analisar a
Figura 19, foi observado que as variaveis CO, e CH, apresentaram um comportamento

Inverso.

Figura 19 — Relagdo entre as concentracdes de CH, e CO, presentes no biogas
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Com relagdo as concentragdes de H,S verificadas ao longo do periodo avaliado, foi
obtida uma média de 1.645,46 + 609,63 ppm. A partir dos valores extremos obtidos no
periodo anterior ao sistema de aera¢do e no periodo de inje¢do de ar, verificou-se a remogao
de 71,63% deste gas, considerando que na primeira medi¢do verificou-se concentragdo de
2.677,78 ppm de H,S. No entanto, a partir do tempo estimado necessario para a troca integral
do biogas dentro do biodigestor, obteve-se um intervalo de 10 dias, o que implica no periodo
avaliado com o soprador. Portanto, avaliando a média do periodo de dez dias de duragdo que
se inicia no décimo dia de injecdo de ar no gasdmetro, com relacdo ao periodo anterior
(referente a auséncia do soprador), verificou-se uma diminui¢do de 61,23% na concentracao
de H,S. Em relagdo a ambos os cendrios apresentados, constatou-se um aumento na
concentracdo deste gas apods a retirada do sistema de aeragdo, atingindo 2.866,42 ppm na
ultima medi¢ao realizada. A tendéncia de decréscimo seguida de incremento expressa a
influéncia direta da aeracdo no biodigestor na qualidade do biogés.

Diaz et al. (2011) obtiveram eficiéncias superiores a 98% na reduc¢do de H,S ao
implementar um sistema de microaeragdo, Jenicek et al. (2017) alcangaram valores entre 74%
e 99%, Krayzelova et al. (2014) verificaram uma remoc¢ao média de 73% em um reator
Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB). Destaca-se que apesar do presente sistema de
injecdo de ar ter apresentado resposta positiva, foi verificada uma limitacdo na eficiéncia
dessa técnica. Acredita-se que este fato se deve principalmente ao baixo teor de solidos no
efluente, visto que a presenca destes em maior concentragdo poderia desempenhar papel
similar ao de um meio suporte, favorecendo o processo de remog¢ao do H,S. Choudhury et al.
(2019) relataram que a micro-aeragdo por si s6 pode ndo ser suficiente para alcangar uma
dessulfuriza¢ao completa.

Com o objetivo de facilitar a compreensao da relacdao entre a temperatura do biogas
(consequéncia da temperatura do ambiente) e a concentragdo de H,S na amostragem, foi
realizado um recorte no qual foram observadas varia¢des considerdveis de temperatura. Essa

relacdo ¢ apresentada na Figura 20.
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Figura 20 — Recorte da relacao entre a concentragao de H,S e a temperatura do biogas
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Durante um periodo de trés dias (26 a 28 de junho), observou-se um aumento na
concentragdo de H,S, que coincidiu com o aumento da temperatura. Esse aumento foi
particularmente evidente nas medigdes realizadas proximo ao meio-dia dos dias 27/06 e
28/06, quando a temperatura atingiu valores mais altos, atingindo 23,6 °C (ao meio-dia) e
23,2 °C (as 10:00), respectivamente. Nessas mesmas medi¢cdes, foram registradas
concentracdes de H,S de 1.419,76 ppm e 1.365,85 ppm, respectivamente. Observa-se que o
segundo pico de H,S foi menos pronunciado em comparacdo ao primeiro pico, o que pode ser
explicado pelo fato de que a concentragdo do gas havia caido significativamente algumas
horas antes (28/06 as 6:00, com 1.248,06 ppm). Essa queda brusca pode ter resultado em um
aumento mais sutil registrado quatro horas depois.

No estudo conduzido por Choudhury et al. (2019), foi observada uma reducao
significativa na concentracao de H,S, que foi atribuida a queda de temperatura no digestor nao
aquecido durante aquele periodo. Essa observagdo foi baseada na comparagdo das
temperaturas externas entre o verao e o inverno.

Com relacdo a analise estatistica, o Modelo de Regressdo Multipla mostrou-se
significativo (F = 637,83; p < 0,0001; R? = 81,17%). Quando foram utilizados os dados
horéarios, as variaveis dependentes (CH,, O,, CO,, temperatura do biogas e taxa de fluxo do
biogas) explicaram 81,17% do comportamento da varidvel dependente (H,S). Os coeficientes
de correlagdo foram significativos para O, (p < 0,0001), CO, (p < 0,0001), temperatura (p =
0,0292) e taxa de fluxo (p < 0,0001) e ndo significativos para CH,.
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Foi realizada uma avaliacdo da relagdo entre a concentragcdo de H,S no biogés e outros
constituintes, além do fluxo e temperatura. Através das linhas de tendéncia linear, pode-se
observar que a concentracao de CH,, O, e o fluxo do biogés estdo inversamente relacionados
ao H,S, enquanto a concentracdo de dioxido de carbono e a temperatura do biogas estdo

diretamente relacionadas a variavel dependente (FIGURA 21).

Figura 21 — Varia¢do na concentracdo de H,S em fungao das varidveis (a) CH,, (b) O,, (¢)

CO,, (d) temperatura do biogés e (¢) vazao de biogas
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Através da analise estatistica, foi possivel confirmar a relagdo inversa entre a
concentracdo de H,S e O, no biogas que sai do gasdmetro. Isso confirma a premissa da
técnica de microaeragdo, pois a medida que a concentragao de O, aumenta (devido a injecao

de ar no biodigestor), a concentragao de H,S ¢ reduzida (FIGURA 22).
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Figura 22 — Relacao entre as concentragoes de O, ¢ H,S no biogas
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Considerando que, quando o soprador esta ligado, 50 m*/h (833,3 L/min) de ar sdo
injetados no biodigestor, verificou-se que, a partir da data de inicio da aeragdo, ocorreu um
aumento consideravel na concentragdo de oxigénio no biogas, que atingiu o valor maximo
diario de 1,32% no 8° dia de injecdo de ar. Nao foram observados efeitos de dilui¢do, pois foi
injetada somente uma pequena quantidade de ar em relagdo ao volume de ar total do

biodigestor.

4.2 Prototipo de biofiltro

Com relacdo aos resultados obtidos, primeiramente foi avaliada a composi¢do do
biogas ao longo dos sete dias, tanto o bruto quanto o de saida do sistema. De maneira geral, o
biogas bruto apresentou uma composi¢ao sem grandes variagdes ao longo do tempo.

No periodo de avaliagdo foi perceptivel que as concentragdes de CH, se mantiveram
praticamente constantes, apresentando apenas tendéncias de crescimento (FIGURA 23). No
que se refere aos valores de entrada, estes variaram entre 55,15 ¢ 61,54% (média de 58,16 +
1,65%), enquanto a saida apresentou valor maximo de 61,44% e minimo de 54,23% (média

de 57,65 £ 1,95%).
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Figura 23 —Variacdo da concentragdo de CH, do biogas de entrada e saida do sistema
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Aratijo (2013) verificou queda de 9,5% na concentragdo de metano quando avaliou o

biogds de entrada e de saida do seu sistema de biofiltracdo, enquanto no presente trabalho

percebe-se reducdo de 0,9%. No entanto, a autora justifica este resultado como sendo

consequéncia da diluicdo deste composto em funcdo do ar inserido no sistema. O biofiltro

desenvolvido neste trabalho ndo contou com a aeracdo intencional de ar como processo

metodoldgico, no entanto, ela ocorreu como resultado da abertura didria da coluna no

momento da recirculagdo manual do efluente. Ainda assim, a redu¢do média da concentragao

de CH, provocada pelo sistema ndo foi elevada, visto que os valores de entrada e saida se

mantiveram proximos ao longo de todo o periodo de avaliagao.

O CO,, assim como o metano, ndo apresentou variagdo muito significativa,

apresentando apenas uma tendéncia de decrescimento, conforme demonstrado na Figura 24.

No biogas bruto foram verificados valores entre 38,38 e 43,88% (média de 41,20 + 1,31%),

enquanto no de saida do biofiltro a maxima concentracdo foi de 42,78% e a minima de

37,98% (média de 40,61 + 1,13%).
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Figura 24 —Variacdo da concentragdo de CO, do biogas de entrada e saida do sistema
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Fonte: Da autora (2023).

Ao contrario do CH, e CO,, as concentragdes de O, verificadas na saida do sistema

apresentaram tendéncia divergente das concentragdes no biogas de entrada (FIGURA 25).

Figura 25 — Varia¢do da concentragdo de O, do biogés de entrada e saida do sistema
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Fonte: Da autora (2023).
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Para o biogas bruto foram obtidos valores entre 0,26 a 0,36%, com média equivalente
a 0,30 = 0,02%, o que demonstra que o biogas bruto ja possuia uma quantidade de oxigénio
em sua composicao, coerente com o limite estipulado em literatura para a composi¢do média
do biogas (GHOUALI, SARI;, HARMAND, 2015). J4 o biogds de saida apresentou
concentracoes entre 0,29% e 1,02% (média de 0,52 + 0,20%), demonstrando que houve uma
parcela de ar atmosférico inserida no sistema, possivelmente em funcdo da abertura do
sistema para a passagem do liquido, no entanto esta ndo foi considerada significativa, visto
que seguiu dentro dos limites estabelecidos para este pardmetro.

O H,S apresentou comportamento mais varidvel ao longo do periodo analisado no que
se refere ao biogéds de saida do sistema, manifestando oscilagdes ao longo do tempo com
curvas bastante delimitadas, demonstrando aumento e diminui¢do da concentracdo ao longo
do dia. No entanto, algumas similaridades foram verificadas: todos os dias iniciaram com a
concentracdo proxima de seu maximo didrio, seguida de decréscimo e posterior aumento
quando o dia chegava proximo ao fim. De maneira geral ficou perceptivel a tendéncia de
redugdo deste contaminante.

A Figura 26 demonstra claramente que, com o passar dos dias, o pico de H,S era
menos acentuado em comparagdo com o anterior, especialmente apos a troca do efluente no
dia 29/04. A troca do efluente ocorreu de forma integral e uma tinica vez, no momento em que
o liquido foi retirado da coluna para ter seu pH medido e ser, posteriormente, ser novamente
passado na coluna. Neste dia, o pH do efluente de saida foi considerado acido (< 6,00) e por
este motivo foi trocado. Nos demais dias do experimento, foi verificado que o pH se manteve
acima deste limite pré-estabelecido, ndo necessitando a troca e permitindo a recirculagdo do
mesmo efluente retirado.

A concentragdo de H,S de entrada variou entre 1.151,99 e 1.422,62 ppm, com média
de 1.342,57 £ 67,66 ppm, sendo perceptivel uma leve tendéncia de decrescimento a partir do
dia 01/05. Com relagdo as concentragdes de saida, a maxima foi de 1.078,42 ppm e a minima

de 0 ppm, com média de 421,81 = 331,03 ppm.
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Figura 26 — Variag¢do da concentragdo de H,S do biogés de entrada e saida do sistema
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Fonte: Da autora (2023).

A eficiéncia do sistema esta representada na Figura 27. Foi perceptivel a tendéncia de
aumento da eficiéncia do sistema com o passar dos dias do experimento, ndo tendo sido
atingida a saturacdo do biofiltro. A eficiéncia maxima foi de 100%, tendo ocorrido pela
primeira vez no dia 30/04 (19:00), e tendo se repetido no dia 01/05 em duas medi¢des
consecutivas (13:00 e 14:00). O ultimo registro de maxima eficiéncia foi no dia 02/05 (10:00).
A eficiéncia minima foi de 22,89%, registrada em 29/04 (08:00). Neste dia, na medicao
anterior a troca do efluente, a eficiéncia registrada foi de 45,43%, enquanto a primeira apds a
troca foi de 92,07%. Quando avaliado o periodo anterior a substituicdo do efluente e o periodo
apos, verificou-se eficiéncia média equivalente a 45,47 + 16,63% e 82,45 + 14,68%,
respectivamente. A eficiéncia média global do experimento foi de 69,44 + 23,44%, similar a
eficiéncia maxima verificada por Araujo (2013) em estudo realizado com o mesmo meio
suporte. Contudo, a partir dos dados experimentais providos pela referida autora, estimou-se
que a média da eficiéncia obtida foi de aproximadamente 36%, considerando que a
concentragdo média de entrada de H,S era de 10.000 ppm, bastante superior em relagdo a
trabalhada no presente estudo.

Becker et al. (2023) verificaram que o sistema de biofiltragao utilizando chips de coco

como meio suporte ¢ efluente da biodigestdo como fonte de nutrientes apresentou eficiéncia
de remocdo entre 26,10% e 75,80%. Destaca-se que em vista da reduzida quantidade de

trabalhos realizados utilizando a bucha vegetal como recheio de sistema de biofiltragao para o
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biogdas, avalia-se também a eficiéncia de remog¢ao obtida a partir de outros materiais aplicados
para esta finalidade. Becker et al. (2023) usou fibra de coco e obteve eficiéncia média de

43,08% e maxima de 75,80%. Charnnok et al. (2013) utilizaram a mistura de fibra de coco e

anéis de plastico e atingiram eficiéncia de 97,3%.

Figura 27 — Eficiéncia de remogao de H,S a partir da biofiltragao
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Fonte: Da autora (2023).

Além da avaliagdo isolada da eficiéncia do sistema, esta ainda foi comparada com a
temperatura do ambiente registrada no momento das medi¢des. A partir da Figura 28 foi
possivel observar com clareza a relacdo entre as variaveis, considerando que ambas
apresentaram comportamento bastante similar ao longo do periodo avaliado. Dessa forma,
infere-se que o aumento da temperatura possui influéncia direta na eficiéncia de remogao do
H,S, relacdo também verificada por Naegele et al. (2013). Além disso, as flutuacdes nas
temperaturas verificadas durante o dia e a noite ficaram bastante evidentes.

\

a inje¢do de ar na lagoa anaerdbia, foi

Destaca-se que na etapa anterior, referente
percebido um comportamento divergente do observado no sistema de biofiltragdo, visto que
ficou evidente a relagcdo direta entre a temperatura (neste caso do biogas) e a concentragao de
H,S presente no biogas. Entretanto, ambos resultados possuem embasamento em referencial

tedrico, os quais relatam ter observado a mesma relacao entre as duas variaveis.
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Figura 28 — Relacao entre a eficiéncia de remogado de H,S e a temperatura do ambiente
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Fonte: Da autora (2023).

Foi observado que, nos ultimos dois dias do experimento, as temperaturas se
mantiveram mais baixas em comparagdo ao inicio do periodo. No entanto, esse
comportamento ndo limitou a eficiéncia do sistema, uma vez que ela permaneceu elevada
durante esses dias. Portanto, pode-se inferir que, nessa fase de teste, o biofilme j& estava bem
consolidado, o que significa que a queda de temperatura ndo foi suficiente para afetar o
desempenho do sistema.

Ao longo dos testes ficou bastante evidente a influéncia da passagem do efluente pela
coluna na concentragdo de H,S do biogés de saida (FIGURA 29). A partir do segundo dia, a
passagem do liquido passou a ser seguida de um significativo decréscimo da concentracao do
composto avaliado. Essa reducdo brusca foi sempre seguida de um aumento gradual, no
entanto, destaque-se que, especialmente no ultimo dia em que o liquido foi passado (02/05),
este aumento passou a ser menos acentuado.

Em funcdo deste comportamento, optou-se por nao recircular o liquido no ultimo dia
de experimento, a fim de se observar qual seria a resposta do sistema. Percebeu-se, portanto,
que as concentragdes se mantiveram reduzidas mesmo sem este procedimento. No ultimo dia

verificou-se uma eficiéncia média de 90,90 + 2,09%, com média de 109,62 + 26,07 ppm de
H,S.
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Figura 29 — Demarcagdo de quando houve passagem do efluente na coluna e sua troca
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Fonte: Da autora (2023).

A partir desta metodologia de passagem de efluente diariamente pela coluna de
transferéncia, ficou perceptivel a alteracdo macroscopica das caracteristicas deste efluente ao

longo do tempo (FIGURA 30), o qual adquiriu coloragdo mais clara com o passar dos dias.

Figura 30 — Efluente utilizado para passagem na coluna de transferéncia sendo (a) efluente de

entrada na coluna (inicial), (b) efluente de saida da coluna retirado no segundo dia e (c)

efluente de saida da coluna (final)

Fonte: Da autora (2023).
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As caracteristicas macroscopicas da bucha vegetal também foram notadamente
alteradas ao longo do periodo de avaliagdo. Foi perceptivel que, ao longo dos sete dias
avaliados, houve um esbranquicamento acelerado do material suporte provavelmente

associado a grande quantidade de biogas que passou pelo sistema (FIGURA 31).

Figura 31 — Comparativo entre as caracteristicas macroscopicas da coluna antes e apds o

experimento

Fonte: Da autora (2023).

O consumo total de biogas foi de 13.345 L, o qual se deu durante 8.842 minutos de
testes, resultando em uma vazao de biogas média de 1,5 L/min. Este volume que foi passado
pelo sistema foi visivelmente perceptivel a partir do esvaziamento do gasdmetro utilizado nos

testes (FIGURA 32).

Figura 32 — Comparativo entre o gasometro (a) antes e (b) apos o experimento

Fonte: Da autora (2023).
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De maneira geral, o sistema de biofiltro demonstrou-se promissor tendo em vista que
houve significativa reducdo nas concentragdes de H,S quando comparado o biogas de entrada

com o de saida da coluna.

4.2.1 Analise de Enxofre Total

A amostra referente ao efluente de entrada do sistema de biofiltragdo apresentou em
sua composicdo 19,7 mg/L. de enxofre, enquanto a amostra de saida final do sistema
demonstrou uma concentragdo significativamente superior, de 632,2 mg/L. Dessa forma, este
aumento representa acréscimo de 3.209% na concentragdo de enxofre, ocasionado pelo
processo de biofiltragcdo, visto que este baseia-se na transformacgdo do H,S presente no biogas
em enxofre (molécula livre ou ligada a outras). Neste caso, a andlise comprovou que parte
deste produto foi arrastado pelo efluente.

Destaca-se ainda que ndo foi realizada a avaliagdo do enxofre no efluente de saida que
foi trocado em um momento durante os testes, de forma que o valor verificado no efluente
final ndo deve representar toda a quantidade deste composto retido no liquido durante o

Processo.

4.2.2 Analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A partir dos resultados obtidos do MEYV, foi possivel comprovar que houve deposi¢do
bastante expressiva de enxofre na superficie do meio suporte utilizado na coluna de
transferéncia, tendo em vista que na amostra da bucha inicial foi verificada a presenga de
apenas dois elementos (Si e Cl), enquanto nas amostras da bucha final detectou-se a presenga
de outros compostos (Na, S e Zn), sendo que o enxofre foi o que destacou-se pela maior
quantidade. Destaca-se que a presencga do cloro, especialmente na bucha vegetal in natura, ¢
uma possivel decorréncia do tratamento realizado para inibicao de fungos, realizado antes
deste material ser disponibilizado no comércio. Na Tabela 6 estdo apresentados os pesos
referentes a cada elemento identificado, totalizando 100% da superficie da amostra avaliada.

A bucha final avermelhada apresentou em sua composicdo 81,04% de enxofre,
enquanto a final esbranquigada demonstrou valor ainda superior, sendo este equivalente a
99,09%. Tal variagdo ¢ possivelmente explicada pelo fato de que a segunda amostra foi

coletada mais proximo da base da coluna, onde € provavel que tenha ocorrido uma deposicao
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de material mais expressiva. Dessa forma, a analise do MEV corrobora com a premissa
esperada do processo de dessulfurizacao do biogas, visto que demonstrou a transformagao do

H,S em enxofre depositado no meio suporte.

Tabela 6 — Elementos detectados na superficie da bucha vegetal

Amostra 1: Amostra 2: Amostra 3:
Elemento Bucha final avermelhada | Bucha final esbranquicada
Bucha vegetal in natura coletada a 25 cm da base coletada a S cm da base da

da coluna coluna
Peso (%)

Silicio (Si) 18,66 1,80 N.D.

Cloro (Cl) 81,34 2,28 0,38

Sédio (Na) N.D. 2,88 0,19

Enxofre (S) N.D. 81,04 99,09

Zinco (Zn) N.D. 12,00 0,34

Total 100,00 100,00 100,00

*N.D.: Nao Detectado.
Fonte: Da autora (2023).

Além dos resultados quantitativos, também foram obtidas imagens desta avaliagdo da
composi¢do das trés amostras de bucha vegetal, conforme demonstrado na Figura 33. A
primeira imagem de cada amostra possui aumento de 100 X, enquanto a segunda de 500 X ¢ a
terceira de 1.000 X. Nas imagens também ¢ apresentada a escala, a energia em kV utilizada
para avaliacdo das amostras (EHT) e a distancia que a amostra estd do canhdo de elétrons
(WD) referente a cada avaliacdo.

Analisando as imagens, pode-se observar que a bucha vegetal é composta por fibras
entrelacadas que formam um emaranhado de filamentos, apresentando ramificagdes ao longo
de toda a sua extensao (QUERIDO, 2018). No entanto, este perfil ¢ visualizado especialmente
na amostra de bucha in natura, pois quando ¢ avaliada a amostra de bucha vegetal
esbranquicada, coletada mais proximo da base da coluna, verifica-se que sua estrutura estd
significativamente degradada, em funcdo de ndo ser mais possivel visualizar seus fibras de
forma definida. Sendo assim, ¢ provavel que este resultado seja decorréncia da facil

degradabilidade do material.
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Figura 33 — Imagens obtidas pelo Microscopio Eletronico de Varredura (MEV) para as

amostras de bucha vegetal

Amostra 1: bucha vegetal in natura

Escala: 200 pm ETH =20,00 kV Escala: 20 pm ETH = 20,00 kV Escala: 20 pm ETH = 20,00 kV
Mag = 100 X WD =80 mm Mag = 500 X WD = 7,5 mm Mag = 1.000 X WD =70 mm

Amostra 2: bucha vegetal avermelhada, coletada a 25 cm da base da coluna

Escala: 200 pm ETH = 20,00 kV Escala: 30 pm ETH = 20,00 kV Escala: 30 pm ETH = 20,00 kV
Mag = 100 X WD = 7.5 mm Mag = 500 X WD = 7.5 mm Mag = 1.000 X WD = 8,0 mm

Amostra 3: bucha vegetal esbranquicada, coletada a 5 cm da base da coluna

Escala: 200 pm ETH= 20 0[: kv Escala: 30 pm ETH = 20,00 kV Escala: 20 pm ETH = 20,00 kV
Mag = 100 X WD = 8,0 mm Mag =500 X WD = 8.5 mm Mag = 1.000 X WD = 8,5 mm

Fonte: Da autora (2023).

Com o objetivo de discutir os resultados obtidos para as andlises de enxofre (no
efluente e na bucha vegetal), recapitula-se a descricdo feita anteriormente em relagdo as
mudangas na coloragdo de ambas as amostras ao longo do periodo de avaliagao.

Quando comparada a coloracdo da coluna no inicio dos testes validados e no final do
experimento, ¢ perceptivel a alteracdo de marrom escuro para um marrom mais claro com

pontos esbranquicados. Este comportamento foi também verificado por Aratijo (2013), a qual
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compara sua percep¢do com outros autores que também observaram o surgimento de zonas
esbranquigadas e amareladas em seus respectivos sistemas.

Nesse sentido, algumas hipdteses sdo levantadas como sendo causa para este efeito: o
acumulo de sulfatos, o excesso de biomassa no meio suporte e ineficiente quantia de oxigénio
no sistema, a qual propicia uma oxidagdo incompleta do H,S, formando enxofre elementar.
Este ultimo seria responsavel pela coloracao amarelada da coluna. No entanto, assim como a
Aratjo (2013), no presente estudo também ndo foram verificadas zonas amareladas de
tamanho significativo, sendo predominante seu esbranquicamento. Contudo, a coloragdo
amarelada foi verificada pela autora no percolado retirado do sistema, principalmente nos
ultimos dias do experimento. Conforme a Figura 30, percebe-se que o ocorrido neste trabalho
foi similar, sendo que o liquido passou de marrom avermelhado para um amarelado claro no
final dos testes. Portanto, a partir das observagdes visuais ¢ das analises de enxofre tanto do
efluente quanto do recheio da coluna, comprovou-se que houve oxidagcdo do H,S presente no
biogas de passagem no sistema.

A vista disso, acredita-se que a concentragio de 99,09% de enxofre verificada na
amostra de bucha vegetal final retirada da parte inferior da coluna deva-se a atividade
microbiana ter sido favorecida no sistema. Nesse sentido, o fato de ter sido perceptivel o
aumento da eficiéncia ao longo do periodo de avaliacdao justifica-se pela capacidade do
biofiltro ter aumentado com o passar dos dias. E provavel que este aumento tenha ocorrido
devido ao maior desenvolvimento do biofilme microbiano na superficie do meio suporte, de
forma que, a medida que os microrganismos foram se crescendo e ocupando maior area
superficial, o biofilme apresentou melhora em seu desempenho na redugdo da concentracao de
H,S.

Consequentemente, conforme descrito na Se¢do 2.7.2.4.1, ¢ provavel que estes
resultados avaliados de forma qualitativa e quantitativa sejam consequéncia da acdo de
bactérias oxidantes de enxofre presentes no meio. No entanto, considerando a auséncia de
uma andlise capaz de identificar os microrganismos presentes no meio até o presente
momento, nao existe a possibilidade de afirmagao acerca dos agentes oxidantes de forma mais

especifica.
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4.2.3 Escalonamento do sistema

Considerando que o sistema de biofiltragdo elaborado e testado no presente trabalho
ocorreu em escala piloto, propde-se neste topico um calculo de escalonamento do sistema
para a sua implantagcdo em escala real nas dependéncias da empresa.

Conforme exposto na Se¢do 3.1.1, a vazdo de biogés gerado na lagoa de aeracdo ¢ de
15 m*h (15.000 L/h), sendo esta a que deve ser atendida pelo biofiltro. Portanto, tendo em
vista que prototipo operou com uma vazao de 1,5 L/min (90 L/h) e volume da coluna de 7,2
L, verifica-se a necessidade de um recipiente que comporte 1.200 L para o sistema ser capaz
de receber a quantidade de biogéas produzida no gasdmetro da empresa.

Objetivando que se trabalhe ainda com recipientes de forma cilindrica, entende-se que
a alternativa mais interessante de atender as necessidades expostas seja a utilizagdo de duas
colunas de transferéncia com as seguintes dimensdes trabalhando em sequéncia: 1 metro de
altura e raio equivalente a 0,45 metro. Dessa forma, o sistema de biofiltros podera ser
implantado na saida da lagoa anaerobia, tendo capacidade de receber aproximadamente 1.272
L no total, o que permite que a estrutura trabalhe com uma certa margem.

Além disso, destaca-se a possibilidade deste sistema operar simultanecamente ao de
injecdo de ar no gasdmetro, de forma similar as etapas do presente estudo. Dessa maneira,
seria possivel obter uma remogdo preliminar de H,S ja4 na lagoa anaerdbia a partir da
microaeragdo, enquanto os biofiltros agiriam na saida da lagoa como polimento final.

No contexto do presente estudo, a substituigdo do recheio do biofiltro deve ser
realizada em virtude da observagao da reducdo gradual da eficiéncia do sistema ao longo do
tempo. Essa degradacdo do desempenho culmina no momento em que o biofiltro ndo ¢ mais
capaz de atingir os padrdes exigidos para a purificacdo do biogas, especificamente em relagao
ao limite estipulado para o H,S. Nesse sentido, a troca do recheio torna-se uma intervengao
necessaria e estratégica para restaurar a funcionalidade plena do sistema. Essa agdo visa
otimizar o desempenho global do processo e contribuir para a viabilidade e sustentabilidade

do projeto em longo prazo.
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5 CONCLUSAO

A partir do presente trabalho pode-se atestar a possibilidade de implementagdo de um
sistema de dessulfurizagdo de biogas gerado por uma empresa do ramo de processamento de
ovos em larga escala, comprovando a viabilidade técnica da futura implementacdo de um
sistema fixo nas instalagdes da empresa.

A resposta do sistema de aeragdo no biodigestor foi positiva em relagdo a redugdo da
concentracdo de sulfeto de hidrogénio a partir do aumento da concentragdo de oxigénio
presente no biogas. O sistema apresentou eficiéncia de remocao de até 71,63% (17 de junho
de 2022) na concentragdo de H,S na saida do biodigestor quando foram utilizados os valores
extremos obtidos, e remogado de 61,23% quando o periodo selecionado foi considerado.

No entanto, observou-se uma limitagdo na eficiéncia dessa técnica, principalmente
devido ao baixo teor de sélidos no efluente. Com o intuito de solucionar esta questdo, foram
propostas trés acdes: a utilizagdo de uma tecnologia adicional para purificagdo do biogas, a
instalacdo de uma grade no interior do biodigestor para aumentar a area de contato entre o
biogds e a microbiota responsavel pela remo¢dao do H,S, e a modificagdo dos pontos de
injecao de ar e coleta de biogas no biodigestor.

A fim de abordar a primeira das solugdes propostas, a elaboragdo e testagem do
prototipo utilizando efluente como segunda etapa para promover a purificagdo de biogas se
mostraram promissores a medida que apresentaram desempenho bastante satisfatorio a partir
da avaliacdao da remocao de H,S a partir do prototipo apresentado.

O estudo mostrou que a Luffa cyllindrica pode ser utilizada como meio suporte em
biofiltros. Destaca-se ainda que, em funcdo da facilidade de montagem do sistema e seu
reduzido custo operacional, o sistema de biofiltragao torna-se uma alternativa viavel e atrativa
para a remocao de H,S.

Tanto a analise de Microscopia Eletronica de Varredura (MEV) da bucha vegetal
quanto a andlise de Enxofre Total do efluente utilizado no prototipo de biofiltracao

corroboram com o comportamento esperado para o sistema, o qual comprovadamente atingiu
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eficiéncia méaxima de remog¢ao de 100% de H,S presente no biogés, convertendo-o em enxofre
que passou a estar presente tanto no meio suporte quanto no efluente de passagem da coluna
de transferéncia. Como préximos estudos, levanta-se a possibilidade de investigagdo de
formas de aproveitamento e/ou destinacdo destes dois materiais de saida do sistema, visto que
possuem enxofre em sua composi¢ao.

Além disso, entende-se como necessaria a identificacdo dos microrganismos presentes
na bucha apos a finalizacao do experimento. Por este motivo, serdo encaminhadas amostras de
bucha vegetal para sequenciamento genético, de forma que os resultados nao foram obtidos
em tempo habil para a apresentacdo e discussdo na integra do presente trabalho. Ainda, com o
intuito de melhorar a eficiéncia do sistema de biofiltracdo, sugere-se a automatizagdo da

recirculacao do efluente no sistema a fim de aumentar a frequéncia de passagem.
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