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RESUMO

Este trabalho objetivou a determinacdo de condi¢Bes Otimas de producdo de biogés obtido pela digestdo
anaerébia de vinhaca em ensaios de Potencial Bioquimico de Metano (BMP), umas das técnicas que
atualmente vem se destacando na avaliagcdo do potencial de producdo de biogas de substratos organicos em
matrizes s6lidas e liquidas. Foram avaliados variaveis como volume do Head Space, volume e concentragdo do
lodo anaerobio e faixa de pH utilizada do meio reacional, para produgdo de biogas, utilizando vinhaga bruta,
como substrato. Foi utilizado lodo anaerébio granular de alta atividade metanogénica (AME) obtido de um
reator em escala real utilizado para a biodigestdo de vinhaca para produgdo de energia. A vinhaga bruta
utilizada possuia concentracdo de DQO em torno de 22.000 mg/L. Foi realizado um planejamento
experimental fatorial 23, cujos valores minimos/méaximos utilizados de pH, Head Space e volume do lodo
foram, 6/8, 50mL/150mL e 10mL/50mL, respectivamente. Foram utilizados reatores de vidro de 250mL
herméticos e dotados de tampa rosqueada acopladas diretamente a mandmetro. Os testes foram realizados em
amostras em triplicatas e incubados a 37°C. Determinou-se a melhor condicdo experimental aquela que utilizou
10 mL, 50 mL de headspace e pH 6 do meio reacional, obtendo uma producdo de biogés de 1.422,44NmL/g
SSV, com composicdo de 67,32% de CH, e 31,48% de CO,. Este experimento foi para a comprovagao que o
teste de BMP pode ser utilizado como uma importante ferramenta na determinagdo pratica e rapida das
condicBes ideais de geragcdo de metano de substratos organicos utilizdveis como parametros para projeto de
aumento de escala (scale up).

PALAVRAS-CHAVE: Ensaio BMP, Biodigestdo anaerobia, Biodigestdo de vinhaga, Biogas, otimizacdo de
experimentos.
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INTRODUGAO

Os combustiveis renovaveis vém ganhando grande importancia, devido sua importancia estratégica como
potenciais substituto dos combustiveis fosseis e , apresentando ainda a vantagem da reducdo da emissdo de
poluentes e do aproveitamento e valorizacdo de residuos, efluentes e biomassas. Diversos paises demonstram
interesse em elevar a participacdo biocombustiveis na sua matriz energética com o objetivo de reduzir as
emissdes de gases do efeito estufa (GEE) e diversificar alternativas de fontes energéticas. Fontes alternativas
vém sendo gradativamente implantadas, porém com reduzida aderéncia como é o caso ainda da energia edlica,
térmica e solar. Fontes de geracdo baseada na valorizacdo energética de residuos e efluentes a partir do uso do
biogas ainda apresenta-se bem menos desenvolvidas requerendo pesquisa de base e quebra de paradigmas.

Segundo Rossetto (1987), a vinhaca é o principal efluente gerado pelas destilarias de alcool e usinas de acUcar
e 0 que possui a maior potencial poluidor (DBO de 20.000 a 35.000 mg/L).

O uso da vinhaca como substrato de biodigestores anaer6bicos objetiva principalmente a producdo do biogas e
a conseguinte geracdo de energia elétrica descentralizada através de sua queima em sistemas de combustio
interna (motogeradores, microturbinas). O biogds gerado como subproduto da biodigestdo anerébia ¢ uma
mistura gasosa rica em metano (50 - 70%). A energia gerada pode ser utilizada na prépria usina ou
comercializada no mercado livre através das concessionarias locais.

O sucesso de um processo anaerébio em reatores depende, dentre vérios fatores, da manutencdo de uma
biomassa com elevada atividade metanogénica e suficientemente adaptada as condi¢bes ambientais,
operacionais e composicionais do substrato utilizado. A determinacdo prévia de condi¢es operacionais tais
como taxa de aplicacdo de substrato ao lodo, condi¢bes de pH Gtimas e necessidades de nutrientes séo
fundamentais em estudos iniciais para conhecer a relacdo entre a microbiota e aquele substrato. Os estudos
prévios ajudam na previsdo da geracdo maxima de biogas de um determinado substrato avaliando o seu
potencial energético, ajudam a estimar o balango energético de plantas em diversas escalas, assim como podem
subsidiar avaliagGes prévias do retorno econdmico dessas unidades.

Para determinacdo adequada do potencial de geracdo de biogds de um dado substrato sdo realizados testes
experimentais. Existem varias metodologias disponiveis e apesar de usuais estas ainda carecem de
padronizagdo. Estudos desenvolvidos por Owen et al. (1979) relatam a utilizacdo de ensaio de
biodegradabilidade anaerdbia. Field et al. (1988) propuseram uma metodologia detalhada de avaliagdo da
biodegradabilidade anaerdbia para efluentes liquidos diversos. Dentre as alternativas existentes o teste de
Potencial Bioquimico de Metano (BMP), cujo propoésito consiste em avaliar a capacidade das bactérias
metanogénicas em converter substrato organico em metano e gas carbdnico, sob determinadas condigdes
experimentais vem merecendo destaque (ALVES, 2008; HERIES, 2001 A).

No teste de BMP ¢é possivel determinar condicdes 6timas de produgdo de metano, caracteristicas do biogas
gerado, condicdes de pH 6timas, fatores de inibigdo e estimulo, entre outros. Os resultados do ensaio séo
reportados em termos de mililitros de CH4 ou biogés por grama de residuo (Nml/g ou Nm®ton) nas condicdes
normais de temperatura e pressdo (CNTP - 0°C, 1013 hPa) (ALVES, 2008). Apesar de ndo padronizado o
ensaio de BMP é bastante atrativo devido sua praticidade em relacdo a outros métodos comumente utilizaveis.
Associado a uma ferramenta estatistica, este teste € uma ferramenta bastante atrativa devido sua confiabilidade,
replicabilidade e dos resultados obtidos.

MATERIAIS E METODOS
Lodo

Foi utilizado lodo anaerdbio de alta AME coletado de um reator UASB que utiliza vinhaga bruta como
substrato possui volume Gtil de 1000 m®. A unidade de Bioenergia fica localizada em Vitéria de Santo Antéo —
PE, e é pertencente a empresa Cetrel Bioenergia da Odebrecht Ambiental. A unidade produz biogas com cerca
de 70% de metano e produz cerca de 1IMWh, que é comercializado para a rede distribuidora através da
concessionaria local. O lodo anaerdbio utilizado foi coletado diretamente da valvula inferior de amostragem de
lodo (fundo) do reator. Um amostra de 20L foi coletada neste ponto, armazenada em bombona e refrigerada a
4°C, sendo colocada a temperatura ambiente 2h antes da realizagdo dos experimentos. A anlise de solidos
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suspensos volateis no lodo anaerdbio foi realizada a partir da metodologia ABNT/NBR 10664/ABR 1989.
Utilizou-se membranas de fibra de vidro GF — 147mm Macherey — Nagel e amostra de 10 g de lodo anaerdbio.

Vinhaca

A vinhaca utilizada como substrato nos ensaios BMP foi coletada diretamento do tanque de
acumulacdo/decantacdo de vinhaca bruta (pulmao) na alimentacéo do reator UASB na Unidade de Bioenergia
da Cetrel Bioenergia Ltda. A vinhaca bruta foi obtida diretamente da saida de fundo das torres de destilagédo de
etanol da linha de producdo da Usina JB, localizada vizinha & unidade de Bioenergia em Vitoria de Santo
Antdo - PE. A vinhaca foi armazenada em freezer a 4°C, colocada a temperatura ambiente (28 °C) por 2h antes
da realizagdo dos ensaios. Foi realizada a corre¢do do pH utilizando um pHmetro de bancada da marca Quimis
e uma solucdo de hidroxido de sédio a 40% (v/v), até alcancar o pH determinado e especificado no
planejamento experimental (Tabela 1).

Andlises de DQO

Foi utilizado o método colorimétrico (refluxo fechado), 5220 C, do Standard Methods for Analyser Water and
Wastewater (APHA, 1998) para a determinacdo da DQO da vinhaga. Foram realizadas dilui¢fes de 1/100 da
vinhaca, transferindo-se 2mL em triplicata para tubos de ensaios rosqueados e adicionados os reagentes:
Dicromato de potassio (1,5mL), solucdo de sulfato de prata e acido sulfdrico (3,5mL). Para a digestdo das
amostras utilizou-se um digestor Thermoreaktor CR 2200 & temperatura de 148°C, por 2 horas. Os resultados
foram aferidos em espectrofotdmetro Thermo Scientific (Genesis 10 — S) e lidos a 600nm.

Planejamento Experimental

O planejamento Experimental Fatorial 22 foi utilizado para avaliar as condicdes 6timas de producdo de biogés
utilizando vinhaga como substrato. A partir das combinacdes possiveis dos parametros-chave determinados
previamente, obteve-se o planejamento experimental apresentado na Tabela 1. Todos 0s experimentos foram
realizados em triplicata. O volume de vinhaca foi obtido para cada condicdo-teste a partir da diferenca entre o
volume total do frasco reacional (250mL) subtraindo-se o volume de headspace (substrato) e de lodo
inoculado. Foi realizado um experimento de controle contendo apenas o in6culo para avaliagdo de decaimento
enddgeno.

Tabela 1 — Pardmetros para o Planejamento Experimental fatorial 23

Nivel Inferior

Ponto Central

Nivel Superior

Volume do Lodo (mL) 10 30 50
Headspace (mL) 50 100 150
pH do meio reacional(*) 6 7 8

(*) Correcdo da amostra de vinhaca bruta (pH=4), com NaOH 40% v/v
Ensaio BMP

Os ensaios BMP utilizaram a metodologia adaptada de Hansen (2004). Utilizou-se como biorreator um frasco
de vidro PIREX com capacidade para 250mL, fechado hermeticamente e com uma tampa rosqueada de nylon
vedada com anel de borracha e acoplado a um mandémetro anal6gico. O mandmetro (ASTA NBR 14105 - 1),
com escala graduada de 0 a 1 bar, conecta-se a tampa rosqueada de nylon de cada bioerrator através de uma
vélvula que o liga ao conjunto. Outra valvula conectada a tampa € utilizada para aliviar a presséo interna do
biorreator e obter amostra de biogas para medir sua composicao. Na Figura 1 apresentam-se detalhes do reator
utilizado no teste de BMP.

O teste é realizado em triplicata e apds o preparo de todos o0s conjuntos-testes é realizada a saturacdo da
amostra em atmosfera de nitrogénio gasoso (99,99% de pureza, Linde Gases), por 2 minutos para garantir a
eliminacéo do oxigénio do headspace e meio reacional. As quantidades de inoculo e lodo variaram de acordo
com a Tabela 1. Os reatores foram incubados em estufa (FANEM 320 — SE a 37°C +/- 3°C), e submetidos a
medicBes diérias de pressdo. Foram realizados alivios nas pressdes dos reatores quando as pressfes estiveram
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As pressGes nos reatores foram monitoradas até sua estabilizagdo. Os reatores foram envolvidos em papel de
aluminio para evitar interferéncia pelo crescimento de algas e/ou reagdes fotoquimicas.

Figura 1 — Biorreator utilizado para realizacdo do ensaio BMP.

Wihrula pars medie
preiucka I

Franon e vidr (390 mi) —e= 55

Calculo do volume de biogas

O volume de biogés gerado nos frascos do ensaio BMP foi obtido através das leituras das pressfes de cada
frasco, bem como das pressdes atmosféricas. Na Equacdo 1 apresenta-se a formula do calculo do Volume de
Biogas gerado entre tempos (T e T+1), a Equagéo 2, a fdrmula do célculo do Volume de Biogas Acumulado
(mL) e a Equacéo 3, do Volume de Biogas Acumulado nas CNTP (NmL), de acordo com Harris et al. (2001) e
ABE Department (2007).

Gerado entre T+ (T+1) = [PF[mbar:’ x FUF (L) x 22,41:| x1000
83,14 x TF (K)]

(Equacéo 1)

na qual: T: Tempo (dias)
PF (mbar): Presséo do Frasco em milibar;
VUF (L): Volume Util do Frasco em litros;
TF (K): Temperatura do Frasco em Kelvin;

Volume Acumulade (mL)= [Gerado entre T e (T+1)] + VGA (mL)

(Equacéo 2)

na qual: T: Tempo (dias);
VGA(mL): Volume de biogas acumulado do dia anterior em mL;

[Volume Acumulade (mL)]x [273/TF (K)] x [{Patm. (mbar) — 42)/760]

(Equacéo 3)

na qual: TF (K): Temperatura do Frasco em Kelvin;
Patm. (mbar): Pressdo Atmosférica em milibar
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O volume de biogas acumulado (mL) foi calculado e corrigido para as Condigdes Normais de Temperatura e
Pressdo (CNTP), sendo o volume de biogas expresso em NmL. O biogas produzido na melhor condigdo
experimental encontrada foi analisado por cromatografia gasosa em um cromatégrafo APPA GOLD-II TCD,
para determinar a quantidade de metano presente. Utilizou-se planilhas do programa Microsoft Office Excel®
2010 para efetuar célculos.

RESULTADOS

Obteve-se a para o lodo anaerébio de indculo um valor de 130,3 gSSV/L e para a vinhaca bruta uma DQO
de 22.000mg/L. Né&o foi observado decaimento endégeno nos experimentos de controle. A vinhaca bruta
antes da aplicacdo do teste apresentou pH em torno de 4,10, que foi corrigido utilizando-se uma solucéo de
hidroxido de sddio a 40% (v/v), para obter o pH determinado no planejamento experimental. O gréafico de
Pareto (Figura 2), representa a influéncia de cada varidvel independente do planejamento experimental,
demonstrando sua significancia e a interacdo entre elas.

L
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1 by 2 / %5,3—3—5515
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Figura 2 — Gréfico de Pareto referente ao planejamento experimental do ensaio BMP.

A partir do grafico de Pareto, pode-se inferir que a variavel de maior significancia para a producéo de biogas
foi o Headspace , ou seja o volume de vinhaca, seguido do volume de Lodo. Como pode ser observado em 1
by 2, ha um efeito bastante significativo na interagdo do lodo com o headspace, bem como em 2 by 3 do
headspace com pH, porém a variével independente pH, na faixa estudada, ndo apresentou significancia para
produgdo do biogas. Na superficie de resposta, apresentada na Figura 3, pode-se visualizar as varidveis
independentes.
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Figura 3 — Superficie de resposta para os efeitos do headspace e volume do
lodo na producdo de biogas nos ensaios BMP.

Observa-se que quanto menor o headspace e o volume do lodo, maior sera a producdo de biogés. Na
superficie de resposta ndo foi avaliado o pH, uma vez que o pH néo influenciou no processo. Este modelo foi
significativo, pois apresentou um coeficiente de correlagdo R?, com indice de confiabilidade de 0,899. Na
Tabela 2, apresenta, em resumo, os resultados referentes aos experimentos estudados: relacdo A/M,
producéo total do biogas em Nml e as relagdes de producdo biogés expressos em fungdo da DQO aplicada
(matéria orgéanica disponivel), em Nml/gDQO, e da massa de lodo utilizada, em Nml/gSSV.

Tabela 2 — Resultados planejamento experimental

Ensaio Relagdo A/M Volume de Volume Volume biogéas/massa
(mgDQO/gSSV) Biogas biogas/substrato de lodo aplicado
produzido (Nml) aplicado (Nml/gDQO) (Nml/gSsV)
Nivel Superior
VL =50ml 168,84 93,66 85,14 14,37
VHS =150 ml
Ponto Central
VL =30ml 675,36 205,35 77,78 52,53
VHS= 100 ml
Nivel Inferior
VL=10ml 3.207,98 1.853,44 443,41 1.422,44
VHS =50 ml

Onde: VL=Volume de lodo anaer6bio inoculado; VHS=Volume headspace, VR=Volume do reator; VV=Volume de vinhaga.
VR=VV+VL+VHS

Na Tabela 2, pode-se concluir que para uma maior relacdo A/M (carga organica/microrganismo), favorece
uma maior producdo do biogas, ou seja, devido haver maior quantidade de matéria organica (maior volume
de vinhaca) disponivel para ser degradada pelos microrganismos.

Com ralagdo aos valores encontrados na producdo de biogas expressos em Nml/gDQO, nos experimentos do
nivel superior e ponto central, a relagdo A/M, embora sendo maior para o ponto central, a producéo de
biogas foi pouco menor que o experimento nivel superior. Ambos a matéria organica foi degradada, mas no
experimento de nivel superior houve melhor eficiéncia na degradacgéo da matéria organica.

As condi¢fes obtidas condizem ao esperado pela teoria visto que uma relacdo A/M mais adequada requer
substrato biodisponivel para os microrganismos e consequentemente levara a uma maior producéo de biogas.

O pH, pouco influiu nos resultados, como foi visto. Porém uma analise dos dois melhores resultados do
planejamento experimental, variando pH, verificou-se a melhor condic¢éo para um pH mais acido (Tabela 3).
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Este fato pode ter relagdo com as condi¢es de adaptacdo deste lodo utilizado, em escala real, cujo pH da
manta na cdmara de biodigestdo encontra-se na faixa em torno de 5 a 6.

Tabela 3 — Resultados para os dois melhores experimentos, em funcdo do pH
Ensaio pH Relagdo A/M Volume de Volume Volume
(mgDQO/gSSV) Biogas biogas/substrato biogas/massa de
produzido (Nml) aplicado lodo aplicado
(Nml/gDQOQO) (Nml/gSsV)

Nivel Inferior

VL=10 ml 6 3.207,98 1.853,44 443,41 1.422,44

VHS =50 ml

Nivel Inferior

VL=10 ml 8 3.207,98 1542,28 368,96 1183,63

VHS =50 ml

Onde: VL=Volume de lodo anaer6bio inoculado; VHS=Volume headspace, VR=Volume do reator; VV=Volume de vinhaga.
VR=VV+VL+VHS

A melhor condicdo do planejamento experimental foi a que utilizou headspace de 50 mL, volume do lodo 10
mL e pH 6,0. Nestas condigdes a produgdo de biogas foi de 1.422,44Nml/gSSV, obtendo um biogas com
com concentracdo de CH, de 67,32% e de 31,48% de CO..

CONCLUSOES

Em relacdo a producdo de biogés utilizando vinhaga bruta, o estudo confirmou que, a relagdo A/M
(alimento/microrganismo), como esperado, foi maior em funcdo da maior quantidade de matéria organica
biodisponivel. Neste caso, o volume da vinhaga/volume lodo, foi a variavel de maior significancia.

O pH, na faixa estudada, teve pouca influéncia no teste. Observou-se que para uma mesma relacdo A/M, a
producdo de biogas foi melhor para condicdo mais acidas (pH=6), quando se obteve o valor de 1.422,44
Nml/gSSV.

Na condicdo basica (pH=8), obteve-se o valor de 1.183,63NmI/SSV, ligeiramente inferior a condicdo acida.
Este fato pode estar associado a questdes de adaptacdo deste lodo, visto que este foi obtido de um reator
UASB, em escala real, cuja manta de lodo (camara de digestdo) opera em pH de 5 a 6 em média.

A melhor condi¢do do planejamento experimental foi aquela que utilizou 10 mL de volume de lodo
anaerdbio, headspace de 50 mL (190 mL de vinhaga bruta) e pH 6, apresentando uma relacdo A/M de
3.207,98 mgDQO/gSSV, producdo de biogas de 443 nmL/gDQO aplicada e 1.422,44 Nml/gSSV de lodo
utilizado. O biogés obtido nesta condicéo teve teor de metano de 67%.

O ensaio BMP se apresentou como uma excelente ferramenta experimental para determinacdo do potencial
de geracéo de biogés através da vinhaca, podendo também ser utilizados para outros substratos organicos
biodegradaveis em fase liquida, s6lida ou semi-solida. Devido sua praticidade, rapidez e nivel de
confiabilidade seu uso em associagdo com uma ferramenta estatistica favorece a assertividade e
confiabilidade dos resultados obtidos.
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