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RESUMO

O Brasil é considerado pioneiro e um dos principais produtores e consumidores de bioenergia
e biocombustiveis (biodiesel e etanol) no mundo. Assim, a necessidade de aproveitamento dos
coprodutos bem como dos residuos oriundos desses processos de producdo se faz necessario.
Uma forma de aproveitamento de coprodutos e residuos é a utilizacdo dos mesmos para o
processo de digestdo anaerobica, e assim produzir biogas. O trabalho teve como objetivo
produzir biogas utilizando glicerina da industria do biodiesel como fonte de carbono, vinhaca
do processamento da cana de acucar na industria do alcool combustivel como fonte de
nutrientes e um outro efluente de fecularia como fonte de microrganismos para digestao
anaerdbica. Utilizou-se o delineamento de misturas com auxilio do software Statistica® 7.0
contemplando diferentes percentuais das matérias-primas na digestdo anaerdbica que foi
conduzido durante 15 dias em temperatura controlada a 35°C com pH neutralizado utilizando
solucdo de NaOH 0,1M. O processo de digestdo anaerdbico contribuiu para a diminuicdo da
demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos totais e sdlidos totais volateis nos biorreatores
analisados. O maior volume de biogas produzido foi de 283 mL apds 15 dias de incubacgéo no
biorreator contendo a mistura de 93,3% do efluente de fecularia, 3,3% de glicerina e 3,3% de
vinhaca, onde foi detectado elevado percentual de gas metano (74%) com os demais gases
produzidos em mistura no biogas. Foi observado que houve baixo volume de H2S no biogas
onde havia pouco ou nenhum percentual de vinhaga e glicerina nos biorreatores. Através da
otimizacdo multiresposta do processo, obteve-se uma mistura contendo 95% de efluente de
fecularia, 1,25% de glicerina e 3,75% de vinhaca para os pontos 6timos de todas as variaveis
analisadas. Com isso conclui-se que a producdo de biogas a partir de coprodutos industriais
apresentou resultados satisfatorios além de ser uma alternativa eficiente para tratamento de
efluentes.

Palavras-chave: Metano. Glicerina. Vinhaca. Digestdo anaerdbica. Biocombustivel.



COLUSSE, Guilherme Augusto. Biogas production from glycerin and sugarcane vinasse
to methane generation in laboratory scale. 2017. 114 p. Dissertation (Master’s degree in
Bioenergy) — Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2017.

ABSTRACT

Brazil is considerate a pioneer and one of the main producers and consumers of bioenergy and
biofuel (biodiesel and ethanol) in the world. Thus, the necessity of utilization of coproducts
and residues from these production processes becomes really necessary. One of the ways to
use coproducts and residues is to use them for anaerobic digestion process, and then produce
biogas. The aim of this study was to produce biogas using glycerin from biodiesel industry as
carbon source, sugarcane vinasse from the process of sugarcane in the alcohol fuel industry as
nutrient source and cassava wastewater as mainly source of microorganism to anaerobic
digestion. It was used a mixture design from Statistica® 7.0 software contemplating different
percentages of raw material in the anaerobic digestion that was carried out for 15 days at
controlled temperature of 35 °C and pH neutralized using 0,1M NaOH solution. The
anaerobic process contributed to decrease chemical oxygen demand (COD), total solids and
volatile solids in the bioreactors analyzed. The greater biogas yield was 283 mL after 15 days
of incubation, it was performed from the biomass which the initial composition was 93.33%
cassava wastewater; 3.33% of glycerin and 3.33% of sugarcane vinasse, where it was detected
high yield of methane (74%) in the mix with the other gases in the biogas. It was observed
that there was low H>S volume in the biogas where it has small percentage of sugarcane
vinasse and glycerin in the bioreactors. From the optimization of the process, it was obtained
a mixture containing 95% cassava wastewater, 1.25% glycerin and 3.75% sugarcane vinasse
for all optimum points from the variable analyzed. Hence, the biogas production from
industrial coproducts showed satisfactory results, besides being an efficient alternative to treat
effluents.

Keywords: Methane. Glycerin. Sugarcane vinasse. Anaerobic digestion. Biofuels.
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1 INTRODUCAO

A produgdo de biocombustiveis atualmente é responsavel pelo decréscimo
no uso de combustiveis a partir de fontes ndo renovaveis, atuando direto na diminuicdo das
emissdes de gases de efeito estufa responsaveis pelo aquecimento global. As industrias de
producdo de biodiesel e etanol geram biocombustiveis assim como subprodutos e seus
respectivos residuos. Como coprodutos sdo gerados a glicerina bruta e a vinhaga, ambos em
grande quantidade no processo de producdo e sem destino definitivo para o total gerado na
industria.

A expectativa de producdo em grande escala desses biocombustiveis
acarretou 0 aumento nas pesquisas para novas aplicacbes aos residuos gerados.
Levantamentos estatisticos anteriores fizeram uma previsdo de coproducdo da glicerina de
cerca de 250 mil toneladas por ano a partir de 2013. No entanto, o0 mercado atual da glicerina
engloba apenas cerca de 30 mil toneladas do produto em setores distintos. Suas aplicacdes e
percentuais de consumo mais usuais sdo no mercado de cosméticos e saboaria com 28%,
producdo de ésteres e poliglicerdis com 12%, em alimentos e bebidas com 8% e na sintese de
resinas contando com 6% (MOTA et al., 2009).

A vinhaca € gerada a partir da producdo de etanol. Estima-se que para cada
litro de etanol produzido nas usinas, dez a quinze litros de vinhaca sdo deixados como residuo
(CRUZ et al., 2008), no Brasil sua principal utilizacdo esta na fertirrigacdo da prépria cultura
da cana-de-acUcar (LEITE, 1999). Tanto a glicerina quanto a vinhaca sdo originadas a partir
da producdo de biocombustiveis, possuindo caracteristicas desejaveis quanto ao uso na
digestdo anaerdbica e viabilidade para aplicacdo no processo de producdo de biogas
(PUGLIANO et al., 2014; CREMONEZ et al., 2015; VIANA et al., 2012).

A digestdo anaerdbica de residuos resulta na producdo do biogés, uma
mistura de gases composto basicamente de metano (50 a 70%) e dioxido de carbono (30%). O
metano gerado nos biodigestores pode ser aproveitado como fonte de energia téermica ou
elétrica, substituindo o uso de combustiveis fosseis como o gas liquefeito de petréleo (GLP) e
a lenha, sendo uma fonte de energia renovavel. Além dos aspectos ambientais como a reducao
na emissdo de gases de efeito estufa, a producdo de biogéas pode agregar valor ao processo,
tornando-o autossustentavel economicamente, por meio da geracdo de energia (térmica) e a
utilizacdo do biofertilizante no setor agricola (OLIVEIRA, 2004; BONAZZI, 2001; LUCAS
JUNIOR, 1994).
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O Brasil possui um cenério altamente importante para a producdo de biogas
devido ao setor agricola e seus residuos ricos em matéria organica para biodigestdo. O baixo
indice de tratamento dos residuos aliado a elevada producéo, sao uns dos principais problemas
para 0 meio ambiente e para a sociedade (BELLI FILHO et al., 2001; ANGONESE et al.,
2006). Nesse sentido, o desenvolvimento e aplicacdo tecnoldgica da producdo de biogéas a
partir da digestdo anaerobica de glicerina e vinhaca podem garantir alternativas de producédo

de biocombustiveis e gerar impactos socioeconémicos positivos no cenario nacional.

1.1 BIOMASSA E BIOENERGIA

Com o crescimento da populacdo e a expansdo da tecnologia no mundo,
surge a necessidade de inovacao tecnoldgica a fim de desenvolver o setor energético mundial.
A utilizacdo da biomassa como fonte de energia vem sendo aplicada desde os primordios e
sua importancia para o desenvolvimento e contribui¢do na diversificacdo da matriz energética
é considerada.

Segundo Cortez et al., (2008), a biomassa tem origem em residuos solido
urbanos — animais, vegetais, industriais e florestais — e, voltada para fins energéticos, abrange
a utilizacdo desses varios residuos para a geracdo de fontes alternativas de energia. Apresenta
diferentes tecnologias para o processamento e transformacdo de energia, mas todas as
tecnologias de biomassa atualmente usadas no mundo possuem dois problemas cruciais: o
custo da biomassa e a eficiéncia energética de sua cadeia produtiva.

E também classificada também como matéria organica de origem bioldgica
e pode ser obtida através da camada mais superficial da Terra onde se encontra organismos
vivos. A biomassa é encontrada como culturas plantadas, mas a grande maioria de fontes
renovaveis nesse setor sao florestas, pantanos, pradarias e em biomas oceanicos (BROWN e
BROWN, 2014).

Seu uso na transformacdo em energia retrata um novo futuro para a
humanidade, fazendo com que ocorra a utilizacdo de residuos ou materiais que a principio
eram descartados. Desta forma, a gama de opcdes ja existente é expandido proporcionando
novas oportunidades para o setor energético.

As principais caracteristicas de uma cultura ideal para producdo de
biomassa podem ser classificadas quanto a sua alta produgdo (méxima producdo de matéria
seca por hectare), pouco uso de energia para producdo, baixo custo e baixa necessidade de

nutrientes requeridos para o desenvolvimento da cultura. Tais caracteristicas também
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dependem do clima local e condi¢des do solo da regido. Devido a essas propriedades, o
processo de conversdo da biomassa pode ser estudado e o aparecimento de possiveis
problemas pode ser analisado. A escolha correta da biomassa deve ser definida pelo tipo de
energia requerido no processo. Entretanto, hd algumas relacdes que devem ser feitas para a
determinacdo da escolha da fonte de biomassa como: teor de umidade, poder calorifero,
proporcédo de carbono, cinzas, percentual de celulose e lignina (MCKENDRY, 2002).

O potencial energético da biomassa depende de variaveis importantes como
0 Seu uso e a competicdo entre o emprego da biomassa e as tecnologias de energia alternativa
ja presentes na matriz energética. Na &rea econdmica, o termo potencial corresponde a uma
curva de interacdo entre preco e demanda (BERNDES et al., 2003), fazendo com que ocorra
uma dependéncia entre fonte de producéo e capacidade de geracdo de energia.

A utilizacdo da biomassa, como uma fonte tradicional de energia, possui
significativa relevancia no cenario mundial uma vez que auxilia na diminui¢do dos impactos
ambientais provenientes da queima de combustiveis fdsseis, agindo contra o aquecimento
global por ser uma atividade sustentavel (MCKENDRY, 2002).

Com a vasta area territorial que o Brasil possui, a producdo e o uso da
biomassa tornam-se cada vez mais usuais no cotidiano, fazendo com que seu potencial
energético possa ser transformado em bioenergia para suprir parte da demanda energética
mundial.

O uso de energia sustentavel serd um dos principais desafios do mundo
contemporaneo nas proximas décadas, principalmente pela necessidade de mudancas devido
ao aquecimento global. A biomassa pode contribuir de forma substancial para a demanda
energética do mundo nesse quesito. Suas contribui¢cGes atualmente sdo na forma de energia
sustentavel na geracdo de calor, eletricidade e biocombustiveis para o setor de transporte. A
aplicacdo da bioenergia nos dias atuais, quando seu uso é bem estruturado, pode resultar em
uma potente contribui¢do na fonte de energia primaria, reducdes significativas na emissao de
gases de efeito estufa e segurancga no uso desta energia além de outras contribui¢des existentes
(BAUEN et al., 2009).

O Brasil desenvolveu um Plano Decenal de Producdo de Energia (PDE
2024) que tem como objetivo aumentar a oferta interna de eletricidade usando fontes
alternativas de bioenergia até o ano de 2024. Desta forma, proporcionard uma reducdo no uso
de fontes fdsseis para geracdo de energia, ocasionando a diminuigdo de gases de efeito estufa.
Além do Brasil, todos os paises europeus incluiram a bioenergia como parte da politica de

energia e clima em seus estatutos (FAAIJ, 2004).



17

Além do aumento da oferta interna de eletricidade destinada a populagédo
brasileira, o Ministério de Minas e Energia também desenvolveu um projeto de expanséo da
poténcia instalada de geracdo de eletricidade (Tabela 1). Uma correlacdo foi feita entre os

anos de 2014 e 2024 para criacdo de metas a serem alcancadas.

Tabela 1 — Expansdo da poténcia instalada de geracdo de energia elétrica (GW).

Fontes 2014 2024 Incremento (%) Estruturas (%o)
2014-24 2014 2024
Hidroelétrica 84,1 1115 27,4 58,9 49,8
Nuclear 2,0 3,4 1,4 1,4 15
Gés natural 126 2372 10,6 8,8 10,4
Carvéo 3,4 3,9 0,5 2,4 1,7
Oleo 79 65 -1,4 55 2,9
Gas industrial 1,7 1,9 0,3 1,2 0,9
PCH 51 8,5 3,4 3,6 3,8
Biomassa 123 211 8,7 8,7 9,4
Eodlica 4,9 24,2 19,3 34 10,8
Solar 0,0 8,3 8,3 0,0 3,7
Total 1339 212,55 78,6 93,9 94,9
E&P Petrdleo 2,9 6,7 3,8 2,0 3,0
Total nacional 136,8 219,2 82,4 95,9 97,9
Importacéo 59 4,7 -1,1 4,1 2,1
Total oferta 142,7 2239 81,2 100,0  100,0

Fonte: Adaptado de BRASIL (2015)

O uso da biomassa para producdo de bioenergia possui uma variacdo entre
um baixo percentual da energia requerida regionalmente até grandes propor¢ées utilizadas por
diversos paises (15-25% na Finlandia, Suécia e Brasil). Varios paises Europeus como Bélgica,
Finlandia, Holanda, Suéecia e Reino Unido, a importacdo de biomassa destinada a bioenergia
corresponde a um percentual de 21-43% na matriz energética. Pellets de madeira, por
exemplo, sdo significativamente exportados pelo Canada, Finlandia, Brasil e Noruega, e
importados pela Suécia, Bélgica, Holanda e Reino Unido (JUNGINGERA et al., 2008).

O emprego de tais atitudes reflete positivamente no cenario global fazendo

com gue ocorra um maior predominio do uso da bioenergia em diversos setores. Com as
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tecnologias existentes hoje e 0s projetos ainda em desenvolvimento, a energia proveniente da
biomassa e a produgdo de biocombustiveis para substituir derivados de petroleo serdo

responsaveis por mudancas de extrema importancia no planeta.

1.2 BIOCOMBUSTIVEIS

Segundo Brown e Brown (2014), o termo “biocombustivel” engloba certas
substancias quimicas derivadas de fontes renovaveis que possuem certa densidade energeética
por volume e caracteristicas de combustdo essenciais para serem utilizadas como
combustiveis.

Os biocombustiveis estdo em grande ascensdo ao redor do mundo devido a
substituicdo dos combustiveis de origem féssil, ocasionando a diminui¢cdo do custo de
energia, seguranca energética e conceitos relacionados com as mudancas climaticas. O termo
biocombustivel refere-se a qualquer combustivel liquido derivado de matérias-primas vegetais
e que possa ser utilizado como substituto de combustiveis obtidos do petréleo (LARSON,
2008).

A maioria dos combustiveis produzidos e utilizados sdo liquidos, como o
etanol e o biodiesel, porém certos tipos de gases vém sendo estudados e propostos para serem
aplicados no transporte veicular (BROWN e BROWN, 2014). O biocombustivel de primeira
geracdo mais utilizado € o etanol, produzido através da fermentacdo de aglcares extraidos da
cana-de-acUcar e de beterraba, ou acucares extraidos do amido de milho ou outras culturas
similares. Os biocombustiveis classificados como de segunda geracdo sdo proveniente da
producdo derivada de biomassa lignoceluldsica, proporcionando baixo custo e a ndo
competitividade com alimentos. Essa classe de biocombustiveis pode ser ainda classificada
mediante o processo de conversao da biomassa em combustivel: bioquimicos e termoquimico
(LARSON, 2008).

Outro biocombustivel ja em uso nos dias atuais € o biodiesel. O biodiesel
pode ser produzido a partir de gorduras animais, de 6Oleos vegetais, existindo dezenas de
espécies vegetais no Brasil que podem ser utilizadas, e a partir de 6leo de fritura (FERRARI
et al., 2004), sendo este ultimo uma excelente matéria-prima com resultados positivos para o
cenario ambiental. Segundo testes realizados no biodiesel proveniente de 6leos vegetais novos
e de fritura, a reducdo da emissdo de gases de efeito estufa (GEE) com o uso do biodiesel
(B100) é da ordem de 78% (OLIVEIRA e ROSA, 2003).
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Outros biocombustiveis com caracteristicas gasosas estdo prevalecendo no
cenario mundial. O gés de sintese (oriundo de processo térmico) e o biogés (oriundo de
processo biologico) sdo exemplos importantes para a diversificagdo da matriz energética e
suas utilizacBes como combustiveis atualmente.

Apesar de sua grande significancia para 0 meio ambiente, o processo de
producdo de biocombustiveis gera subprodutos e residuos que ainda ndo possuem destino
certo de reaproveitamento e descarte. Devido a esses fatores, tais residuos podem ser

utilizados no processo de digestdo anaerobica para a producdo de biogas.

1.3 BIOGAS

O biogéds é composto de gases originados pela digestdo anaerdbica de
matéria organica. Segundo Cassini et al., (2003), é considerado uma mistura de gases
produzidos pela conversdao microbioldgica anaerdbica de residuos, tendo como principais
constituintes o metano (CHa), o didxido de carbono (CO>) e o acido sulfidrico (H.S), sendo
gue a variacdo existente entre os percentuais desses gases no biogas deve-se a composi¢do do
residuo utilizado como matéria-prima, atuando diretamente no poder calorifico do biogas

devido a concentragdo de metano no mesmo (Tabela 2).

Tabela 2. — Comparacgdo do poder calorifico inferior do biogas e outros gases.

Gas PCI (kcal/m?)
Metano 8.500
Propano 22.000
Butano 28.000
Gés Natural 8.554
Biogas 5.500

Fonte: Adaptado de Genovese et al., (2006)

A digestdo anaerdbia de residuo animal resulta na producdo de biogas,
composto basicamente de metano (50 a 70%) e didxido de carbono (30%). Orrico Junior et
al., (2009), afirmam que tais gases sdo de grande preocupagdo para 0 cenario ambiental
devido ao seu tempo de vida na atmosfera e seu potencial de aquecimento global com relagéo
ao COz. Segundo a United Nations Framework Convention on Climate Change (UNFCCC)

(2006), o tempo médio desses gases na atmosfera seria em torno de 12 anos para 0 CHs e 120
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anos para o N20, valores muito mais relevantes quando comparados ao CO». Uma alternativa
para evitar a emissdo dos gases gerados pela digestdo anaerdbica seria a captacdo e posterior
combustdo, em que o CHse N2O seriam transformados em COze N2ap0s a queima,
reduzindo, assim, a contribuicdo para o aquecimento global (ORRICO JUNIOR et al., 2009).

A matéria organica utilizada para producdo de biogéas varia muito. De
acordo com Steffen et al., (1998), o termo “matéria organica” ¢ definido como qualquer
substancia que possa ser convertida em metano por digestdo anaerébica. Um requerimento
necessario € que o material a ser degradado possua uma taxa de matéria organica suficiente
para uma conversdo viavel em metano e dioxido de carbono. A matéria-prima ou subproduto
pode variar desde aguas residuais degradaveis como residuos solidos de alta complexidade e
componentes toxicos podem ser degradados anaerobicamente, dependendo da tecnologia
aplicada.

A geracdo de energia utilizando biogés é considerada objeto de pesquisa e
aplicacdo h& muito tempo, como por exemplo, seu uso no tratamento de esgoto. Segundo
Costa (2006), a geracdo de energia elétrica a partir do biogas em aterros sanitarios permite aos
mesmos, além da autossuficiéncia energética, a geracdo excedente de energia que pode ser
vendida para a rede elétrica local.

O crescimento em instalagdes de biogds e a demanda por producdo de
metano necessitam de uma grande quantidade de matérias-primas e, portanto ocorre
alteracdes do processo de uso de residuos para culturas energéticas e residuos resultantes de
producdo agricola (HEIERMANN et al.,, 2009), fazendo com que ocorra um melhor

aproveitamento de subprodutos para geracao de biogas e aproveitamento da biomassa.

1.4 BIODIGESTOR

A aplicacdo da técnica de digestdo anaerébica como fonte de producdo de
biogas requer cuidados basicos e essenciais, pois no processo estdo envolvidas reacfes
bioldgicas que dependem de condic¢Bes Otimas. O uso de biodigestores neste processo € visto
como uma ferramenta que mantém um ambiente propicio para que ocorra a digestdo
anaerdbica, promovendo o tratamento do residuo, sendo que parte da energia que seria
perdida volta ao sistema produtivo atraves da queima do gas ou sua utilizacdo para geracao de
energia elétrica (SILVA et al., 2005; ORRICO et al., 2007; SANTOS et al., 2007).
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A utilizagdo de biodigestores no Brasil tem merecido importante destaque
devido aos aspectos de saneamento e energia, além de estimular o reuso de residuos através
da digestdo anaerdbica (OLIVEIRA, 1993; LUCAS JUNIOR, 1994; OLIVEIRA, 2004).

Um biodigestor compde-se basicamente de uma camara fechada na qual
uma biomassa é fermentada anaerobicamente, ou seja, sem a presenca de oxigénio. Como
resultado desta fermentagdo ocorre liberagcdo do biogés e a producdo de biofertilizante. Pode-
se definir o biodigestor como um equipamento destinado a conter a biomassa e seu produto: o
biogas. Segundo Barrera (1993), o biodigestor, como toda grande ideia, € genial por sua
simplicidade. Sua funcdo é fornecer as condigdes propicias para que um grupo especial de
bactérias degrade material orgénico, com a consequente liberagdo de gases.

O uso de biodigestores ¢ uma forma segura de captacdo de gases
potencialmente poluentes, pois consiste em um sistema fechado com uma saida que pode ser
conectada a um queimador, para que ocorra a transformacdo de gases altamente prejudiciais
em gases menos prejudiciais ao aquecimento global (UNFCCC, 2006).

Uma das desvantagens quando se utiliza um biodigestor é o longo tempo
destinado para a bioestabilizacdo do material, e para que sejam obtidos resultados satisfatorios
de producdo, indculos devem ser utilizados (FELIZOLA et al., 2006). Os indculos utilizados
sdo provenientes de esgoto sanitario e matéria organica de origem animal, como dejetos
bovinos e suinos, ricos em microrganismos anaerdbicos capazes de acelerar o tempo de

bioestabilizacdo para que ocorra a digestdo anaerobica (LEITE et al., 2003).

1.5 DIGESTAO ANAEROBICA

A digestdo anaerobica envolve a degradacdo e a estabilizacdo de matéria
organica sob condi¢cbes de anaerobiose, realizada por microrganismos e tendo o biogas como
produto final (KELLEHER et al., 2000).

Segundo Chernicharo (1997), o tratamento anaerobico é um processo
biolégico que ocorre na auséncia de oxigénio, onde uma gama de microrganismos
anaerdbicos exercem atividades metabodlicas para a conversdo de carboidratos, proteinas e
lipidios em metano, dioxido de carbono, amonia, tracos de outros gases e acidos organicos de
baixo peso molecular.

O tratamento anaerdbico proporciona um método para reducdo da poluicao
de residuos provenientes da agricultura e operacdes industriais (CHEN et al., 2008). E

considerado uma das tecnologias mais eficazes para o tratamento de aguas residuais; utilizado
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amplamente para o tratamento de residuos organicos industriais incluindo residuos de
processamento de frutas, vegetais e restos do setor agricola (PARKIN e MILLER, 1983). O
processo de digestdo anaerdbica para producdo de biogas consiste em quatro fases distintas

mediante os substratos disponiveis para o indculo (Figura 1).

Figura 1 — Fases da digestdo anaerobica.

e Fase * Fase 2
« Solubilizagdo ‘ « Acidogénese
Lipidios, Acidos
proteinas e graxos de
carboidratos || cadeia curta
CH,, CO,, Acido
NH,; e H,S || acetico, H,e
(biogas) CoO,
* Fase 4 - » Fase 3
» Metanogénese * Acetogénese

Fonte: Adaptado de Chernicharo (1997)

Cada fase representa um momento importante no processo de digestdo
anaerdbica; grupos de bactérias atuam especificamente em cada fase, transformando substrato
em produto disponivel para a proxima fase do processo.

Solubilizacdo ou hidrolise: A primeira fase no processo de digestao
anaerdbica consiste na solubilizacdo ou hidrolise de materiais particulados complexos
(polimeros), transformando-os em compostos sollveis simples, 0s quais podem atravessar as
paredes celulares das bactérias fermentativas, uma vez que as bactérias ndo sdo capazes de
assimilar a matéria organica particulada (TEIXEIRA et al., 2008).

Acidogénese: nessa fase, os acidos graxos volateis, alcoois e compostos
minerais sdo formados como produtos intermediarios (CAMPOS et al., 2006). Tais acidos
representam 0s compostos a partir dos quais a maior parte do metano € produzida, por meio
de bactérias metanogénicas (FORESTI et al., 1999).

Acetogénese: essa fase é responsavel pela conversdo de compostos

organicos intermediadrios como propionato e butirato em acetato, hidrogénio e dioxido de
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carbono. Sdo assim denominados porque sua existéncia depende da atividade de bactérias
consumidoras de hidrogénio (AQUINO e CHERNICHARO, 2005).

Metanogénese: essa fase € responsavel pela producdo de metano no
processo. Microrganismos metanogénicos sdo considerados os mais importantes da digestéo
anaerobica, pois a reducdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) depende da conversao de
acetato em gas metano (AQUINO e CHERNICHARO, 2005). Sdo microrganismos de
crescimento lento, com tempo de geragédo de 2 a 3 dias (MOSEY, 1983), e sdo especificos as

condigdes 6timas do meio.

1.6 FATORES QUE AFETAM A DIGESTAO ANAEROBICA

Levando em consideracdo que a digestdo anaerdbica correlaciona processos
bioquimicos com fatores microbioldgicos, ha a existéncia de algumas variaveis que afetam o
processo. Segundo Yadvika e colaboradores, (2004), o desempenho de plantas de biogas
podem ser controlada pelo estudo e monitoramento de variaces em parametros como pH,
temperatura, agitacdo, entre outros. Qualquer mudanca drastica em algumas dessas variaveis
pode afetar adversamente a producdo de biogas, e consecutivamente a producdo de metano.
Desta forma, tais parametros devem ser estudados e utilizados dentro de uma faixa para obter
uma operacao eficiente na planta de biogas.

1.6.1 pH e Tamanho de Particula

O pH é um pardmetro de extrema importancia no crescimento do
microrganismos durante a digestdo anaerdbica. O pH dos biodigestores deve ser mantido em
uma faixa de 6,8 a 7,2 para uma 6tima conversdo da matéria-prima em biogas. A grande
producdo de dioxido de carbono e &cidos graxos volateis durante o processo anaerdbico
podem afetar o pH do biodigestor. Para um processo normal da fermentacdo anaerdbica,
concentragcOes de &cidos graxos volateis, principalmente &cido acético, deve ser menor que
2000 mg/L (YADVIKA et al., 2004).

Embora o tamanho de particula ndo influencie o processo como a
temperatura ou pH, este pode colaborar significativamente na producdo de gases em um
sistema anaerobico. As particulas de matéria-prima ndo devem ser muito grandes, pois podem

resultar em entupimentos no biodigestor além de dificultar a degradacdo microbiolégica no
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processo. Particulas menores proporcionam maior superficie de contato resultando em um
aumento da atividade microbiana e assim aumento da producdo de biogas.

Com um tamanho da particula reduzida, ha um maior percentual de
atividade enzimatica no substrato, o que € indispensdvel para matérias-primas
lignocelulosicas. Além de aumentar a taxa de velocidade enzimatica, a reducdo do tamanho de
particula também reduz a viscosidade em biodigestores (facilidade de agitacdo)
(MONTGOMERY e BOCHMANN, 2014).

1.6.2 Temperatura e Agitacéo

A temperatura no interior de um biodigestor é considerada um dos fatores
mais agravantes no processo de producdo de biogas. Ha diversas faixas de temperaturas
durante a fermentacdo anaerdbica propicia a algumas classes de bactérias como, por exemplo,
psicrofilicas (<30°C), mesofilicas (30-40°C) e termofilicas (50-60°C) (YADVIKA et al.,
2004).

Em um processo de digestdo anaerdbico, ha a necessidade de implementar a
agitacdo como um dos componentes do processo. Tal emprego possibilita maior contato entre
0S microrganismos e substratos, resultando em uma maior taxa de conversédo no processo.
Porém, segundo Viana et al., (2012), ha relatos de que a agitacdo brusca no biodigestor pode
favorecer bactérias acidogénicas, podendo causar um desequilibrio no processo, uma vez que

a digestdo anaerobica depende de varias espécies de bactérias.

1.6.3 Tempo de Detencdo Hidraulica (TDH) e Sais Inorganicos

O tempo de detencdo hidraulica (TDH) é o periodo de permanéncia do
efluente no interior de um biodigestor. Em paises tropicais como india, 0 TDH varia de 30-50
dias enquanto que em regides frias esse tempo pode chegar a 100 dias (YADVIKA et al.
2004).

Cloreto (CI) ou sulfato (SO+%) sdo encontrados no glicerol bruto pela
utilizacdo do acido cloridrico ou &cido sulfarico usado na etapa de neutralizagcdo do processo
de transesterificacdo (VIANA et al., 2012). Processos de digestdo que utilizam matérias-
primas iguais a esta necessitam um periodo de aclimatacdo, para que 0S microrganismos se
adaptem ao meio (MA et al., 2008) e consigam desenvolver seu metabolismo produzindo

biomassa celular e produtos de interesse.



25

1.6.4 Acidos Graxos de Cadeia Longa

De acordo com Ma e colaboradores (2008), um percentual de triglicerideos
do processo de transesterificacdo se encontram dissolvidos no glicerol bruto. Apesar de sua
estrutura degradavel, estudos comprovam que acidos graxos de cadeia longa sdo nocivos para
a digestdo anaerdbica (LALMAN e BAGLEY, 2000). A presenca de tais substancias no
processo causa a aderéncia das mesmas na membrana celular microbiana, fazendo com que

ocorra dificuldade na absorcao de nutrientes pelo microrganismo.

Além da possibilidade de monitoramento das varidveis citadas
anteriormente para producdo de biogas, hé ainda alguns métodos que podem ser adotados para
otimizar o processo de digestdo anaerobico (YADVIKA et al. 2004), como por exemplo,
utilizacdo de aditivos; reciclagem e filtracdo de efluente; variacdo em parametros operacionais
(temperatura, tempo de retencdo hidraulica e tamanho de particula do substrato) e o uso de
biofilmes no processo de produgdo. Em um processo biolégico, diversos fatores podem atuar
na cinética de reacdo microbioldgica, fazendo com que a producdo de biogas possa ser

comprometida.
1.7 MATERIAS-PRIMAS PARA PRODUCAO DE BIOGAS

A producdo de biogas conta principalmente com a aplicacdo no cenéario
agricola devido a grande diversidade de residuos provenientes da agricultura. A Tabela 3

apresenta os diversos efluentes empregados para a digestdo anaerdbica.

Tabela 3 — Correlagdo entre producdo de biogas, percentual de metano e efluente empregado.
Biomassa utilizada Producdo de Biogas a partir de Percentual de gas

(dejetos) material seco (m3t?) metano (%)
Bovinos 270 55
Suinos 560 50
Equinos 260 Variavel
Ovinos 250 50
Aves 285 Variavel

Fonte: Adaptado de Colatto e Langer (2011)
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Além de aplicacbes de matérias-primas provenientes do setor agricola,
outras tém sido utilizadas para producdo de biogés, como o uso de residuos da industria de
papel, industria de beneficiamento do café e aterros sanitarios (BERNI e BAJAY, 2000;
PRADO e CAMPOS, 2008; SILVA et al., 2013).

Tabela 4 — Potencial de producdo de biogas a partir de efluentes industriais no Brasil.

Industria Producéo de Producéo Metano
efluentes (md/t) anual (milt) (108 m3/d)
Papel e celulose 162 6429 7,83
Sucos de frutas 20 2894 0,24
Laticinios 7 14005 0,22
Cervejarias 6,3 8661 0,13
Abate de aves 13 5102 0,12
Abate de bovinos 13 3797 0,09
Abate de suinos 13 1385 0,03
Vinho e vinagre 23 514 0,01

Fonte: Adaptado de ROSENWINKEL et al., (2005); DOORN et al., (1997) e IBGE (2004)

O Brasil possui uma vasta area territorial para producao de insumos gerando
residuos que também podem ser aproveitados como matéria-prima na digestdo anaerobica. O
potencial de producdo é grande quando comparado com as diferentes industrias existentes que
geram efluentes (Tabela 4).

Devido a diversidade da matriz energética brasileira, principalmente na
producdo de biodiesel e etanol, ha o surgimento de residuos como glicerina e vinhaca, onde
ambas podem ser utilizadas como matéria prima na digestdo anaerdbica para producdo de
biogas (MEIER, 2016).

1.8 GLICERINA

A glicerina (1,2,3-propanotriol) é gerada na cadeia produtiva do biodiesel, €
um alcool com caracteristicas inodora, incolor, viscosa e ndo toxica, e se liquefaz na
temperatura de 17,8°C (PACHAURI e HE, 2006). A producédo de glicerina como coproduto

possui fatores impactantes para o cenario mundial, devido a isso, sdo necessarias pesquisas
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aprimoradas e inovadoras com o intuito de criar caminhos alternativos para uso deste
coproduto.

Vérias tecnologias de producdo atualmente na area de biocombustiveis e
quimica fina sdo responsaveis pela geracdo da glicerina, desde a producdo de biodiesel
(MOURA et al., 2012) e até mesmo na fermentacédo alcodlica (GUTIERREZ, 1991).

Estima-se que 90m® do biodiesel produzido por transesterificacdo gera
aproximadamente 10m® de glicerina. A Figura 2 demonstra um aumento significativo da
producdo de glicerina, proporcional a cadeia produtiva do biodiesel, no periodo de 2005 a
2011. Vale ressaltar que a implementacdo do B10 no Brasil corresponderd a um volume
necessario de 5,56 milhdes de m® de biodiesel, correspondendo a aproximadamente 600.000
m? de glicerina, 0 que é muito superior & demanda nacional atualmente (SCHULTZ et al,
2014).

Figura 2 — Geracéo de glicerina oriunda da cadeia produtiva do biodiesel no Brasil (mil m?)
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Fonte: ANP (2016)

A utilizacdo desse coproduto vem sendo estudada em varias aplicacfes em
diferentes setores. A aplicacdo de 45% de glicerina em silagens de milho e girassol contribuiu
para o aumento do valor nutricional da dieta, fazendo com que ocorra a diminuigcdo de

concentrados energéticos utilizados na alimentacdo de animais (MARTINS et al., 2014).
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Atualmente, os principais setores no mundo em que utilizam a glicerina
como matéria prima sdo nas areas de cosmeéticos, sabdo e farmacos (BEATRIZ et al., 2011;
MOTA et al., 2009), onde requerem glicerina com um certo grau de pureza para 0 processo. A
purificacdo da glicerina bruta obtida da cadeia de producdo do biodiesel para sua viabilidade
na industria se torna economicamente desfavoravel em setores que utilizam produtos de baixo
valor agregado, uma vez que o custo de producéo se torna altamente significativo no processo
(L1 e REEDER, 2011).

A glicerina bruta produzida no Brasil é altamente utilizada para geracédo de
calor através de sua queima em caldeiras, aléem de exportacOes realizadas principalmente para
a China (PARENTE, 2003). Também hé& estudos da glicerina como supressor de poeira para
pulverizacdo sobre vagbes carregados de minério de ferro, diminuindo assim perdas
significativas no transporte (MEDEIROS et al., 2012), e na utilizacdo como cogeracdo de
energia (ALBARELLI, 2011).

Além de varias alternativas citadas para a utilizacdo da glicerina, ha ainda a
possibilidade da aplicacdo de conhecimentos biotecnoldgicos nesse produto com o intuito de
produzir novas tecnologias de producdo com valores altamente agregados. Uma das técnicas
existentes e empregadas no mercado atualmente é a utilizacdo de microrganismos em
processos bioquimicos tendo como finalidade a producdo de novos compostos, originados de
substratos sem ou baixo valor comercial, como a produgdo de biogas, por exemplo.

Mafaciolli (2012) concluiu que a adicdo de 9% de glicerina bruta na
digestdo anaerdbica de dejetos de aves de postura proporcionou um incremento de 335% na
producdo de biogas, bem como o teor de metano, em 14,8%.

A glicerina pura pode ser utilizada pela inddstria quimica (WANG et al.,
2001) em diversos processos existentes atualmente. Porém, a glicerina derivada da cadeia
produtiva do biodiesel possui algumas impurezas que podem afetar e aumentar o custo de
operacdo desses processos industriais. As principais impurezas da glicerina bruta sdo o
metanol, sais de sodio e potassio, metais pesados, sabdo (RYWI’NSKA et al., 2009); agua,
acidos graxos e outras impurezas organicas existentes (SILES LOPES et al., 2009).

A concentracdo dessas impurezas na glicerina bruta, também como alguns
parametros fisico-quimicos como pH, densidade, cor e concentracdo de materia organica,
podem variar dependendo da origem do 6leo (animal ou vegetal), empregado no processo
industrial para a producdo de biodiesel (MA e HANNA, 1999; THOMPSON e HE, 2006).
Fatores como estes podem alterar o metabolismo microbiologico, fazendo com que ocorra

diferenca na sintese do produto final, acarretando possiveis perdas no processo. Devido a isso,
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0 conhecimento do substrato se torna extremamente importante para a definicdo de uma
metodologia cientifica com alto percentual de sucesso.

Dentre as impurezas presentes na glicerina bruta derivada da producdo de
biodiesel, ha dois principais tipos que podem afetar significativamente o metabolismo
bacteriano, devido a seus compostos toxicos e recalcitrantes: acidos graxos de cadeia longa
(SHIN et al., 2003) e cloretos (RIFFAT e KRONGTHAMCHAT, 2006). Os acidos graxos de
cadeia longa sdo provenientes dos triglicerideos na reacdo de transesterificacdo e sao
dissolvidos na glicerina (THOMPSON e HE, 2006). Cloretos sdo formados durante a fase de
acidificacdo da mistura biodiesel-glicerina, quando utilizado &cido cloridrico ou sulfirico,
respectivamente, em ordem para prevenir formacao de sabdo (CHIU et al., 2006).

A glicerina derivada da producao do biodiesel depois de um pré-tratamento
possui um alto nivel de biodegradabilidade anaerdbica e um grande percentual de metano
pode ser obtido; Siles Lopes e colaboradores, (2009) demonstraram que a utilizacdo de lodo e
glicerina &cida proporcionou uma taxa de 100% de biodegradacdo e uma producéo de 0,306
m3 CHa/kg de glicerina 4cida utilizada.

Viana (2011) demonstrou a possibilidade da aplicacdo da glicerina em
biodigestores considerando uma diluicdo de 5x com agua antes de alimentar o biodigestor,
resultando em uma DQO de aproximadamente 252 Kg/m®. Neste experimento foi utilizado
um reator anaerdbico de fluxo ascendente (UASB) de 14,85 L obtendo uma eficiéncia de
reducio da DQO de 97,5% e producdo de 0,380 m® CHa/kg de glicerina. O tratamento da
glicerina bruta, usualmente com &cido cloridrico, fosforico ou sulfarico, resulta na glicerina
loira, que pode atingir uma pureza de 60 a 80% apds processos de evaporacdo (MARCON,
2010).

Além da utilizacdo da glicerina loira em processos fermentativos, pode-se
utilizar em pequenas proporcGes na digestdo anaerdbica, por exemplo, com &gua de
tratamento de mandioca (LARSEN et al., 2013).

Yang e colaboradores (2008) comprovaram a eficiéncia da biodegradacéo
de agua residual sintética contendo glicerina loira usando um biorreator de leito fixo. Foi
encontrada uma conversio de 87% de matéria organica em metano com producéo de 0,450m?

CHa/kg de glicerina.
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1.9 VINHACA

O desenvolvimento econdmico e o grande aumento da frota brasileira de
veiculos requerem o uso de combustiveis alternativos ndo poluentes e que diversifiguem a
matriz energética do Brasil. A produgdo de etanol no Brasil & um exemplo reconhecido
internacionalmente pela quantidade de litros gerados e sua eficiéncia energética no quesito
energia limpa. Com uma producdo de 30 bilhdes de litros em 2015 (EPE, 2016), a producéo
nacional de etanol supriu as necessidades energéticas por meio do uso de etanol hidratado e
anidro, este Gltimo misturado a gasolina. Toda essa elevada producdo gera residuos
vinculados a cadeia produtiva e podem ser utilizados como matérias primas de interesse em
processos bioldgicos, como por exemplo, a vinhaca.

A vinhaca, ou vinhoto, € considerado um efluente liquido proveniente da
unidade de destilacdo da industria de agucar e etanol e € composto por agua, matéria organica
e elementos minerais (PRADO et al., 2013). A Tabela 5 demonstra a composic¢do geral da

vinhaca.



Tabela 5 — Constituicdo geral da vinhaca.

Parametros mg.kg*(massa seca) % (massa seca)
Carbono organico 25510 33,24
Nitrogénio total 2156 2,81
Cloretos (Cl) 3554 4,63
Célcio (Ca) 4193 5,46
Magnésio (Mg) 2376 3,10
Potéassio (K) 20580 26,82
Sédio (Na) 7079 9,22
Sulfato (S-SOs4) 1484 1,93
Fosfato (P-POa) 16 0,02
Acucares totais 828,1 1,08
Frutose 88,1 0,11
Glicose 271,5 0,35
Sacarose 177,9 0,23
Trealose 42,1 0,05
Arabinose 5,2 0,01
Galactose 37,5 0,05
Glicerol 111 0,01
Arabitol 185,1 0,24
Sorbitol 73,7 0,10
Manitol 101,9 0,13
Lactato 606 0,79
Acetato 1608 2,10
Malato 852 1,11
Tartarato 133 0,17
Oxalato 100 0,13
Citrato 878 1,14
Cis-aconitato 567 0,74
Trans-aconitato 2549 3,32

Fonte: Adaptado de DOELSCH et al., (2009)
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Suas caracteristicas principais contam com uma coloragdo marrom-escuro,
baixo pH, odor forte aléem da alta demanda quimica de oxigénio (DQO), fazendo com que se
torne um material altamente poluente (SILVA et al., 2014).

Ferraz e colaboradores (2000) mostraram que a vinhaca resultante do
processo de producdo de etanol é considerada um potente contaminante ambiental contando
com uma produgdo de dez a quinze litros para cada litro de etanol fabricado. Dentre todos os
residuos gerados atraves do processo de producdo do etanol, a vinhaca é considerada a mais
poluente, apresentando demanda biologica de oxigénio (DBO) variando de 20.000 a 35.000
mg Oz L de vinhaca (ROSSETO, 1987).

Se 0 processo de distribuicdo da vinhaca no campo for realizado sem
controle, a alta concentragdo de nutrientes pode resultar no aumento da lixiviacdo e/ou
salinidade do solo, ocasionando mudancas bruscas na concentracdo de sais dissolvidos no
mesmo. Pode ocorrer diminuigdo do desenvolvimento da cultura, sendo que as plantas irdo
utilizar mais energia absorvendo &gua devido a reducdo do potencial osmético de agua no
solo; desta forma se torna essencial incentivos para estudos com o objetivo de encontrar
alternativas e aplicacfes econdmicas para esse residuo (LEONE et al., 2007; PRADO et al.,
2013).

Uma alternativa aplicada atualmente é a sua aplicacdo direta no solo, a fim
de substituir em grande parte alguns minerais importantes para culturas. De acordo com a
literatura, essa técnica demonstrou o aumento da produtividade da cana-de-acUcar
(AGUJARO, 1979). No entanto riscos ambientais estdo agregados a utilizacdo dessa técnica
como a salinizacdo do solo e poluigdo do lengol freético devido a altas aplicacGes da vinhaca
no solo (SILVA et al., 2007).

Quando aplicada em teores aceitaveis no cultivo da cana-de-agucar, aumenta
0s percentuais de potassio (K) e acréscimo na produtividade de colmos em torno de 10,5 t.ha!
em solos arenosos (SILVA et al., 2014). Utilizando a vinhaga como principal produto da
fertirrigacdo, hd aumentos significativos na matéria organica, pH e niveis de célcio (Ca),
magnésio (Mg) e potassio (K) no solo. A aplicagio de 150 m® de vinhaga por ha* equivale a
utilizaco de 61 kg de nitrogénio ha?, 343 kg de potassio ha' e 108 kg de calcio ha'
(VIANA, 2006). Leite (1999) concluiu que a utilizagdo da vinhaga como fertilizante
solucionou o problema de poluicdo de corpos de agua nas redondezas da Usina, fazendo com
que a préatica de adubacdo em teores aceitaveis, auxilia na preservacdo do ambiente local,

além de beneficiar a produgdo substituindo o adubo mineral.
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Diversas outras aplicacfes vém surgindo a partir da vinhaga como matéria-
prima principal, como o uso na combustdo, producdo de leveduras, obtencéo de racdo animal
e digestdo anaerobica (LAIME et al., 2011).

Devido sua alta concentracao de nutrientes e a grande quantidade disponivel
para tal, a vinhaca se torna um produto interessante para aplicacdo na cadeia de digestdo
anaerobica para producdo do biogas. Sua utilizacdo em experimentos de codigestdo com
outras matérias-primas é realidade para o cenario de pesquisa, proporcionando resultados
satisfatorios quando utilizado como aditivo na mistura (MEIER, 2016).

Além de a vinhaca ser utilizada como matéria prima para producdo de
biogés, a biodigestdo ainda contribui para a reducdo da DQO e aumento da alcalinidade,
ambos considerados pontos criticos para liberacdo a campo no proprio cultivo da cana-de-
acucar (BARROS et al., 2015), podendo ainda recuperar cerca de 3,5% a 10% da energia
utilizada pela usina atraves da digestdo anaerobica da vinhaca (FUESS e GARCIA, 2014).

De acordo com Santana Junior e colaboradores (2015), a aplicagédo da
vinhaca como matéria prima para digestdo anaerobica é uma alternativa econdmica e robusta
para seu tratamento devido a grande quantidade existente atualmente, além de apresentar

viabilidade na producdo de metano.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Avaliar o potencial de geracdo de biometano a partir da producéo de biogas
através da biodigestdo anaerdbica da glicerina, coproduto da industria do biodiesel tendo a
vinhaca como fonte principal de nutrientes e um efluente de fecularia como inoculo do

processo fermentativo.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

Caracterizar e avaliar as propriedades fisico-quimicas e microbiologicas da
glicerina, coproduto da industria do biodiesel, como matéria prima para produgdo de metano.

Caracterizar e avaliar as propriedades fisico-quimicas e microbiol6gicas do
efluente da industria do etanol, vinhaca.

Caracterizar e avaliar as propriedades fisico-quimicas e microbioldgicas do
efluente da industria de fecularia como fonte de microrganismos para digestao anaerdbica.

Produzir biogds a partir de efluentes e residuos industriais utilizando
biorreatores para fermentacdo em condic¢des controladas de temperatura.

Determinar o volume de biogas produzido durante o processo de
fermentacao.

Determinar o percentual de gs CH4, CO2 e H2S no biogas produzido.
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3 METODOLOGIA

3.1 MATERIAIS E METODOS

Os experimentos de producdo de biogas foram realizados no Laboratério de
Fluorescéncia e Ressonancia Paramagnética Eletronica — LAFLURPE localizado no
Departamento de Quimica, CCE, UEL. Quanto a caracterizacdo da matéria-prima; efluentes;
microrganismos; produto; coproduto e outros foram realizados no LAFLURPE em parceria
com outros laboratérios da UEL. Todos os materiais, métodos e outros utilizados no
desenvolvimento deste trabalho estéo descritos a seguir.

3.1.1 Obtencéo e Caracterizacdo das Matérias Primas para Digestdo Anaerdbica.

A principal matéria prima fonte de carbono utilizada para producdo do
biogas se trata da glicerina fornecida pela BSBIOS - Energia Renovavel, localizada na cidade
de Marialva, PR. Alguns pardmetros de caracterizacdo fisico-quimica da glicerina sdo

apresentados na Tabela 6.

Tabela 6 — Valores médios e variacbes do pH e principais componentes da glicerina
produzida em 16 usinas de biodiesel no Brasil.

Parametros Média Minimo Maximo
Glicerol (%) 74,4 30,4 90,1
Umidade (%) 9,7 0,8 26,6
Lipidio total (%) 7,8 0 37,7
Cinzas (%) 5,3 2,3 12,1
Sodio (g Kg?) 20,8 6,1 28,2
Fosforo (mg Kg™?) 541 17 2.111
Célcio (mg Kg?) 36,2 0 153
pH 7,2 2,3 12,7

Fonte: OLIVEIRA et al., (2013)

A principal fonte de nutrientes esta representada neste trabalho pela vinhaca

cedida pela USIBAN — Usina de Aclcar e Alcool Bandeirantes S.A., localizada na cidade de
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Bandeirantes, PR. De acordo com a literatura, a composi¢do quimica geral da vinhaca €

apresentada na Tabela 7.

Tabela 7 — Composicao quimica da vinhaca.

Parametros Concentracéao
pH 37-46
DBO (mg Oz L) 6.000 — 16.500
DQO (mg Oz LY) 15.000 - 33.000
Solidos totais (mg L™?) 23.700
Solidos volateis (mg L) 20.000
Solidos fixos (mg L) 3.700
Nitrogénio (mg L N) 150 - 700
Fosforo (mg L P20s) 10-210
Potassio (mg L K20) 1.200 - 2.100
Célcio (mg L* Ca0) 130 — 1.540
Magnésio (mg L MgO) 200 - 490
Sulfato (mg L SO4%) 600 - 760
Carbono (mg L C) 5.700 — 13.400
Relacdo C/N 19,7 - 21,07
Matéria organica (mg L) 19.500
Subst. Redutoras (mg L) 7.900

Fonte: Adaptado de Prada et al., (1998)

Foram também adquiridos 5L de efluente em biodigestor anaer6bico de
processamento de fécula de mandioca da Usina Lotus Comércio e Industria de Produtos de
Mandioca Ltda., localizada no municipio de Candido Mota — SP, para ser utilizado como
inoculante microbiologico. A Tabela 8 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do efluente

de fecularia de acordo com Barana e Cereda, (2000).
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Tabela 8 — Composicdo fisico-quimica do efluente de fecularia.

Parametros Concentracao
Umidade (%) 97,28
Sélidos totais (%) 2,72
Solidos volateis (%) 0,98
DQO (g 02 LY 20,93
Carbono (%) 2,10
Nitrogénio (%) 0,67
Relacdo C/N 3,13
pH 6,92

Fonte: Adaptado de Barana e Cereda (2000)

O efluente foi coletado na caixa de saida do biodigestor. O biodigestor
consistia de um modelo canadense com alimentacdo semi-continua e operacdo em tempo
integral. A matéria-prima utilizada para producao do biogas foi proveniente do processamento
da mandioca para producdo de fécula.

A vinhaga e o efluente de fecularia foram submetidos a analises fisico-
quimicas e bioquimicas (Tabela 9) de acordo com Cremonez et al., (2015), Meier (2016),
Pugliano et al., (2014) e Crovador (2014).
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Tabela 9 — Parametros de caracterizacdo da vinhaca e do efluente de fecularia de acordo com as normas recomentadas para analise de efluente

industrial.

Parametro Meétodo analitico utilizado Descricéo

Teor de umidade (%) Gravimeétrico Secagem da amostra em estufa (103*.2)°C até peso constante.

pH Potenciométrico Medida direta por meio de eletrodo especifico.
(4500-H/APHA 2005)

DQO (mg L?) Espectrofotométrico Oxidacéo por dicromato de potassio em meio de acido

Demanda Quimica de Oxigénio (5220-D/APHA 2005) sulfurico. Digestdo a 150°C por 120 min e leitura a 620 nm.

ST (mg L) Sélidos Totais Gravimétrico Secagem da amostra em estufa (103 £ 02)°C até peso
(2540-B/APHA 2005) constante.

STF (mg L) Sélidos Totais Fixos Gravimeétrico Ap0s secagem em estufa, calcinacdo em mufla (550°C) até
(2540- E/APHA 2005) peso constante.

STV (mg L) Sélidos Totais Volateis Gravimétrico Apds secagem em estufa, calcinacdo em mufla (550°C) até

(2540-E/APHA 2005) peso constante.
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3.1.2 Quantificacdo de Microrganismos

O efluente de fecularia, a vinhaca e a glicerina foram também submetidos a
quantificacdo microbioldgica através da contagem do ndmero de colbnias pelo método de
dilui¢des decimais sucessivas (COELHO, 2011; DAMASCENO, 2011).

De acordo com Olsen e colaboradores, (1996), foram utilizadas aliquotas de
1 mL cada, dispostas em tubo tipo Falcon contendo 9 mL de solucéo estéril de NaCl a 0,85%
(m/v), obtendo-se a diluicio de 10, Foram realizadas transferéncias sucessivas de aliquotas
de 1 mL de tubo para tubo para obtencio de solugBes diluidas em até 10”7, de acordo com a
Figura 3.

Figura 3 — Tubos Falcon contendo as diluicdes de 10 4 107,

Fonte: o proprio autor

Apos cada transferéncia de aliquota, procedeu-se & agitacdo manual dos
tubos com o intuito de promover a homogeneizagdo entre o diluente e a aliquota do efluente.
Cada ciclo de diluicdo seriada foi feita em duplicata, onde foram denominadas amostra A e
amostra B (COELHO, 2011). Foi realizado o método pour-plate para quantificar os
microrganismos presentes no efluente de fecularia, vinhaca e glicerina, onde amostras de 0,1
mL das dilui¢des de 10 a 10° foram inoculadas em placas de Petri, em duplicata (COELHO,
2011). As amostras das dilui¢des foram dispostas no fundo das placas e em seguida 0 meio
Luria-Bertani (Tabela 10) foi fundido por cima das amostras. Foram feitos movimentos

suaves em forma de “8” para homogeneizagao entre amostra e meio.
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Tabela 10 — Composigéo do meio de cultivo Luria-Bertani por litro de solucéo.

Triptona 109
Extrato de levedura 5¢9
NaCl 10 g
Agar 159

Fonte: SAMBROOK e RUSSEL (2001)

A distribuicdo homogénea das amostras da referida diluicdo nas placas foi
realizado em camara de fluxo unidirecional marca VECO®, modelo CFLV 09, sendo
posteriormente condicionadas em estufa BOD marca QUIMIS®, modelo 315D, a 37°C
durante 48 horas para contagem das col6nias. As placas que apresentavam entre 30 e 300
unidades formadoras de colbnias (UFC) foram avaliadas visualmente e os valores foram
registrados (OLSEN et al., 1996).

Apo6s a contagem do numero das col6nias foi aplicado o seguinte célculo
para determinacdo das unidades formadoras de col6nias por mL do efluente: nimero de

col6nias na placa x indice de diluicdo da amostra = UFC/mL.

3.1.3 Aquisi¢do, Montagem e Funcionamento dos Biorreatores.

Foram utilizados 10 frascos de borossilicato de 250 mL, acoplados a tampas
de nylon com roscas confeccionadas contendo uma valvula de saida de gas e uma valvula

acoplada a um manometro, de acordo com a Figura 4.

Figura 4 — Biorreatores utilizados no experimento.

Fonte: o proprio autor
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Foram utilizados volumes de 100 mL (efluente de fecularia + glicerina +
vinhaca) em cada biorreator. Os frascos foram tampados e uma corrente de gas nitrogénio foi
circulada em cada, por cerca de 2 minutos, a fim de garantir a anaerobiose do meio. A
temperatura do meio reacional foi controlada, usando uma estufa incubadora BOD, modelo
315D, a 35°C, sob condic¢es mesofilicas, para otimizagdo da digestdo anaerébica (MAURER
e WINKLER, 1980; NOGUEIRA, 1986) e o pH das misturas neutralizado (pH=7,0)
utilizando solucdo de NaOH 0,1M. Para a medida dos gases foi utilizado manémetros nas
valvulas de saida onde foi registrada a producdo de biogas até cessar a producdo (PHAM et
al., 2013).

3.2 DELINEAMENTO DE MISTURAS

Foi realizado um delineamento de misturas com a aplicagcdo da modelagem
simplex-centroid com trés repeticdes no ponto central (Statistica® 7.0). Todavia, a soma de
todos os componentes da mistura foi igual a um, ou 100%, com o percentual de glicerina e
vinhaca variando entre 0 e 10% e o percentual de efluente de fecularia variando entre 90 e
100%. O uso de 90-100% de efluente como fonte principal de microrganismos é utilizado
devido a presenca de espécies de bactérias necessérias para a digestdo anaerébica (HUTNAN
et al., 2009; LUO et al., 2011; SILES LOPEZ et al., 2009; VIANA, 2011; PHAM et al.,
2013). As concentracdes da vinhaca e glicerina foram definidas mediante aos dados obtidos
na literatura sobre o uso da mesma como aditivo em processos de digestdo anaerdbica, tendo
concentracdo 6tima na faixa de 2 a 5% (NARTKER et al., 2014; PAPONG et al., 2014). Além
do uso da glicerina como aditivo, sua diluicdo no meio também foi verificada na literatura;
prevenindo a inibicdo da atividade microbiolédgica do in6culo devido ao alto teor de salinidade
(VIANA, 2011; SUEHARA et al., 2005).

Foi aplicado o modelo cubico especial para obtencdo dos graficos de curvas
de niveis, gréafico de Pareto, valores observados versus valores previstos, bem como das
equacdes e andlises estatisticas. A aplicacdo do modelo simplex-centroid resultou em sete
tratamentos contendo trés repeticbes do ponto central. A Tabela 11 apresenta o volume das

misturas nos biorreatores.
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Tabela 11 — Porcentagem em volume das misturas de matérias-primas para biodigestdo
anaerobica.
Biorreator Glicerina Vinhaga Efluente
[etanol] [fecularia]

A ZEero zero 100,00
B 10,00 Zero 90,00
C zero 10,00 90,00
D 5,00 Zero 95,00
E ZEero 5,00 95,00
F 5,00 5,00 90,00
G 3,33 3,33 93,33

3.3 PRODUCAO E MONITORAMENTO DO BIOGAS

O método utilizado para determinacdo do volume de biogas produzido foi o
método manométrico (CROVADOR, 2014). Para obtencdo do volume gerado, foram
monitoradas diariamente as seguintes variaveis:

a) temperatura na estufa incubadora BOD, que foi constante e igual a 35°C;

b) pressdo interna dos frascos, por meio de leitura dos manbémetros
acoplados nos biodigestores, em kgf cm™.

Com esses dados, a pressao interna dos frascos foi convertida em termos de
volume de biogas gerado, por meio das equacGes (HARRIES et al., 2001; ABE Department,
2007):

PF(mbar).VUF(L).22,41
83,14.TF(K)

Volume de biogas gerado entre T + (T+1) = [ ] .1000

Onde:

T=tempo (dias);

PF (mbar): presséo do frasco em milibar;
VUL (L): volume util do frasco em litros;

TF (K): temperatura do frasco em graus Kelvin.
Volume de biogas acumulado (mL) = [Gerado entre T e (T + 1)] + VGA(mL)
Onde:

T=tempo (dias);

VGA (ml): volume de biogas acumulado do dia anterior em mililitros.
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Os valores obtidos de volume foram convertidos as condi¢cdes normais de

temperatura e pressdo (CNTP).

3.4 CARACTERIZACAO DO BIOGAS

As andlises para caracterizacdo do biogas referentes aos gases CH4, CO> €
H>S foram realizadas utilizando o Kit Biogas, desenvolvido pela EMBRAPA em parceria

com a Alfakit Ltda., por meio das seguintes normas:

- Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater. 22° Ed. 2012. 4500
D. 4-175. Método do Azul de Metileno;
- Environmental Protection Agency. Emissions Measurement Center, Método 3B COy,

O2 Orsat. Disponivel em http://www.epa.gov.

Foram monitorados, ao longo do periodo de incubacdo, 0s seguintes gases:
metano (CHs) e dioxido de carbono (CO.), onde foram determinados pelo método da
diferenca de volume, envolvendo a absorcdo e oxidacdo seletiva; e &cido sulfidrico (H2S),
utilizando teste colorimétrico com o corante azul de metileno e um padrdo de cartela de cores
para comparacdo visual. A periodicidade das coletas de biogas para caracterizacdo dependia
do acumulo de gas gerado, uma vez que as analises requerem volume minimo de gas
amostrado; o biogéas foi coletado em saco amostrador proveniente do Kit de andlises e proprio
a amostragem de gases (CROVADOR, 2014).


http://www.epa.gov/
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

A Tabela 12 apresenta os valores obtidos da caracterizagdo da vinhaga e do
efluente de fecularia empregado no experimento (CREMONEZ et al., 2015; MEIER, 2016;
PUGLIANO et al., 2014; CROVADOR, 2014). Todos os parametros foram determinados em
triplicatas.

Tabela 12 — Caracterizacdo fisico-quimica da vinhaca e efluente de fecularia.

Parametro Vinhaca Efluente de fecularia
Teor de agua (%) 97,80+0,04 99,39+0,01
DQO (g 02 LY 28,20+0,25 15,02+0,30
Solidos totais (%) 2,20+0,04 0,61+0,01
Sélidos totais volateis (%) 1,51+0,05 0,55+0,01
Sélidos totais fixos (%) 0,69+0,01 0,06+0,001
pH 4,15+0,01 6,26+0,04

Os valores apresentados do teor de &gua para a vinhaca e para o efluente
foram de 97,80 e 99,39%, respectivamente. Segundo Tchobanoglous e colaboradores, (1993),
valores 6timos de umidade para o processo de digestdo anaerdbico se concentram a partir de
60% no meio reacional. Leite e colaboradores (2003) utilizaram matérias-primas com 95% de
teor de agua para producdo de biogas. A Figura 5 apresenta o efluente de fecularia (A) e a
vinhaca (B) utilizada no experimento.

Figura 5 — Efluente de fecularia e vinhaca.
A B

-

-

Fonte: o proprio autor
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A vinhaca apresentou um percentual de 2,2% de solidos totais corroborando
com estudos realizados por Marques (2006), onde encontrou valores de solidos totais de 2,3%
para vinhaca. O efluente resultou em um percentual de 0,61% de sélidos totais.

A analise de solidos totais volateis também demonstrou diferenca entre a
vinhaca e o efluente de fecularia. A vinhaca e o efluente de fecularia demonstraram valores de
2,20 e 0,61% de solidos totais, enquanto que os valores para sélidos totais volateis foram de
1,51 e 0,55% para a vinhaca e efluente de fecularia, respectivamente. Segundo Decottignies e
colaboradores, (2005) e Kelly (2002), um residuo ¢é considerado estabilizado, ou seja, quando
atinge um elevado grau de temperatura e decomposi¢éo, quando se encontra na faixa de 10 a
20% de solidos totais volateis e podem assim ser descartados no ambiente. Os pardmetros
para solidos totais fixos para vinhaca e o efluente de fecularia foram, respectivamente de 0,69
e 0,06%.

Com relacdo ao pH, as analises apresentaram valores de 4,15 para a vinhaca
e 6,26 para o efluente de fecularia. Estudos demonstram que o pH do efluente deve-se
apresentar na faixa entre 6,8 e 7,2 apds a digestdo anaerdbica (YADVIKA et al., 2004),
garantindo assim uma Oétima conversdo das matérias-primas empregadas na producdo de
biogas. Segundo Bidone e Povinelli (1999), valores préximos a neutralidade do meio
garantem melhor desenvolvimento dos microrganismos, e assim maior producéo de biogas.

As andlises referentes a caracterizacdo da glicerina utilizada no experimento
foram cedidas pela BSBIOS® - Energia Renovavel, contendo 0s seguintes parametros e
valores: Teor de agua (10,2%), glicerol (82,7%), cinzas (5,8%), cloretos (5,1%), metanol
(0,1%), pH (6,3) e matéria organica ndo glicerol — MONG (1,3%). A anélise de DQO foi
realizada utilizando o método 5220-B (APHA, 2005), apresentando valor correspondente a
121,490, L

Com relacdo a analise para contagem de colénias, o efluente de fecularia
apresentou um total de 5,5x10° UFC/mL, confirmando a presenca de microrganismos para
atuar no processo de digestdo anaerébica (COELHO, 2011). A anélise referente a
quantificacdo de microrganismos presentes na vinhaga e na glicerina resultou em um total de
9x10* e 5x10* UFC/mL, respectivamente. Os resultados demonstraram que houve interacio
dos microrganismos para o processo de digestdo anaerobico, tanto pelo efluente de fecularia
tanto pela vinhaca e glicerina. Segundo Amaral e colaboradores (2004), ha uma diminuicéo
significativa do numero de microrganismos patogénicos apds o processo de digestdo
anaerobico, promovendo uma selegdo de microrganismos que participam diretamente no

processo de producdo do biogas.
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4.1 VOLUME DE B10GAS GERADO NOS BIORREATORES

Os valores obtidos através dos manOdmetros dos biorreatores foram

convertidos em termos de volume de biogas (mL) utilizando a equacéo:

PF(mbar).VUF(L).22,41
83,14.TF(K)

Volume de biogas gerado entre T + (T+1) = [ ] .1000

Os resultados mediante a conversdo em volume de biogds gerado sdo

encontrados na Tabela 13.

Tabela 13 — Relacdo da pressao (mbar) dos biorreatores x volume de biogas (mL).
Biorreatores  Pressdo do frasco (mbar)  Volume (mL)

A 860 188
B 1098 240
C 1002 219
D 1006 220
E 923 202
F 1074 235
G 1294 283

A presséo dos frascos foi convertida em volume (mL) mediante a equacao
citada, contendo variaveis como presséo do frasco em mbar, volume util do frasco em litros,
(0,25), e temperatura (K) em que os biorreatores foram mantidos, 308,15K (35°C). A leitura
da pressdo nos manémetros foi realizada diariamente, e apds cada leitura era feita a purga do
gas através da valvula de saida do biorreator com o intuito de normalizar a pressao dos frascos
para realizar a medida novamente no dia seguinte.

O pico maximo de producdo de biogas durante o experimento foi verificada
ao 6° dia apds o inicio do processo de digestdo anaerébica como mostra a Figura 6, onde
apresenta a producéo de biogas durante o experimento para os biorreatores mantidos a 35°C.

O experimento foi avaliado em um total de 15 dias (periodo em que cessou
a producéo de biogas). O biorreator G, que continha 93,3% de efluente de fecularia, 3,3% de
glicerina e 3,3% de vinhaga, atingiu o maior pico de producdo de biogas ao 6° dia de
experimento, proximo a 50 mL de producdo diaria, sendo que sua produgdo ultrapassou o
dobro de producdo do tratamento A nesse mesmo intervalo, com um total de 25 mL de biogas
gerado.
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Todos os tratamentos apresentaram producdo superior de biogas quando
comparado ao tratamento A, contendo somente efluente de fecularia, indicando que a adigéo
de glicerina, principal matéria-prima e fonte de carbono, e vinhaca, considerada fonte
nutritiva para 0s microrganismos, contribuiram para 0 aumento da producao de biogas. Viana
e colaboradores (2012), concluiram que um vasto ndmero de microrganismos podem se
desenvolver em meios de cultivo que contem glicerina e utiliza-la como fonte de carbono e
energia para o metabolismo celular, participando de reac6es bioquimicas fundamentais para a

célula e producdo de metabolitos essenciais a manutencéo celular.

Figura 6 — Producéo de biogés.
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Mafaciolli (2012) apresentou um incremento de 335% no volume de biogas
gerado em relacdo a amostra controle quando adicionado 9% de glicerina, e um aumento de
220% no biogas quando houve adicdo de 6% de glicerina, como substrato na digestdo
anaerobica de dejetos de aves.

Observa-se que todos os tratamentos demonstraram um comportamento
semelhante na geracdo de biogéas, apresentando picos no 6° dia e, apds esse periodo uma fase
de declinio foi vista provavelmente devido ao consumo de nutrientes presentes nas misturas.

A Figura 7 apresenta a producdo de biogas total (mL) para cada biorreator
testado. Apds o término da digestdo anaerodbica, foi observado que o biorreator A apresentou
um total de producdo de 188 mL de biogés. Esse valor corresponde a capacidade total de
geragdo de biogas sem nenhum acréscimo de matéria-prima, sendo que este tratamento

possuia apenas o efluente de fecularia na sua constituicdo como fonte de microrganismos.
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O biorreator B (90% de efluente e 10% de glicerina) apresentou producéo
total de biogés na faixa de 240 mL, enquanto que o biorreator C (90% de efluente e 10% de
vinhaca) demonstrou 219 mL de biogas em todo o experimento. A glicerina quando
adicionada ao experimento em baixa propor¢do causa um aumento na producdo de biogas,

sendo utilizada como fonte de nutrientes para as células microbianas (VIANA et al., 2012).

Figura 7 — Producdo acumulada de biogas em 15 dias de biodigestdo anaerdbica nos
biorreatores.
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Fountoulakis e Manios (2009) encontraram um aumento de 252% de CHa
por dia na digestdo anaerdbica de residuos sélidos urbanos adicionando 1% (v/v) de glicerina
ao processo. Amon e colaboradores (2006) aumentaram a biodegradabilidade anaerébica de
dejetos bovinos em 17 e 22% quando adicionado glicerina loira na faixa de 3 e 6% (Vv/v),
respectivamente.

E visto que os biorreatores D (95% de efluente e 5% de glicerina) e E (95%
de efluente de fecularia e 5% de vinhaca), obtiveram uma faixa de producéo de biogés inferior
guando comparados aos biorreatores B e C, respectivamente, sendo que nestes a adicdo de
glicerina e vinhaca foi de 10%. Isso demonstra que a fonte de nutrientes disponibilizada pela
vinhaca e a fonte de carbono proveniente da glicerina sdo essenciais ao aumento na producéo
de biogés e, segundo Ma e colaboradores (2008), esses valores ndo causam toxicidade ao
processo.

O biorreator G contendo 93,3% de efluente de fecularia; 3,3% de vinhaca e
3,3% de glicerina demonstrou uma producao total de 283 mL, ou seja, um aumento de 50%
guando comparado ao tratamento A que continha apenas o efluente de fecularia. Segundo

Viana e colaboradores (2012), o aumento da produgdo de biogas pela adi¢cdo de glicerina
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ocorre devido a sua biodegradacdo, e ndo pela participagdo do aumento das bactérias
responsaveis pelo processo. A Figura 8 demonstra a interacdo entre a glicerina, a vinhaga e 0

efluente de fecularia mediante a producéo total de biogas.

Figura 8 — Curvas de nivel para o volume total de biogés gerado (mL).
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A andlise do grafico de curva de nivel apresenta o maior volume de biogas
gerado préximo ao ponto central do experimento. Mediante as analises estatisticas, foi gerada
a equacdo preditiva ajustada aos dados experimentais para o volume de biogas produzido:
Vbiogas (m)=188,07x1 + 240,18x> + 219,17x3 + 23,59x1x> - 6,43x1Xx3 + 21,44xox3 +
1843,69x1x2x3; onde xi1=efluente de fecularia; x>=glicerina e xs=vinhaca. O modelo cubico
especial se mostrou significativo (p=0,002) de acordo com a anédlise de variancia,
apresentando um coeficiente de determinacdo experimental (R?) de 99,38% e ajuste de
98,14%); sendo assim os resultados apresentados validaram a equacéo para fins preditivos.

Os resultados demonstraram que o maior volume de biogas foi verificado
onde havia interacdo com 3,3% de glicerina e 3,3% de vinhaga nas misturas, localizado
proximo a regido central no grafico (vermelho escuro). O efluente de fecularia apresentou
menor volume de producdo de biogas (coloracdo verde) devido a auséncia de nutrientes na
mistura (glicerina e vinhaga) indispensaveis para a digestdo anaerobica.

A Figura 9 apresenta os termos presentes na equagdo. O gréfico de pareto
apresenta os efeitos estatisticamente importantes apresentando os valores de teste t ao lado de
cada barra. Os valores que se encontram ao lado direito da linha divisoria séo estatisticamente

significativos e devem ser considerados no modelo matematico. Nos ensaios de Meier (2016),
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foi obtido volume de 3331,1 mL de biogés, utilizando 92,5% de agua residuaria de
suinocultura como material inoculante, 4,28% de glicerina bruta e 3,22% de vinhaca. Os

valores previstos versus os valores observados podem ser visualizados na Figura 10.

Figura 9 — Gréfico de pareto ilustrando os termos significativos da equacdo para volume de
biogéas gerado.
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Figura 10 — Valores previstos versus valores observados para o volume de biogas.
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Visto que ha pouca dispersdo em relacdo a linha da reta, os dados
experimentais e os valores previstos pelo modelo se correlacionam, comprovando que o
modelo proposto descreve de forma eficaz os dados experimentais.
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4.1.1 Percentual de Metano Encontrado no Biogas

Atraveés do uso do Kit Biogas para anlise de gases foi possivel determinar o

percentual de gas metano e dioxido de carbono no biogas gerado. A Figura 11 apresenta 0s

percentuais de metano e dioxido de carbono encontrado no biogas analisado.

Figura 11 — Percentual de metano e dioxido de carbono encontrado nos biorreatores.
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De acordo com os resultados, nota-se que o biorreator G, que continha

93,3% de efluente de fecularia, 3,3% de glicerina e 3,3% de vinhaca, apresentou a maior

producdo de metano (74%) dentre todos os biorreatores no experimento. Sendo assim, para

atender as normas da resolucdo vigente no Brasil responsavel pelo biometano (Resolucao

ANP n°8 de 30/01/2015), o biogas teria que ser filtrado para remoc¢do de CO2 uma vez que 0

teor de gas metano e didxido de carbono requerido para que o gas possa ser utilizado como

gas natural encontra-se na faixa de 96,5% (min.) de CHa e 3% (méx.) de CO.. A Figura 12

demonstra o percentual de metano encontrado de acordo com as misturas utilizadas no

experimento.
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Figura 12 — Curva de nivel demonstrando o percentual de CH4 nas misturas.
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Através do software Statistica® 7.0, foi possivel gerar uma equacéo preditiva
ajustada aos dados experimentais para a producdo de metano: CHaw) = 52x1 + 59y + 643 +
58x1x2 + 40x1x3 + 42x2x3 — 10,5x1x2x3; onde xi=efluente de fecularia; x2=glicerina e xz=vinhaca.
O modelo cubico especial se mostrou significativo (p=0,004) de acordo com a andlise de
variancia, apresentando um coeficiente de determinagio experimental (R?) de 99% e ajuste do
modelo de 96,99%. O grafico de curva de nivel apresenta o percentual de metano encontrado
no biogas produzido. A regido préxima ao ponto central é responsavel pela maior
concentracdo de metano no biocombustivel (area vermelha), demonstrando que a adicdo de
vinhaca e glicerina nas concentracdes propostas possui a capacidade de elevar o poder
calorifero do biogas devido ao aumento da concentracao de metano.

Meier (2016) concluiu que a adigdo de 5% de glicerina bruta em efluente de
suinocultura proporciona um acréscimo de 11% de CH4 no biogés. Esse aumento deve-se a
utilizacdo da glicerina como a principal fonte de carbono no processo de biodigestéo
anaerobico.

O Gréfico de pareto apresenta as variaveis importantes da equacdo e 0s
valores de teste t localizados ao lado de cada barra de acordo com a Figura 13. Os valores que
se encontram ao lado direito da linha divisoria sdo estatisticamente significativos e devem ser
considerados no modelo matematico. Os valores previstos versus os valores observados para a

variavel percentual de metano podem ser visualizados na Figura 14.
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Figura 13 — Gréfico de pareto ilustrando os termos significativos da equagdo para o
percentual de CH4 nas misturas.

Figura 14. Valores previstos versus valores observados para o percentual de CHa.
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Os dados experimentais e os valores previstos pelo modelo se correlacionam
visto que ha pouca dispersdao em relacdo a reta do grafico. Isto comprova que o modelo
proposto descreve de forma eficaz os dados experimentais. O alto percentual de metano
presente no biogas faz com que o biocombustivel aumente seu poder calorifero, promovendo
eficiéncia em sua queima, seja para geracdo de energia elétrica ou para geracao de energia
térmica.
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4.1.2 Volume de Acido Sulfidrico (ppmV) Encontrado no Biogas

A Figura 15 diz respeito ao volume de acido sulfidrico (H2S) em ppmV

presente no biogas analisado.

Figura 15 — Curva de nivel demonstrando o volume de H2S nas misturas.
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Foi gerado também a equacéo referente a producdo de H2S (ppmV), sendo
H2Sppmv)=40x1 +100x2 + 85x3 + 100x1x2 - 50x1x3 + 30xex3 + 232,5x1x2x3; onde xi=efluente de
fecularia; xo=glicerina e Xz=vinhaca. O modelo cubico especial se mostrou significativo
(p=0,004). O coeficiente de determinacdo experimental (R?) foi de 99,38% e ajuste de
98,14%. Frente ao grafico de curva de nivel, € possivel observar que as misturas contendo
glicerina e vinhaca sdo responsaveis pelo aumento do volume de &cido sulfidrico gerado no
biogas. O volume de acido sulfidrico encontrado no biorreator contendo apenas efluente de
fecularia (in6culo) é muito menor quando comparado as outras misturas, pois este ja passou
pelo processo de digestdo anaerobica e tem como Unico objetivo contribuir com
microrganismos necessarios a producao de biogas.

O gréfico de pareto apresenta as variaveis significativas na equacéo,

localizadas a direita da linha diviséria como apresenta a Figura 16.
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Figura 16 — Gréfico de pareto ilustrando os termos significativos da equacdo de acordo com

0 volume de HzS nas misturas.
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Figura 17 — Valores previstos versus valores observados para o volume de H2S.
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A necessidade de reducdo de H.S do biogas se torna de extrema importancia

uma vez que o acido sulfidrico, em alta concentracdo, causa corrosdo em tubulacfes além de
emissdo de compostos sulfurosos resultantes do processo de combustdo. Desta forma sédo

necessarios cuidados especiais nos equipamentos utilizados, como microturbinas, caldeiras e

motores a combustdo (FRARE et al., 2006). Segundo a Resolu¢do ANP n°8 de 30/01/2015

(Biometano), o gas sulfidrico ndo pode ultrapassar teores de 10 mg/m?, inviabilizando sua

utilizacdo em dutos de gas natural.
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A caracterizacdo das misturas antes e apds a digestdo anaerdbica €

apresentada na Tabela 14 e Tabela 15, respectivamente, contendo 0s ensaios realizados para

as comparacdes. A partir dos resultados apresentados, foi possivel a avaliacdo da reducédo de

DQO, percentual de reducédo de sélidos totais, percentual de reducdo de sélidos totais volateis

e variagdo no pH das misturas apds o processo de digestdo anaerobica.

Tabela 14 — Caracterizacdo das misturas antes do processo de digestdo anaerdbica.

Reator Teor de 4gua (%) DQO(g.L?) ST (%) STV (%) STF (%) pH

99,39+0,01 15,02+0,30  0,61+0,01 0,55+0,01 0,06+0,01 7,0+0,05
B 92,97+0,13 48,35+0,43 6,90+0,01 6,02+0,01 0,88+0,01 7,0+0,03
C 99,05+0,03 19,12+0,20  0,95+0,03 0,66+0,02 0,29+0,01 7,0+0,01
D 95,32+0,14 35,40+0,67  4,68+0,01 4,43+0,01 0,25+0,01 7,0+0,02
E 98,99+0,03 39,95+0,23 1,01+0,03 0,82+0,02 0,19+0,05 7,0+0,02
F 94,55+0,05 41,22+0,45  5,45+0,05 5,28+0,08 0,27+0,02 7,0+0,04
G 97,12+0,10 35,48+0,32 2,88+0,1  2,64+0,08 0,24+0,02 7,0+0,03

Tabela 15 — Caracterizacdo das misturas depois do processo de digestdo anaerdbica.

Reator Teor de 4gua (%) DQO (g.LY) ST (%) STV (%) STF (%) pH
A 99,66+0,01 9,77+0,45 0,34+0,03  0,22+0,01 0,12+0,02 7,25+0,02
B 94,25+0,03 27,99+0,32  5,75+0,02  4,80+0,02  0,95+0,03 7,30+0,03
C 99,34+0,02 9,75+0,33 0,66+0,01 0,47+0,02 0,19+0,03 7,35+0,02
D 96,78+0,1 24,15+0,18  3,22+0,02  2,89+0,07 0,33+0,02 7,50%0,03
E 99,31+0,03 28,6+0,27  0,69+0,02 0,43+0,02 0,26+0,02 7,30+0,02
F 96,99+0,02 20,81+0,67  3,01+0,05 2,54+0,01 0,36+0,03 7,35+0,01
G 97,99+0,01 14,94+0,13  2,01+0,02 1,82+0,015 0,19+0,02 7,40+0,01

Os parametros avaliados antes e apds o processo de digestdo anaerobica

demonstraram que ocorreram mudangas em relacdo as propriedades fisico-quimicas das

misturas. Segundo Yang e colaboradores (2015), a concentracdo 6tima de solidos totais das

matérias-primas a serem biodigeridas se encontra na faixa de 5%, caso contrario pode

promover reducgéo da eficiéncia do biodigestor pela dificuldade da saida do biogas.
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A reducéo de solidos totais e solidos totais volateis representa a eficicia da
utilizacdo da digestdo anaerdbica para uso em residuos e tratamento de efluentes e,
consequentemente para a producédo de biogas. No presente estudo, as analises realizadas antes
da digestdo anaerdbica foram também desenvolvidas apos a biodigestdo, ap6s 15 dias de

experimento para avaliar as mudancgas decorridas do processo.

4.2.1 Reducao de DQO nas Misturas

A reducdo de DQO das misturas € apresentada na Figura 18 como grafico de
curva de nivel. E possivel visualizar que o baixo percentual de redugio de DQO se da quando
h& maior volume de efluente de fecularia na mistura e, consequentemente menores valores

para a vinhaca e para glicerina.

Figura 18. Curva de nivel demonstrando a eficiéncia de reducdo de DQO nas misturas.
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Foi gerada uma equacdo preditiva ajustada aos dados experimentais para a
eficiéncia de reducdo de DQO nas misturas para producdo de biogas utilizando o software
Statistica® 7.0. Redugo pqo (.. "5)=5,25x1 + 20,36x2 + 9,37x3 — 6,22x1x2 + 16,16x1x3 + 22,18x2x3 +
120,78x1x0x3; onde xi=efluente de fecularia; x>=glicerina e xs=vinhaga. O modelo cubico
especial se mostrou significativo (p=0,01) de acordo com a anélise de variancia, apresentando
um coeficiente de determinacio experimental (R?) de 98,98% e ajuste de 96,94%. O grafico

apresenta a redugdo de DQO ap06s o processo de digestdo anaerdbica nas misturas analisadas.
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Foi verificada a maior reducdo de DQO nas misturas contendo maiores volumes de glicerina,

caracterizado pela area vermelho escuro no gréfico.

Figura 19 — Gréfico de pareto ilustrando os termos significativos da equacdo para reducéao

de DQO.
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O Grafico de pareto apresenta 0s termos presentes na equacao e as variaveis
de importéncia estatistica apresentando os valores de teste t ao lado de cada barra de acordo
com a Figura 19. Os valores encontrados ao lado direito da linha divisdria possuem valores

estatisticamente significativos e devem ser considerados no modelo matematico.
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4.2.2 Reducéo de Solidos Totais

Apo6s o processo de digestdo anaerobico, foi verificado que o maior
percentual de reducdo de solidos totais ocorreu no biorreator F (contendo 90% de efluente de
fecularia, 5% de glicerina e 5% de vinhaca na mistura) com 44,77% de reducéo, seguido pelo
biorreator A com 44,27% de reducdo de sélidos totais (contendo apenas efluente de fecularia).
Contudo, o biorreator B (contendo 90% de efluente de fecularia e 10% de glicerina)
apresentou uma taxa de reducdo de 16,66% de solidos totais. A Figura 21 apresenta o

percentual de reducdo de solidos totais nas misturas apos 0 experimento.

Figura 21 — Curva de nivel demonstrando a eficiéncia de redug&o de solidos totais.
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Através do software Statistica® 7.0, foi possivel gerar uma equacéo preditiva
ajustada aos dados experimentais para a eficiéncia de reducdo de solidos totais das misturas
utilizadas para producdo de biogas: Reducédo st = 44,27x1 + 16,66x2 + 30,52x3 + 2,9x1x2 —
22,86x1x3 + 84,72x2x3 — 261,39%ax2x3; onde xi=efluente de fecularia; x2=glicerina e xs=vinhaca.
O modelo cubico especial se mostrou significativo (p=0,04) de acordo com a analise de
variancia, apresentando um coeficiente de determinagio experimental (R?) de 95,25% e ajuste
de 85,74%. A Figura 21 apresenta o percentual de reducdo de solidos totais nas misturas
analisadas para geracdo de biogas. E observado que misturas contendo maiores volumes de
efluente de fecularia apresentaram maior reducgéo de solidos totais apos a producéo de biogas.

Isso ocorre devido ao baixo percentual de sélido total presente no efluente de fecularia antes



60

do processo anaerdbico, caracterizando ainda mais sua reducdo ao passar pelo processo para
geragdo de biogas novamente. O Gréfico de pareto (Figura 22) apresenta os termos presentes

na equacao.

Figura 22 — Gréfico de pareto ilustrando os termos significativos da equacdo para reducdo

de soélidos totais.
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O gréafico de Pareto apresenta as varidveis de importancia estatistica
apresentando os valores de teste t ao lado de cada barra. Os valores encontrados ao lado
direito da linha divisoria possuem valores estatisticamente significativos e devem ser
considerados no modelo matematico. E visto que o efluente, a vinhaca, a glicerina, a interagdo
entre a vinhaca com a glicerina loira e 0 ponto médio apresentaram resultados significativos
para reducdo de solidos totais da mistura através do processo de digestdo anaerdbico. Os
valores previstos versus 0s valores observados podem ser analisados na Figura 23. Pode ser
observado que ha pouca dispersdo entre os dados na tabela, demonstrando correlacdo entre os

dados obtidos no experimento e os valores previstos pelo modelo.
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Figura 23 — Valores previstos versus valores observados para reducdo de solidos totais.
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4.2.3 Reducdo de Solidos Totais Volateis

Outro parametro fundamental é o percentual de reducdo de solidos totais
volateis, apresentado no experimento. Foi verificado que o biorreator A (contendo apenas
efluente de fecularia) apresentou 60% de reducdo de sélidos totais volateis, e 0 biorreator B
(contendo 90% efluente de fecularia e 10% glicerina) apresentou taxa de reducdo de 20,26%.
Vale ressaltar que o biorreator B apresentou os menores valores para o percentual de reducédo
de solidos (totais e volateis), corroborando com estudos realizados por Meier (2016). A
Figura 24 representa as curvas de niveis para a eficiéncia de redugdo dos sélidos totais
volateis entre as misturas analisadas. Foi gerada uma equacgdo preditiva ajustada aos dados
experimentais para a eficiéncia de reducdo de sélidos totais volateis dos tratamentos utilizados
no experimento: Redugdo stv() = 60x1 + 20,26x2 + 28,78x3 — 21,48x1x2 + 12,68x1x3 + 109,48x2x3
— 369,72yx1x2x3; onde xi1=efluente de fecularia; x>=glicerina e xs=vinhaca. O modelo cubico
especial se mostrou significativo (p=0,01) de acordo com a analise de variancia, apresentando
um coeficiente de determinacio experimental (R?) de 97,51% e ajuste de 92,53%.

O gréfico de curva de nivel demonstra o percentual de reducdo de solidos
totais volateis apos o término da producdo de biogas. Tais valores séo relativos ao percentual
de remocéo de solidos totais, visto que ambos se complementam, ou seja, 0s teores de solidos
totais sdo referentes a soma dos percentuais de sélidos totais volateis com os percentuais de

solidos totais fixos.
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Figura 24 — Curva de nivel demonstrando a eficiéncia de redugéo de solidos totais volateis.

Vinha
0,00 1?30

1,00
0,00 0,25 0,50 0,75 1,00
Efluente de fecularia Glicerina

O grafico de pareto gerado para reducdo de solidos totais volateis (Figura
25) representa os efeitos estatisticamente significativos encontrados ao lado direito da linha

divisoria, apresentando os valores de teste t ao lado de cada barra do gréfico.

Figura 25. Gréfico de pareto ilustrando os termos significativos da equagdo para remocdo de

solidos totais volateis.
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De acordo com o grafico, as variaveis efluente, vinhaga, glicerina, interacdo

da vinhaca com glicerina e ponto médio, interacdo entre vinhaga (3,3%), glicerina (3,3%) e
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efluente de fecularia (93,3%), sdo estatisticamente significativos e devem ser considerados no
modelo matematico gerado. Os valores previstos versus valores observados referentes ao

percentual de reducdo de solidos totais volateis sdo apresentados na Figura 26.

Figura 26 — Valores previstos versus valores observados para reducdo de sélidos totais

volateis.
65

60

55

Valores Previstos
H
<)

15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65
Valores Observados

Visto que h& pouca dispersdo em relacdo a reta, e varios pontos se
encontram sobre a linha, é valido afirmar que os dados experimentais e 0s valores previstos
pelo modelo se correlacionam, comprovando que o modelo proposto descreve de forma

coerente os dados experimentais.

4.2.4 Variagdo do pH nas Misturas

O pH foi medido antes e ao término do processo de digestdo anaerobica,
possibilitando uma correlacdo entre os tratamentos, caracterizagdo das misturas e producéo
de biogés. A Tabela 19 demonstra a variagdo do pH apresentada no experimento.

A analise do pH apds a digestdo anaerdbica demonstrou valores proximos a
neutralidade em todos os biorreatores. Na fase final do processo é esperado um aumento do
pH, para um intervalo entre 6,8 ¢ 8,0 (O’LEARY ¢ TCHOBANOGLOUS, 2002).

Siles Lopez e colaboradores (2009), encontraram valores de pH na faixa de
7,72 e 7,81 utilizando glicerol e indculo nos ensaios. Outros valores encontrados na faixa de

variacao entre 6,94 e 7,77 foram relatados por Contrim (2009).



Tabela 16 — Variacdo do pH inicial e final na digestao anaerdbica.

Biorreator pHinicial pHfinal  ApH
A 7,0£0,05  7,25+0,02 0,25
B 7,0+0,03  7,30£0,03 0,30
C 7,0+0,01  7,35+0,02 0,35
D 7,0£0,02 7,500,038 0,50
E 7,0+0,02  7,30£0,02 0,30
F 7,0£0,04  7,35+0,01 0,35
G 7,0£0,03  7,40+0,01 0,40
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Sabe-se que ha maiores variagdes nos biorreatores D e G em relacdo aos

outros biorreatores analisados. A menor variacdo foi encontrada no biorreator A, contendo

somente efluente de fecularia como matéria-prima para digestdo anaerdbica. A Figura 27

apresenta as curvas de niveis para as misturas da variavel pH.

Figura 27 — Curva de nivel demonstrando a variacdo de pH nas misturas.
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Foi gerado também a equacdo referente a variacdo do pH, sendo pH

(variaca0)=0,25x1 +0,3x2 + 0,35x3 + 0,9x1x2 + 0,1xox3 — 0,77x1x2x3; onde xi=efluente de fecularia;

xo=glicerina e xs=vinhaca. O modelo cubico especial se mostrou significativo (p=0,001). O

coeficiente de determinagio experimental (R?) foi de 96,08% e ajuste de 88,25%. A Figura 27

apresenta as variagdes do pH nas misturas apds o processo de digestdo anaerdbico; cores mais
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escuras (vermelho) representam maiores variacbes de pH mediante as concentragbes das
matérias primas utilizadas no experimento, enquanto cores mais claras (verde) representam
menores variagoes.

A Figura 28 e Figura 29 apresentam as variaveis significativas na equacéo,
localizadas a direita da linha diviséria e os valores previstos versus valores observados,

respectivamente.

Figura 28 — Grafico de pareto ilustrando os termos significativos da equacéo para varia¢éo do
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Figura 29. Valores previstos versus valores observados para a variacdo de pH.
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Visto que h& pouca dispersdo em relacdo a reta, é valido afirmar que os
dados experimentais e os valores previstos pelo modelo se correlacionam, demonstrando que

0 modelo proposto descreve de forma coerente os dados experimentais.

4.3 ESTIMATIVA DE VALORES PREVISTOS OTIMOS PARA PRODUGCAO DE BIOGAS

A Figura 30 apresenta os intervalos de confianga para cada variavel
dependente, sendo que para o volume de biogas, percentual de metano e volume de acido
sulfidrico compreende as faixas de 188 a 295 mL, 52 a 75% e 40 a 100 ppmV,
respectivamente. Em relacdo a reducéo de sélidos volateis, variacdo de pH e reducdo de DQO,
as faixas compreendem de 20,26 a 60%, 0,15 a 0,5 e 5,25 a 20,54 g.L %, respectivamente.

Figura 30 — Otimizacdo multirresposta para as variaveis analisadas.
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A estimativa apresenta a interacdo das variaveis testadas frente aos melhores
valores obtidos no processo. O resultado final da otimizagdo contempla resultados referentes
para um biogas contendo elevado poder calorifero, ou seja, maior volume de gas metano e
baixo volume de &cido sulfidrico; e também visa a possibilidade de tratar efluentes e residuos

contendo os maiores valores para reducdo de solidos totais volateis e DQO, e a menor
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variacdo do pH encontrado nos experimentos. Frente a isso é definido um percentual de
mistura contendo efluente de fecularia (indculo), glicerina e vinhaga que atenda aos
parametros citados para que se produza um biocombustivel com alto valor agregado.

O conjunto de condicdes definidas pela otimizacdo resultou em uma
estimativa contendo 95% de efluente de fecularia, 1,25% de glicerina e 3,75% de vinhaga.
Tais valores corroboram com a literatura, demonstrando que a adi¢do de glicerina e vinhaga
nesses percentuais sdo responsaveis pelo aumento da producéo de biogas e teor de gas metano
(MEIER, 2016; CREMONEZ, 2015). Entre os tratamentos analisados no experimento, a
mistura contida no biorreator G; 93,3% de efluente de fecularia, 3,3% de glicerina e 3,3% de
vinhaga, pode ser considerada a mais proxima aos valores obtidos através da estimativa
realizada. A Tabela 17 apresenta 0s pontos 6timos de todas as variaveis analisadas estimadas

para a proporcao ideal da mistura.

Tabela 17 — Ponto 6timo das variaveis analisadas.

Variavel Ponto 6timo
Volume de biogas (mL) 250,65
CH4 (%) 70,22
H2S (ppmV) 68,10
Reducéo de sélidos volateis (%) 40,82
Variac¢édo do pH 0,33
Reducéo de DQO (g Oz LY) 15,19

Os pontos 6timos das varidveis analisadas condizem com a utilizacdo da
mistura contendo 95% de efluente de fecularia, 1,25% de glicerina e 3,75% de vinhaga. O
metano possui poder calorifico de 33,980 KJ m= (ROSS et al., 1996). Desta forma, a
otimizacdo resultou na producédo de biogés contendo 5,980 J de energia mediante 70,22% de
CHa4 encontrado em 250,65 mL de biogéas produzido através da mistura citada. Além da
energia contida no biogés, a estimativa de producdo mostrou-se eficiente para possivel
tratamento de residuos, sendo apresentado pelas variaveis: reducdo de solidos volateis e
reducio de DQO, demonstrando 40,82% e 15,19 g L™, respectivamente.

O volume de H2S contido no biogés é de extrema importancia, pois segundo
Frare et al., (2006), esse composto causa corrosdo em microturbinas e caldeiras, além de
emitir compostos sulfuroso originados pelo processo de combustdo. Uma alternativa viavel

para a utilizacdo do biogds é o uso de processos de absorcdo do H»S utilizando reacdes
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quimicas (FRARE et al., 2009). A otimizacdo apresentou volume de 68,10 ppmV de H2S
como ponto 6timo obtido das misturas. A baixa variacdo do pH e sua permanéncia proximo
ao pH 7 condiz com a literatura apresentando maior producdo de biogas nesses casos
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993).
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5 CONSIDERACOES FINAIS

A producdo de biogads no modelo experimental utilizado neste trabalho
atingiu maior volume em 15 dias, sendo equivalente a 283 mL, quando matérias primas
utilizadas foram correspondentes a 3,3% de glicerina, 3,3% de vinhaca e 93,3% do efluente de
fecularia, onde foi detectado elevado percentual de CHs4 (74%) com o0s demais gases
produzidos em mistura no biogas.

Foi evidente a diminuicdo no percentual de sélidos totais, ou seja, reducédo
de solidos totais volateis e DQO em todos os tratamentos impostos as misturas de glicerina,
vinhaca e efluente de fecularia, demonstrando que além da producdo de biogés, ha também a
possibilidade de utilizar o processo de fermentacdo como tratamento de efluentes.

Foi registrado o menor volume de H.S no biogas gerado pela mistura
contendo menores volumes de glicerina e vinhaca, frente a maior concentracéo de inéculo.

O processo fermentativo otimizado resultou de uma mistura contendo 95%
de efluente de fecularia, 1,25% de glicerina e 3,75% de vinhaca para os intervalos de
confianca para cada variavel dependente analisada.

Assim, pode-se concluir que a producdo de biogas a partir de tais
coprodutos industriais apresentou resultados satisfatorios, ou seja, maior volume de
biometano entre aqueles resultados encontrados na literatura. Além disto, 0 processo

fermentativo apresentou-se como uma alternativa ao tratamento de efluentes.
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Resumo - O Brasil é considerado um dos principais produtores
e consumidores de biodiesel e de &lcool combustivel no mundo,
gerando residuos e efluentes no processo. O trabalho teve como
objetivo a producdo de biogas utilizando glicerina e vinhaga
como fontes de carbono e nutrientes; e ainda, efluente de
fecularia como fonte principal de microrganismos para a
digestdo anaerdbica. Foi realizado um delineamento de misturas
utilizando o software Statistica® 7.0 contemplando diferentes
percentuais das matérias primas na digestdo anaerdbica que foi
conduzida durante 15 dias em temperatura controlada de 35 °C.
O maior rendimento de biogas foi de 283 mL, produzido a partir
da biomassa cuja composicéo inicial foi de 93,33% do efluente de
fecularia; 3,33% de glicerina e 3,33% de vinhaga, onde foi
detectado 74% de metano em mistura com outros gases no
biogas.

Palavras-chave: Metano. Biocombustivel. Digestdo anaerdbica.

Abstract - Brazil is considerate one of the main producers and
consumers of biodiesel and alcohol fuel in the world, generating
residues and effluents in the process. The aim of this study was to
produce biogas using glycerin and sugarcane vinasse as carbon
and nutrient sources, and cassava wastewater as mainly source
of microorganisms to anaerobic digestion. It was used a mixture
design from Statistica® 7.0 software contemplating different
percentages of raw material in the anaerobic digestion that was
carried out for 15 days at controlled temperature of 35 °C. The
greater biogas yield was 283 mL, it was performed from the
biomass which the initial composition was 93.33% cassava
wastewater; 3.33% of glycerin and 3.33% of sugarcane vinasse,
where it is detected 74% of methane in the mix with the other
gases in the biogas.

Keywords: Methane. Biofuel. Anaerobic digestion.
I. INTRODUCAO

A producdo de biocombustiveis atualmente é
responsavel pelo decréscimo no uso de combustiveis a partir
de fontes ndo renovaveis atuando diretamente na diminuigéo
das emissbes de gases responsaveis pelo aquecimento
global. Porém esse processo apesar de benéfico gera
subprodutos e residuos que ainda ndo possuem destino certo
de reaproveitamento e descarte. Devido a esses fatores, tais
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residuos podem ser utilizados em processos de biodigestdo
anaerobica a fim de se produzir biogas.

O biogas é um composto de gases originados pela
biodigestdo anaerdbica de matéria organica. Segundo
Cassini et al (2003), ele é considerado uma mistura de gases
produzidos pela conversdo microbioldgica anaerdbica de
residuos, tendo como principais constituintes 0 metano
(CHy), o dioxido de carbono (CO,) e o &cido sulfidrico
(H,S). A variacdo existente entre os percentuais desses
gases no biogas deve-se a composi¢do do residuo utilizado
como matéria prima atuando diretamente no poder calorifico
do biogas devido a concentra¢do de metano no mesmo.

O Brasil possui uma vasta éarea territorial para
producdo de insumos gerando assim residuos que podem ser
usados como matéria prima para biodigestdo anaerdbica e
geracdo de biogas. Industrias produtoras de biodiesel e
etanol geram  biocombustiveis,  consequentemente
subprodutos e seus respectivos residuos. A glicerina bruta e
a vinhaca sdo exemplos de coprodutos gerados, ambos em
grande quantidade no processo ndo possuindo destino
definitivo para o total gerado nas inddstrias.

A partir da producdo de etanol se obtém a vinhaga.
Estima-se que para cada litro de etanol produzido, dez a
quinze litros de vinhaca sdo deixados como residuo (CRUZ
et al, 2008). No Brasil sua principal utilizacdo estd na
fertirrigacdo como matéria prima da propria cultura da cana-
de-acucar. Tanto a glicerina quanto a vinhaca sdo originadas
a partir da producdo de biocombustiveis, possuindo
caracteristicas desejaveis quanto ao uso para producdo de
biogas (CREMONEZ et al, 2015; VIANA, 2012).

A glicerina, nome comercial do glicerol (1,2,3-
propanotriol) é gerada na cadeia produtiva do biodiesel, é
um &lcool com caracteristica inodora, incolor, viscosa e nao
toxica que se liquefaza 17,8 °C (PACHAURI e HE, 2006).

O Brasil possui um cenério altamente importante para
a producdo de biogas devido ao setor agricola e seus
residuos ricos em matéria organica para biodigestdo
disponiveis para tal aplicacao.

O objetivo deste trabalho foi avaliar de forma
quantitativa e qualitativa a producdo de biogas a partir da
biodigestdo anaerobica da glicerina, coproduto da indUstria
do biodiesel, utilizando a vinhaga como fonte principal de
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nutrientes e o efluente de fecularia como principal agente
inoculante para biodigestdo anaerdbica.

I1. PROCEDIMENTOS

As matérias primas para producdo de biogads por
biodigestdo anaerébica e o0s respectivos métodos para
andlise e caracterizacdo do processo e dos produtos se
encontram descritos a seguir.

2.1 — Obtencdo e caracterizacao das matérias primas

A glicerina foi fornecida pela BSBIOS® — Energia
Renovavel, localizada na cidade de Marialva, PR, Brasil.
Alguns pardmetros de caracterizagdo da glicerina sdo
apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 - Valores médios e varia¢des no pH e principais
componentes da glicerina produzida em 16 usinas de biodiesel no

Brasil.

Parametros Média Minimo Maximo
Glicerol (%) 74,4 30,4 90,1
Umidade (%) 9,7 0,8 26,6
Lipidio total (%) 7,8 0 37,7
Cinzas (%) 53 2,3 12,1
Sédio (g Kg™h 20,8 6,1 28,2
Fésforo (mg Kgt) 541 17 2.111
Calcio (mg Kg™) 36,2 0 153
pH 7,2 2,3 12,7

Fonte: Oliveira et al, 2013.

A vinhaca foi fornecida pela USIBAN - Usina de
Acucar e Alcool Bandeirantes S.A., localizada na cidade de
Bandeirantes, PR, Brasil. De acordo com a literatura, a
composi¢do quimica é representada na Tabela 2.

Tabela 2 — Caracteristicas da vinhaga resultante do caldo da cana

de agUlcar.
Parametros Concentragao
pH 37-46
DBO" (mg O, L™ 6.000 — 16.500
DQO™ (mg O, L™ 15.000 - 33.000
Sélidos totais (mg L™ 23.700
Sélidos volateis (mg L™) 20.000
Sélidos fixos (mg L™) 3.700
Nitrogénio (mg L N) 150 - 700
Fasforo (mg L P,0Os) 10- 210
Potéassio (mg L K,0) 1.200 - 2.100
Calcio (mg L™ Ca0) 130 - 1.540
Magnésio (mg L MgO) 200 - 490
Sulfato (mg L SO,%) 600 - 760
Carbono (mg L™ C) 5.700 — 13.400
Relagdo C/N 19,7 - 21,07
Matéria organica (mg L) 19.500
Subst. Redutoras (mg L™?) 7.900

“Demanda bioquimica de oxigénio; ~ Demanda quimica de oxigénio.
Fonte: Adaptado de Prada, Guekezian e Suarez-iha, 1998.

Foi também adquirido, o efluente do biodigestor
anaerobico de processamento da fécula de mandioca junto a
Usina Lotus Comércio e Industria de Produtos de Mandioca
Ltda., localizada no municipio de Candido Mota, SP, Brasil.
A Tabela 3 apresenta as caracteristicas fisico-quimicas do
efluente de fecularia de acordo com Barana e Cereda, 2000.
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Tabela 3 — Composicédo quimica do efluente de fecularia.

Parametros Concentracao
Umidade (%) 97,28
Solidos totais (%) 2,72
Soélidos volateis (%) 0,98
DQO (g O, L™ 20,93
Carbono (%) 2,10
Nitrogénio (%) 0,67
Relacdo C/N 3,13
pH 6,92

Fonte: Adaptado de Barana e Cereda, 2000.

A vinhaca e o efluente de fecularia foram submetidos
as seguintes analises fisico-quimicas: teor de agua, solidos
totais, sélidos totais volateis, solidos totais fixos, demanda
quimica de oxigénio e medidas do pH (CREMONEZ et al.,
2015; MEIER, 2016; CROVADOR, 2014) como
apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 — Normas técnicas utilizadas para caracterizagéo da
vinhaca e do efluente de fecularia.

Parametros Método
Teor de agua 2540-B
Solidos totais 2540-B
Solidos totais volateis ~ 2540-E
Soélidos totais fixos 2540-E
DQO 5220-D

pH 5400-H

Fonte: APHA, 2005.

2.2 — Construcéo e funcionamento dos biorreatores

Foram confeccionados 10 frascos de borossilicato de
250 mL, contendo tampa de nylon com rosca equipada com
uma valvula de saida de gas e uma valvula com mandmetro.

Utilizaram-se volumes de 100 mL em cada biorreator.
Os frascos foram tampados e uma corrente de gas nitrogénio
foi circulada em cada, por cerca de 2 minutos, com a
finalidade de garantir a anaerobiose do meio.

A temperatura do meio reacional foi controlada,
usando uma estufa incubadora BOD, modelo 315 d, a 35°C
sob condi¢Bes mesofilicas, a fim de otimizar a biodigestdo
anaerdbica (NOGUEIRA, 1986). Para a medida dos gases
foi utilizado mandmetros nas valvulas de saida, realizando o
registro de cada producdo de biogas até cessar das mesmas.

2.3 — Delineamento de misturas

Foi realizado o delineamento de misturas com
aplicacdo da modelagem simplex-centroid com 3 repeticdes
no ponto central (software Statistica® 7.0) como
representado na Tabela 5.

Tabela 5 — Porcentagem em volume da mistura de matérias primas
para biodigestao anaerobica.

Biorreator Glicerina Vinhaca Efluente
[biodiesel] [etanol] [fecularia]
A zZero zZero 100,00
B 10,00 zZero 90,00
C zZero 10,00 90,00
D 5,00 zZero 95,00
E zero 5,00 95,00
F 5,00 5,00 90,00
G 3,33 3,33 93,33

Fonte: Autores, 2017.
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O valor do pH em cada mistura de biomassa contida
nos biorreatores foi corrigido para atingir a neutralidade (pH
7,0) utilizando solucdo de NaOH 0,1M (VIANA, 2012).

2.4 — Producao de biogas e andlise dos gases constituintes
A determinacdo do volume diério de biogés produzido
foi realizada pelo método manométrico, através de
temperatura constante de 35°C na incubadora e da variavel
de pressdo interna nos biorreatores em kgf cm? de acordo
com as equac0es a sequir (ABE DEPARTMENT, 2007):

Flmbark VUF(LA22.41
88.14.TF(K) ] -1000 )

Volume de bhiogés =

Onde:

PF (mbar): presséo do frasco em milibar;

VUF (L): volume util do frasco em litros;

TF (K): temperatura do frasco em graus Kelvin.

Volume de biogas acumulado (mL) =
[Volume de biogas + VGA (mL)] 2

Onde:

VGA (ml): volume de biogas acumulado do dia
anterior em mililitros.

Os valores obtidos de volume foram convertidos as
condicBes normais de temperatura e pressdo (CNTP).

As andlises para caracterizagdo do biogas referentes
aos gases CHy4, CO, e H,S foram realizadas utilizando o Kit
Biogas, desenvolvido pela EMBRAPA em parceria com a
Alfakit Ltda., seguindo as normas:

Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater. 22° Ed. 2012. 4500 D. 4-175. Método do Azul
de Metileno;

Environmental ~ Protection  Agency.
Measurement Center, Método 3B CO,, O, Orsat.

Ao longo do periodo de incubagéo foram monitorados
0s seguintes gases: metano (CH,;) e dioxido de carbono
(CO,) pelo método da diferenga de volume; e o gas
sulfidrico (H,S) que foi monitorado pelo teste colorimétrico
com o corante azul de metileno e padrdo de cartela de cores
para comparac&o visual.

Emissions

I1l. RESULTADOS

3.1 — Caracteriza¢do das matérias primas para producéo de
biogéas

A Tabela 6 e a Tabela 7 apresentam os valores obtidos
da caracterizacdo da vinhaca e efluente de fecularia e da
glicerina, respectivamente, empregado no experimento.

Os valores apresentados do teor de dgua para a vinhaga e
para o efluente de fecularia foram de 97,80 e 99,39%,
respectivamente. Enquanto que a glicerina apresentou um
percentual de 10,2 de umidade. A vinhaca apresentou um
percentual de 2,2% de solidos totais corroborando com
estudos realizados por Marques (2006), onde encontrou
valores de 2,3% para vinhagca. O efluente de fecularia
resultou em um percentual de 0,61% de solidos totais.

A anélise de sdlidos totais volateis também demonstrou
diferenca entre a vinhaca e o efluente de fecularia. Foi
encontrado valores de 1,51 e 0,55% de sdlidos totais
volateis, respectivamente.
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Tabela 6 — Caracterizacdo fisico-quimica da vinhaga e efluente de

fecularia.

Parametro Vinhaca Efluente de
fecularia

Teor de agua (%)  97,80+£0,04  99,39+0,01
Solidos totais (%) 2,20+0,04 0,61+0,01

Solidos totais

volateis (%) 1,51+0,05 0,55+0,01
Solidos (t(f/’:)a's fiXos 6694001 0,06+0,01
DQO (gO.,/L) 28,20+0,25  15,02+0,30
pH 4,15+0,01 6,26+0,04

Fonte: Autores, 2017.

Segundo Decottignies et al., (2005), um residuo é
considerado estabilizado, ou seja quando atinge um elevado
grau de temperatura e decomposicao, entre a faixa de 10 a
20% de soélidos totais volateis e podem assim ser
descartados no ambiente. Os parametros para sélidos totais
fixos foram de 0,69% para vinhaca e 0,06% para efluente de
fecularia.

Tabela 7 — Composic¢ao quimica da glicerina.

Parametros Concentracao
Teor de agua (%) 10,2
Glicerol (%) 82,7
Cinzas (%) 5,8
Cloretos (%) 51
DQO (g O,L™Y)" 121,4
Metanol (%) 0,1
pH 6,3
MONG - Matéria 13

organica ndo glicerol (%)
“As anélises presentes na tabela foram realizadas pela BSBIOS®,
exceto a analise de DQO que foi realizada pelo préprio autor
utilizando o método 5220-B/APHA 2005.

Em relacdo ao pH, as analises apresentaram valores de
4,15 para a vinhaca, 6,26 para o efluente de fecularia e 6,28
para a glicerina. A variacdo de pH encontrado antes e depois
da biodigestao anaerdbica é apresentado na Tabela 8.

Tabela 8 — VVariagdo do pH nos biorreatores.

Biorreator  pH inicial pH final ApH
A 7,0+0,05 7,25+0,02 0,25
B 7,0£0,03 7,30+0,03 0,30
Cc 7,0£0,01 7,35+0,02 0,35
D 7,0+0,02 7,50+0,03 0,50
E 7,0+0,02 7,30+0,02 0,30
F 7,0+0,04 7,35+0,01 0,35
G 7,0+0,03 7,40+0,01 0,40

Fonte: Autores, 2017.

Na fase final do processo é esperado um aumento do
pH, para um intervalo entre 6,8 e 8,0 (O’LEARY e
TCHOBANOGLOUS, 2002).

3.2 — Determinacdo do volume de biogas produzido

O experimento foi conduzido durante 15 dias.
Todavia, a soma de todos os componentes da mistura foi
igual a 1, ou 100%, com o percentual de glicerina e vinhaga
variando entre 0 e 10% e o percentual de efluente de
fecularia variando entre 90 e 100%. O uso de 90-100% de
efluente como fonte principal de microrganismos é utilizado
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devido a presenca de espécies de bactérias necessarias para
a biodigestdo anaerdbica (HUTNAN et al., 2009; LUO et
al., 2011; SILES LOPEZ et al., 2009; VIANA, 2011).

A maior eficiéncia de producdo ocorreu ao 6° dia de
incubacdo em todos os biorreatores analisados de acordo
com a Figura 2. O biorreator G, contendo 93,3% de efluente
de fecularia, 3,3% de glicerina e 3,3% de vinhaga atingiu o
maior pico de producdo de biogds ao 6° dia com
aproximadamente 50 mL de producdo diéria.

Todos os biorreatores apresentaram producdo superior
de biogds quando comparado ao biorreator A, contendo
somente efluente de fecularia, indicando que a adicdo de
glicerina, principal fonte de carbono, e vinhaca, considerada
fonte nutritiva para 0s microrganismos, contribuem para o
aumento da producdo de biogas. Viana et al., (2012),
concluiram que um vasto ndmero de microrganismos podem
se desenvolver em meios de cultivo que contem glicerina
que a utilizam como fonte de carbono e energia para o
metabolismo celular, participando de reagBes bioquimicas
fundamentais para a célula e produgdo de metabdlitos
essenciais a manutencdo celular.

Figura 2. Produgdo de biogas (mL).
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45

——Biorreator B
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————————————— =—DBiomreator D
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o Biorreator G

B 4 15
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Fonte: Autores, 2017.

Observa-se que todos os biorreatores demonstraram
comportamento semelhante na geracdo de biogas,
apresentando picos de producédo no 6° dia e, ap6s esse tempo
uma fase de declinio foi observada, provavelmente devido
ao consumo de nutrientes presentes nas misturas.

A Figura 3 apresenta a producdo de biogéas total (mL)
para cada biorreator analisado. Ap6s o término da
biodigestdo anaerobica, ¢ observado que o biorreator A
apresentou um total de produgdo de 188 ml de biogas. Esse
valor corresponde a capacidade total de geracdo de biogas
sem nenhum acréscimo de matéria prima, sendo que este
biorreator possuia apenas o efluente de fecularia na sua
constituicao.

Figura 3. Produgdo acumulada de biogas (mL).
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Fonte: Autores, 2017.
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Considerando que cada biorreator foi atribuido um
percentual distinto de matéria prima, o biorreator B (90% de
efluente de fecularia e 10% de glicerina) apresentou
producdo total de biogas na faixa de 240 mL, enquanto que
0 biorreator C (90% de efluente de fecularia e 10% de
vinhaga) demonstrou uma producdo de 219 mL de biogas
durante todo o experimento. A glicerina quando adicionada
ao experimento em baixa propor¢do ocasiona um aumento
na producdo de biogas, sendo utilizada como fonte de
nutrientes para as células microbianas (VIANA et al., 2012).

Fountoulakis e Manios (2009) encontraram um
aumento de 152% de CH; na biodigestdo anaerdbica de
residuos solidos urbanos adicionando 1% (v/v) de glicerina
ao processo. Amon et al, (2006) aumentaram a
biodegradabilidade anaerébica de dejetos bovinos em 17 e
22% quando adicionado glicerina na faixa de 3 e 6% (v/v),
respectivamente.

E visto que os biorreatores D (95% de efluente de
fecularia e 5% de glicerina) e E (95% de efluente de
fecularia e 5% de vinhaca), obtiveram uma faixa de
producdo de biogas inferior quando comparados aos
biorreatores B e C, sendo que nestes a adi¢do de glicerina e
vinhaca foi de 10%. Isso demonstra que a fonte de
nutrientes disponibilizada pela vinhaca e a fonte de carbono
proveniente da glicerina sdo proporcionais a geracdo de
biogas e, segundo Ma et al., (2008), esses valores nao
causam toxicidade ao processo.

O Dbiorreator G contendo 93,3% de efluente de
fecularia; 3,3% de vinhaga e 3,3% de glicerina demonstrou
producdo total de 283 mL de biogés, ou seja, um aumento
de 34% quando comparado ao biorreator A que continha
apenas o efluente de fecularia. Segundo Viana et al., (2012),
0 aumento da producdo de biogas pela adicdo de glicerina é
devido a sua biodegradacdo, e ndo pela participacdo do
aumento das bactérias responsaveis pelo processo.

Os valores da legenda da Figura 4 dizem respeito ao
volume de biogas produzido mediante a interacdo entre a
glicerina, a vinhaca e o efluente de fecularia nas misturas.

Figura 4. Curvas de nivel para o volume total de biogas gerado
(mL).
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Fonte: Autores, 2017.

A analise do gréfico de curva de nivel apresenta o
maior volume de biogas gerado préximo ao ponto central do
experimento. Mediante as andlises estatisticas, foi gerada a
equacdo preditiva ajustada aos dados experimentais para o
volume de biogas produzido: Vpiogssm)=188,075x; +
240,186x, + 219,170x3 + 23,590x1x; - 6,434x;x3 +
21,445x,x5 + 1843,699x:X,X3; onde x;=efluente de fecularia;
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X,=glicerina e xz=vinhaca. O modelo cubico especial se
mostrou significativo (p=0,002) de acordo com a analise de
variancia, apresentando um coeficiente de determinagdo
experimental (R?) de 99,38% e ajuste de 98,14%; sendo
assim os resultados apresentados validam a equacdo para
fins preditivos. Nos ensaios de Meier (2016), foram obtidos
incrementos de 130% no volume de biogas, utilizando
92,5% de agua residuaria de suinocultura como material
inoculante, 4,28% de glicerina bruta e 3,22% de vinhaca.

3.3 — Caracterizacdo do hiogéas

Através do uso do Kit Biogas para analise de gases foi
possivel determinar o percentual de gas metano, diéxido de
carbono e &cido sulfidrico no biogas gerado. A Figura 5
mostra os percentuais de metano e didxido de carbono
encontrado no biogas analisado.

E visto que o biorreator G, que continha 93,3% de
efluente de fecularia, 3,3% de glicerina e 3,3% de vinhaca,
apresentou a maior produgdo de metano (74%) dentre todos
0s biorreatores no experimento.

Figura 5. Percentual de metano e didxido de carbono encontrado
nos biorreatores.
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Fonte: Autores, 2017.

A Figura 6 e Figura 7 demonstram os niveis de metano
e &cido sulfidrico, respectivamente, encontrados de acordo
com as misturas utilizadas no experimento.

Através do software Statistica® 7.0, foi possivel gerar
uma equacdo preditiva ajustada aos dados experimentais
para a producdo de metano: CHyges = 525 + 59, + 6443 +
58,12 + 40,13 + 42,043 — 10,500,1,043; Onde x;=efluente de
fecularia; x,=glicerina e Xxs=vinhaca. O modelo cubico
especial se mostrou significativo (p=0,004) de acordo com a
analise de variancia, apresentando um coeficiente de
determinac&o experimental (R?) de 99% e ajuste de 96,99%.

Meier (2016) concluiu que a adicdo de 5% de glicerina
bruta em efluente de suinocultura proporciona um acréscimo
de 11% de CH, no biogas. Esse aumento deve-se a
utilizacdo da glicerina como a principal fonte de carbono no
processo de biodigestdo anaerobica.

A legenda referente a Figura 6 diz respeito a
concentracdo de acido sulfidrico (H,S) em ppmV presente
no biogés analisado. Foi gerado também a equagdo referente
a producéo de H,S (ppmV), sendo H,Spomv)=40y +100, +
85><3 + 100x1x2 - 50x1x3 + 3O><2><3 + 2321500x1x2x3; onde
x;=efluente de fecularia; x,=glicerina e Xs=vinhaca. O
modelo cubico especial se mostrou significativo (p=0,004).
O coeficiente de determinagdo experimental (R®) foi de
99,38% e ajuste de 98,14%.
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Figura 6. Curvas de nivel para o percentual de metano.
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Fonte: Autores, 2017.

Figura 7. Curvas de nivel para a concentracdo de H,S (ppmV).
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Fonte: Autores, 2017.

A necessidade de remogdo de H,S do biogés se torna
de extrema importancia uma vez que o acido sulfidrico, em
alta concentragdo, causa corrosdo em tubulagdes e emissao
de compostos sulfurosos resultantes do processo de
combustdo, desta forma sdo necessarios cuidados especiais
nos equipamentos utilizados, como microturbinas, caldeiras
e motores a combustdo (FRARE, GIMENEZ e PEREIRA,
2006).

IV. CONCLUSAO

A producdo de biogas atingiu o maior volume e o
maior percentual de metano, equivalente a 283 mL e 74%
respectivamente, quando a mistura foi correspondente a
3,3% de glicerina como fonte de carbono para o processo;
3,3% de vinhaca como fonte de nutrientes e 93,3% de
efluente da fecularia como fonte principal de
microrganismos para biodigestdo anaerébica. Foi verificado
que houve baixa concentracdo de H,S no biogas onde havia
pouco ou nenhum percentual de glicerina e vinhaga nas
misturas. Com isso conclui-se que a producdo de biogas a
partir de coprodutos industriais apresentou resultados
satisfatorios além de ser uma alternativa eficiente, possuindo
retorno econdmico na utilizacdo da vinhaca e da glicerina.
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1. Introduction

Biogas is considered a mix of gases from anaerobic digestion of organic matter. The gases are produced from
the microbiological conversion of residues, having as a mainly constituent methane (CH,), carbon dioxide
(CO,) and hydrogen sulphide (H,S)". Anaerobic digestion involves degradation and stabilization of organic
matter under anaerobic conditions by microorganism and gets the biogas as final product®. It is a process in
which a combination of microorganism acts to degrade the refuse through distinct phases. Each phase means
an important moment in the anaerobic digestion; groups of microorganisms act specifically in each phase
transforming substrate into product for the next phase of the process. The aim of this study was to use
agroindustrial raw materials from biofuel facilities (glycerin and sugarcane vinasse) and cassava wastewater
as a microorganism source to produce biogas from optimized process.

2. Experimental

The agroindustrial raw materials (sugarcane vinasse, glycerin and cassava wastewater) were characterized by
the water content, pH, COD, total solids and volatile solids. After that, it was realized a simplex centroid
design with 3 repetitions in the central point using the software Statistica® 7.0 to prepare the raw materials
for anaerobic digestion in the bioreactors. It was used 100 mL mixture and manometric method to measure
the biogas volume. The gas analysis was carried out by using the Kit EMBRAPA which tests CH,, CO, e
H,S yield in the biogas produced. The optimization of the process was done by the desirability graphic using
the confidence interval of each dependent variable analyzed before and after the anaerobic digestion process
(pH variation, removal of COD, removal of volatile solids, volume of H,S, percentage of CH4 and biogas
total volume).

3. Results and discussion
Table 1 shows the values obtained from characterization of sugarcane vinasse, cassava wastewater and
glycerin, used in the experiment.

Table 1. Physical-chemical characterization of raw materials.

Parameters Sugarcane vinasse Cassava wastewater Glycerin
Water content (%) 97.80+0.04 99.39+0.01 10.2+0.09
COD (g.L™h 28.20+0.25 15.02+0.30 121.4+0.55
Total solids (%) 2.20+0.04 0.61+0.01 89.8+0.10
Volatile solids (%) 1.51+0.05 0.55+0.01 35.5+0.04
pH 4.15+0.01 6.26+0.04 6.28+0.02

The raw materials showed great values to be used in the process of anaerobic digestion® *.The water content
of sugarcane vinasse and cassava wastewater showed 97.8 and 99.39%, respectively, while the glycerin
showed 10.2% of water. The sugarcane vinasse presented 2.2% of total solids confirming studies that
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showed 2.3% in the literature®. The cassava wastewater showed 0.61% of total solids while the glycerin and
sugarcane vinasse showed 89.8 and 2.2%, respectively. The pH analysis presented values of 4.15 for the
sugarcane vinasse, 6.26 for cassava wastewater and 6.28 for glycerin. After the anaerobic digestion, the
mixtures were analyzed to get the optimum points of each variable tested. Table 2 represents the confidence
intervals for each dependent variable after the anaerobic digestion used for the desirability graphic.

Table 2. Confidence interval for dependent variables.

Dependent Biogas total Percentage of Volume of H2S Volatile pH Removal of
variables volume (mL) CH4 (ppmV) solids (%)  variation CcOD (g,|_'1)

Confidence 188-295 52-75 40-100 20.26-60 0.15-0.5 5.25-20.54
interval

The confidence intervals were used to create the desirability graphic to find the optimum point from the
mixture of agroindustrial raw materials to increase biogas production and its quality (Figure 1).
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Figure 1. Desirability graphic from optimum points.

The number of defined conditions by optimization has resulted in a raw material mixture contained 95%
cassava wastewater, 1.25% glycerin and 3.75% sugarcane vinasse. The literature also has reported the
optimum point when it was used 92.5% residue from pig farm, 4.28% glycerin and 3.22% sugarcane vinasse”.

4. Conclusions

The optimization of the biogas production resulted in the use of 95% cassava wastewater, 1.25% glycerin
and 3.75% sugarcane vinasse. The biogas production from agroindustrial raw materials showed satisfactory
results as well as to be efficiency alternative to economic return to the biofuel facilities.
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ANEXO A
Resolucdo ANP n°8 de 30/01/2015 - Biometano

A Diretora-Geral da Agéncia Nacional do Petréleo G&s Natural e
Biocombustiveis - ANP, no uso de suas atribui¢des, tendo em vista o disposto nos incisos | e
XVIII, do art. 8% da Lei n°® 9.478, de 6 de agosto de 1997, alterada pela Lei n° 11.097, de 13
de janeiro 2005 e com base na Resolucdo de Diretoria n°® 39, de 22 de janeiro de 2015,

Considerando que compete a ANP proteger os interesses dos consumidores
quanto a preco, qualidade e oferta de produtos;

Considerando que cabe a ANP estabelecer as especificaces dos derivados
de petroleo, gas natural e seus derivados e biocombustiveis;

Considerando que a Lei n° 12.490, de 16 de setembro de 2011, atribuiu a
ANP a regulagdo e a autorizagdo das atividades relacionadas com a industria dos
biocombustiveis;

Considerando que o Biometano atende a definicdo de biocombustiveis
estabelecida na Lei n® 12.490/2011; e

Considerando que a Lei n® 12.305, de 2 de agosto de 2010, dispde em seu

artigo 9° sobre tecnologias de recuperagédo energética a partir de residuos solidos urbanos,

Resolve:

Secao |

Das Disposi¢oes Preliminares:

Art. 1° Fica estabelecida a especificagdo do Biometano contida no
Regulamento Técnico ANP n° 1/2015, parte integrante desta Resolucgéo.

Paragrafo Unico. A presente Resolucdo aplica-se ao Biometano oriundo de
produtos e residuos organicos agrossilvopastoris e comerciais destinados ao uso veicular
(GNV) e as instalacOes residenciais e comerciais.

Art. 2° O uso veicular ou em equipamentos residenciais e comerciais de
Biometano obtido a partir de residuos sélidos urbanos ou residuos de esgotamento sanitario,

ainda que atenda a especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante desta
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Resolucdo, deve obedecer ao disposto na Resolugdo ANP n° 21, de 11 de maio de
2016. (Redacéo do artigo dada pela Resolugdo ANP N° 21 DE 11/05/2016).

Paragrafo Gnico. A utilizacdo em equipamentos residenciais e comerciais
somente é permitida, mesmo em carater experimental, em testes laboratoriais, para medicao
de emissbes e controle de contaminantes, sendo proibidas sua comercializagéo e utilizacdo

pelo usuario final. (Paragrafo acrescentado pela Resolugdo ANP N° 21 DE 11/05/2016).

Secao Il

Das Definicdes:

Art. 3° Para os fins desta Resolucdo ficam estabelecidas as seguintes
definicdes:

| - Biogéas: gas bruto obtido da decomposicdo bioldgica de produtos ou
residuos organicos;

Il - Biometano: biocombustivel gasoso constituido essencialmente de
metano, derivado da purificacdo do Biogas;

Il - Gas Natural Veicular (GNV): denominacdo do combustivel gasoso,
tipicamente proveniente do Gas Natural ou Biometano, ou da mistura de ambos, destinado ao
uso veicular e cujo componente principal € o metano, observadas as especificaces
estabelecidas pela ANP;

IV - Residuos agrossilvopastoris: 0s gerados nas atividades agropecuérias e
silviculturais, incluidos os relacionados a insumos utilizados nessas atividades, de acordo com
a Lei 12.305, de 2 de agosto de 2010;

V - Residuos comerciais: residuos de estabelecimentos comerciais e

prestadores de servicos, de acordo com a Lei 12.305, de 2 de agosto de 2010.

Secao 111

Das Regras de Utilizacao:

Art. 4° E vedada a comercializacio de Biometano que ndo atenda a
especificacdo estabelecida no Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolucéo.
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Art. 5° O Biometano que atenda a especificacdo estabelecida no
Regulamento Técnico, parte integrante desta Resolugédo, podera ser misturado ao gas natural.

8§ 1° N&o se aplica o disposto no caput ao Biometano oriundo de residuos
solidos urbanos ou residuos de esgotamento sanitario.

§ 2° A mistura do Biometano com gas natural deverd atender ao
Regulamento Técnico da Resolucdo ANP n° 16, de 17 de junho de 2008.

Secéo IV

Do Controle da Qualidade:

Art. 6° O produtor fica obrigado a realizar as analises do Biometano em
linha e a emitir diariamente o Certificado da Qualidade, o qual devera conter o resultado da
analise de todas as caracteristicas, os limites da especificacdo e os métodos empregados,
comprovando que o produto atende a especificacdo constante do Regulamento Técnico, bem
como a matéria-prima utilizada para a geracéo do Biogas.

§ 1° O Certificado da Qualidade devera ser firmado pelo profissional de
quimica responsavel pelas analises, com indicacdo legivel de seu nome e nimero de inscrigdo
no respectivo 6rgao de classe.

8 2° No caso de emissédo eletrénica do Certificado da Qualidade, deverdo
estar indicados 0 nome e o nimero de inscri¢do no 6rgdo de classe do quimico responsavel
pelas analises realizadas.

§ 3° O produtor devera enviar a ANP, até o 15° (décimo quinto) dia do més
subsequente aquele a que se referirem os dados enviados, um sumario estatistico dos
Certificados da Qualidade, em formato eletrénico, conforme instrugdes disponiveis no sitio da
ANP.

§ 4° O produtor deverd encaminhar juntamente com o sumario estatistico,
anotacdes relativas a interrup¢do da producao, informando, a cada ocorréncia, a data e hora do
corte, bem como a data e hora da retomada do fornecimento.

Art. 7° O produtor deverd manter sob sua guarda os Certificados da
Qualidade, pelo prazo minimo de 12 (doze) meses a contar da data de emissdo, e
disponibiliza-los a ANP sempre que solicitados, no prazo méximo de 5 (cinco) dias, contados

da data da solicitacéo.
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Secéo V
Das Disposi¢oes Gerais:

Art. 8° O Biometano devera estar odorado na distribuicdo, atendendo as
exigéncias especificas da legislacdo estadual.

Art. 9° A ANP poder4, a qualquer tempo, submeter o produtor a auditoria de
qualidade, a ser executada por seu corpo técnico ou por entidades credenciadas pelo Inmetro,
sobre procedimentos e equipamentos de medicdo que tenham impacto sobre a qualidade e a
confiabilidade dos servigos de que trata esta Resolucao e seu Regulamento Técnico.

Paragrafo Unico. O produtor devera dispor de padrbes de referéncia,
acompanhados dos respectivos certificados de composicdo emitidos pelos fabricantes, para a
afericdo dos instrumentos utilizados na andlise do produto e proceder as verificacGes
solicitadas na auditoria.

Secéo VI
Das Disposi¢Oes Finais:

Art. 10. Fica alterado o inciso X do art. 4° da Resolucdo ANP n° 41, de 5 de
novembro de 2013, que passa a vigorar com a seguinte redacao:

"X - Gas Natural Veicular (GNV): denominacdo do combustivel gasoso,
tipicamente proveniente do GN ou Biometano, ou da mistura de ambos, destinado ao uso
veicular e cujo componente principal é o metano, observadas as especificacdes estabelecidas
pela ANP;"

Art. 11. Fica alterado o art. 1° da Resolugcdo ANP n° 23, de 13 de agosto de
2012, que passa a vigorar com a seguinte redacao:

"Art. 1° Fica sujeita a autorizagdo prévia da ANP a utilizacdo de
Biocombustiveis ndo Especificados e de suas misturas com combustiveis e/ou
biocombustiveis especificados no pais, destinados ao Uso Experimental ou ao Uso Especifico,
caso 0 Consumo Mensal seja superior a 10.000 litros para combustiveis liquidos e 10.000 nm?3
(@ 20°C e 1 atm) para combustiveis gasosos."

Art. 12. Ficam incluidos os incisos | e Il ao § 1° do art. 1° da Resolugédo
ANP n° 23, de 13 de agosto de 2012:

"l - Fica dispensada a autorizagdo para Uso Experimental e Especifico de

biocombustivel gasoso ndo especificado e de suas misturas com combustiveis e/ou
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biocombustiveis especificados em Equipamentos de Uso Industrial, desde que tenha sido
comprovada sua viabilidade técnica e ambiental e com a implantacdo de programa de
monitoramento de emissdo de gases toxicos aprovado pelo 6rgdo ambiental, nos termos do
art. 9° da Lei n°® 12.305/2010;

I - Na hipétese do inciso I, ficam os agentes envolvidos na comercializagdo
e uso responsaveis pelos eventuais danos causados aos equipamentos empregados, ao meio
ambiente e outros."”

Art. 13. Fica incluido o § 7° ao art. 3° da Resolu¢do ANP n° 23, de 13 de
agosto de 2012, com a seguinte redagéo:

"8§ 7° No caso de Biometano obtido a partir residuos sélidos urbanos, a
documentacao exigida no inciso 1V do art. 3° devera estar em conformidade com o disposto
no § 1°, do artigo 9°, da Lei n® 12.305, de 2 de agosto de 2010, além de outros requisitos que o
6rgdo ambiental julgar aplicaveis."

Art. 14. Fica incluido o art. 3°-A na Resolucdo ANP n° 23, de 13 de agosto
de 2012, com a seguinte redacéo:

"Art. 3°-A O transporte de biometano oriundo de residuos sélidos urbanos
ou de residuos de esgotamento sanitario poderd ser feito por meio de Veiculos
Transportadores de Gas Comprimido, para realizacdo do uso experimental.

§ 1° O transportador do biometano de que trata o caput devera comprovar a
utilizacdo de Veiculos Transportadores de Gas Comprimido de uso exclusivo para o
transporte desse produto com identificacdo da empresa proprietéaria e placa das carretas.

8§ 2° A unidade de compressédo nas instalacdes do produtor podera ser objeto
de inspecdo pela ANP antes do inicio do uso experimental.

§ 3° Veiculo Transportador de Gas Comprimido: veiculo utilizado para o
transporte do biometano de que trata o caput, construido e operado com observancia as
normas técnicas aplicaveis e que atenda, ainda, as diretrizes legais estabelecidas para o
transporte rodoviario de produtos perigosos.”.

Art. 15. Fica alterado o art. 4° da Resolugcdo ANP n° 23, de 13 de agosto de
2012, que passa a vigorar com a seguinte redacao:

"Art. 4° A ANP podera solicitar documentagdo adicional, incluindo, mas
ndo limitada, a Licenca para Uso de Configuracdo de Veiculo ou Motor (LCVM) e garantia
do fabricante do motor, na hipotese de se tratar de Produto que néo seja objeto de autorizagdo
concedida pela ANP."
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Art. 16. Fica alterado o inciso Il do art. 5° da Resolugcdo ANP n° 23, de 13
de agosto de 2012, passa a vigorar com a seguinte redacéo:

"Il - no caso de realizacdo de testes com o Produto, durante um periodo
minimo de 6 (seis) meses, com Consumo Mensal inferior a 10.000 (dez mil) litros para
combustiveis liquidos, mediante apresentacdo da seguinte documentagéo:"

Art. 17. Fica incluido o inciso VIII no art. 3° da Resolucdo ANP n° 16, de 17
de junho de 2008, com a seguinte redacao:

"VIII - Gés Natural Veicular (GNV): denominagdo do combustivel gasoso,
tipicamente proveniente do Gas Natural ou Biometano, ou da mistura de ambos, destinado ao
uso veicular e cujo componente principal € o metano, observadas as especificacOes
estabelecidas pela ANP."

Art. 18. Fica alterado o caput do art. 4° da Resolugdo ANP n° 16, de 17 de
junho de 2008, que passa a vigorar com a seguinte redacao:

"Art. 4° A presente Resolucéo aplica-se ao gas natural a ser utilizado como
combustivel para fins industriais, residenciais, comerciais, automotivos (GNV) e de geracédo
de energia."”

Art. 19. Ficam incluidos os incisos X111 e XIV no Art. 2° da Resolugdo ANP
n°41, de 05 de dezembro de 2007, com a seguinte redacao:

"XIII - Biogas: gas bruto obtido da decomposi¢do bioldgica de produtos ou
residuos organicos;

X1V - Biometano: biocombustivel gasoso constituido essencialmente de
metano, derivado da purificacdo do Biogas."

Art. 20. Fica incluido o § 3° no art. 1° da Resolugdo da Resolugdo ANP n°
41, de 5 de dezembro de 2007, com a seguinte redacao:

"§ 3° Para fins desta Resolucdo, o Biometano especificado conforme a
Resolucdo ANP n° 8, de 30 de janeiro de 2015, serd tratado de forma andloga ao Gas
Natural."

Art. 21. Os casos omissos poderdo ser objeto de analise e deliberacdo da
ANP.

Art. 22. O nédo atendimento ao disposto nesta Resolucéo sujeita o infrator as
san¢Oes administrativas previstas na Lei n°® 9.847 de 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei
n°® 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e no Decreto n® 2953, de 28 de janeiro de 1999, sem
prejuizo das penalidades de natureza civil e penal.

Art. 23. Esta Resolugéo entra em vigor na data de sua publicacéo.
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Regulamento Técnico ANP n° 1/2015

1. Objetivo

Este Regulamento Técnico aplica-se ao Biometano oriundo de produtos e
residuos organicos agrossilvopastoris e comerciais destinados ao uso veicular e as instalacoes
residenciais e comerciais, de origem nacional, a ser comercializado em todo o territorio

nacional.

1.1. Nota explicativa

O Biometano objeto desta especificacdo permanece no estado gasoso sob
condicbes de temperatura e pressdo ambientes. E produzido a partir do biogas oriundo da
digestdo anaerobica de residuos organicos de origem vegetal, animal ou de processamento da
agroinddstria, que contém principalmente metano e didéxido de carbono, podendo ainda
apresentar componentes inertes do ponto de vista da aplicacao, tais como nitrogénio, oxigénio
e dioxido de carbono, bem como tracos de outros constituintes. E intercambiavel com o gas
natural entregue a distribuicdo nas regides nordeste, centro oeste, sudeste e sul. Requer 0s
mesmos cuidados, na compressdo, distribuicdo e revenda, dispensados ao gas natural.

O Biometano deve apresentar concentracdes limitadas de componentes
potencialmente corrosivos de modo que a seguranca e a integridade dos equipamentos sejam

preservadas. Esses componentes sdo sulfeto de hidrogénio, dioxido de carbono e agua.

2. Sistema de Unidades

O sistema de unidades a ser empregado no Regulamento Técnico é o Sl de
acordo com a norma brasileira NBR/ISO 1000. Desta forma, a unidade de pressdo é o Pa e
seus maltiplos e a unidade de temperatura o K (Kelvin) ou o °C (grau Celsius).

3. Condicéo de referéncia

A condicdo de temperatura, pressdo e umidade de referéncia requerida para
0 célculo das caracteristicas especificadas neste Regulamento Técnico sdo 293,15 K e
101,325 kPa e base seca.

4. Normas Aplicaveis
A determinacdo das caracteristicas do produto far-se-a mediante o emprego

de normas da American Society for Testing and Materials (ASTM), da International
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Organization for Standardization (ISO) e da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT).

Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade, fornecidos nos
métodos relacionados neste Regulamento, devem ser usados somente como guia para
aceitacdo das determinacGes em duplicata de ensaio e ndo devem ser considerados como
tolerancia aplicada aos limites especificados.

A analise em linha do produto devera ser realizada de acordo com o método
ISO 10715 - Natural Gas: Sampling Guidelines. As caracteristicas incluidas no Quadro 4
deverdo ser determinadas de acordo com a publicacdo mais recente dos seguintes métodos de

ensaio contidos nos Quadros 1, 2 e 3:



Método
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Quadro 1. Normativas ABNT para analise do biometano
Titulo da normativa

NBR/ISO 1000 Unidades Sl e recomendacdes para 0 uso dos seus multiplos e de algumas outras unidades.

NBR 14903

NBR 15616

NBR 15631

NBR 15765

Método

D-1945

D-5454

D-5504

D-6228

Gas natural - Determinacao da composicao por cromatografia gasosa.
Odoracdo do géas natural canalizado.
Gas natural - Determinacgdo de compostos sulfurados utilizando cromatografia em fase gasosa.

Gas natural e outros combustiveis gasosos - Determinacdo do teor de vapor de agua através de analisadores eletrdnicos de

umidade.

Quadro 2. Normativas ASTM para analise do biometano
Titulo da normativa

Analysis of natural gas by gas chromatography.
Water vapor content of gaseous fuels using electronic moisture analyzers.
Determination of sulfur compounds in natural gas and gaseous fuels by gas chromatography and chemiluminescence.

Determination of sulfur compounds in natural gas and gaseous fuels by gas chromatography and flame photometric

detection.
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6326-1

6326-3

6326-5

6327

6974-1

6974-5

10101-1

10101-2

10101-3

10715

11541
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Quadro 3. Normativas 1SO para analise do biometano

Titulo da normativa
Natural gas - Determination of sulfur compounds, Part 1: General introduction.

Natural gas - Determination of sulfur compounds, Part 3: Determination of hydrogen sulfide, mercaptan sulfur and carbonyl

sulfide sulfur by potentiometry.
Natural gas - Determination of sulfur compounds, Part 5: Lingener combustion method.
Gas analysis - Determination of water dew point of natural gas - Cooled surface condensation hygrometers.

Natural gas - Determination of composition with defined uncertainty by gas chromatography, Part 1: Guidelines for tailored

analysis.

Natural gas - Determination of composition with defined uncertainty by gas chromatography, Part 5: Determination of nitrogen,

carbon dioxide and C1 to C5 and C6+ hydrocarbons for a laboratory and on-line measuring system using three columns.
Natural gas - Determination of water by the Karl Fischer method - Part 1: Introduction.

Natural gas - Determination of water by the Karl Fischer method - Part 2: Titration procedure.

Natural gas - Determination of water by the Karl Fischer method - Part 3: Coulometric procedure.

Natural gas - Sampling Guidelines.

Natural gas - Determination of water content at high pressure.



18453 Natural gas - Correlation between water content and water dew point.

19739 Natural gas - Determination of sulfur compounds using gas chromatography.

Caracteristica

Metano

Oxigénio, max.
CO,, méx.
CO2+02+N3, max.

Enxofre Total, max.®

Gas Sulfidrico (H2S), max.

Ponto de orvalho de 4gua a 1 atm,

mMax.

Unidade

% mol.
% mol.
% mol.
% mol.

mg/m®

mg/m?

°C

Quadro 4. Especificacdo do biometano
Limite

Regido Norte - Urucu A Demais Regides

90,0 a 94,09
0,8
3,0
10,0

70

10

96,5 min.
0,5
3,0
3,5

70

10

NBR

14903

14903

14903

14903

15631

15631

15765
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Normativa utilizada

ASTM
D1945
D1945
D1945
D1945
D5504

D5504,
D6228

D5454

I1SO
6974
6974
6974
6974

6326-3, 6326-5, 19739

6326-3, 19739

6327, 10101-2, 10101-3,
11541@
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Observagoes:

W' O biometano deve ser isento de particulas sélidas ou liquidas devendo ser
usado um filtro de 0,2 pm no produtor e 1,0 um no revendedor varejista.

@ A especificacio de 90-94% mol de metano deve ser seguida somente nas
localidades da Regido Norte.

@) A odoracdo do biometano quando necesséria devera atender a norma
ABNT NBR 15616.

“ O ponto de orvalho de agua deve ser calculado por meio da norma 1SO

18453 quando se usar metodo para a determinagéo do teor de agua.
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ANEXO B
Resolucdo ANP n°16 de 17/06/2008 — Gés Natural

O diretor-geral da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas natural e
Biocombustiveis — ANP, no uso de suas atribuicdes, tendo em vista o disposto nos incisos | e
XVIII, do art. 8°, da Lei n® 9.478, de 6 de agosto de 1997, alterada pela Lei © 11.097, de 13 de
janeiro 2005 e com base na Resolucdo de Diretoria n°® 404, de 11 de junho de 2008,

Considerando a atribuicdo legal da ANP de estabelecer acbes que
contribuam para a protecdo dos interesses dos consumidores quanto a prego, qualidade e
oferta de produtos;

Considerando que cabe a ANP estabelecer as especificacfes dos derivados
de petroleo, do gas natural e seus derivados e dos biocombustiveis; Considerando a existéncia
de recursos energéticos no pais distribuido mediante autorizacdo temporaria;

Considerando a Resolucdo n° 4 de 21 de novembro de 2006 do Conselho
Nacional de Politica Energética estabelecendo diretrizes recomendacdes para a importacdo de
gas natural liquefeito de forma garantir suprimento confidvel, seguro e diversificado de gas

natural visando a garantia do abastecimento;

Considerando que a introducdo do gas natural liquefeito demanda a
necessidade de revisao da especificacdo; e

Considerando que o conceito de intercambiabilidade ja vem sendo utilizado
em Varios paises, por garantir a operacionalidade das aplicacdes de gas natural de forma
segura, Resolve:

Art. 1° Fica estabelecida no Regulamento Técnico ANP parte integrante
desta Resolucdo, a especificacdo do gés natural, nacional ou importado, a ser comercializado

em todo o territério nacional.

Art. 2° Empresas ou consércios de empresas que exercam as atividades de
comercializacdo e transporte de gas natural no Pais, isto é, carregadores e transportadores bem
como as empresas distribuidoras deverdo observar o disposto no Regulamento Técnico em

anexo.

Paragrafo Gnico. A comercializacdo e o transporte de gas natural de
especificacOes diversas daquela indicada pelo Regulamento Técnico em anexo sao permitidos,
desde que respeitadas as condic¢Ges de entrega acordadas entre todas as partes envolvidas e 0s
limites de emissdo de poluentes fixados pelo 6rgdo ambiental ao qual caiba tal atribuicéo.
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Art. 3° Para os fins desta Resolucdo ficam estabelecidas as seguintes
definicdes:

| — Carregador: pessoa juridica que contrata o transportador para o servico
de transporte de gas natural especificado; Il — Transportador: pessoa juridica autorizada pela
ANP a operar as instalagdes de transporte;

Il — Géas Natural Processado: € o gas natural nacional ou importado que,
apos processamento, atende a especificacdo do Regulamento Técnico ANP parte integrante
desta Resolucéo;

Il — Géas Natural Liquefeito: é o gas natural no estado liquido obtido
mediante processo de criogenia a que foi submetido e armazenado em pressdes proximas a
atmosférica;

IV — Instalagdes de Transporte: dutos de transporte de gas natural, suas
estacdes de compressdo ou de reducdo de pressdo, bem como as instalacGes de armazenagem
necessarias para a operacao do sistema;

V — Ponto de Recepcdo: ponto no qual o gas natural especificado é entregue
pelo carregador ou quem este autorize ao transportador; VII — Ponto de Entrega: ponto no qual

0 gas natural especificado é entregue pelo transportador ao carregador ou quem este autorize;

Art. 4° A presente Resolucdo aplica-se ao gas natural a ser utilizado como
combustivel para fins industriais, residenciais, comerciais, automotivos e de geracdo de
energia. Pardgrafo Unico. Para utilizagdo como matéria-prima em processos quimicos, a
qualidade deveré ser objeto de acordo entre as partes.

Art. 5° O carregador fica obrigado a realizar as analises do gas natural nos
pontos de recepcdo, no intervalo méximo de 24 horas, a partir do primeiro fornecimento e
encaminhar o resultado ao transportador por meio de Certificado da Qualidade, o qual devera
conter o resultado da andlise de todas as caracteristicas, os limites da especificacdo e 0s
métodos empregados, comprovando que o produto atende & especificacdo constante do
Regulamento Técnico.

8 1° O Certificado da Qualidade devera ser firmado pelo quimico
responsavel pelas andlises laboratoriais efetuadas, com indicacdo legivel de seu nome e
namero de inscri¢do no respectivo o6rgao de classe.

8§ 2° No caso de copia emitida eletronicamente, dever&o estar indicados, na
copia, 0 nome e 0 numero da inscricdo no 6rgdo de classe do quimico pelas andlises

laboratoriais efetivadas.
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§ 3° O carregador devera enviar a ANP, até o 15° (décimo quinto) dia do
més subsequente aquele a que se referirem os dados enviados, um sumario estatistico dos
Certificados da Qualidade, em formato eletrénico, seguindo o modelo disponivel no sitio da

ANP, para o enderego eletronico carregadorgn@anp.gov. br.

Art. 6° O transportador fica obrigado a realizar a analise do produto e a
emitir o Boletim de Conformidade com os resultados da andlise e os limites da especificacdo
das seguintes caracteristicas: poder calorifico superior; indice de Wobbe; teores de metano,
etano, propano, butano e mais pesados; inertes (N,+CO,); didxido de carbono e oxigénio; nos
seguintes pontos:

I — em todos os pontos de recepcdo ap6s a homogeneizacgao da mistura entre
0 gas entrante e 0 gas passante no intervalo maximo de 24 horas a partir do primeiro
recebimento;

Il — em todos os pontos de entrega com incidéncia de inversdo de fluxo no
duto de transporte e vazdo superior a 400 mil m3/d no intervalo maximo de 24 horas a partir

da primeira entrega.

8 1° Nos pontos de recepgdo, em caso de inexisténcia de mistura de produtos
distintos, o transportador podera ndo realizar a analise, no entanto, devera preencher o
Boletim de Conformidade com os dados enviados pelo carregador, constantes no Certificado
da Qualidade, tornando-se responsavel pelos dados da qualidade informados.

§ 2° O transportador deverd encaminhar ao carregador, a cada intervalo de
até 24 horas, cépia do Boletim de Conformidade, comprovando a qualidade do gas, firmado
pelo quimico responsavel pelas andlises laboratoriais efetuadas, com indicacdo legivel de seu

nome e nimero de inscri¢do no érgdo de classe.

8 3° No caso de copia emitida eletronicamente, dever&o estar indicados, na
copia, 0 nome e 0 numero da inscricdo no 6rgdo de classe do quimico pelas andlises

laboratoriais efetivadas.

8 4° O transportador, se solicitado pelo distribuidor a que estiver ligado por
ponto de entrega comum, devera disponibilizar copia do respectivo Boletim de Conformidade

a cada intervalo de até 24 horas.

Art. 7° Para efeito de identificacdo de carregador, transportador, ponto de
recepgdo e instalacdo de analise, em atendimento ao disposto nos arts. 5° e 6°, deverdo ser
utilizados os cdédigos que permanecerdo atualizados na pagina da ANP no endereco eletronico

WWW.anp.gov.br.
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Art. 8° A ANP podera, a qualquer tempo, submeter os agentes responsaveis
pela emissdo do Certificado da Qualidade e do Boletim de Conformidade a auditoria de
qualidade, a ser executada por entidades credenciadas pelo INMETRO, sobre procedimentos e
equipamentos de medigdo que tenham impacto sobre a qualidade e a confiabilidade dos
servicos de que trata esta Resolucdo e seu Regulamento Técnico.

Art. 9° O carregador e o transportador deverdo manter sob sua guarda os
Certificados da Qualidade e os Boletins de Conformidade, respectivamente, pelo prazo
minimo 12 (doze) meses a contar da data de emissdo, e torna-los disponiveis & ANP sempre

que solicitados.

Art. 10. A odoracdo do gas natural devera ser realizada no transporte de

acordo com as exigéncias previstas durante o processo de licenciamento ambiental.

Art. 11. O gas natural deverd ser odorado na distribuicdo, atendendo as

exigéncias especificas de cada agéncia reguladora estadual.

Pardgrafo unico. A dispensa de odoracdo do gas natural em dutos de
distribuicdo cujo destino ndo recomende a utilizacdo de odorante e passe somente por area
ndo urbanizada deve ser solicitada ao 6rgdo estadual competente para sua andlise e

autorizacéo.

Art. 12. Os agentes mencionados pelo art. 2° disporéo do prazo de 240 dias
para atender aos limites de especificacdo constantes do Regulamento Técnico em anexo,
periodo no qual, em todo o caso, observardo, no minimo, as especificaces ja constantes da
Portaria ANP n° 104, de 8 de julho de 2002.

Art. 13. O ndo atendimento ao disposto nesta Resolucdo sujeita o infrator as
sancOes administrativas previstas na Lei n°® 9.847 de 26 de outubro de 1999, alterada pela Lei
n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, e no Decreto n°® 2.953, de 28 de janeiro de 1999, sem
prejuizo das penalidades de natureza civil e penal.

Art. 14. Esta Resolugéo entra em vigor na data de sua publicacéo.

Art. 15. Revoga-se a Portaria ANP n° 104 de 8 de julho de 2002, observados

o0s termos do art. 12 desta Resolucéo.



106

Regulamento Técnico ANP n° 2/2008

1. Objetivo
Este Regulamento Técnico aplica-se ao gas natural processado, de origem

nacional ou importado, a ser comercializado em todo o territério nacional.

2. Nota explicativa

O gés natural objeto desta especificacdo permanece no estado gasoso sob
condigbes de temperatura e pressdo ambientes. E produzido a partir de gas extraido de
reservatorio, consistindo de uma mistura de hidrocarbonetos, que contém principalmente
metano, etano, propano e, e em menores quantidades hidrocarbonetos superiores, podendo
ainda apresentar componentes inertes do ponto de vista da aplicagdo, tais como nitrogénio e
diéxido de carbono, bem como tragos de outros constituintes.

O géas natural deve apresentar concentracdes limitadas de componentes
potencialmente corrosivos de modo que a seguranca e a integridade dos equipamentos sejam

preservadas. Esses componentes sdo sulfeto de hidrogénio, didxido de carbono e agua.

3. Sistema de unidades
O sistema de unidades a ser empregado no Regulamento Técnico é o Sl de
acordo com a norma brasileira NBR/ISO 1000.

Desta forma, a unidade de energia é o J, e seus multiplos, ou o kWh, a
unidade de pressdo € o Pa e seus multiplos e a unidade de temperatura o K (Kelvin) ou o °C

(grau Celsius).

4. Condicéo de referéncia
A condicdo de temperatura, pressao e umidade de referéncia requerida para
o calculo das caracteristicas de poder calorifico e de indice de Wobbe especificadas neste

Regulamento Técnico sdo 293,15K e 101,325kPa e base seca.

5. Normas Aplicaveis

A determinacdo das caracteristicas do produto far-se-a mediante o emprego
de normas da American Society for Testing and Materials (ASTM), da International
Organization for Standardization (ISO) e da Associacdo Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT). Os dados de incerteza, repetitividade e reprodutibilidade, fornecidos nos métodos
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relacionados neste Regulamento, devem ser usados somente como guia para aceitacdo das
determinacGes em duplicata de ensaio e ndo devem ser considerados como tolerancia aplicada
aos limites especificados.

A andlise do produto devera ser realizada em amostra representativa do
mesmo obtido segundo método I1SO 10715 — Natural Gas: Sampling Guidelines. As
caracteristicas incluidas no Quadro 4 deverdo ser determinadas de acordo com a publicacéo

mais recente dos seguintes métodos de ensaio:



Método
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Quadro 1. Normativas ABNT para analise do gas natural

Titulo da normativa

NBR/ISO 1000 Unidades Sl e recomendagdes para 0 uso dos seus multiplos e de algumas outras unidades.

NBR 14903

NBR 15213

Método

ASTM D
1945

ASTM D
3588

ASTM D
5454

ASTM D
5504

ASTM D

Gas natural - Determinacao da composicdo por cromatografia gasosa.

Calculo do poder calorifero, densidade, densidade relativa e indice de Wobbe de combustiveis gasosos a partir da composicéo.

Quadro 2. Normativas ASTM para analise do gas natural

Titulo da normativa

STM for analysis of natural gas by gas chromatography.

Standard practice for calculating heat value, compressibility factor, and relative density (specific gravity) of gaseous fuel.

STM for water vapor content of gaseous fuels using electronic moisture analyzers.

STM for determination of sulfur compounds in natural gas and gaseous fuels by gas chromatography and chemiluminescence.

STM for determination of sulfur compounds in natural gas and gaseous fuels by gas chromatography and flame photometric



6228

Método

6326-1

6326-3

6326-5

6327

6570

6974-1

6974-3

6974-5

6974-6
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detection.

Quadro 3. Normativas ISO para anélise do gas natural

Titulo da normativa
Natural gas - Determination of sulfur compounds, Part 1: General introduction.

Natural gas - Determination of sulfur compounds, Part 3: Determination of hydrogen sulfide, mercaptan sulfur and carbonyl

sulfide sulfur by potentiometry.

Natural gas - Determination of sulfur compounds, Part 5: Lingener combustion method.

Gas analysis - Determination of water dew point of natural gas - Cooled surface condensation hygrometers.
Natural gas — Determination of potential hydrocarbon liquid content.

Natural gas - Determination of composition with defined uncertainty by gas chromatography, Part 1: Guidelines for tailored

analysis.

Natural gas — Determination of composition with defined uncertainty by gas chromatography, Part 3: Determination of

hydrogen, helium, oxygen, nitrogen, carbon dioxide, and hydrocarbons up to C8 using two packed columns.

Natural gas - Determination of composition with defined uncertainty by gas chromatography, Part 5: Determination of nitrogen,

carbon dioxide and C1 to C5 and C6+ hydrocarbons for a laboratory and on-line measuring system using three columns.

Determination of composition with defined uncertainty by gas chromatography, Part 6: Determination of hydrogen, helium,



6975

6976

6978-1

6978-2

10101-1

10101-2

10101-3

10715

11541

13686

15403

18453

19739

23874
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oxygen, nitrogen, carbon dioxide and C1 to C8 hydrocarbons using three capillary columns.

Natural gas — Extended analysis — gas chromatographic method.

Natural gas — Calculation of calorific values, density, relative density and Wobbe index from composition.
Natural gas — Determination of mercury — Part 1: Sampling of mercury by chemisorption on iodine.

Natural gas — Determination of mercury — Part 2: Sampling of mercury by amalgamation on gold/platinum alloy.
Natural gas - Determination of water by the Karl Fischer method - Part 1: Introduction.

Natural gas - Determination of water by the Karl Fischer method - Part 2: Titration procedure.

Natural gas - Determination of water by the Karl Fischer method - Part 3: Coulometric procedure.

Natural gas - Sampling Guidelines.

Natural gas - Determination of water content at high pressure.

Natural gas — Quality designation.

Natural gas — Designation of the quality of natural gas for use as a compressed fuel for vehicles — Part 1 to 2.
Natural gas - Correlation between water content and water dew point.

Natural gas - Determination of sulfur compounds using gas chromatography.

Natural gas — Gas chromatographic requirements for hydrocarbon dew point calculation.
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Quadro 4. Tabela de especificagdo do gas natural

Limite @® Normativa utilizada
Caracteristica Unidade Centro-Oeste
Norte Nordeste NBR ASTM D ISO
Sudeste e Sul
2 34.000 a
kJ/m 35.000 a 43.000
Poder calorifero superior 38.400 15213 3588 6976
kwh/m?* 9,47 a 10,67 9,72a 11,94
. ©) 3 40.500 a
Indice de Wobbe kJ/m 46.500 a 53.000 15213 - 6976
45.000
NGmero de metano, min. © Anotar @ 65 - - 15403
Metano, min. % mol. 68,0 85,0 14903 1945 6974
Etano, max. % mol. 12,0 12,0 14903 1945 6974
Propano, méax. % mol. 3,0 6,0 14903 1945 6974
Butanos e mais pesados, max. % mol. 1,5 3,0 14903 1945 6974
Oxigénio, méax."") % mol. 0,8 0,5 14903 1945 6974

Inertes (N2+CO,), max. % mol. 18,0 8,0 6,0 14903 1945 6974



CO,, méx. % mol.
Enxofre Total, max.® mg/m®
Gés sulfidrico (H,S), méx. mg/m®

Ponto de orvalho de &gua a 1 atm,

max. ©

Ponto de orvalho d hidrocarbonetos a
4,5 Mpa, méx. 19

10

15

3,0

70

13

15

10

14903

1945

5504

5504, 6228

5454

112

6974

6326-3, 6326-5,
19739

6326-3

6327, 10101-2,
10101-3, 11541

6570
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Observagoes:

1. O gas natural ndo deve conter tracos visiveis de particulas sélidas ou
liquidas.
2. Os limites especificados sdo valores referidos a 293,15K (20°C) e

101,325 kPa (1atm) em base seca, exceto os pontos de orvalho de hidrocarbonetos e de agua.

3. Aaplicagdo veicular do gas natural de Urucu se destina exclusivamente
a veiculos dotados de motores ou sistemas de conversdo de gas natural veicular que atendam a
legislacdo ambiental especifica. O revendedor devera afixar em local visivel de seu
estabelecimento comercial o seguinte aviso: "GAS NATURAL VEICULAR DE URUCU -
EXCLUSIVO PARA VEICULOS ADAPTADOS AO SEU USO”.

4. O poder calorifico de referéncia de substancia pura empregado neste
Regulamento Técnico encontra-se sob condi¢gdes de temperatura e pressdo equivalentes a

293,15K, 101,325 kPa, respectivamente em base seca.

5. O indice de Wobbe ¢ calculado empregando o poder calorifico superior
em base seca. Quando o método ASTM D 3588 for aplicado para a obtencdo do poder
calorifico superior, o indice de Wobbe deverad ser determinado de acordo com a seguinte

férmula:

IW = Pcs Jd

Onde:
IW — indice de Wobbe;
PCS - poder calorifico superior;

d - densidade relativa.

6. O numero de metano devera ser calculado de acordo com a ultima
versdo da norma ISSO 15403-1. Na versdo ISO 15403-1:2006 (E), considera-se 0 método
GRI do Anexo D. Calcula-se inicialmente o Numero de Octano Motor — MON a partir da
equacdo linear empirica, fungcdo da composicdo dos componentes discriminados. Em seguida
com o valor determinado para 0 MON calcula-se 0 nimero de metano ou NM a partir da

correlagéo linear entre NM e MON. Tais equagdes vém descritas abaixo:

MON = (137,78 x )+ (29,948x )+ (~18,193

me tan o e tan o xprop.
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Onde:

x = fracdo molar dos componentes: metano, etano, propano, butano, CO; e
N2;

NM = 1,445 x (MON) — 103,42.

7. Caso seja usado o método da norma ISO 6974, parte 5, 0 resultado da

caracteristica teor de oxigénio deverd ser preenchido com um traco (-).

8. E o somatério dos compostos de enxofre presentes no géas natural.
Admite-se o limite m&dximo de 150 mg/m?3 para o gés a ser introduzido no inicio da operagéo
de redes novas ou entdo a trechos que em razdo de manutencdo venham a apresentar rapido

decaimento no teor de odorante no inicio da retomada da operacao.

9. Caso a determinacdo seja em teor de agua, a mesma deve ser
convertida para (°C) conforme correlagédo da 1SO 18453. Quando os pontos de recepgéo e de
entrega estiverem em regides distintas, observar o valor mais critico dessa caracteristica na
especificacao.

10. Pode-se dispensar a determinacdo do ponto de orvalho de
hidrocarbonetos — POH quando os teores de propano e de butanos e mais pesados forem
ambos inferiores a 3 e 1,5 por cento molares respectivamente de acordo com o método NBR
14903 ou equivalente. Anotar nesse caso ‘passa’ no referido campo. Se um dos limites for
superado, analisar o gas natural por cromatografia estendida para calcular o ponto de
temperatura cricondentherm — PTC (definida como a maxima temperatura do envelope de
fases) por meio de equacBes de estado conforme o método ISO 23874. Caso o PTC seja
inferior ao POH especificado em mais que 5°C, reportar o POH como sendo esse valor.
Quando o PTC nao atender a esse requisito, determinar o POH pelo método ISO 6570. O
POH corresponde a acumulacdo de condensado de 10 miligramas por metro cubico de gas
admitido ao ensaio. Quando os pontos de recepc¢do e entrega estiverem em regides distintas,
observar o valor mais critico dessa caracteristica na especificagao.

11. Aplicavel ao gas natural importado exceto o gas natural liquefeito,
determinado semestralmente. O carregador devera disponibilizar o resultado para o

distribuidor sempre que solicitado.



