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RESUMO

Este artigo tem como objetivo avaliar a eficiéncia de purificagdo do metano, (CH4), em filtros
alternativos, usando como substrato vinhaca da produgao de alcool, e como inoculante o esterco bovino
nas concentragdes de 5, 10, 15, 20 e 25%, biodegradada em 5 biodigestores de PVC (R1, R2, R3, R4
e R5), modelo indiano, em batelada. Cada biodigestor ¢ constituido por um “selo d’agua” de 400 mm,
um fermentador de 200 mm e de um gasdmetro de 300 mm de didmetro. A temperatura interna ¢é
mantida em 35°C (*2°C) por um Datalogger. O pH foi corrigido com NaHCOs3, em 10 gL™!. Os 5 filtros
foram encapsulados com limalha de ferro (F1), palha de ago (F2), bombril (F3), carvao vegetal (F4) e
agua nebulizada (F5), em tubo de PVC de 150 mm de didmetro e 600 mm de comprimento. As andlises
de CH4 e CO; foram feitas no Engezer; o H2S e SOz no sensor eletrostatico Tempest, € o N2O no
espectrometro fotoactstico. O poder calorifico inferior (PCI) do metano foi determinado pela férmula
de Dulong baseando-se no biogds com maior teor de CHa. A eficiéncia de remogdao de SOz e HoS
ocorreu nos filtros F1, F3, F4, F2 e F5, respectivamente. O teor de N2O variou na passagem pelos
filtros combinando com o CHa, reduzindo este a CO2, H2O e N». A produ¢do de CH4 variou, em ordem
decrescente, nos biodigestores R1, R3, R2, R4 e RS.

Palavras-chave: Vinhaca. Digestdao Anaerobica. Biogas. Biofertilizantes. Filtros Alternativos.

ABSTRACT

This article aims to evaluate the CH4 purification efficiency in alternative filters, as stillage substrate
and cattle manure (as inoculant), at concentrations of 5, 10, 15, 20 and 25%, biodegraded in 5 PVC
biodigesters (R1, R2, R3, R4 and RS5), Indian model, in batch. Each biodigester is constituted by a
"water seal" 400 mm, a fermenter of 200 mm and a gasometer 300 mm in diameter. The internal
temperature is maintained at 35°C (£2°C) for a datalogger. At pH correction was used NaHCO3 in the
proportion of 10 gL"!. The 5 filters were encapsulated with steel filings, steel wool, bombril, charcoal
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and nebulized water, PVC pipe of 150mm diameter and 600 mm long. The analyzes of CH4 and CO»
were performed in Engezer apparatus; H>S and SO; in electrostatic sensor Tempest, and N2O in the
photoacoustic spectrometer. The inferior calorific value was determined by Dulong formula based on
the biogas with higher CH4 content. The N>O content change in the passage by the filters combining
with CHa4, reducing this to CO2, HoO and N,. The production of CH4 ranged in descending order
following the biodigesters R1, R3, R2, R4 and RS.

Keywords: Vinasse. Anaerobic Digestion. Biogas. Biofertilizers. Alternative Filters.

RESUMEN

Este articulo tiene como objetivo evaluar la eficiencia de purificacion del metano (CHa4) en filtros
alternativos, utilizando como sustrato la vinaza de la produccién de alcohol y como inoculante el
estiércol bovino en concentraciones de 5, 10, 15, 20 y 25%, biodegradado en 5 biodigestores de PVC
(R1, R2, R3, R4 y R5), modelo indio, en lote. Cada biodigestor esta constituido por un “sello de agua”
de 400 mm, un fermentador de 200 mm y un gasémetro de 300 mm de didmetro. La temperatura interna
se mantiene en 35 °C (x2 °C) mediante un Datalogger. El pH fue corregido con NaHCOs, a 10 gL .
Los 5 filtros fueron encapsulados con limadura de hierro (F1), lana de acero (F2), bombril (F3), carbon
vegetal (F4) y agua nebulizada (F5), en un tubo de PVC de 150 mm de didmetro y 600 mm de longitud.
Los andlisis de CHa y CO: se realizaron en el Engezer; el H.S y SO: en el sensor electrostatico Tempest,
y el N2O en el espectrometro fotoacustico. El poder calorifico inferior (PCI) del metano fue
determinado mediante la férmula de Dulong, basdndose en el biogds con mayor contenido de CHa. La
eficiencia de remocion de SO: y HaS ocurrid en los filtros F1, F3, F4, F2 y F5, respectivamente. El
contenido de N2O vari6 al pasar por los filtros, combindndose con el CHa, reduciéndolo a CO2, H2O y
Naz. La producciéon de CHa varid, en orden decreciente, en los biodigestores R1, R3, R2, R4 y R5.

Palabras clave: Vinaza. Digestion Anaerdbica. Biogds. Biofertilizantes. Filtros Alternativos.
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1 INTRODUCAO

A safra brasileira de cana-de-agtcar (Saccharum officinarum L.), equivalente a 659,8 milhdes
de toneladas moidas no ano de 2013, produziu nas usinas sucroalcooleiras 27,96 bilhdes de litros de
etanol, sendo 11,82 bilhdes de litros anidro, adicionado a gasolina, na ordem de 30%, e 16,14 bilhoes
de litros de hidratado, combustivel de carro flex (CONAB, 2014).

Dessa produgdo foram gerados 335,52 bilhdes de litros de vinhaga como subproduto do etanol,
considerando-se que para cada litro produzido originam-se, no minimo, 12 litros de vinhaca (van
HAANDEL, 2000; DINIZ, 2010). Somados aos 16,8 bilhdes de litros de vinhaga da produgdo anual
de 1,4 bilhdo de litros de cachaca (SEBRAE, 2008), totalizaram 352,32 bilhoes de litros de vinhaga no
periodo considerado.

Parte desse coproduto ¢ aplicada no canavial pelo processo de fertirrigagdo e o excedente ¢é
armazenado em lagoas de decantacdo e/ou ¢ descartado no meio ambiente sem nenhum tipo de
tratamento, degradando o solo, os recursos hidricos, o ar, proliferacdo de vetores de doengas, emissdao
de gases de efeito estufa (GEE) com enorme potencial de aquecimento global (PAG), sem o
aproveitamento devido de sua energia (BLEY JUNIOR et al., 2009; LAIME et al., 2011).

A vinhaga, principal residuo liquido produzido nas destilarias de dlcool e nas agroindustrias de
cachaga, ¢ uma suspensio aquosa de solidos organicos e minerais, com os elementos do vinho retidos
na etapa de destilagdo, residuos de agucar, alcool e componentes volateis mais pesados (ALMANCA,
1994; REGO E HERNANDEZ, 2006).

O poder poluente da vinhaca ¢ devido a sua composi¢do em matéria organica biodegradavel,
pH de 3,1 a 4,9, corrosividade elevada, alta demanda bioquimica de oxigénio (DBO), alta demanda
quimica de oxigénio (DQO), alta temperatura na saida dos destiladores, alta concentracao de K, Ca,
Mg e N (ELIA NETO; NAKAHODO, 1995), tornando-a muito nociva a fauna, flora, microfauna e
microflora das dguas doces (FREIRE e CORTEZ, 2000; SILVA et al., 2007). Equivalente a cem vezes
o poder de polui¢do do esgoto doméstico (CABELLO et al., 2009).

A composi¢ao média da vinhaca € 23,44% de matéria organica, 0,28% de N, 0,20% de P, 1,47%
de K, 0,46% de Ca, 0,29% de Mg, 1,32% de S, 69,00 ppm de Fe, 7,00 ppm de Cu, 2,00 ppm de Zn,
7,00 ppm de Mn, porém, com algumas variacdes (LUZ, 2005). Essa composi¢ao quimica faz dela um
potente agente poluidor, porém, excelente matéria-prima para produgdo de biogas por fermentagao
anaerdbia, em biodigestores, e producao de efluente com alto valor fertilizante (DINIZ, 2010).

A disposi¢ao de vinhaga em fontes hidricas causa sérios desastres ecoldgicos, com morte da
fauna aquatica, desabastecimento de agua, proliferacdo de insetos, doencas de veiculagdo hidrica e
desorganizacdo de economias locais que dependem de pesca (PINTO, 1999), transformando essas

fontes improprias para qualquer uso (GLORIA, 1975).

‘ 9 REVISTA REGEO, Sao José dos Pinhais, v.17, n.3, p.1-22, 2026




ReGeo

A biodigestdo anaerobia ¢ uma das alternativas de tratamento da vinhaga, com retorno
econdmico da produgdo de biogés para uso na cogeracao de energia e de calor, e da biomassa digerida
como Dbiofertilizante, substituto dos adubos quimicos convencionais (GRANATO, 2003;
CHERNICHARO, 2007).

Para Chernicharo, (2007) os diversos grupos de microrganismos atuam conjuntamente nos
processos metabdlicos da digestdo anaerdbia, como as bactérias fermentativas acidogénicas
convertendo, por hidrdlise e fermentagdo, compostos organicos complexos (carboidratos, lipidios,
proteinas). As bactérias acetogénicas degradam compostos organicos intermediarios (propionato e
butirato) em acetato, hidrogénio e diéxido de carbono. As arquéias metanogénicas convertem o acetato
e o hidrogénio em metano e didxido de carbono, 4gua, gés sulfidrico e amonia, além de novas células

bacteriana finalizando o processo, como representado na Figura 1

Fig. 1 - Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anerdbia davinhaga
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Fonte: Adaptado de Chernicharo (2007)

Assim, contribui para diminui¢ao de contaminacao e emissao de gases do aquecimento global,
recicla os nutrientes e mantém a produtividade do solo em niveis adequados de nutrientes, fechando o
ciclo de carbono (SOUZA, 2011). E uma ago que oferece condigdes as usinas de se tornarem
autossuficientes em energia e comercializarem o excedente para as concessiondrias, contribuindo para
a sustentabilidade ambiental (BLEY JUNIOR et al., 2009).

O processo de biodigestao anaerobia diminui a demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e a

demanda quimica de oxigénio (DQO) em 95% e 88% respectivamente, com rendimento de 13 m?® de
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biogés por m* de vinhaga, com teor de 50 a 75% de metano (CHa), 30 a 45% de di6xido de carbono
(CO2) e 5% de outros gases, além da producdo de biofertilizante (ALMANCA, 1994; FREIRE;
VITALI 1995 e CORTEZ, 2000).

A biodigestao anaerdbia ¢ uma operagdo realizada em biodigestor, que ¢ uma estrutura de
alvenaria, de concreto ou PVC, com formas e tamanhos variados, dependendo da disponibilidade de
area e da finalidade a que se pretende utiliza-los. Os modelos mais comuns sdo os indianos, chineses,
canadenses ou marinha ¢ 0 RALFA (Reator Anaerébio de Manta de Lodo de Fluxo Ascendente),
também denominado de UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket) (LUCAS JUNIOR. 1987; von
SPERLING, 1997; FRANCA JUNIOR, 2008).

Pela biodigestao anaerobia da matéria organica afluente em biodigestores obtém-se um balango
de massa de 2 a 4% de biogas, com 45 a 75% de metano (CHa), 25 a 50% de diéxido de carbono (CO»)
e de 5% de outros gases. A biomassa efluente digerida, que constitui o biofertilizante, ¢ de 96 a 98%,
com 7 a 25% de fibras e 75 a 93% de agua, que pode passar por processo de separagao de fases ou ser
aplicada diretamente no solo, com retorno para o canavial, pelo processo de fertirrigagdo, através de
bombeamento direto da lagoa de decantagcdo (LUCAS JUNIOR., 1987).

Para produzir biogas pela digestdo anaerdbia recomendam-se manter nos biodigestores uma
biomassa adaptada a temperatura, pH e alcalinidade, nutrientes e capacidade de assimilacao de cargas
toxicas, e com elevada atividade microbioldgica, notadamente das arquéas metanogénicas. A maior
producao de biogés ocorre em temperatura na faixa mesofilica (20°C a 45°C) e com o pH entre 6 e 8§,
que sdo os dois pardmetros principais limitantes da atividade microbioldgica para degradacdo da
matéria organica na biodigestdo (PINTO, 1999).

Adotando-se uma eficiéncia de remocio de 80%, pela digestdo anaerdbia, em 1 m* de alcool

produzido remove 400 kg de DQO pela estequiometria da Equagio 1 (REGO e HERNANDEZ, 2006):

CHs + 20 — CO; +2H20 (1)
(16,04g) (64g)  (44g) (36g)

Pela Equagdo 1 verifica-se que 40 gramas de DQO por litro de vinhaga (4:1), correspondem a
10 gramas de metano (CH4) ou 14 litros, considerando-se a densidade do metano de 0,716 gL™!. Devido
a caracteristica organica da vinhaga, consegue-se produzir de 7,8 a 8,5 litros de CH4 e 4,5 a 5,2 litros
de CO; de 1 litro de vinhaga (van HAANDEL, 2000).

O biogas obtido a partir da biodigestdo anaerobia da vinhaga ¢ composto de metano (CHa),
didxido de carbono (CO2), gas amonia (NH3), nitrogénio gasoso (N2), 6xido nitroso (N20), sulfeto de

hidrogénio (H2S), H>O, didxido de enxofre (SO2), e outros gases em menores propor¢des, com
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predominancia do primeiro, que sao os mesmos gases de efeito estufa (GEE), com agao distinta sobre
as consequéncias climaticas (KONESWARAN; NIERENBERG, 2008), descritos na sequéncia.

CH4 — ¢ o principal gés presente no biogas, na ordem de 50 a 80%, com alto poder de queima,
ou seja, quanto maior a sua pureza maior o seu poder calorifico (PC). Assim, ele pode ser utilizado
para produgao de energia elétrica, combustivel veicular, em motores de combustao interna (ciclo Otto),
aquecedor de 4gua, secagem de graos, aquecimento de granjas, coc¢do, iluminacdo, tratamento de
chorume de estacao de tratamento de esgoto (ETE), em geladeiras, chuveiros, chocadeiras e em outros
usos (GRANATO, 2003; SOUZA et al., 2005). Porém, com poder de aquecimento global (PAG) de 23
vezes ao CO2 equivalente (COz-eq). Ou de 25 vezes ao COz.eq, com tempo de permanéncia na
atmosfera de 100 anos (EPA, 2013).

O CH4 e outros gases contribuem com 33% para o balango de energia incidente e da energia
emergente da terra, denominado de forcamento radioativo da atmosfera (FRA), responsavel pelo
potencial de aquecimento global (PAG) da atmosfera (ROBERTSON, 2004).

CO3 - O carbono ao sofrer a combustao, reage com oxigénio e produz COx». Este, por sua vez,
reage com a agua e forma o acido carbonico, um dos principais formadores da chuva acida, segundo

as Equagdes 2 e 3 (MEHTA, 2010):

Queima do carbono: Cs) + Oz(g) — COx(g) ()
Produgio de 4cido carbonico: COzg)+ H2Oa)— H2COuag) (3)

O CO» ¢ o gas responsavel por mais da metade do potencial de aquecimento global do planeta,
juntamente com outros gases que provocam o mesmo efeito, mas, com maiores intensidades, expressas
em toneladas equivalentes de CO; (tCO2eq) (CORDARO et al., 2010). Ele esta presente no biogas na
ordem de 25 a 45%, porém, quanto maior os seus teores, juntamente com a H>O, absorvem mais
energia contida no biogas e diminui o poder calorifico do CH4 (SOUZA et al., 2005; SILVA, 2009;
FREIRE et al., 2009). Ele contribui com 49% do FRA, enquanto que o 0zdnio troposférico (O3) e o
carbono negro (CN) sdo responsaveis por mais de 18% (ROBERTSON, 2004).

CN - O carbono negro (CN) ¢ formado pela combustdo incompleta de combustiveis fosseis,
biocombustiveis e biomassa, e pode ser emitido tanto de forma antropogénica quanto natural, com a
ocorréncia de fuligem em motores a diesel, a etanol, fogdes, fogueiras e incéndios florestais. Quando
o CN absorve e libera na atmosfera a radiacdo solar, ha aquecimento do planeta e pode continuar na
atmosfera por varios dias ou semanas (ROBERTSON, 2004; CONTI; HOLTBERG, 2011).

Pelo processo aerdbico de nitrificacdo, em solos secos, as bactérias nitrificantes
quimiossintéticas, principalmente as Nitrosomonas e Nitrosococcus oxidam a amonia (NH3) em nitrito

(NOy), segundo a reagdo 2NH3 + 302 — 2NOy” + 2H" + 2H>0. A bactéria Nitrobacter oxida o NO',
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formando nitrato (NO3"), liberando energia, segundo a reacdo 2NO>  + O2 — 2NOs37, que ¢ a forma
pela qual quase todo o nitrogénio circula do solo para as raizes e a partir dai ¢ novamente reduzido a
NH; (MEHTA, 2010; DAVIDSON; SCHIMEL, 1995; JANTALIA et al., 2006; CASTRO; HUBER,
2012; GALLO; BASSOS, 2013).

Pelo processo da desnitrificagdo, em solos alagados, as bactérias Pseudomonas denitrificans
convertem os NO3” em N>O, NO e N, utilizando o carbono organico como fonte redutora e os Nox
como aceptores de elétrons, em condigdes anaerobias, segundo a reacdo NO;* —NOy
—NO—N;0—N>», 0s quais voltam para a atmosfera, fechando o ciclo do nitrogénio (DAVIDSON;
SCHIMEL, 1995; JANTALIA et al., 2006; CASTRO; HUBER, 2012; GALLO; BASSOS, 2013).

Nz0 - O 6xido nitroso (N20) ¢ resultado das atividades agricolas com a adubacado nitrogenada
na agricultura e a decomposi¢ao da matéria organica (ROBERTSON, 2004), que além de ser gas de
efeito estufa (GEE), tem efeito regulador sobre a camada de ozonio (O3). Quando a concentracdo desse
gas duplica na atmosfera, diminui em 10% essa camada, favorecendo um aumento de 20% na entrada
da radiacdo ultravioleta, causando incidéncia de cancer de pele e outros problemas de satde publica
(MADARI et al., 2007).

O ¢6xido nitroso (N20) tem potencial de aquecimento global (PAG) do planeta de 310 vezes
maior do que o COz-eq, com tempo de permanéncia na atmosfera de 114 anos. Este gas com o CH4 e
outros halocarbonos sdo responsaveis por 33% do forcamento radioativo da atmosfera (FRA). Na
atmosfera o N>O reage com a dgua da chuva, formando o acido nitrico (HNO) e o acido nitroso
(HNO3), que ao longo do tempo pode causar impacto ambiental, segundo as Equacdes 4 e 5 (EPA,

2013; BUTLER; MONTZKA, 2014; ROBERTSON, 2004):

Na +2029 — 2NOyg 4)
NOa(g) + H200y—HNO2@q) tHNO3(g) (5)

O oxido nitrico (NO2) ¢ formado pelas reagdes entre o nitrogénio gasoso (N2) e oxigénio (O2)
na atmosfera. Eles conseguem a energia de ativacao para a reacao pelos raios de tempestades, ou pelas
reacdes que ocorrem em motores a explosdo de automoéveis, quando o NO; ¢ eliminado pelos canos de
escapamentos de veiculos (CONTI; HOLTBERG, 2011; DAVIDSON; SCHIMEL, 1995; JANTALIA
et al.,2000).

O excesso de NO3™ pode causar (GALLO; BASSOS, 2013):

1. Eutrofizacdo de aguas, com excessivo crescimento de plantas e algas.
2. Metehemoglobinemia infantil ou animal. O NOs™ ingerido ¢ transformado em NO>™ durante o
processo de digestdo. Este NO>™ ao chegar na corrente sanguinea oxida a hemoglobina,

formando a metehemoglobina, bloqueando o transporte de Ox.
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3. Formacao de nitrosaminas, compostos carcinogé€nico, mutagénicos e teratogénicos, isto &,
podem causar cancer, mutacdes e anomalias e algumas vezes mortes de fetos. A sua formagao
requer a presen¢a de um segunda amina e nitrato, e a reacdo ¢ de simples condensagdo. Esta
reacdo pode ser conduzida por reagdes enzimaticas de microrganismos ou pelo processo nao
enzimatico pela presenca de matéria organica do solo.

HaS - A presenga de sulfeto de hidrogénio (H2S) na ordem de 0,3 a 2%, pode causar corrosao
em maquinas e caldeiras, diminui o rendimento e a vida util dos equipamentos, o que justifica a
purificagao com a remogao desses inconvenientes (WILKIE ez al., 2000).

A exposi¢ao do ser humano a uma situagao branda ao sulfeto de hidrogénio (H2S), geralmente
causa irritacdo nos olhos, na pele e nariz, garganta e pulmoes, tontura, fadiga, ndusea, tosse, diarreia,
perda de apetite, sensa¢do de secura, dor no peito, falta de ar, gastrite, dor de cabeca e danos
neurolégicos. Com exposi¢do prolongada pode causar coma imediato com ou sem convulsdo e até a
morte com a paraliza¢do dos pulmdes (PRICE; CHEREMISINOFF, 1981).

SO; - O didxido de enxofre (SO») origina-se da decomposicao de restos vegetais e animais e
de erup¢des vulcanicas. O enxofre ¢ um elemento contido nos combustiveis fésseis, como o carvao
mineral usado em industrias, € os derivados do petroleo usados em automoveis, principalmente o 6leo
diesel. Assim, quando esses combustiveis entram em combustdo produzem grandes quantidades de
enxofre na forma de seus 6xidos (FRANCA JUNIOR, 2008; FRARE et al., 2009; SILVA, 2009;
BUTLER; MONTZKA, 2014).

Os 6xidos de enxofre (SOx) reagem com a agua, formando 4cidos fortes. A reagdo de SOz com
a dgua da chuva forma o acido sulfurico (H2SOs), considerado o principal componente da chuva 4cida,

segundo as Equacdes de 6 a 9: (MEHTA, 2010).

S T O29— SO2) (6)
SOz + H200)— HSO3aq) (4cido sulfuroso) (7)
SO2(g)+ 72 O2g— SOs(g) )
SOs(g) + HaO—H2S04(aq) (Acido sulfiirico) (9)

O SO2 em contato com a umidade transforma em triéxido de enxofre (SO3) e passa
imediatamente a acido sulfirico (H2SO4) formando chuva é4cida na atmosfera (FRARE et al., 2009;
BUTLER; MONTZKA, 2014).

Os principais acidos formadores da chuva 4cida sdo os 6xidos de nitrogénio (NOx), de enxofre
(SOx) e 0 CO2 em contato com a dgua da atmosfera (MEHTA, 2010)

Para fazer uso seguro do biogas ¢ necessario purificar o metano (CH4), etapa que consiste na

retirada de CO» e H>O, que absorvem parte de energia contida no biogés e diminui o poder calorifico
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do metano (CHa4); e do sulfeto de hidrogénio (H2S) que ¢ extremamente corrosivo e letal para o ser
humano (SOUZA et al., 2005; SILVA, 2009; FRARE et al., 2009).

A remocdo de gases pelo processo da absorcao com reagdo quimica, baseia-se na transferéncia
de um componente de uma mistura gasosa para um liquido absorvente, devido a solubilidade entre
ambos e a diferenca de concentragao (SOUZA et al., 2005; SILVA, 2009; FRARE et al., 2009).

Os processos empregados para purificar o biogas dependem da finalidade a que ele se destina
e, principalmente, para evitar danos de corrosdo nos equipamentos, problemas de saude e para
aumentar o poder calorifico do CHs4, com a eliminacdo do H>S, CO,, H>O e outros gases (SILVA,
2009). Os processos mais empregados para este fim sdo purificacdo por membrana Water Scrubbing
(WS), Pressure Swing Adsorption (PSA) e Separacao do sulfeto de hidrogénio por 6xido de ferro.

A purificagdo do biogés pelo processo de membranas ocorre por diferenca de pressdo parcial
entre os componentes do biogds, em que alguns deles podem ser transportados através de uma
membrana muito fina (<Imm), de acordo com a afinidade de cada um deles a permeabilidade do
material da membrana, enquanto outros ficam retidos. Uma membrana polimérica de acetato-celulose,
como exemplo, ¢ de 20 a 60 vezes mais permeavel para o CO2 e H2S do que para o CHa, com pressao
requerida de 25 a 40 bar (SILVA, 2009).

O método de purificagdo do CH4 Water Scrubbing (WS) trabalha com dgua pressurizada como
absorvente e pouca infraestrutura e com baixo custo. O biogas ¢ comprimido e entra na coluna de
absor¢do no sentido ascendente e a 4gua no sentido descendente. A absor¢do € contra corrente e assim
0 COz e o HaS sdo dissolvidos na agua pelas reagcdes CO2 + H2O —H2COs e o H2S +2H20 — 3Ho +
SO> formando o 4cido carbdnico e o didxido de enxofre e o hidrogénio gasoso, que sdo recolhidos no
fundo da torre de absor¢ao (FDET, 2006).

O método de Variagdo de Pressdo de Adsor¢ao (PSA) separa determinados componentes de
uma mistura de gases sob pressdo, segundo as caracteristicas moleculares e a capacidade de serem
captados pelos materiais de adsor¢ao. Os materiais de adsor¢do sdo utilizados como filtro molecular a
altas pressdes, como carvao ativado, silica gel, alumina, e outros, que selecionam apenas algumas
moléculas do gas (EUT, 2008). Este sistema ¢ constituido de quatro colunas de adsor¢do onde ficam
retidos nesta coluna o CO2, Oz, H>0, HoS e N», fazendo com que o CHy sai das colunas com mais de
97% de pureza (EUT, 2008). O processo ¢ realizado da seguinte forma: antes da coluna saturar-se
completamente dos gases indesejaveis, a fase de adsorcao € parada e € passada para outra coluna de
adsor¢ao que ja tenha sido restabelecida para permitir o continuo funcionamento. A regeneracao da
coluna ¢ feita por despressurizagao até a pressao atmosférica e depois até proximo do vacuo. Os gases
que saem das colunas de adsor¢do nesta fase contém grandes quantidades de CH4, que depois de

reciclado, passa novamente para o purificador de biogas.
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A remogao do sulfeto de hidrogénio (H>S) do biogas por 6xido de ferro (Fe2Os3) consiste em
passar o biogas por uma torre encapsulada com Fe,Os e aparas de madeira. O gas entra pela base da
torre e conforme vai circulando ele perde o H»S que fica retido ao reagir com o Fe>Oj3 através da reagdo
Fe>O3+ 3HaS — FesS; + 3H20. Esse € possivelmente o processo mais simples e barato de purificagao
do CH4 (PRATI, 2010).

Para recuperar o 6xido de ferro (FexO3) e o enxofre (S) basta expor ao oxigé€nio, como

apresentado pela reacdo quimica da Equagao 10:
2Fe>S3+ 30—2Fex0O5 +38S,. (10)

Para o célculo da geragdo de energia do biogas € necessario determinar a eficiéncia do sistema,
que depende da tecnologia utilizada na conversdo do biogds. Consideram-se trés diferentes
tecnologias: turbinas, microturbinas a gas e motores de combustdo interna de ciclo Otto (MOREIRA
et al., 2006; COSTA, 2006).

Da energia contida na cana-de-acgtcar para producao de etanol 38% ¢ convertida em alcool,
50% no bagaco e 12% na vinhaca (van HAANDEL, 2000).

Considerando-se que 1 m® de vinhaga produzida a partir de uma tonelada de cana-de-agticar
moida, apds passar pelo processo de biodigestdo anaerdbia, apresenta 7,2 kg de metano (CHa)
(COSTA, 2006; SOUZA et al., 2007). Ou ainda, outra indicacio (van HAANDEL, 2000;
CHERNICHARO, 2007) é a de considerar a massa do CH4 em relacdo a 1 m® de 4lcool produzido
equivalente a 100 kg em 12 m® de vinhaga, o que corresponde a 8 gramas de CHsm™ de vinhaca.

A conversao do biogds em energia elétrica ¢ feita com a queima do biogds em motor de
combustdo interna, ciclo Otto, que transforma a energia quimica contida nas moléculas do biogas em
energia térmica, realizando trabalho de expansao em uma turbina a gés. Esta converte a energia térmica
no eixo em energia mecanica que, por sua vez, aciona um gerador que converte esta energia em
eletricidade (COSTA, 2006; CEMIG, 2012).

A produgdo de energia elétrica do biogds de vinhaca pode ser determinada baseando-se na
producdo de etanol obtido transformado em quilos de metano pela biodigestdo anaerdbia e este em
kWh de energia (PECORA et al., 2008)

Outra recomendacdo para a determinagdo de energia do biogas ¢ baseando-se na quantidade de
toneladas de cana-de-agucar moida em um ano de referéncia, considerando-se o teor de CH4 em metros
cubicos, em cada tonelada moida, e finalmente em kWh de energia (SOUZA, 2007).

A geracdo de energia do biogas da vinhacga produzida do etanol da cana-de-ag¢ticar moida em
2013, equivalente a 352,32 bilhdes de litros, pela digestdo anaerdbia poderiam gerar 2.818.560.000 kg

de CH4 por ano, baseando-se na recomendacao de 8 gramas de CHs por litro de vinhaga (van
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HAANDEL, 2000), suficientes para gerar energia elétrica na ordem de 3,912 x 10'® kWhano!,
considerando-se, ainda, 13,88 kWhkg! de CH4 (LIMA, 2005). Esta energia ¢ suficiente para atender
uma populacio de 65.203.688 pessoas, considerando-se um consumo médio de 50 kWhpessoa'més’!
(ANEEL, 2002), se ela for localizada.

O total de cana-de-aciicar moida em 2013, correspondente a 659,8 milhdes de toneladas,
considerando-se 7,2 kg de metano por tonelada moida, gerariam 4.750.560.000 kg de CH4 (SOUZA et
al., 2007). Considerando-se, ainda, que em 1 kg de CH4 equivale a 13,88 kWh (LIMA, 2005), o CHs
produzido pela digestdo anaerdbia da vinhaga corresponde a 6,59 x 10'° kWhano™ ou 5.494.814.400
kWhmés™! suficientes para atender uma populagio de 109.896.288 pessoas, estimando-se em 50
kWhmés!pessoa™! (ANEEL, 2002).

A queima de um combustivel solido, liquido ou gasoso, (biogéas por exemplo), libera energia
denominada de poder calorifico (PC), que ¢ definida como a quantidade de energia liberada pela
combustdao completa de uma quantidade de combustivel, medida em unidade de massa ou de volume
(HALOUA et al., 2012).

O poder calorifico (PC) ¢ classificado como poder calorifico superior (PCS) e poder calorifico
inferior (PCI). O PCS ¢ a quantidade de energia liberada na forma de calor, na combustdo completa de
uma quantidade definida de gds com o ar a pressdo constante e com todos os produtos da combustao
retornando a temperatura e pressdo iniciais dos reagentes, onde toda a agua formada pela reagdo
encontra-se na forma liquida, enquanto que no PCI toda a 4gua formada pela reagdo encontra-se na
forma gasosa (ABNT, 2008).

O PCS do CHs4 ¢é igual a 15,40 kWhkg!' enquanto que o PCI é de 13,88 kWhkg' com a
combustdo do CH4 pela reacdo CH4 + 20, — CO2+ 2H>0 + energia, que do ponto de vista energético,
os 16,04 kg de CH4 geram o PCI de 222,64 kWh e 247,02 kWh de PCS (LIMA, 2005).

2 MATERIAIS E METODOS

O substrato usado neste trabalho, constituido de vinhaga e esterco bovino como inoculante nos
teores de 5%, 10%, 15%, 20% e 25%, com volume total de 20 litros, ¢ biodegradado em cinco
biodigestores de PVC (R1, R2, R3, R4 e RS5), modelo indiano, em batelada, baseando-se em modelo
jé& desenvolvido (ORRICO JUNIOR et al., 2011), para avaliar qual dos teores de inoculante em cada
um deles produz mais biogas € com maior teor de metano (CHas).

Cada conjunto de biodigestor € constituido por um “selo d’agua” de 400 mm, um fermentador
de 200 mm, conectado ao primeiro através de uma torneira para retirada do biofertilizante efluente do
processo, e de um gasometro de 300 mm de didmetro que flutua entre os dois.

O gasdmetro ¢ constituido de um cap de vedagdo, e nesse cap ha um tubo de entrada do

substrato, de 1 polegada de didmetro, de uma torneira de % de polegada para coleta e transporte de
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biogas até aos filtros de purificagdo, por meio de mangueira; ha, também, uma torneira de 5 mm de
diametro para coleta de biogés, através de bag coletora, para andlises fisico-quimicas, como mostram

as figuras 2, 3,4 e 5 a seguir.

Fig.2? - Conj.selo d’agua, fermentador(b) e gasdmetro Fig.3 - Conj. biodigestores Fig.4 - Biodigestores p/coleta de
gases

g

Fonte: Autores.

A temperatura interna em cada biodigestor ¢ mantida em 35 °C (*2 °C), por meio de um
Datalogger. Na corre¢do do pH da vinhaga foi usado o bicarbonato de s6dio (NaHCO3), também
conhecido como barrilha, na ordem de 10 gL', suficiente para elevar o pH de 3,1 para proximo da
neutralidade, criando condi¢cdes favoraveis para o desenvolvimento dos microrganismos
decompositores da matéria organica (CAMPOS, 1997; CHERNICHARO, 2007; WILKINSON, 2011).

A produgdo de biogads ¢ medida diariamente através de régua graduada com a elevacdo do
gasometro.

As coletas do biogas para andlises fisico-quimicas foram feitas com bolsas coletoras (bag) na
saida dos biodigestores e na saida dos filtros, todas as vezes em que os gasdmetros atingirem a sua
capacidade maxima de armazenamento, que ¢ de 67 litros.

Os cinco filtros alternativos foram encapsulados, em 1/3 médio, com limalha de ferro (F1),
palha de aco (F2), Bombril (F3), carvao vegetal (F4) e 4gua pressurizada (F5), em tubo de PVC com
150 mm de didmetro e 600 mm de comprimento, com o gés entrando pela parte inferior do filtro,
passando pelo material filtrante e coletado na parte superior, através de saida coletoras de 5 mm de

diametro, conforme a Figura 5b.
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As andlises de massa seca (MS, ST e SV) do substrato foram realizadas no Laboratorio de
Zootecnia e Nutricdo Animal (LZNA), e os resultados contidos nas Tabelas 2 e 3, segundo as
recomendacdes contidas na ABNT/NBR 10664 de abril de 1989.

As analises de metano (CHs) e dioxido de carbono (CO;) foram realizadas no Laboratorio de
Catalises Heterogéneas, no aparelho analisador de gases Engezer, no Departamento de Quimica. O
sulfeto de hidrogénio (H2S) e didxido de enxofre (SO2) foram analisados no sensor eletrostatico
Tempest, e o 6xido nitroso (N20) no espectrometro fotoactstico no Laboratério de Fisica, todos da
Universidade Estadual do Norte Fluminense (ENF).

A determinagdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) foi determinada no Laboratorio de
Saneamento da Universidade Federal do Espirito Santo adotando os procedimentos do Standard
Methods 5220-D (Chemical Oxygen Demand — Closed Refluxed, Colorimetric Method) (APHA,
2012)

O biofertilizante foi analisado no Laboratorio de Nutrigdo Mineral de Plantas, da UENF
adotando a metodologia de digestdo sulfurica para nitrogénio (método de Nessler com leitura no
spercord 480nm) e digestdo nitrica mais peridrol para os demais nutrientes com determinacao
executada pelo ICPE-9000.

O delineamento experimental utilizado neste trabalho foi inteiramente casualizado com quatro
repetigdes em esquema fatorial 2 X 5, em que os tratamentos representaram a combinagdo de 2
substratos (vinhaga e esterco bovino) e 5 dosagens (5%; 10%; 15%; 20%; 25%) em condicdes
anaerobia, totalizando 10 tratamentos.

Os resultados foram submetidos a andlise de variancia e de correlagdo. Inicialmente as
variancias dos tratamentos foram avaliadas quanto a sua homogeneidade pelo teste de Duncan e
correlagdes pelo teste de Pearson.

Os resultados de campo e de laboratorio foram analisados estatisticamente pelo programa
SAEG. Também foram feitas pelo mesmo programa as analises de varidncias, para verificacdo da
homogeneidade, além do teste de comparagdo de médias onde se adotou o de TUCKEY, ao nivel de
5% de probabilidade.

Os caracteres avaliados foram referentes a produgao didria e final de biogas em cada biodigestor
e a porcentagem de metano para avaliagdo da eficiéncia em produgdo. Foi avaliado, também, o poder
de purificacdo do metano pelos filtros alternativos, com relacao a retengao de CO», HzS, SO2, N>O e

outros gases.
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As caracteristicas fisico-quimicas referentes a DQO da matéria organica do substrato in natura
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da destilaria de alcool, equivalentes a 100.261 mgL™!, apds a biodegradacio revelou uma redugio para
5.853 mgL™!, correspondendo a 94% de eficiéncia, e o pH foi elevado para 8,75, segundo a Tabela 3.
A concentragao de DQO do substrato, segundo dados da literatura, corresponde a uma energia

equivalente a 0,33 kWh por litro de vinhaga.

Tabela 1-Variacdo da DQO e pH da vinhaca in natura e biodigerida de uma destilaria de etanol

Parametro Unidade Valores Variacao
DQO mgL! 100.261 5.853
pH - 3,82 8,75

Os resultados médios da massa seca (MS), referentes a sélidos totais (ST), solidos totais fixos (STF), solidos totais
volateis (STV), DQO e pH das amostras coletadas na Destilaria de cachaga Dois Irmaos estdo contidos na Tabela 2, com
a respectiva legenda.

Fonte: Autores.

Tabela 2 - Composicdo em massa seca média das amostras coletadas na Destilaria Dois Irméos(*) com esterco.

Vin(mgL™") pH R1(mgL™") R2(mgL") R3(mgL") R4 (mgL™) R5 (mgL™)
ST 15.552 13.961 30.515 48.284 34.684 24.254
STF 2.593 7.498 6.627 12.186 5.294 2.684
STV 12.959 6.464 23.889 36.098 29.390 21.571
DQO 22.214 3,1 - - - - -

Legenda:Vin=100% vinha¢a;R1=95% vin+5% esterco;R2=90% vin+10% esterco;R3=85% vin+ 15% esterco; R4=80%
vin+20% esterco;R5=75% vin+25% esterco.ST=sd6lidos totais;STF=sdlidos totais fixos; STV = sé6lidos totais volateis;
DQO =demanda quimica de oxigénio.(*) Foram realizadas trés coletas de vinhaga nessa destilaria, em data de 03/04/13;
01/08/13; 05/02/14. As coletas foram realizadas diretamente no tanque de armazenamento da vinhaca no momento da
descarga, com uma temperatura média de 90°C, sempre no mesmo hordrio. (*) Destilaria Dois Irmaos Ltda (Barril de
Ouro), localizada em Itapemirim, ES.

Fonte: Autores.

Na Tabela 3 estao contidos a composi¢cao média da massa seca (MS), da DQO e pH da amostra

de substrato coletado na destilaria de 4lcool Canabrava, Campos dos Goytacazes, RJ.

Tabela 3 — Composi¢do em massa seca, DQO e pH da amostra coletada na Usina Canabrava de destilaria de etanol(*)
com esterco

Vin(mgL") pH R1(mgL™) R2(mgL™) R3(mgL™) R4(mgL™) R5(mgL™)
ST 8.543 21.431 25.557 29.610 25.570 29.441
STF 1.079 10.141 4.093 6.563 3.988 4.613
STV 7.464 11.290 21.464 23.047 21.582 24.828
DQO 100.261 3,82

(*)Foi realizada apenas uma coleta nessa destilaria de etanol. Por falta de acessibilidade as instala¢des imposta pela
Usina, ndo foi possivel verificar in loco as condi¢des de armazenamento da vinhaca.
Fonte: Autores.

Os resultados revelaram que a eficiéncia de purificagdo do 6xido de enxofre (SO2) ocorreu no
filtro de limalha de ferro (F1=98,72%), bombril (F3=98,18%), carvao vegetal (F4=97,25%), palha de
aco (F2=94,37%) e adgua (F5=76,6%). A eficiéncia de purificagdo para o sulfeto de hidrogénio (H>S)
ocorreu, em ordem decrescente, nos filtros F4 (98,53%), F3 (98,06%), F1 (96,10%), F2 (91,94%) e F5
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(80,86%), como apresentados na Tabela 2. O teor de N2O variou na passagem pelos filtros combinando,
principalmente, com o CH4 reduzindo este a CO2, H2O e Na. A produgdo de CH4 variou em ordem
decrescente na sequéncia dos biodigestores R4, R1, R2, R3 e R5, segundo os resultados constantes nas

Tabela 4, 5 e na Figura 6.

Tabela 4 — Teores de SO, e H»S do biogds dos biodigestores e remocdo dos filtros

(ppmV) (ppmV) (ppmV) (ppmV) Remogao (%)
Biodigestores SO, .S Filtros SO, .S SO, | .S
R1 1723 475 F1 22 18,5 98,72 96,10
R2 1230 475,5 F2 69,3 38,3 94,37 91,94
R3 1281,5 480 F3 23,3 9,3 98,18 98,06
R4 737,5 477 F4 20,3 7,0 97,25 98,53
RS 656 486 F5 153,5 93,0 76,6 80,86

Fonte: Autores.

Tabela 5 — Producdo de metano nos cinco biodigestores.

Amostra | Teores de CH4 (%)
R1 40 47 49 58 60 64 65 67
R2 30 40 47 51 51 59 63 65
R3 28 32 38 42 46 48 50 53
R4 43 48 54 59 65 65 66 68
R5 31 35 43 47 52 56 59 60

Fonte: Autores.

A evolugdo dos niveis de N2O, SOz e H>S com a biodigestdo anaerdbia da vinhaga ocorre de
maneira bem acentuada, em ordem decrescente, do biodigestor com maior conteido de vinhaca
(biodigestor R1) para o que tem maior teor de esterco (biodigestor R5) para o N>O, de maneira menos

acentuada para o SOz e sem variac¢do para o H2S, como ilustrado na Figura 6.

Fig. 6. Evolucgdo de N,O, SO, e H»S nos biodigestores.
Evolucao dos niveis de N,O, SO, e H,S

nos biodigestores
2000 \
~1000 \

£ —
2 o
o
R1 R2 R3 R4 R5
Biodigestores
e N20 (ppmV) SO2 (ppmV) H2S (ppmV)

Fonte: Autores.

As maiores taxas de remog¢ao de SO; ocorreram no filtro de limalha de ferro (F1) por adsorc¢ao,
enquanto que a remog¢do do H>S ocorreu no filtro de carvao vegetal (F4) por absor¢do. Porém,
recomenda-se fazer mais ensaios com estes contaminantes do biogds nos mesmos materiais filtrantes,

pois deveria ocorrer o contrario, ou seja, maior remog¢ao do H»S no filtro F1 por adsor¢cao do que no
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filtro F4, pois a reagdo do H,S com Fe>Os3 no F1 ¢ imediata, como a Equagdo FeoO3+H>S — FeSo +

3H;0. Isto ndo ocorre com H»S ao passar pelo filtro F4.

4 CONCLUSAO

A remocao do H»S pelo filtro F5 (agua pressurizada), apesar de ser o de menor eficiéncia, € de
custo operacional menor pois ndo precisa de reposicdo de material filtrante periodicamente, como
ocorre nos outros processos de remoc¢do de contaminantes do biogas, sendo o recomendado para
pequenas agroindustrias, principalmente de cachaca.

O maior teor de CH4 ocorreu no biodigestor R4 (com 20% de inoculante) igual a 68%.

Segundo a féormula de Dulong para combustiveis gasosos, o poder calorifico inferior (PCI) ¢
calculado pela formula:

PCI=3050.CO + 2580.H; + 8530.CH4 + 13500. CoHz + 14050.C2Ha, onde:

PCI = poder calorifico inferior (kcal/Nm?);

CO = monoéxido de carbono, é um produto da combustio incompleta (Nm>CO/Nm?
combustivel) (JOSE, 2004);

H, = faz parte da 4gua de constitui¢io (Nm?> hidrogénio/Nm? combustivel);

CH4 = teor de metano na constitui¢io do biogas (Nm* CH4/Nm? combustivel);

C2H; = teor de etino (Nm? etino/Nm?® combustivel);

C2Hj = teor de eteno (Nm? eteno/Nm® combustivel).

Devido a predominancia do CH4 na constituigdo do biogés e os outros elementos da formula
do PCI apresentarem com baixos teores ou nao detectados (ND), a férmula acima fica: PCI=8.530 x
CH4 (kcal/Nm®).

Assim, para o teor de CH4 produzido no biodigestor R4, equivalente a 68%, o PCI ¢ igual a
8.530 x 0,68: PCI = 5.800 kcal/Nm?. Convertendo este valor em energia elétrica equivale a 6,75 kWh.

Os filtros alternativos utilizados neste trabalho ndo foram eficientes na remocao de oxido
nitroso (N20), ocorrendo a combinagao deste gas com outros elementos presentes no biogas, reduzindo
a COy, H>0O e Ny. Entretanto, recomenda-se estudos para o isolamento desse gas do biogas, com intuito
de evitar a sua emissdo para atmosfera como gas de altissimo potencial de aquecimento global.

A recomendacdo para o uso do 6xido nitroso (N2O) na medicina ¢ como anestésico, com
caracteristicas farmacodinamicas em associacdo com anestésicos venosos ou inalatorios (DUARTE et.
al.,2012).

Porém, o N2O causa aumento da frequéncia respiratoria, e de maneira isolada causa aumento
da pressao intracraniana e do fluxo sanguineo cerebral (BRUNTON et al., 2012).

Com a eficiéncia de 94% de biodegrada¢do da vinhaca de destilarias para producao de biogés,

o biofertilizante efluente do processo pode ser aplicado no solo sem causar problema de contaminagao,
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devido ao seu pH bésico proximo a 7,5, teores médios de 1,5a2% de N, 1,0a 1,5% de P, 0,5 a 1,0%
de K e de micronutrientes, sendo assim, um adubo organico indicado para a corre¢do de solos
(OLIVER et al., 2008; GRANATO, 2003)

A DQO da matéria organica da vinhaca da destilaria de etanol, equivalente a 100.261 mgL™'O,,
tem um poder de polui¢ao de cinco vezes mais do que a vinhaga da producao de cachaca, que tem a
DQO média de 22.214 mgL"!. Assim, conclui-se, em tese, que a DQO de destilaria de etanol tem um
poder de producao de gis metano muito superior ao da destilaria de cachaga, porém, ¢ importante a
atencao dada aos dois tipos de coprodutos no que se refere a sua destinacao, pois sao todos poluentes

se descartados no meio ambiente sem tratamento (GLORIA, 1975; PINTO,1999)
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