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RESUMO

O biogas é produto de reagdes de biomassa e constitui
um combustivel gasoso em temperatura ambiente, com
conteudo energético elevado que pode ser comparado
aos combustiveis de origem fdsseis pois é semelhante ao
gas natural. Devido ao seu alto poder energético pode ser
utilizado para geracdo de energia elétrica, térmica ou
mecanica, reduzindo os custos de produgdo. O processo
de biodigestdo anaerdbia consiste em metabolizar
substancias organicas complexas produzindo metano,
dioxido de carbono, gases em menor quantidade
(sulfidrico e hidrogénio) e material celular. Como
subproduto da produgdo de metano, o diéxido de

carbono é o que apresenta maior quantidade, e por ser
um géas ndo-inflamdvel, pode ser definido como um
subproduto indesejavel da producdo de biogds. Este
trabalho teve como objetivo separar o didxido de
carbono, produzido na fermentagdo anaerdbica, por
precipitacdo em reagdo com hidréxido de bario; obtendo
como produto gerado o carbonato de bario, que apesar
de toxico é utilizado por diferentes industrias. O processo
adotado objetiva encontrar uma metodologia e
aproveitar economicamente o didxido de carbono gerado
em biodigestores diminuindo o efeito estufa provocado
pela emissdo do mesmo no meio ambiente.

PALAVRAS-CHAVE: didxido de carbono, hidréxido de bario, biogas, biomassa

COLUMN SYSTEM EVALUATION FOR BIOGAS REMEDIATION FROM BIOMASS NOT
DIGESTED

ABSTRACT

Biogas is a product of biomass reactions and it consists of
a gaseous fuel at room temperature with high energetic
content that can be compared to those from fossil fuels
because it is similar to natural gas. It can be used to
generate electrical, thermal or mechanic energy reducing
the cost of production due to its high energetic power.
The anaerobic biodigestion process consists in
metabolizing complex organic substances producing
methane, carbon dioxide, gases in lower quantity (sulfide
and hydrogen) and cellular material. As a byproduct in
methane production, carbon dioxide is what shows

higher quantity and for not being inflammable, it can be
defined as an undesirable byproduct in biogas
production. This work aims to separating carbon dioxide,
produced in the anaerobic fermentation, due to the
precipitation in reaction with barium hydroxide;
producing barium carbonate; and in spite of being toxic,
it can be used in different industries. The adopted process
aims to finding a methodology and seize economically of
the generated carbon dioxide in biodigestors reducing
the greenhouse effect caused by its emissions to the
environment.
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1 INTRODUCAO

A reciclagem de residuos organicos para producdo de energia é tema relevante no
contexto atual do desenvolvimento humano. Os processos de biodegradacdo dos produtos
naturais e sintéticos vém sendo extensivamente estudados com o intuito de descobrir mecanismos
capazes de amenizar os impactos causados pela producdo e descarte de residuos no meio
ambiente. Uma das possibilidades de aproveitamento destes residuos é a utilizacdo de
biodigestores que geram metano como fonte de energia.

Nesse contexto, esse trabalho tem como objetivo apresentar uma proposta para remover
gases prejudiciais gerados em um biodigestor, com o propdsito de obter gds metano praticamente
puro.

2 REFERENCIAL TEORICO

O aquecimento global, poluicao urbana, escassez de reservas de petréleo e combustiveis
com alto custo tém sido os principais fatores no desenvolvimento de pesquisas sobre o uso de
fontes alternativas de energia, particularmente aquelas provenientes de fontes de biomassa.
Atualmente sdo investidos grandes quantidades de recursos na procura por tecnologias limpas,
qgue sdo formas eficazes de minimizar os efeitos ao meio ambiente. As novas tecnologias
denominadas limpas tém, a priori, que possibilitar a reducdo do uso dos recursos naturais
esgotdveis (YADVIKA, 2004).

Segundo Ribeiro (2011) destacam-se como beneficios da utilizacdo dos biodigestores:
producdo de biogds, descontaminacao bioldgica e quimica dos dejetos animais e a geracdo de
biofertilizante por meio de processo anaerdbico.

Em uma busca patentdria com a palavra “biodigestor”, na base de dados do site Aulive
(2015), foram encontrados 131 patentes das quais 89 sdo brasileiras, entre elas destacam-se alguns
biodigestores como o que possui um bolsdo hermético resistente posto diretamente no solo,
mostrando que tal processo se tornou muito eficiente (SAKA, 2013) e o biodigestor feito de mantas
plasticas (HONDA, 2009).

Vale ressaltar que a transformacdo da matéria organica em diversas substancias quimicas,
no curso da fermentacdo anaerdbica, processa-se por meio de degradac¢des sucessivas devido a
diferentes tipos de bactérias (MURTO, 2004).

Conforme Moraes (2014), as fases da digestao anaerdbica sdo cinco, a saber:

- hidrélise: que é realizada por enzimas exdgenas convertendo particulados em
dissolvidos.

CeH1206 -2 CO;, + 2C,HsOH (1)

- acidogénese: é a metabolizagao e conversao em compostos mais simples tendo
como principal produto acidos graxos.

2 C;HsOH + 2 H,0 = 2 CH3COOH + 4 H, (2)
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acetogénese: oxidacdo de subprodutos da fase acidogénica (hidrogénio e acetato)
em substratos apropriados para a préxima fase.

metanogénese: transformacdo a gds carbonico e metano. Acetoclasticas (geram
metano a partir do acido acético) e hidrogenotroficas (geram metano a partir de gas
carbonico e gas hidrogénio).

2 CH3COOH = 2 CH4 + CO; (descaboxilizacdo do acetato) (3)
CO2 + 4 Hy 2 CHa + 2 H20 ( redugdo de CO3) (4)

sulfetogénese: é uma fase indesejavel que nem sempre ocorre. Ocorre na presenca
de enxofre e bactérias redutoras de sufato. Essas bactérias competem com as das
fases de acetogénese e metanogénese.

CH3COOH + SO42 + 2 H* 2H,S + 2 H,0 + CO, (5)

E muito importante observar os fatores que influenciam a digestdo anaerdébica, uma vez
gue se manipulados corretamente podem otimizar a producdo do biogds aumentando a
qguantidade produzida e diminuindo o tempo gasto. Esses fatores sdo:

temperatura: as bactérias metanogénicas, que sao responsaveis pela produgdo de
biogds, sdo muito sensiveis a rapida variacdo de temperatura. Uma variacdo de 3°C
ja é o suficiente para causar a morte da maioria das bactérias, conforme afirma Metz
(2013). Por esse motivo a temperatura nos biodigestores deve ser controlada;

tipo de residuo: o residuo é a matéria-prima utilizada pelas bactérias
metanogénicas para a producdo do biogas; portanto é imprescindivel a escolha
correta do tipo de residuo. Tais residuos organicos podem ser de origem animal ou
vegetal oriundos da agropecuaria, ambiente doméstico ou industrial;

relacdo carbono/nitrogénio: Este fator é de grande importancia para a formagao de
acidos organicos utilizados pelas bactérias para a producdo de biogas. Além disso, o
carbono é utilizado pelas bactérias como energia e o nitrogénio é usado para a
construcdo das estruturas celulares. A relacdo ideal estd na faixa de 20 a 30 partes
de carbono para uma de nitrogénio (METZ, 2013);

pH: A faixa de pH para a sobrevivéncia das bactérias metanogénicas é de 6 a 8, sendo
que 7 é o pH ideal para sua sobrevivéncia e producdo do biogas;

agitacdo: outro fator importante é a agitacdo da massa contida no reator, pois com
a agitacdo se consegue uma liberagdo do gds preso no interior além de uma mistura
homogénea do substrato e da populagao bacteriana, evitando assim a formacao de
crosta na superficie (MONRQY, 2007);

inibidores: a presenca de antibioticos, detergentes e metais pesados podem inibir
o processo de biometanizac¢do, algumas concentracdes limites sdo apresentadas por
Merege (2011);

alcalinidade: a alcalinidade é a capacidade do sistema de suportar e amortizar a
presenca de acidos, sem diminuir o pH. Isto ocorre devido a presenca de ions
hidréxidos (OH"), carbonatos (COs2) e bicarbonatos (H,COs’) criando um efeito
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“tampao”. Valores tipicos de alcalinidade para digestao anaerdbica estao entre
1500 e 7500 mg CaCOs/L (MEREGE, 2011).

Biogds é definido como uma mistura gasosa leve, de fraca densidade, combustivel,
resultante da fermentagao anaerdbica da matéria organica (CETESB, 2014). O Biogas é geralmente
composto por: metano (40% — 75%), didéxido de carbono (25% — 40%), nitrogénio (0,5% — 2,5%),
oxigénio (0,1% — 1%), acido sulfidrico (0,1% — 0,5%), amoniaco (0,1% — 0,5%), mondxido de carbono
(0-0,1%),e hidrogénio (1% — 3%) (CASTANON, 2002). Tendo em vista que o metano possui poder
calorifico da ordem de 35800 KJ/m?3, o poder calorifico do biogéds pode variar de 22500 a 25000
KJ/m3. Isto significa um aproveitamento de 6,25 a 10 KWh/m3 (JORDAO, 1995). Quando o CO; é
retirado da mistura gasosa, o poder calorifico do biogas pode atingir 60% do poder calorifico do
gdas natural (MEREGE, 2011; PREGNOLATTO, 1985).

O diéxido de carbono, gerado durante o processo de produc¢ao do biogas, é um subproduto
indesejavel por ndo ter capacidade de queima e ndo ser aproveitado em industrias tradicionais de
bebidas e alimentos, além de estar associado ao efeito estufa devido a seu poder de absorcdo de
luz. A remocdo da fracdo de didxido de carbono no biogds aumenta o poder calorifico e, diminui o
impacto ambiental (MEREGE, 2011; PREGNOLATTO, 1985). Na mistura gasosa gerada pode,
também, estar presente o gas sulfidrico e gas hidrogénio, que afetam tanto a vida util quanto o
rendimento de tubulagGes usadas em armazenamento ou aparatos de queima (motores).

O sistema para remogao de gds carbdnico e dgua presente na mistura é composto por uma
coluna de borbulhamento acoplado ao fermentador/biodigestor contendo solu¢do de hidréxido
de bario, o qual é comumente utilizado na captacado de didxido de carbono em biodigestores rurais
e industriais, ou mesmo em aterros sanitarios (MACCARTY, 1991, OLIVEIRA, 2005). Ha a formacao
de carbonato de bario (BaCOs), de alta toxidade muito apreciado por industrias de pesticidas,
porcelanas, vidros e no controle de cromato em cromagem de pegas industriais.

O processo de purificacdo do biogas leva em consideracdo o constituinte a ser removido,
ou seja, a umidade e/ou gas sulfidrico e/ou gas carbodnico, que serdo definidos a seguir:

- Umidade: para cada emprego de utilizacdo do biogas ha uma definicdo para o grau de
umidade aceitavel, associado ao ponto de orvalho, e para tanto o mesmo deve ser seco (MURTO,
2004). Sao comuns as utilizacdes de glicdis, silica gel ou outro produto que retenha umidade;

- Gas sulfidrico: neste processo a mistura gasosa passa por uma torre contendo 6xido de
ferro Ill (Fe,03) e raspas de madeira. O gds sulfidrico (H,S) é injetado na base e ao caminhar pela
torre reage com o d6xido formando sulfeto de ferro Il (Fe2Ss). Este processo é considerado o mais
barato para grandes volumes de gas sulfidrico. A reacdo quimica deste processo pode ser
observada abaixo (OHWEILER, 1976, BACCAN, 1979, VOGEL, 1981):

Fe203 +3 HzS 9 Fe253 +3 HzO (6)

Apds a formacdo do sulfeto de ferro lll e, portanto, remocgdo do gds, o éxido de ferro |l
pode ser regenerado pela simples exposicdo da massa formada ao ar, segundo a seguinte equacgao:

2 Fe;S3+30; > 2Fe;03+3S; (7)

A possibilidade de trabalho com quantidades fixas de reagentes (sistemas estaticos) faz
com gque esse sistema seja o de menor custo entre os sistemas até hoje idealizados e propostos.
Existem sistemas, no entanto, menos econdmicos e comprovadamente de maior eficiéncia, que
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sdo utilizados no meio académico como objeto de pesquisa. Dentre esses, podemos citar o sistema
constituido por nitrato de chumbo que possui alta sensibilidade e rendimento (> 90%),
representado na Equacdo (8) (OHWEILER, 1976). O produto formado apresenta auséncia de cor
(precipitado negro de sulfeto de chumbo), e é de facil visualizacao.

Pb(NOs); + H2S = PbS + 2 HNOs (8)

Outro meio de retirar o gas sulfidrico é a lavagem do gas em hidroxido de potassio. O
produto resultante pode ser enriquecido com enxofre e potassio e utilizado como biofertilizante.

G4ds carbdnico: entre as diversas maneiras usadas para remover gas carbonico podemos
citar o lavado com agua, processo simples de remover impurezas, mas que consome grande
quantidade de dgua e também é dependente de pressdo e temperatura (CRAVEIRO, 1982,
OLIVEIRA, 2005). Como o biodigestor trabalha com pressdo e temperatura elevadas grandes
quantidades de gdas carbodnico sdo adsorvidas pela dgua, que se torna corrosiva, problema para
conducdo e descarte.

Outra maneira e ja mencionado anteriormente, envolve reacdo com hidréxido de bario com
formacao de carbonato de bario, precipitado insolivel. A equacgdo entre gas carbbnico e hidroxido
de bario estd representada na Equacdo (9) (OHWEILER, 1976, MORITA, 1976, HARRIS, 2005).

Ba(OH), + CO; = BaCOs + H,0 (9)

Quando o gas carbobnico reage com solugdes de alguns hidréxidos, seja de potassio ou
calcio, ocorre a formagdo de bicarbonato, em uma reacgao reversivel. Com tempo de reacgdo
suficientemente grande estes sistemas permitem inclusive a remocgao de sulfetos. Estes processos
sdo apresentados nas Equacdes (10), (11) e (12).

2 NaOH + CO; = Na»COs + H,0 (10)
Na>CO3+CO;2+H20 = 2 NAHCO3 (11)
H,S + Na,CO3 > NaHS + NaHCOs (12)

Destes hidréxidos, o de célcio, é o mais barato, mas a formacdo de seu sal por precipitacao,
pode causar entupimento dos dispositivos de transporte (CRAVEIRO, 1982). Podem também ser
utilizados solventes organicos, mas sua alta taxa de corrosdo tornam os sistemas economicamente
invidveis.

De acordo com a literatura as concentra¢des produzidas de gases, para sistemas com
biomassa pds digestdao animal (estercos), sdo: 70% de CH4 (0,35 L ou 0,01565 mol), 25% de CO;
(0,125 L - 0,005580 mol ou 0,24552 g), 3% de H,S (0,015 L — 0,0006960 mol ou 0,02366 g) e 2% de
H, (0,0010 L — 0,0004464 mol) (CRAVEIRO, 1982).

Em um trabalho anterior, realizado por este grupo de pesquisa, utilizando biodigestores
alimentados com arroz cozido (biomassa ndo digerida) na proporc¢ao de 1:2, ou seja, 100 g de arroz
cozido para 200 g de 4gua obteve-se cerca de 0,5 L de gas apds 30 dias (GUEDES, 2015).

Portanto, em funcdo do exposto, neste trabalho serd apresentada uma proposta para
remediacdo do biogds oriundo de biomassa nao digerida.
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3 METODOLOGIA

Todos os experimentos foram realizados em laboratdrio, a temperatura ambiente (252C +
32C) e com luminosidade controlada, sem exposicdo externa.

A matéria organica (biomassa nao digerida) utilizada foi 100 g de arroz cozido, triturado por
90 s em liquidificador residencial com adi¢ao de 200 mL de dgua potavel, segundo metodologia
descrita por Guedes (2015).

Para aremedia¢do do biogds foi montado um sistema com base em reagdes de precipitacao
de gds carbonico e sulfetos, embora ndo seja a técnica mais comum de remedia¢do, permite a
obtencdo de produtos de apreco comercial (carbonato de bdrio e sulfeto de chumbo). Foi definido
pontos de coleta de gases que permitirdo a obtencao de fragcdes de gases gerados para posterior
analise por cromatografia de fase gasosa. O controle do fluxo de gds em cada etapa garante a
contengdo da mistura de gases por tempo suficiente para que as reagdes ocorram.

As concentracdes de Ba(OH), e Pb(NOs), utilizadas foram calculadas de acordo com as
equacOes 9 e 10, respectivamente, e, levando em consideracdo a producdo maxima de CO; (25%)
e H3S (3%), encontrado na literatura (CRAVEIRO, 1982). As massas obtidas de BaCOsz e PbS sdo
indicativas para as concentracdes de CO; e H,S remediadas por via quimica e o valor 0,24 g (25%)
para CO; permite o calculo da concentragdo de Ba(OH), usado no aparato experimental, segundo
Equacao (9).

Ba(OH), + CO,—> BaCOs + Hy0 (9)
171,32 ¢ 44 g 197,34 ¢
X 0,24 g
x =0,93 g de hidroxido de bario com 10% de erro (massa excedente) = 1,03 g

Para o célculo da concentracdo de H5S foi usado o valor 0,024 g (3%) do volume total de
gases gerados (CRAVEIRO, 1982) e que possibilita a quantizacdo da concentracdo da solucdo para
remediacdo deste gds por precipitacdo quantitativa segundo cdlculos apresentados, segundo
Equacdo (8).

Pb(N03)2 + HzS - PbS + 2 HN03 (8)
331,2¢g 34g  2393g
y 0,024 ¢

y = 0,234 g de nitrato de chumbo com 10% de erro (massa excedente) =0,26 g

De acordo com os calculos acima, na coluna de borbulhamento utilizou-se uma solugao
contendo 1,03 g/L Ba(OH), para captar CO; do sistema, com o intuito de remover sulfetos utilizou-
se uma solucdo contendo 0,26 g/L de Pb(NOs),, ambas as solu¢Ges foram preparadas com
excedente de 10 % como forma de garantir a precipitacdo quantitativa dos gases de interesse.

A Figura 1 ilustra o sistema utilizado composto por: (1) biodigestor, (1a) ponto de
amostragem de biomassa para extracdo de biomassa e monitoramento de pH, (1b) ponto de
amostragem de biogas gerado, (2) coluna de borbulhamento, (2a) ponto de amostragem de biogas
apos remocado da fracdo de CO,, (3) recipiente para a remocao de sulfetos por precipitacdo de PbS,
(3a) um ponto de amostragem de gds sem CO, e S%, (4) recipiente contendo silica gel para remocg3o
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de umidade (H;0) e (4a) um ponto de amostragem de gas sem CO, e S*> e H,0 removidos por
precipitacdo e adsorcao fisica.

e
M

4

=

(2)

(E‘*ﬂu'lc TN s:' .

Figura 1: Sistema experimental para fracionamento de biogas, contendo: (1) baldo com biomassa e agua; (1a)
seringa para extragdo de biomassa; (1b) seringa para extracdo de biogas gerado; (2) proveta com solugao
contendo Ba(OH),; (2a) seringa para extragdo de biogas sem CO,; (3) baldo contendo solugdo Pb(NOs); ; (3a)
seringa para extragdo de biogas sem sulfetos; (4) baldo contendo silica gel para extragdo de umidade (H,0) e (4%)
seringa para extragdo do gas metano puro

Apds 720 h (30 dias) o sistema foi aberto e o borbulhamento ocorreu por fases. Primeiro
na coluna de remediacdo de gds carbonico e somente depois de todo precipitado de BaCOs ter sido
formado abriu-se o sistema para precitacdo do gas sulfidrico na forma de sulfeto no segundo bal3o.
E, por ultimo houve a passagem do gas no terceiro baldo contendo silica gel. Com esse
procedimento pretende-se obter gds metano praticamente puro no final do processo.

Nos pontos 1b, 2a, 3a e 4ailustrado na Figura 1, o biogas foi coletado para posterior analise
por cromatografia de fase gasosa. Na quantiza¢do do gds CO; removido, a mistura permaneceu em
banho-maria por uma hora e depois em repouso por 12 h para digestdo do precipitado, filtrada em
papel de filtro quantitativo faixa azul. Sequencialmente o precipitado foi lavado com dgua quente
(100 ml) em pequenas porgdes e depois com dalcool, seco em estufa a 1102C por 2 h.

O mesmo processo de filtragem e secagem utilizados na remogao de CO, foram adotados
para o processo de quantizacdo do precipitado de chumbo, remocao de sulfetos

4 RESULTADOS E DISCUSSOES

O volume total de gds produzido foi de aproximadamente 0,5 L, confirmando o volume
médio observados em sistemas anteriores que se mostraram reprodutiveis e confidveis por ndo
apresentarem vazamentos. Em um espaco amostral de 15 biodigestores a variacdo maxima foi de
20 mL (GUEDES, 2015).

As massas obtidas para carbonato de bario e sulfeto de chumbo foram respectivamente
0,5945 g e 0,1832 g, corroborando com os célculos realizados previamente.
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Segundo as concentracdes adotadas para as solugdes reagentes de hidréxido de bdrio e
nitrato de chumbo e as massas obtidas pds remediacdo dos gases gerados por decomposicao de
biomassa, fermentacdo de arroz cozido, foi possivel mensurar a concentracdo parcial dos gases
dioxido de carbono e sulfetos. As porcentagens das fracdes de gases obtidas para sistemas com
biomassa pds digestdo animal e sem digestdo, sdo apresentadas na Figura 2.

A quantidade de precipitado, carbonato de bdrio, obtida 0,5945 g corresponde a
precipitagdo de 0,1325 g, ou seja 13,5% de CO. quantidade esta, inferior a média apresentada
como referéncia (CRAVEIRO, 1982), cerca de 25%. O precipitado de sulfeto de chumbo, igual a
0,1521g corresponde a remedia¢gdo de 0,02161 g de sulfeto, ou seja cerca de 2,7% de H,S
quantidade esta, inferior aos 3% adotados como referéncia (YADVIKA, 2004).

GASES GERADOS
BIOMASSA NAO DIGERIDA BIOMASSA DIGERIDA

co2
25%

CRAVEIRO, 1982

Figura 2: Concentragdo de gases gerados, metano, didxido de carbono, sulfetos e hidrogénio, obtidos partindo de
biomassa nao digerida (arroz cozido) em comparagdao com biomassa digerida (esterco suino) (CRAVEIRO, 1982).

Foi possivel observar que a relacdo em massa de dgua e biomassa adotadas garante uma
producdo final de biogas apds 30 dias (720 h) sem variacoes consistentes de volume e, portanto,
sdo reprodutiveis. As fracGes parciais dos gases gerados, quando comparados a referéncia
adotada, foram inferiores tanto para CO; e para H;S. Isso deve-se principalmente, pelo fato do
sistema estudado partir de biomassa nao digerida possuir maior valor calérico, convertido via
fermentagdo em maior volume final de gds metano.

5 CONCLUSOES

O sistema experimental criado para o fracionamento de biogds mostrou-se eficiente,
reprodutivo e de facil operacdo. Durante as etapas de fracionamento as quantidades de reagentes
foram suficientes para reacdes estequiométricas e permitiram mensurar a quantidade de biogas
gerado segundo diferentes biomassas. Sistemas alimentados por biomassa ndo digerida (arroz
cozido) geraram maior volume de biogas comparativamente a biomassa digerida (esterco suino)
da literatura. Estes resultados mostram a potencialidade do uso de rejeitos residenciais como
gerador de biogds propiciando economia para as familias e destino apropriado para rejeitos deste
tipo.
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