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RESUMO

Esta pesquisa objetivou estudar a influéncia da configuracdo de uma coluna de bolhas,
preenchida com efluente de uma lagoa de alta taxa que trata o efluente de um reator anaerébio
do tipo UASB, em relagdo a purificacdo do biogds. A purificacdo do biogds utilizando processos
a base de microalgas possibilita a transferéncia de CO, para a fase liquida, impedindo sua
emissdo para a atmosfera além de aumentar o potencial energético do biogas, e proporciona,
simultaneamente, a recuperag¢ao do CO, como biomassa microalgdcea. Verificou-se o efeito da
configuracdo da coluna variando o tipo de difusor (de bolhas finas e de bolhas grossas) e o efeito
da presenca de enchimento com um meio granular sintético de distribuicdo aleatdria constituido
por pedacos de tubos corrugados de polietileno de alta densidade. Para isso foram
dimensionadas e construidas duas colunas: uma de bolhas finas, sem enchimento, e outra de
bolhas grossas, com enchimento. Variou-se, também, a altura da coluna de liquido (0,55, 1,55 e
2,55 m) e a taxa de aplica¢do de biogés (2,12, 5,31, 10,6, 15,91 e 21,22 m3.m=h?). O aumento
da taxa de aplicacdo de injecdo do biogds proporcionou maior incremento da concentracdo de
gas carbbnico no meio liquido e um aumento dos valores do coeficiente volumétrico de
transferéncia global K.a para o CO; na coluna de bolhas finas sem enchimento (3,58, 4,13, 6,22,
6,92 e 10,48 h'! para as taxas de aplicacdo de 2,12, 5,31, 10,6, 15,91 e 21,22 m3.m2h?,
respectivamente) e na coluna de bolhas grossas com enchimento (2,71, 7,51, 9,44, 14,53 e 14,93
h?! para as taxas de aplicacdo de 2,12, 5,31, 10,6, 15,91 e 21,22 m3.m2h?, respectivamente).
Adicionalmente, o aumento da taxa de aplicacdo acarretou no aumento da capacidade global
de transferéncia (STR) para a coluna de bolhas finas sem enchimento (0,17, 0,33, 0,51, 0,75 e
1,05 g.h' para as taxas de aplicacdo de 2,12, 5,31, 10,6, 1591 e 21,22 mi.m?h7,
respectivamente) e para a coluna de bolhas grossas com enchimento (0,15, 0,68, 0,86, 1,39 e
2,17 para as taxas de aplicacdo de 2,12, 5,31, 10,6, 15,91 e 21,22 m3.mh?, respectivamente).
No entanto, o aumento da taxa de aplicacdo reduziu, de forma geral, a eficiéncia de
transferéncia de massa (STE) 39,2, 29,5, 22,9, 22,6 e 23,7 % para a coluna de bolhas finas sem
enchimento nas taxas de aplicacdo de 2,12, 5,31, 10,6, 15,91 e 21,22 m3.m%h’}, respectivamente.
Por outro lado, para a coluna de bolhas grossas com enchimento, houve um aumento da STE de
34,33, 61,40, 38,74, 41,53 e 48,75 %, nas taxas de aplicagdo de 2,12, 5,31, 10,6, 15,91 e 21,22
m3.m2h?, respectivamente. A altura da coluna de liquido apresentou influéncia nos pardmetros
de transferéncia, sendo que o aumento da altura proporcionou maiores valores dos coeficientes
cinéticos. De forma geral, a coluna de bolhas grossas com enchimento apresentou melhor
desempenho que a coluna de bolhas finas sem enchimento. Os resultados sugerem que o
enchimento tenha atuado como anteparo a passagem das bolhas, evitando a coalescéncia,
quebrando as bolhas em bolhas menores e aumentando o tempo de detengao do gas na coluna.
Por outro lado, as duas colunas apresentaram maiores valores de K,a para o metano com o
aumento da taxa de aplicagdo, assim como o percentual de perda que variou entre 6,33 a 27,82
%. Apesar de a coluna de bolhas grossas com enchimento ter apresentado maiores valores de
K.a, as duas configuracdes de colunas apresentaram perdas de metano similares. Estimou-se o
potencial energético do biogds bruto e purificado para cada coluna, e os resultados indicaram
que, para a coluna de bolhas grossas, ndo foi vantajosa a purificacdo do biogas devido a alta
absor¢do de oxigénio e a perda de metano; portanto, a producdo maxima de energia foi do
biogas bruto (72, 7W). Por outro lado, para a coluna de bolhas finas, a purificacdo do biogas
obteve melhores resultados, tendo o seu valor maximo (79,38 W) para a taxa de aplica¢do de



biogas de 2,71 m3.m2h. Ainda, para todas as taxas de aplicac3o testadas em ambas as colunas,
os resultados indicaram um balango positivo de energia.

Palavras-Chave: biogas, microalgas, transferéncia de massa, coluna de bolhas, aproveitamento
energético



ABSTRACT

This research aimed to study the influence of the variation of the configuration of a column of
bubbles, filled with effluent from a high rate algae pond treating anaerobic effluent from UASB,
regarding biogas purification. The effect of the column configuration was verified by varying the
type of diffuser (fine and thick bubbles) and the effect of the presence of packing. The
purification of biogas using microalgae-based processes allows the transfer of CO; to the liquid
phase, preventing its emission to the atmosphere, as well as increasing the energy potential of
biogas, while simultaneously providing the recovery of CO, as algal biomass. The effect of
column configuration by varying the type of diffuser (thin and thick bubbles) and the effect of
the presence of packing using a randomly distributed synthetic granular medium consisting of
pieces of high-density polyethylene corrugated tubes was verified. Thereunto, two columns
were designed and constructed: one of thin bubbles, without packing, and another of thick
bubbles, with packing. The height of the liquid column (0.55, 1.55 and 2.55 m) and the biogas
aeration flow rate (2.12, 5.31, 10.6, 15.91 e 21.22 m3.m2h!) were also varied. The increase of
the biogas injection flow presented a greater increase of the carbon dioxide concentration in
the liquid medium and an increase of the values of the volumetric coefficient of global transfer
K.a to the CO; in the fine bubble column without packing (3,58, 4,13, 6.22, 6.92 and 10.48 h™* for
flow rates of 2.12, 5.31, 10.6, 15.91 e 21.22 m3.m?h?, respectively) and in the thick bubble
column with packing (2.71, 7.51, 9.44, 14.53 and 14.93 h** for flow rates of 2.12, 5.31, 10.6, 15.91
e 21.22 m3.m?h’, respectively). In addition, the increase in the flow rate resulted in an increase
in overall transfer capacity (STR) for the fine bubble column without packing (0.17, 0.33, 0.51,
0.75 and 1.05 gh-1 for flow rates of 2.12, 5.31, 10.6, 15.91 e 21.22 m3.m%h}, respectively) and
for the bubble column with packing (0.15, 0.68, 0.86, 1, 39 and 2.17 for flow rates of 2.12, 5.31,
10.6, 15.91 e 21.22 m3.m2hrespectively), however, reduced the mass transfer efficiency (STE)
39, 24,29.54,22.95, 22.60 and 23.68% for the fine bubble column without packing at 2.12, 5.31,
10.6, 15.91 e 21.22 m3.m%h’}, respectively. On the other hand, for the column filled with thick
bubbles, there was an increase in the STE of 34.33, 61.40, 38.74, 41.53 and 48.75%, in flows of
2.12, 5.31, 10.6, 15.91 e 21.22 m3.m2h?, respectively. The height of the liquid column had
influence on the transfer parameters, and the height increase presented higher values of the
kinetic coefficients. Overall, the thick bubble column with packing performed better than the
thin bubble column without packing. This result was related to the presence of packing, which
acted as a barrier to the passage of the bubbles, avoiding coalescence and increasing the
detention time. On the other hand, the columns presented higher K.a values for methane with
increasing biogas flow rate, as well as the percentage of loss of methane ranging from 6.33 to
27.82%. Although the filled bubble column had higher K,a values, both column configurations
showed similar methane losses. The energetic potential of the crude and purified biogas for each
column was estimated, and the results indicated that for the thick bubble column the biogas
purification was not advantageous due to the high oxygen uptake and methane loss; therefore,
the maximum energy production was from crude biogas (72.67W). On the other hand, for the
fine bubble column, biogas purification obtained better energy results than crude biogas, having
its maximum value (79.38 W) for the biogas flow rate of 2.71 m3.m2h. Also, for all flows tested
in both columns, the results indicated a positive energy balance.

Keywords: biogas, microalgae, mass transfer, bubble column, energy recovery.
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1. Introducgdo

A crescente escassez dos recursos hidricos e energéticos tem alavancado o desenvolvimento de
uma nova concepc¢ao de tratamento de aguas residudrias. Estacdes de Tratamento de Esgoto
(ETE), antes limitadas a atender aos padrdes legais para o lancamento de efluente em corpos
d’agua, agora sdo construidas ou adaptadas visando a recuperagao de recursos advindos do
préprio processo. O conceito de economia circular, que possui como principal objetivo a
autorregeneracdo do processo e aproveitamento dos residuos como matéria prima (PUYOL et
al., 2017), aliado ao conceito NEXUS (relagGes entre dgua-energia-alimento), que visa melhorar
0 acesso aos servicos de agua, bem como energia e alimentos (GARCIA; YOU, 2017), vém sendo
estudados para otimizar de forma sustentdvel diversos processos (BROUWER et al., 2018; MASI;
RIZZO; REGELSBERGER, 2018). A aplicacdo dos conceitos em uma estacdo de tratamento de
esgoto objetiva, dentre outros, a producdo de agua de reuso, bem como a recuperacao de
valiosos produtos como biopolimeros, nutrientes e energia.

A recuperacdo de energia através dos biocombustiveis é uma promissora linha de
aproveitamento de recursos advindos do processo de tratamento de esgoto. Dentre os
biocombustiveis, o biogas se encontra em uma posicdo de destaque por ser uma tecnologia
ambientalmente amigdvel (YANG et al.,, 2017) e por seu elevado potencial para aliviar a
dependéncia do mundo de combustiveis fosseis (BAHR et al., 2014). Paises de clima quente
como Brasil possuem um grande potencial para a producdo de biogds devido a variedade de
biomassa vegetal produzida, além de possuir diversas fontes de agua residudria como a
domeéstica, a industrial e a agroindustrial (COLDEBELLA, 2006).

O metano produzido na decomposi¢cdo anaerdbia, entretanto, estd sempre associado ao gas
carbbnico (CO,;) e ao sulfeto de hidrogénio (H,S), além de outros elementos tracos
contaminantes, cuja mistura gasosa é denominada biogds. A presenga de CO; aumenta o custo
de transporte do biogds e diminui seu potencial energético, enquanto o H,S limita sua utilizacao
por ser um gas toxico e corrosivo (POSADAS et al., 2015). Dessa forma, é crucial uma etapa de
retirada das impurezas do biogds para sua utilizagao.

Existem diversas tecnologias fisico-quimicas para purificacdo do biogas, caracterizadas pelos
altos custos de operacdo e por serem pouco ecoldgicas (BAHR et al., 2014). A purificacdo
biolégica do biogas utilizando um consoércio de algas e bactérias em fotobiorreatores é uma
alternativa menos custosa e mais vantajosa do ponto de vista ambiental. Esta solu¢cdo promove
a remocdo simultanea de H,S e CO; a baixo custo energético e baixo impacto ambiental (BAHR
et al., 2014). A purificagdo do biogas utilizando fotobiorreatores ocorre devido a capacidade de
remocao fotossintética do CO, pelas microalgas, com a concomitante producdo de oxigénio que
pode acarretar a oxidacdo do H,S a SO,> (MEIER et al., 2018; TOLEDO-CERVANTES et al., 2016).
A utilizacdo de fotobiorreatores para tratamento de dguas residuarias, aliada a purificagcdo do
biogas, promove uma maior recuperacdo de recursos, visto que além da producdo de agua de
reuso, ha ainda a utilizacdo dos nutrientes da dgua residuaria e do suplemento de carbono
inorganico, fornecido pela limpeza do biogas, para o crescimento da biomassa permitindo que
uma maior quantidade de biogas possa ser produzida (ALCANTARA; GARCIA-ENCINA; MUNOZ,
2015; BAHR et al., 2014; GARCIA; YOU, 2018; PUYOL et al., 2017).

A purificagao do biogds utilizando fotobiorreatores pode ser feita de forma direta, borbulhando
o biogds diretamente no fotobiorreator ou de forma indireta, utilizando uma interconexdo entre
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um fotobiorreator e uma coluna de transferéncia gas-liquido. Apesar de mais antigo, o processo
de purificacdo direta em fotobiorreatores fechados apresenta uma grande restricao operacional
devido a alta concentracdo de oxigénio dissolvido presente no meio. Desse modo, hd uma
elevada absorgdo de O, pelo biogds, acarretando em riscos de explosao do sistema (MEIER et
al., 2017). Por outro lado, em processos com coluna de transferéncia ha a possibilidade de se
restringir a massa de liquido em contato com o biogas, impedindo, por consequéncia, que
elevadas transferéncias de O, acontecam sem que a eficiéncia do processo de remocao de CO,
e HS seja prejudicada (BAHR et al., 2014; MEIER et al., 2015).

A otimizacdo do processo de remoc¢ao de impurezas do biogds utilizando a interconexdo de um
fotobiorreator e colunas de transferéncia de massa vém sendo amplamente estudada. Nesse
contexto, pesquisas foram desenvolvidas a fim de se estudar a influéncia do modo de operacao
da coluna (TOLEDO-CERVANTES et al., 2017a), do tipo de coluna (BAHR et al., 2014), da razdo de
vazdo de entrada do liquido pela vazdo de entrada de gas (razdo L/G) (POSADAS et al., 2016;
SEREJO et al., 2015; TOLEDO-CERVANTES et al., 2016, 2018), da concentracdo de carbono
inorganico no meio liquido (POSADAS et al., 2015b; RODERO et al., 2018), da alcalinidade
(RODERO et al., 2018a) e do fotoperiodo (FRANCO-MORGADO et al., 2017; MEIER et al., 2017)
na purificagao do biogas. Entretanto, ndao ha conhecimento de algum estudo que tenha avaliado
a influéncia das configuragdes da coluna de transferéncia, como a altura, no processo de
purificacdo do biogas em colunas com e sem enchimento. Também ndo foram encontrados
registros de estudos que tenham comparado a influéncia do didametro da bolha na remocao de
CO; em ambas as colunas.

Inserido no conceito da Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) NEXUS concebida pela equipe
do Nucleo Agua (UFES), onde ha o aproveitamento de energia, nutrientes e d4gua para reuso, em
um sistema composto pela associacdo em série de uma etapa de tratamento preliminar, seguido
por um reator UASB, duas lagoa de alta taxa e, por fim, uma etapa de separagao sélido — liquido
para coleta e recirculagdo das microalgas, este trabalho teve como objetivo a implantagdo de
colunas de transferéncia na lagoa de alta taxa para a purificacdo do biogds, a fim de estimar o
aumento do potencial energético do biogas e estudar a transferéncia de CO, do biogds para o
meio liquido da lagoa de alta taxa, que pode atuar como suplemento de carbono para as
microalgas, durante a purificacdo do biogas.

Portanto, neste trabalho foi avaliado o efeito da variagcdo da vazao de entrada do efluente
derivado da lagoa de alta taxa para a purificacdo do biogas, utilizando duas configuragoes
diferentes de colunas de transferéncia, coluna com e sem enchimento. Além disso, foi estudada
a influéncia da altura da coluna e do didametro do difusor na purificagao do biogas.
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Objetivos
2.1. Objetivo Geral

Estudar a influéncia das condi¢Bes operacionais e da configuracdo de uma coluna de
transferéncia gas-liquido, preenchida com o efluente de uma lagoa de alta taxa que trata o
efluente de um reator anaerdbio do tipo UASB, na purificacdo do biogas.

2.2. Objetivos Especificos

e Avaliar a influéncia da configuracdo da coluna de transferéncia gds-liquido na
capacidade de transferéncia de massa, na concentracdo de saturacao do meio liquido
(Cs) e no coeficiente de transferéncia de massa (Kia) do CO, em relacdo a altura da
lamina de liquido, tipo de difusor de biogas (bolha fina ou grossa) e enchimento com
meio granular.

e Avaliar a influéncia dos parametros operacionais na capacidade de transferéncia de
massa na concentracdo de saturacdo do meio liquido (Cs) e no coeficiente de
transferéncia de massa (K.a) do CO, em relacdo e taxa de aplicacdo do biogas na coluna
de transferéncia.

e Determinar a capacidade especifica de transferéncia de massa (STR) e a eficiéncia
especifica de transferéncia de massa (STE) para o CO; e o CH; a fim de estimar a
transferéncia dos gases para o meio liquido.

e Estimar a capacidade de geragdo de energia do biogas produzido na estacdo e a Energia
de Retorno sobre o Investimento (EROI) para uma ETE NEXUS dotada de reatores UASB
e lagoas de alta taxa com e sem purificacdo de biogas.
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3. Revisdo Bibliografica
3.1. Biotecnologias de Tratamento de Esgoto Sanitdrio

Em EstacOes de Tratamento de Esgoto (ETEs) de lodos ativados convencionais o principal
objetivo é cumprir as legislacdes vigentes para lancamento do efluente em corpos hidricos,
como a CONAMA 430/2011. Entretanto, como resultado dos desafios enfrentados pelo mundo
a respeito dos recursos hidricos e energéticos surge o novo conceito de Estacdo de Tratamento
de Esgoto Sustentdvel que ndo mais trata o esgoto como uma visdo higienista no qual o esgoto
é visto apenas como um rejeito derivado da atividade humana (GARCIA; YOU, 2017; PUYOL et
al., 2017; XU et al., 2017). Nessa nova visdo une-se o conceito nexus com a economia circular, o
esgoto passa a ser considerado uma fonte de recursos em que se é possivel, através do seu
tratamento, a recuperacdo de energia e nutrientes, a producdo de agua de reuso e a
minimizag¢do da producdo de residuos e do uso de recursos ndo renovaveis (MCCARTY; BAE; KIM,
2011; MO; ZHANG, 2013; VAN DER HOEK; DE FOOIJ; STRUKER, 2016).

Nesse sentido, as tecnologias anaerdbias sdo consideradas uma das solugdes mais promissoras
para a recuperacao de recursos (HALTAS et al., 2017; LI; YU, 2016), principalmente no dmbito
energético com a possibilidade de se auto sustentar com a energia produzida e até se tornar um
potencial produtor de energia (JENICEK et al., 2013; MCCARTY; BAE; KIM, 2011). A producdo de
energia por processos anaerdbios, utilizando o biogds, além de apresentar menores custos,
apresenta também menores impactos ambientais (MO; ZHANG, 2013).

Nos processos anaerodbios de tratamento, a matéria organica é biodegradada na auséncia de
oxigénio gerando como subprodutos um gas rico em metano, biogds, e um lodo ja estabilizado
(CHERNICHARO et al., 2015). O processo de decomposicdo anaerdbia é desenvolvido por uma
sequéncia de reagdes divididas em quatro fases subsequentes: hidrdlise, acidogénese,
acetogenese e metanogénese. Além disso, a presenca de compostos de enxofre como sulfato,
sulfito e outros compostos sulfurados no meio da origem a sulfetogénese (CHERNICHARO, 2007)
(Figura 3.1).
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Fonte: Adaptado de Chernicharo (2007).
Figura 3.1 - Rotas metabdlicas e grupos de microbianos envolvidos na digestdo anaerdbia.

Na primeira etapa, hidrélise, ocorre a degradagdo dos compostos complexos em compostos
simples, por bactérias digestoras. Os compostos gerados no processo de hidrdlise sdo
convertidos, na etapa acidogénica, em substancias organicas simples como dacidos graxos
volateis de cadeia curta, alcoois, acido latico, etc. Na acetogénese, ocorre a digestdo dos acidos
e alcoois produzidos na acidogénese em acido acético, hidrogénio e didxido de carbono por
bactérias acetogénicas. Para a fase metanogénica, a conversdo dos compostos gerados na
acetogénese depende da concentragdo de hidrogénio no meio. Uma alta concentragdo de
hidrogénio estd associada a formacdo de acetato, podendo levar a uma diminuicdo do pH, sendo
necessaria a presenca de arqueas metanogénicas hidrogenotrdficas para produzirem metano a
partir do hidrogénio. Por sua vez, a producdo de metano também pode ocorrer a partir do acido
acético através das arqueias acetotroéficas. Entretanto, os acidos organicos e o hidrogénio
produzidos na acetogénese podem ser convertidos em sulfetos por bactérias redutoras de
sulfato (APPELS et al., 2008; CHERNICHARO, 2007; METCALF e EDDY, 2003; SOUZA, 2010).
Segundo SOUZA (2010) as bactérias sulfatoredutoras competem com as arquéias
metanogénicas e acetogénicas e a magnitude dessa competicdo estd principalmente
relacionada a aspectos como o pH e a relagdo DQO/SO42.
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De acordo com Lettinga (2006) o reator UASB (Reator Anaerdbio de Manta de Lodo e Fluxo
Ascendente, do inglés Upflow Anaerobic Sludge Blanket) é a op¢do mais relevante de tratamento
anaerdbio de aguas residuarias no Brasil. De fato, a aplicacdo de reatores UASB para o
tratamento de esgoto doméstico aumentou em grande parte nas Ultimas décadas,
especialmente na América Latina e na india (CHERNICHARO et al., 2018). Os reatores UASB tém
sido aplicados predominantemente em regides tropicais um vez que a hidrélise de composto
organicos particulados e a metanogénese sdo favorecidas por altas temperaturas (KATO et al.,
1994). Gao, She e Jin (2007) encontraram uma atividade metanogénica especifica (AME) 2 a 8
vezes mais alta a 37 °C do que a 12 °C, e a taxa de hidrdlise de 12 ordem foi cerca de 7 a 14 vezes
maior a 37 °Cdo que ade 12 -C.

A construcdo do reator UASB é simples e o reator possui baixa requisicdo de manutencao
(MAHMOUD et al., 2004). Comparado ao sistema de lodos ativados, o tratamento anaerdbio de
aguas residuais economiza energia e custos operacionais, produz menos residuos (lodo) e gera
energia na forma de metano (XU et al., 2018). Entretanto, segundo Souza (2010) o grande mérito
do reator UASB esta no tratamento de aguas residudrias com baixos tempos de detencdo
hidraulica (TDH) e elevados tempos de retengao de sélidos (TRS).

Os reatores UASB sdo unidades de tratamento anaerdbio que se prestam fundamentalmente a
remocao de matéria organica carbondcea em suspensdo ou dissolvida nas dguas residudrias
(LOBATO, 2011). O seu principio de funcionamento consiste no fluxo ascensional de esgoto que
atravessa uma regido de lodo, na qual sua concentragao varia ao longo do reator. Ao fundo do
reator o lodo é muito denso (leito de lodo) e no topo do reator, é localizada a manta de lodo,
onde ha um lodo mais disperso (CHERNICHARO, 2007). O movimento ascensional das bolhas do
biogas, presentes na massa liquida, acarreta no carreamento de lodo, sendo necessdria a
instalagdo de um separador trifdsico na parte superior do reator, propiciando a retengdo e o
retorno do lodo (van HAANDEL e LETTINGA, 1994). O dispositivo garante a obtengdo de altas
concentragdes de lodo anaerdbio no reator e permite que o biogds se desprenda da fase liquida,
possibilitando sua captura (CHERNICHARO, 2007).

Apesar das vantagens da digestdo anaerdbia, o efluente anaerdbio dificilmente alcanga os
padrées de lancamento exigidos por ndo conseguir atingir elevadas eficiéncias de remocdo de
nutrientes (COSTA, 2009; FRANCO-MORGADO et al.,, 2017). A remocdo de nutrientes por
microalgas é considerada uma tecnologia verde por substituir e reduzir a utilizagao de quimicos
em plantas de tratamento de esgoto (RAZZAK et al., 2017). A utilizacdo de lagoas de alta (LAT) é
uma alternativa satisfatdria para o pés tratamento de efluentes anaerdbios devido a assimilacdo
dos nutrientes remanescentes pelas microalgas (PARK; CRAGGS; SHILTON, 2011). De fato, o
sistema integrado de tratamento de esgoto da unido do sistema anaerdbio com lagoas de alta
taxa vem sendo muito estudado (LOPES, 2017; GOMEZ et al., 2016; SANTIAGO, 2013;
FRANCHINO et al., 2013; LU et al., 2018; PRAVEEN et al., 2018; UGGETTI et al., 2014). O efluente
anaerdbio se torna um substrato rico em nutrientes permitindo o crescimento das microalgas
nas lagoas de alta taxa. Dessa forma, o nivel do processo de tratamento é elevado, adequando
o efluente para a disposi¢do final no corpo hidrico, ao mesmo tempo em que ocorre a
assimilacdo dos nutrientes em biomassa algacea, que pode ser utilizada como insumo no
processo de codigestdo anaerdbia (ABU HAJAR; GUY RIEFLER; STUART, 2016; LU et al., 2018;
MOLLER; MULLER, 2012). No mesmo contexto, segundo Park, Craggs e Shilton (2011), a melhor
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opcdo de conversao da biomassa algacea em biocombustiveis é através da digestdo anaerdbia
para a producdo de biogds com altas concentra¢cdes de metano.

As LATs sdo sistemas de lagoas de estabilizacdo abertas, rasas, que possuem como objetivo a
producdo de microalgas e o tratamento de dguas residudrias municipais, industriais ou agricolas
(SANTIAGO, 2013). Geralmente, sdo constituidas por tanques circulares com um brago giratério
gue tem como funcdo a homogeneizacdo do meio liquido permitindo a circulacao de microalgas,
agua e nutrientes por toda massa liquida, aumentando a penetracdo da luz solar (ADENIYI;
AZIMOV; BURLUKA, 2018; CARVALHO; MEIRELES; XAVIER MALCATA, 2006).

As lagoas de alta taxa se destacam dentre as lagoas de estabilizacdo devido a sua simplicidade e
economia (CRAGGS et al.,, 2011). Sua performance é baseada na simbiose algal-bacteriana
aliadas as condi¢Ges ambientais. Além da assimilagdo dos nutrientes, as microalgas utilizam a
luz solar para fixar o gas carbonico e liberar oxigénio, através da fotossintese. O oxigénio
dissolvido é utilizado por bactérias aerdbias para a oxidacdao da matéria organica remanescente
e para o processo de nitrificacdo (Figura 3.2) (BELLO; RANGANATHAN; BRENNAN, 2017; RAZZAK
etal., 2017).

Maté ria Oxidacdo Fotossintese Biomassa
Organica bacteriana microalgal

Oy Luz

2

Fonte: Adaptado de Mufioz e Guieysse (2006).

Figura 3.2— Principio do processo de funcionamento da simbiose algal-bacteriana em lagoas de
alta taxa.

As LATs apresentam como grande vantagem um baixo custo de construgdo e operagao além da
facilidade de recuperacdo de recursos na forma de nutrientes como a biomassa algal-bacteriana
(SUTHERLAND et al., 2014; TOLEDO-CERVANTES et al., 2017b). A performance do tratamento de
aguas residuarias das LATs pode ser impactada por fatores fisicos como disponibilidade
luminosa, temperatura e mistura, por fatores quimicos como disponibilidade de nutrientes para
crescimento das microalgas, oxigénio dissolvido, pH e salinidade e por fatores biolégicos como
a competicdo entre as espécie (BELLO; RANGANATHAN; BRENNAN, 2017; MONTEMEZZANI et
al., 2015; SUTHERLAND et al., 2014).

Os principais fatores que afetam a performance da LAT estdo relacionados com o seu design,
como o tempo de detencdo hidraulica (TDH) e a profundidade da lagoa (NASCIMENTO, 2001). O
tempo de detengao hidraulica estd relacionado com a concentragdo de biomassa na lagoa. Altos
valores de TDH proporcionam um aumento da concentracao da biomassa o que pode acarretar
um impacto negativo na distribuicdo luminosa ao longo da lagoa (LOPES, 2017). Por outro lado,
ao se diminui o tempo de detengdo hidraulica hd um aumento significativo na produtividade da
biomassa e na taxa de fixacdo de CO, (JUDD et al., 2015). Por outro lado, a profundidade da
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lagoa de alta taxa juntamente com a concentragdo da biomassa algacea determinam a
disponibilidade luminosa no meio de cultivo da lagoa (SUTHERLAND et al., 2014).

3.2. Microalgas

As microalgas sdo microrganismos fotossintéticos, em maioria fotoautotréficos, encontrados
em ambientes marinhos e de dgua doce (BEHERA et al., 2018; MOREIRA; PIRES, 2016). Possuem
rapido crescimento e por consequéncia, apresentam alta produtividade de biomassa. Além
disso, possuem elevada capacidade de adaptacdo por serem capazes de tolerar ou se adaptar a
condicdes estressantes, permitindo dessa forma seu cultivo em ambientes ndo controlados
(MOREIRA; PIRES, 2016; VERMA; SRIVASTAVA, 2018). Entretanto, condicGes extremas do meio
de cultivo podem levar a um retardamento do crescimento microalgaceo ou até a sua inibicdo
(VERMA; SRIVASTAVA, 2018). Como as microalgas sdo organismos fotossintéticos, precisam de
fonte de energia, como a luz solar, CO,, sais inorganicos e 4gua em temperaturas entre 20 e 30°C
para seu crescimento 6timo (NORHASYIMA; MAHLIA, 2018). Segundo Verma et al. (2018) as
principais condices a serem mantidas para maximizar o sequestro de CO; e o crescimento de
microalgas sao: temperatura, pH, alcalinidade, iluminagdo, mistura, aeragdo e nutri¢dao
adequada para microalgas. As técnicas de cultivo de microalgas mais utilizadas atualmente sao
os fotobiorreatores que podem ser abertos ou fechados (Figura 3.3) (BEHERA et al., 2018;
RAZZAK et al., 2013).

Fonte: Adaptado de Bitog et al. (2011).

Figura 3.3- Fotobiorreatores usados para crescimento de microalgas: (a) lagoa de alta taxa, (b)
tipo placa plana, (c) tipo tubular inclinado e (d) tipo horizontal.

Os fotobiorreatores sao caracterizados por serem uma tecnologia relativamente simples,
escalonavel e flexivel devido a possibilidade de integragdao com fontes de CO, e de processos de
tratamento de d4guas residudrias. Entretanto, uma grande desvantagem é a grande darea
requerida em processos integrados com tratamento de aguas residuarias (JUDD et al., 2015). Os
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sistemas abertos apresentam como vantagem simples construgdo e operagdo e baixos custos de
investimento (TOLEDO-CERVANTES et al., 2017b) entretanto, ficam expostos a variacoes
ambientais como intensidade luminosa e temperatura, bem como a contaminagdes por
patdgenos, tais como fungos e virus e predacdo por zooplanctons (PARK et al., 2011; RAZZAK et
al., 2017).

As lagoas de alta taxa sdo a melhor configuracao para producao de biomassa algacea de baixo
custo (SINGH; SINGH, 2014; TOLEDO-CERVANTES et al., 2017b). Além de manter as vantagens
das lagoas de estabilizacdo convencional, como a simplicidade e a economia, as LATs conseguem
superar problemas tipicos de lagoas de estabilizacdo convencionais, como a limitacdo de
nutrientes (CRAGGS et al., 2014).

As fontes de carbono desempenham um papel fundamental na sintese de biomassa algdcea,
uma vez que o conteudo de carbono é de aproximadamente 50% da biomassa (KETHEESAN;
NIRMALAKHANDAN, 2011). Dentre as fontes de carbono, destaca-se o diéxido de carbono que
é a principal fonte para o cultivo de microalgas fotoautotréficas (RAZZAK et al., 2017).

Entretanto, o desempenho das lagoas de alta taxa é frequentemente diminuido durante o dia,
uma vez que ha limitagdo de carbono no meio liquido, devido a remocgao fotossintética do CO;
e do bicarbonato dissolvidos (CRAGGS et al., 2014). Além disso, o sequestro do didxido de
carbono (CO3) oriundo da atmosfera nao é suficiente para suprir o crescimento das microalgas
devido a limitada forca motriz de transferéncia gas-liquido (RAZZAK et al., 2017; SINGH et al.,
2016). O CO; é transformado em aglcar pelas microalgas, através do ciclo de Calvin. Os aclcares
sdo entdo convertidos em outros compostos necessarios para o crescimento e para a divisdo das
microalgas. O excesso de carbono fixado é armazenado na forma de amido ou éleo, dependendo
da espécie (SMITH; SMITH; SMITH, 2018).

Apesar da abundancia de nutrientes inorgdnicos encontrados nas aguas residuarias (RAZZAK et
al., 2013), a razdo de carbono para nitrogénio (C/N) de 3:1 encontrada nas dguas residudrias é
baixa quando comparada a demanda para a produgdo de biomassa algacea de 6:1. (CRAGGS et
al., 2014). O CO, disponivel nas LATs, tratando aguas residudrias, é resultado, principalmente,
da decomposicdo aerdbia da matéria organica por bactérias heterotroficas (PARK et al., 2011).
Ainda ha a perda, mesmo que baixa (aproximadamente 5%), de CO, para a atmosférica,
tornando a relacdo ainda mais baixa e muitas vezes, limitando o crescimento das microalgas
(CRAGGS et al., 2014).

Portanto, a fim de maximizar a producdo de microalgas, é necessdria a insercdo de CO; para
suprir a demanda carbonacea do meio de cultura. A inser¢do pode ser feita utilizando uma fonte
pura, como o CO; gasoso, ou usando o CO; de gases de combustdo ou do biogds (RAZZAK et al,
2017). De acordo com de Godos et al. (2014), a adi¢do de CO, em LATs aumenta a disponibilidade
de carbono e permite que o pH do meio de cultivo se mantenha entre 7,5 e 8,5 para as
microalgas e bactérias. Dentre as fontes de carbono, destaca-se o biogas por ser uma fonte
renovavel e sustentavel. O suprimento de CO, para o meio de cultivo utilizando o biogds, além
de promover a suplementagao para as microalgas, purifica o biogas alcangando maiores valores
de metano em sua composicdo, podendo, dessa forma, ser utilizado para a producdo de energia.
Diversos estudos mostraram um efeito positivo da insercdo do biogds em relacdo a
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produtividade da biomassa (CONVERTI et al., 2009; KHAN et al., 2018; SUN et al., 2016;
THIANSATHIT et al.,, 2015), ao tratamento da agua residudria (GUO; ZHANG; ZHAO, 2018;
IASIMONE et al., 2017; OUYANG et al., 2015; PRANDINI et al., 2016; YAN; ZHU; WANG, 2016;
ZHAO et al., 2013) e ao conteudo lipidico das microalgas.

A biomassa algacea produzida possui potencial para ser utilizada como fertilizante por conter
em sua composicao nutrientes como nitrogénio, fésforo e potdssio. Pode ser utilizada também
para alimentacdo animal ou usada como substrato para a industria quimica (CRAGGS et al.,
2014). Por ter uma alta concentracdo de lipidios em sua composicdo, as microalgas podem ser
convertidas, através de reagdes quimicas, em biodiesel (RAZZAK et al., 2013, 2017). Segundo
Schenk et al. (2008) a producdo de biodiesel por microalgas é uma das formas mais eficientes
de producdo de biocombustiveis, além de ser um alternativa atrativa para o suprimento da
demanda global de combustiveis para o transporte.

3.3. Biogas

A producdo de biogas, um dos principais subprodutos da decomposicdao anaerdbia, ocorre
durante a fase metanogénica, devido a conversdo de acetato e hidrogénio em metano e gas
carbonico pelas arqueias metanogénicas. Usualmente, sua composicdo quimica advinda de
processos de degradacdo anaerdbia de dguas residudrias é de aproximadamente, 55 a 70% v/v
de metano, 30 a 45% v/v de gds carbdnico e tragos de outros gases como sulfeto de hidrogénio,
amonia e hidrocarbonetos (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; LEONZIO, 2016). Entretanto, a
composicao do biogas depende das caracteristicas do afluente a ser degradado anaerobiamente
e das condi¢Ges do processo de digestdo como a temperatura e o pH (FELCA et al., 2018;
TOLEDO-CERVANTES et al., 2016).

Diversos fatores podem interferir no processo de digestdo anaerdbia e consequentemente,
afetar a producgdo de biogas. De acordo com Pecora (2006), os principais fatores da digestdo
anaerdbia relacionados a producgdo de biogas sdo:

e Impermeabilidade ao ar

As bactérias metanogénicas sdao essencialmente anaerdbias. A decomposicdo da matéria
organica na presenca de oxigénio ird produzir apenas didxido de carbono.

e Natureza do substrato

Os substratos nutritivos devem prover fontes de alimento aos microrganismos, particularmente
os oligo-elementos, como o calcio, magnésio, potassio, sédio, zinco, ferro, cobalto, cobre,
molibdénio e manganés. Em altas concentracdes, estes elementos tém um efeito inibidor sobre
o processo de fermentag¢do. Por outro lado, os elementos majoritarios (carbono, nitrogénio,
oxigénio, fésforo e enxofre) tém uma importancia fundamental no rendimento dos gases de
fermentacao.

O nitrogénio e o fésforo sdo nutrientes essenciais aos processos biolégicos e indispensaveis no
processo de tratamento de esgoto sanitdrio. O enxofre também pode ser considerado um
elemento essencial para a metanogénese. As bactérias assimilam enxofre a partir de proteinas
e na forma de sulfeto (ASSIS, 2017).
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e Composicdo dos residuos

Quanto maior a porcentagem de material organico no residuo, maior o potencial de geracao de
biogas. Os principais nutrientes (substrato) dos microrganismos sdao carbono, nitrogénio e sais
organicos. Uma relacdo especifica de carbono para nitrogénio deve ser mantida entre 20:1 e
30:1. A alta relacdo C/N indica um rapido consumo de nitrogénio por arqueias metanogénicas e
resulta em baixa producdo de gas. Por outro lado, a baixa relacdo C/N indica acumulagdo de
amoOnia, em concentracdes que excedem o necessdrio para o crescimento microbiano, o que
pode ser toxico para as arqueias metanogénicas (VERMA, 2002).

A principal fonte de nitrogénio esta nas dejecdes humanas e de animais, enquanto os polimeros
presentes nos restos de culturas representam o principal fornecedor de carbono.

e Teorde agua

O teor de 4gua dentro do biodigestor deve variar de 60 a 90% do peso do contetido total. E um
dos fatores criticos no processo, 0s microrganismos conseguem assimilar apenas os nutrientes
dissolvidos e ainda, a umidade possibilita a fluidez de enzimas por todo sistema microbiano
(SILVA, 2012).

e Temperatura

A atividade enzimatica das bactérias depende estritamente da temperatura, visto que é
conhecido que alteragGes bruscas de temperatura causam desequilibrio nas culturas envolvidas,
principalmente nas arqueias formadoras de metano. Esse parametro influencia nas taxas de
reacdes enzimaticas e na desnaturacao de enzimas, comprometendo a eficiéncia do processo
(REIS, 2012). Em torno de 10 °C esta atividade é muito reduzida e acima de 65 °C as enzimas sdo
destruidas pelo calor. Portanto, a faixa ideal para a produgao de biogds é de 32°C a 37°C
(mesofilica) e de 50°C a 60°C (termofilica). Recomenda-se manté-la constante para que as
arqueias ndo diminuam sua atividade dentro do reator (ASSIS, 2017).

° pH

A concentracdo em ions OH™ no meio exterior tem uma grande influéncia sobre o crescimento
dos microrganismos. Na digestdo anaerdbia, observam-se duas fases sucessivas: a primeira se
caracteriza por uma diminui¢do do pH em patamares préximos de 5,0 e a segunda por um
aumento do pH e sua estabilizagdo em valores préximos da neutralidade. A reducdo do pH é
devida a acdo das bactérias acidogénicas, as quais liberam rapidamente acidos graxos volateis.
As arqueias metanogénicas (que tém taxas de crescimento mais fracas que as primeiras) se
instalam progressivamente e induzem a elevacdo do pH através da catdlise do acido acético. No
caso de tratamento anaerdbio em biodigestores (processos continuos), o pH permanece neutro
(pH~ 7).

A producdo tedrica de metano do biogds pode ser estimada a partir da reacdo de oxidagdo
completa do metano (Equacgdo 3.1) (CHERNICHARO, 2007).

CH, + 20, > CO, + 2H,0 (3.1)
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(16g) (64g)  (44g) (36g)

Conforme a estequiometria da reagdao, 1 mol de metano requer 2 mols de oxigénio para sua
oxidacdo completa a gas carbonico e dgua. Desta forma, cada 64 g de DQO removidas
correspondem a producdo tedrica de 16 g de metano. Na CNTP, essa relagdo corresponde a 350
mL de metano produzida para cada grama de DQO removida.

De acordo com Chernicharo (1997), a expressao geral que determina a produgdo tedrica de
metano por grama de DQO removida é representada pela Equagao 3.2.

O = DQOcy, (3.2)
“hKE®

Onde, Qcp, € a vazdo de metano (LdY, DQOcy, € a carga de DQO removida no reator (gDQO)
e K(t) é o fator de correcdo para a temperatura de operagio do reator (gDQO.L™) que pode ser
representado como a Equacdo 3.3.

P-K (3.3)

K(t):r-(273+t)

Em que, P é a pressdo atmosférica (1 atm), K é a DQO correspondente a um mol de metano (64
gDQO.mol?), R é a constante dos gases ideais (0,08206 atm.L.molK?) e t é a temperatura
operacional do reator (°C).

Entretanto, a concentragdo de metano no biogas é inferior a producdo tedrica devido as perdas
gue ocorrem. A perda do metano pode ser causada por diversos fatores, como a dissolucdo do
gas na fase liquida, a fracdo perdida na tubulacdo de coleta do biogas e a fracdo que escapa para
zona de sedimentac¢do (van HAANDEL; LETTINGA, 1994).

Apesar da maior utilizacdo do biogds ser a geragdo de energia (XIA; CHENG; MURPHY, 2016), ha
uma vasta gama de aplicagdes para o biogds. Ele pode ser utilizado para aquecimento
doméstico, como substituto do gds natural antes da inje¢cdo nas redes, como combustivel
veicular, para cogerar eletricidade e calor e na industria quimica (BUDZIANOWSKI, 2016; FELCA
et al., 2018; MUNOZ et al., 2015). Entretanto, para operacdes de grandes complexidades, uma
maior pureza do biogds é requerida e a presenca de impurezas como CO; e H,S prejudicam sua
aplicagdo para tais fins (SANTOS et al., 2018).

3.3.1.Solubilidade dos gases do biogas

A solubilidade é definida como a maxima quantidade de uma substdncia capaz de ser
completamente dissolvida em uma determinada quantia de solvente (GONG; GRANT; BRITTAIN,
2007). Devido a presencga de gradientes de concentracgdo, a transferéncia ocorre no sentido do
potencial quimico decrescente, ou seja, a espécie quimica movimenta-se da regido de maior
concentragdo para a regido de menor concentragdo a fim de diminuir a diferenca de
concentracdo entre as substancias e alcancar o equilibrio (BIRD; STEWART; LIGHFOOT, 2002).

A Lei de Henry estabelece que “a quantidade de qualquer gas que se dissolve em um dado
volume de um liquido, a temperatura constante, é diretamente proporcional a pressdo que o
gas exerce acima do liquido”. Matematicamente, expressa-se a lei pela Equagado 3.4.
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Cs = Ky. P, (3.4)

Em que Cs é a concentragdo do gas dissolvido no liquido em equilibrio (mg.L?), P, é a pressdo
parcial do gas acima do liquido (atm) e K é a constante da lei de Henry para o gds em uma dada
temperatura (mg.L't.atm™). Outra forma de se representar a Lei de Henry é através da Equacdo
3.5.

C
H =29 (3.5)
g Pg

Onde H, € a constante de Henry de solubilidade para uma espécie gasosa (mg.L't.atm™), cg€a
concentracdo desse gas na fase aquosa (mg.L?) e P, € a pressdo parcial de determinado gas na
fase gasosa (atm). Quanto maior a constante de solubilidade de Henry, maior é a solubilidade
do soluto em dado solvente.

A Tabela 3.1 apresenta os valores da constante de solubilidade de Henry (Hy) no sistema
internacional para os principais constituintes do biogas a temperatura de 25°C para a 4gua como
solvente.

Tabela 3.1- Constantes de Henry para os principais gases do biogas.

Gas Constante de Henry (mol.m3Pa) Referéncia

G4s carbonico (CO,) 3,3x10* Sander et al. (2011),
Sander et al. (2006),
Fernandez-Prini et al.
(2003) e Wilhelm et al.
(1977).

Hidrogénio (H,) 7,7x10° Wilhelm et al. (1977),
Hine e Weimar Jr (1965),
Young (1981) e Dean
(1992).

Metano (CHq) 1,4x10° Warneck e Williamns
(2012), Sander et al.
(2011), Sander et al.
(2006) e Fernandez-Prini
et al. (2003).

Nitrogénio (N2) 6,4x10° Warneck e Williamns
(2012), Sander et al.
(2011), Sander et al.
(2006) e Wilhelm et al.
(1977).

Sulfeto de Hidrogénio (H,S)  1x1073 Sander et al. (2011),
Sander et al. (2006),
Fernandez-Prini et al.
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(2003), Carrol e Mather
(1989) e Deen (1992).

Fonte: Adaptado de Sander et al. (2015).

Pela tabela, percebe-se uma grande diferenca de solubilidade entre os gases componentes do
biogds. A constante para o sulfeto de hidrogénio e para o diéxido de carbono sao muito maiores
do que para o metano, ou seja, o metano é bem menos sollvel que os dois componentes em
uma solucdo aquosa.

3.3.2.Geracdo de energia a partir do biogas

O metano é o mais importante constituinte do biogas devido ao seu elevado poder calorifico (6
a 6,5 kwH/m?3) (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008) e consequentemente, elevado potencial de
geracdo de energia. No entanto, o metano é um gds indutor do efeito estufa e seu potencial de
aquecimento é 25 vezes maior que o atribuido ao didxido de carbono (PROBIOGAS). Dessa
forma, diversas pesquisas tém estudado o biogds como fonte de energia alternativa com o
intuito de oferecer solugGes energéticas e minimizar os impactos ambientais da emissdo de
biogas (ANGELIDAKI et al., 2018; BERNAL et al., 2017; FELCA et al., 2018; HAKAWATI et al., 2017;
SANTOS et al., 2018).

Segundo Probiogas, as principais vantagens da producdo de energia a partir do biogas sdo a
cogeracdo de eletricidade e calor, geracdo renovavel descentralizada de energia elétrica e
reducdo de gases indutores do efeito estufa. Considerando as vantagens do biogas, diversos
paises europeus integraram o biogds em seus setores de energia utilizando diferentes rotas. A
producdo de energia anual de biogas é cerca de 42TWh na Alemanha, 9 TWh no Reino Unido e
2,8 TWH na Franga, sendo que a maior utilizagdo é para geragdo de energia elétrica (HAKAWATI
et al., 2017). Por outro lado, no Brasil, o uso do biogds para geracdo de energia vem sendo
incentivado pelo Projeto Brasil-Alemanha de Fomento ao Aproveitamento Energético de Biogas
no Brasil, PROBIOGAS (PROBIOGAS, 2015).

O uso de biogas proveniente de estagdes de tratamento de daguas residuais é uma alternativa de
energia renovavel capaz de mitigar os impactos ambientais causados pela producdo de CH, e
contribuir para a melhoria do balanco energético nos sistemas de esgoto (FELCA et al., 2018). O
biogas pode ser transformado em energia elétrica através de motores de combustdo interna,
turbinas a gds ou por células de combustiveis. Dentre as vantagens para a geragdo de energia
elétrica a partir do biogds destaca-se a utilizacdo de um combustivel renovavel de baixo custo,
menor emissdo de poluentes e diminuicdo de custos e perdas na transmissdo (FIGUEIREDO,
2011). Outra vantagem esta relacionada a seguranca no fornecimento de energia pelo fato de
muitas ETEs estarem localizadas em dreas remotas e sofrerem com a instabilidade de energia
(MOREIRA, 2017).

Santos et al. (2018a) estudaram o potencial de geragdo de energia elétrica do biogds produzido
por reatores anaerdbios tratando esgoto sanitdrio do aterro sanitario de Itajuba (SP). Do ponto
de vista energético, o melhor cenario encontrado foi o uso combinado do biogas de aterros
sanitarios e estacGes de tratamento de esgoto. Esse cenario foi capaz de gerar 685 kW de
poténcia e a produgdo anual de energia capaz de fornecer cerca de 10% da energia da cidade.
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Em relagcdo ao aspecto econdmico, a melhor opgao é o uso de biogds de aterro sanitdrio de
maneira isolada, devido a menor distancia de transporte do gds, em comparacao com outros
cenarios.

Bernal et al. (2017) demonstraram os beneficios ambientais e energéticos que podem ser
obtidos via geracdo de energia a partir do biogas. Os autores calcularam o potencial energético
de dados da literatura do biogds produzido a partir da digestdo anaerdbia da vinhaca e
obtiveram como resultado a produgdo de 3,26 TWhe/ano podendo evitar 1,9 MtCO,/ano.

Santos et al. (2018b) apresentaram uma avaliacdo da energia potencial produzida e das
emissoes de CO; evitadas pela utilizacdo do biogas produzido por diferentes residuos organicos,
considerando o volume de residuo gerado no Brasil e a producao média de biogds. Os autores
obtiveram como resultado que o biogas foi capaz de gerar 4,5 a 6,9 GW de poténcia e reduziria
as emissoes de CO, em 4,93% ao ano.

Quanto maior a complexidade da sua utilizacdo, maior o grau de remocdo de impurezas
requerido (SANTOS et al., 2018b). O H,S, presente no biogds, é um gas altamente corrosivo
(ZAMALLOA et al., 2012), mal cheiroso e perigoso. Durante a queima do biogds para geracdo de
calor e eletricidade, o sulfeto de hidrogénio se transforma em didxido de enxofre, um gas
altamente nocivo a salide humana (TOLEDO-CERVANTES et al., 2016). Da mesma forma, um alto
teor de CO; no biogds prejudica o seu uso. O CO,, assim como a agua, diminui o potencial
calorifico do biogds, por absorver parte da energia gerada durante sua queima, além de
aumentar os custos de transporte. Do ponto de vista ambiental, a presenca de diéxido de
carbono no biogds também é prejudicial. A combustdo do diéxido de carbono aumenta a
emissdo de mondxido de carbono e hidrocarbonetos na atmosfera (ANGELIDAKI et al., 2018;
TOLEDO-CERVANTES et al., 2016).

A presencga de oxigénio na composi¢dao do gds ndo é desejavel devido aos riscos de explosdo
associados (ALCANTARA; GARCIA-ENCINA; MUNOZ, 2015). A Resolucdo ANP N2 685/2017 limita
os valores de CO3 (3 % mol.) e 02 (0,8 % mol.) presentes no biogas oriundo de aterros sanitarios
e ETEs para que o biogas possa ser utilizado. Portanto, faz-se necessario um pds-tratamento do
biogas visando a obtenc¢do de um biogas de melhor qualidade, que além de atender a legislacdo
brasileira, seja uma fonte de energia segura e eficiente do ponto de vista econdémico e
ambiental.

3.4. Purificacdo do biogas utilizando fotobiorreatores

Existem diversos métodos de purificacdo do biogas, dentre os quais se encontram a adsorcao,
absorcdo fisico-quimica, separacdo utilizando membranas, separacdo criogénica, purificacdo
bioldgica e purificagdo quimica (SARKER et al., 2018; SUN et al., 2015; TOLEDO-CERVANTES et
al., 2017b). Apesar das tecnologias fisico-quimicas serem mais populares na limpeza do biogas,
estes processos possuem um alto custo de purificagdo (CHUANCHAI; RAMARAJ, 2018) e exibem
maiores impactos ambientais comparados aos processos de limpeza bioldgica do biogas.

Nesse contexto, a limpeza bioldgica do biogas utilizando processos baseados no consércio algal-
bacteriano é uma alternativa promissora para a remoc¢do de H,S e CO, em um Unico estagio
(TOLEDO-CERVANTES et al., 2017c). Esse sistema de purificacdo de biogas é baseado na alta
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capacidade de fixacdo do CO; através da fotossintese feita pelas microalgas, que pode ser
imediatamente suplementado pela dissolucdo de CO, do biogas (YAN; ZHENG, 2013). A oxidagdo
do H,S é suportada por sua alta solubilidade aquosa e as altas concentra¢des de oxigénio
dissolvido presentes no meio (GONZALEZ-SANCHEZ; POSTEN, 2017; POSADAS et al., 2015;
RAMARAJ; UNPAPROM; DUSSADEE, 2016; TOLEDO-CERVANTES et al., 2016, 2017a). Além disso,
a conversao de CO; em biomassa de microalgas pode levar a producdao de biocombustiveis e
subprodutos de alto valor agregado (CHUANCHAI; RAMARAJ, 2018; UGGETTI et al., 2018).

A purificacdo do biogds por microalgas pode ser combinada com sistemas que utilizam
fotobiorreatores como pods-tratamento de sistemas anaerdbios de tratamento de esgoto,
apresentado maior viabilidade econdmica e sustentabilidade ambiental (ALCANTARA; GARCIA-
ENCINA; MUNOZ, 2015; TOLEDO-CERVANTES et al., 2016; RAZZAK et al., 2017). O aumento de
produtividade das microalgas, devido a suplementacao carbondacea do biogds, leva a uma maior
taxa de consumo dos nutrientes (HEUBECK; CRAGGS; SHILTON, 2007; PRANDINI et al., 2016).
Devido ao aumento da atividade fotossintética, ha uma maior concentragdo de oxigénio
dissolvido no meio, favorecendo o consumo aerdbio da matéria organica e adequando o
efluente para a disposicdo em corpos hidricos.

A utilizacdo de microalgas e cianobactérias em um sistema de fotobiorreatores é uma
abordagem pratica para o tratamento de gases contaminados com CO, (GOLI et al., 2016). Os
fotobiorreatores sdao caracterizados por serem uma tecnologia relativamente simples,
escalondvel e flexivel pela possibilidade de integracdo com fontes de CO, e de processos de
tratamento de aguas residudrias. Entretanto, uma grande desvantagem é a grande drea
requerida em processos integrados com tratamento de aguas residuarias (JUDD et al., 2015).

Segundo Toledo-Cervantes et al (2017b), os Unicos sistemas tecnicamente e economicamente
vidveis para purificagdo do biogads foram implementados em fotobiorreatores abertos. Em
contraste, apesar do alto custo de investimento e demanda de energia em comparagao aos
sistemas abertos, os fotobiorreatores fechados, e em especial os tubulares verticais, possuem
maiores capacidades de absorcdo de CO,, por apresentarem maiores taxas de transferéncia de
massa gas-liquido, favorecendo a remogdo deste composto no biogas (ANGELIDAKI et al., 2018;
VERMA et al., 2018).

A limpeza do biogas utilizando fotobiorreatores pode ser feita de forma direta, borbulhando o
biogas diretamente no fotobiorreator, o que geralmente é feito em fotobiorreatores fechados,
ou de forma indireta, utilizando uma interconexao entre um fotobiorreator e uma coluna de
bolhas. O primeiro estudo que colocou a prova a purificagdo do biogas utilizando
fotobiorreatores foi desenvolvido por Conde et al. (1993). Neste estudo, o borbulhamento
direto do biogas através de um dispositivo BIOLIFT em uma lagoa aberta permitiu alcangar
teores de metano de até 97% no biogas. Apesar de pioneiro, o processo de purificagdo direta
apresentou altas concentragGes de oxigénio no biogas purificado, configurando uma grande
restricdo operacional, em razdo dos riscos de explosdo do sistema (MEIER et al., 2017).

A absorg¢do de O, é um importante fator para ser levado em consideragao na purificagao do
biogés. O biogds com uma grande concentracdo de metano pode ser inflamavel e/ou explosivo
guando em contato com o oxigénio (THIANSATHIT et al., 2015). Além disso, a concentracdo
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inicial de O, no biogds ou a produzida durante a fotossintese das microalgas, pode inibir o
crescimento algaceo devido a acumulacdo de oxigénio no meio de cultura causando a
fotorrespiracdo (CARVALHO et. al, 2006). Altas concentragdes de oxigénio dissolvido no caldo
de cultivo podem induzir uma inibicdo competitiva na enzima RubisCO (ribulose-1,5-bisfosfato
carboxilase oxigenase) e danos oxidativos nas microalgas devido a formacdo de radicais de
oxigénio (MUNOZ et al., 2015).

Para minimizar esse risco em fotobiorreatores fechados, Thiansanthit et al. (2015) sugerem que
o fotobiorreator esteja completamente vedado para evitar riscos de vazamentos ou entrada de
gases externos. Além disso, aconselha que ndo se tenha partes mdveis para ndo gerar faisca ou
mudanca estatica agindo como fonte de ignicdo. Outra possivel solucdo é a adicdo de mais
carbono inorganico no sistema, aumentando a razao C0O,:0,, o que diminui a concentracao de
02 no meio de cultura (VAN DEN HENDE et al., 2011).

Outro método para diminuir a transferéncia de oxigénio para o biogads é o aumento do
coeficiente volumétrico de transferéncia gas-liquido K.a, de forma a aumentar a dessorcao de
oxigénio. Entretanto, isso pode exigir um aumento do nivel de mistura no fotobiorreator,
aumentando também a demanda energética (MEIER et al., 2015). Abordagens menos complexas
também podem ser exploradas, como a utilizacdo de compostos facilmente biodegradaveis ou
pelo controle da entrada de efluente, com a finalidade de elevar a demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) em fotobiorreatores de cultivo mixotréfico (PRANDINI et al., 2016).

Por outro lado, em processos com coluna de absorc¢do ha a possibilidade de se restringir a massa
de liquido em contato com o biogds, impedindo, por consequéncia, que elevadas transferéncias
de O, acontecam sem que a eficiéncia do processo de remocdo de CO; e H,S seja prejudicada
(BAHR et al., 2014; MEIER et al., 2015). Segundo Garcia et al. (2017) o uso de uma coluna
separada de absorg¢do de biogds suporta maiores transportes de massa gas-liquido de CO, e uma
menor absor¢do de O,.

A purificagao do biogds depende da habilidade das microalgas eucariéticas e das cianobactérias
procaridticas de bioconverter o CO,, presente no meio de cultivo em biomassa algdcea (MUNOZ
et al., 2015). Durante a fotossintese, um mol de oxigénio é gerado por mol de CO, consumido
(Equacdo 3.6) (THIANSATHIT et. al. 2015).

6C0, + 12H,0 + energia luminosa — CgH1,04 + 60, + 6H,0 (3.6)

Segundo Cheah et al. (2015), a cada quilo de microalga produzida, 1,83 kg de CO, podem ser
fixados. Portanto, a utilizagdo das microalgas para remogao de CO,, e consequente producdo de
biomassa mostra-se uma opg¢ao promissora para sistemas de purificagdo do biogds via métodos
bioldgicos.

O processo de purificacdo do biogas por microalgas pode ocorrer sob condicdo fotoautotréfica
ou mixotréfica. No crescimento fotoautotrdfico as microalgas captam o CO; dissolvido e o
utilizam como Unica fonte de carbono, na presenca de luz. O mesmo processo ocorre sob
condicBes mixotroéficas, entretanto o O, produzido na fotossintese pode ser utilizado como fonte
de alimento durante o crescimento heterotréfico das microalgas e bactérias (CEA-BARCIA et al.,
2018; GOLI et al., 2016).
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A biomassa possui um papel fundamental na captura de CO; durante a purificagcdo do biogas
(BARCIA et al, 2018; TOLEDO-CERVANTES et al, 2017a). A tolerancia a altos niveis de CO; e de
CH4 é uma das caracteristicas mais importantes das microalgas para serem utilizadas na remocao
de COz no biogas (SRINUANPAN et al., 2017). As caracteristicas essenciais para a selecdo de
linhagens adequadas sao: alta eficiéncia fotossintética, alta taxa de crescimento, alta tolerancia
ao CO; e resisténcia ao estresse ambiental (BEHERA et al., 2018).

A fixacdo de CO, oriundo do biogds em sistemas de consércio algal-bacterianos requer,
primeiramente, o transporte inicial de CO; do biogas para a fase aquosa antes da assimilagao
por microalgas. Apds a absorcdao de CO; no caldo de cultivo, o carbono inorganico permanece
como CO,, HCO3', COs* e H,COs, dependendo do equilibrio de ionizac3o e do pH do meio de
cultivo (TOLEDO-CERVANTES et al., 2017b). O diéxido de carbono e o bicarbonato, importados
através da membrana celulares das microalgas, acumulam-se principalmente como bicarbonato
(XIA; CHENG; MURPHY, 2016).

O CO; do biogas é uma das principais fontes de carbono que afetam o crescimento das células
das microalgas. O CO; influencia na anidrase carb6nica e na RubisCO das microalgas, enzimas
importantes para o metabolismo de carbono das microalgas celulares. Altas concentragdes de
CO; no biogas resultam em um aumento fotossintético das microalgas (YAN; ZHU; WANG, 2016).
Além disso, segundo Baba, Suzuki e Shiraiwa (2011) as microalgas e as cianobactérias podem
remodelar suas propriedades fotossintéticas para se adaptar as elevadas concentracées de CO..
O CO;z ndo apenas é utilizado para a fotossintese, mas também pode ter outras duas destinagdes,
como sair no sistema com o biogas purificado ou ser dessorvido no meio de cultivo (MEIER et.
al., 2015). Além disso, o gas carbOnico também pode influenciar positivamente o pH do meio de
cultivo. Culturas de algas que sdo limitadas por carbono, tém um pH ligeiramente elevado, o que
pode causar inibi¢do no crescimento de algas (HEUBECK; CRAGGS; SHILTON, 2007).

Sun et al. (2016) estudaram o efeito do aumento da concentragdo de CO, durante o
borbulhamento do gds no meio de cultura e constataram que nao houve influéncia significativa
na remocao de CO; ou na absor¢do de O, com o aumento de sua concentragdo. Por outro lado,
Tongprawhan, Srinuanpan e Cheirslip (2014) e Heubeck, Craggs e Shilton (2007) encontraram
um maior crescimento algdceo ao aumentar a concentragdo de CO,, indicando que um aumento
da concentragdo de CO, promove crescimento nas microalgas. De fato, espera-se que com o
aumento da concentragdo de carbono inorganico dissolvido no meio, aumente a disponibilidade
de carbono e que a atividade fotossintética aumente.

Gonzalez-Sanchez e Posten (2017) também observaram influéncia no crescimento das
microalgas ao borbulhar diferentes concentracées de CO, no meio de cultivo. Entretanto, o
resultado encontrado foi o contrario. A medida que as concentragdes de CO, aumentaram,
houve uma reducdo das taxas de crescimento especifico da microalga devido ao aumento das
pressdes osmoticas induzidas nas células das microalgas. Meier et al. (2015) observaram
inibicdes no crescimento da microalga Nannochloropsis gatiana quando niveis de CO, eram 15%
ou maiores. A inibicdo observada foi resultado da queda do pH do meio de cultivo.

Os fatores que influenciam a purificacdo do biogds utilizando consdrcios algais-bacterianos sdo
altamente correlacionados e englobam as caracteristicas do meio de cultivo, como a
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concentragao de sélidos em suspensao, a disponibilidade de carbono e o pH, assim como fatores
externos como a temperatura, aeracdo e condicdes de iluminacdo (KAO et al., 2012; KHAN et
al., 2018; MARIN et al., 2018a; MEIER et al., 2017; SEREJO et al., 2015; THIANSATHIT et al., 2015).

Por outro lado, pouco se é estudado em relagdo aos parametros do fotobiorreator que afetam
a captura de CO; e H,S do biogas. Apesar da diminui¢cdo do tempo de detengdo hidraulica (TDH)
do fotobiorreator estar atrelado com a maxima taxa de fixacdo de CO; e de produtividade da
biomassa (FERNANDEZ et al., 2012), Rodero et al. (2019) estudaram o efeito do TDH de 3,5 e de
8 dias em uma lagoa de alta taxa e concluiram que, ao contrdrio do esperado, a variacdo do TDH
ndo contribuiu de forma significativa na eficiéncia de remocao do CO, e do H.,S presentes no
biogas.

° pH

Em uma cultura de microalgas, as variacdoes do pH sdo causadas principalmente pela absor¢ao
de diéxido de carbono. Apesar de também provocarem alteracdes no pH, o consumo de
nutrientes ou outros metabdlitos apresentam menor influéncia sobre o parametro, quando
comparado a presenca de CO2 (THIANSATHIT et. al., 2015). A Equacédo 3.7 elucida a reac¢do da
dissociacdo do didxido de carbono em meio aquoso.

€O, + H,0 < H* + HCO3 & 2 H* + C0%~ (3.7)

O carbono dissolvido pode ser distribuido nas espécies quimicas H,COs, HCO3 e COs%, em fun¢do
do pH do meio aquoso (Figura 3.4).

Figura 3.4 — Espécies do CO, em meio aquoso.
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Com pH inferior a 8, o CO, dissolvido torna-se muito volatil, dificultando sua utilizagdo pelas
microalgas. Por outro lado, com pH acima de 10,3, a espécie quimica dominante é o COs* e a
precipitacdo quimica de sais é altamente provavel de ocorrer, o que pode levar a deterioragdo
do meio de cultivo e a lise das células algdceas. Portanto, como o HCOs é mais facilmente
absorvido pelas células algais, a melhor faixa de pH para as microalgas é entre 8 e 10, pelo menos
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para sistemas expostos a atmosfera, devido a perda de CO; que pode ocorrer quando parte do
carbono dissolvido estiver na forma volatil, ou seja, como CO, ou acido carbonico. Com pH acima
de 8, todo o carbono esta na forma nao volatil de bicarbonato ou carbonato (PUTT et al., 2011).

Nesse contexto, a maioria das microalgas apresentam uma atividade 6tima em pH 7 e 8 (DE
GODOS et al., 2014), entretanto, ainda que ocorra a diminui¢cdo do coeficiente de transferéncia
de massa, o pH alcalino do meio de cultivo favorece a remocao de gases de natureza dcida como
o H,S e 0 CO; que reagem para formar bicarbonato (HCOs') e hidrossulfureto (HS') (Equacgdo 3.8
e 3.9, respectivamente) (BAHR et al.,, 2014; SANDER, 2015; SEREJO et al., 2015; TOLEDO-
CERVANTES et al., 2016; LEBRERO et al., 2015; GONZALEZ-SANCEZ; POSTEN, 2007). Entretanto,
um pH muito alcalino aliado a altas concentracdes de NH,* foram identificados como os
principais fatores inibitérios que regem a eficiéncia dos processos fotossintéticos (GONZALEZ et
al., 2008).

CO, + OH™ & HCO; (3.8)
H,S + OH™ & HS™ + H,0 (3.9)

Durante a purificacdo do biogds, apesar de ocorrer a diminuicdo do pH devido a formacdo do
acido carbénico origindrio da dissolucdo do CO,, a acidez é compensada pela alta atividade
fotossintética das microalgas que mantém o pH alcalino (CARVALHO; MEIRELES; XAVIER
MALCATA, 2006; HEUBECK; CRAGGS; SHILTON, 2007;MANN et al., 2009).

e Temperatura

A temperatura afeta principalmente a solubilidade dos compostos quimicos gasosos no meio
aquoso. Baixas temperaturas aumentam a solubilidade do oxigénio, do nitrogénio gasoso e do
diéxido de carbono (MARIN et al., 2018a; SEREJO et al., 2015), podendo aumentar a qualidade
do biogas, por favorecer a transferéncia dos gases para o meio liquido durante o contato gas-
liquido (MEIER et al., 2017; SANDER, 1999; MARIN et al., 2018a; SEREJO et al., 2015). Por outro
lado, a produtividade das microalgas é favorecida por altas temperaturas, devido a correlagdo
com a atividade fotossintética (FRANCO-MORGADO et al., 2017; MARIN et al., 2018a) e em vista
disso, ha um maior consumo de carbono inorganico, contribuindo para a manuten¢ao do pH do
meio. Destaca-se que a maioria das microalgas exibe uma temperatura 6tima de crescimento
na faixa de 15 a 25 °C, embora algumas espécies, como a Chlorella possuam tolerancia a maiores
temperaturas (MUNOZ et al, 2015).

e Disponibilidade de carbono

Segundo Rodero et al. (2018), a concentracdo de carbono inorganico é uma das variaveis mais
influentes no processo de purificagdo do biogas, superando até a influéncia da temperatura no
meio fendmeno também observado por Marin et al. (2018), Posadas et al. (2017), Serejo et al.
(2015) e Toledo-Cervantes et al. (2016).

Apesar de maiores temperaturas aumentarem a produtividade da biomassa e influenciarem na
solubilidade dos gases (MARIN et al., 2018b), baixas concentragdes de carbono inorganico
ocasionam uma baixa capacidade tampao do caldo de cultivo, incapacitando a manutencgao de
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um pH alcalino na presenca de gases acidos como H.,S e CO,, e resultando em menores
sequestros de CO, (RODERO et al., 2018a; TOLEDO-CERVANTES et al., 2017b).

Ainda, baixas concentracdes de carbono inorganico no meio de cultivo promovem menores
eficiéncias de remocdo de CO; devido a diminuicdo da forga i6nica do meio, confirmando a
hipétese que meios com salinidade reduzida promovem a coalescéncia das bolhas (BAHR et al,
2014). Durante a coalescéncia, as bolhas formadas de maiores tamanhos possuem maiores
velocidades quando comparadas as bolhas menores (DEEN et al., 2010) e sabe-se que maiores
remogdes de impurezas do biogas sdao alcangadas em menores velocidades. Menores
velocidades induzem um maior tempo de retencdo do gds no meio e, consequentemente, uma
maior transferéncia de massa é alcangada (CHAUMAT; BILLET; DELMAS, 2007).

No mesmo contexto, elevadas concentracdes de matéria organica biodegraddvel no meio de
cultura do fotobiorreator possuem um impacto negativo na captura de CO, do biogas. A alta
concentracdo de CO; dissolvido no meio, devido a oxidacdo da matéria organica biodegradavel,
reduz a absorgdo de CO, (POSADAS et al., 2015). De fato, Xu et al. (2015) ao analisar a influéncia
da concentracdo de DQO (400 a 3200 mg.L?) no meio de cultura observou maiores remogdes de
impurezas do biogds em meios com concentracdes medianas de DQO (1200 e 1600 mg.L?).

e Condicbes de iluminacgdo

O crescimento das microalgas expostas a iluminagdo afeta o seu crescimento e o sequestro de
CO,, mesmo sob condi¢des ambientais favoraveis (VERMA et al., 2018). A luminosidade é um
dos fatores mais impactantes no crescimento microalgdceo porque é a fonte de energia
fundamental de sintese para o protoplasma das células das microalgas (YAN; LUO; ZHENG,
2013).

Como ja discutido, as microalgas sdo autotréficas, ou seja, utilizam a luz como fonte de energia
em condicOes fotoautotrdficas. Portanto, caracteristicas da fonte de iluminacdo como a
intensidade luminosa, o fotoperiodo e o comprimento de onda sdo importantes parametros
para o crescimento das microalgas que influenciam diretamente na purificagdo do biogas (CAO
et al., 2017; YAN; LUO; ZHENG, 2013; YAN; ZHU; WANG, 2016).

A disponibilidade de iluminagdo é de extrema importancia para o crescimento microalgaceo
(KUMAR et al., 2010). Um sistema de iluminag¢do adequado aumenta a penetragdo da luz. Por
outro lado, elevadas intensidades luminosas podem levar a inibi¢cdo por fotoxidagao e diminuir
a fixagcdo de CO; (JUDD et al., 2015; OUYANG et al., 2015). Deve-se destacar, entretanto, que a
disponibilidade de luz ndo depende exclusivamente da irradiacdo de luz incidente, mas também
da densidade da biomassa e da configuracdo do fotobiorreator (MUNOZ et al., 2015). A
distribuicdo da luz previne a saturacdo, o sombreamento mutuo das células e,
consequentemente, aumenta a taxa de crescimento das microalgas e o sequestro de CO;
(VERMA et al., 2018).

A intensidade luminosa tem um importante papel na atividade fotossintética das microalgas
(TONGPRAWHAN; SRINUANPAN; CHEIRSILP, 2014). Altas intensidades luminosas possuem
maiores capacidades de penetracdao de luz, o que pode causar uma maior atividade
fotossintética e uma maior absorgdo do CO, do biogas (KAO et al., 2012; KHAN et al., 2018;
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OUYANG et al., 2015). Consequentemente, ha uma elevagao na remoc¢do do CO,, adicionado no
caldo de cultivo (ZHAO et al., 2013). Entretanto, altas intensidades luminosas em baixas
concentracdes de microalgas podem levar a fotoinibicdo.

Quando se ultrapassa o limite de saturagao das células das microalgas, a intensidade luminosa
excessiva causa um fotossistema supercarregado, que pode levar a sua destrui¢do. Por outro
lado, baixas intensidades luminosas podem induzir uma baixa taxa de crescimento da biomassa
o que limita a capacidade de assimilagdo de CO; no sistema (YAN et al., 2016 foto; BAHR et al.,
2014; ZHAO et al, 2013). As microalgas crescem de forma satisfatdria quando a intensidade da
luz esta entre o ponto de compensacdo e o ponto de saturacdo (CAO et al., 2017).

Cada espécie de microalga fotoautotréfica responde de forma diferente a um comprimento de
onda da luz (VERMA et al.,, 2018). Dessa forma, diversos estudos buscam encontrar um
comprimento de onda 6timo para cada microalga. Em geral, as microalgas utilizam
comprimentos de onda entre 400 a 700 nm (ZHAO et al., 2016).

Cultivos de microalgas heterotréficas e mixotréficas requerem uma consideracdo especial para
o fotoperiodo (VERMA et al., 2018). Apesar do conhecimento amplamente difundido que o
fotoperiodo de iluminagdo intermitente de 12:12 horas é a condicdo étima para o crescimento
de microalgas (SHRIWASTAV; BOSE, 2015), baixas intensidades luminosas requerem um maior
fotoperiodo (TOLEDO-CERVANTES et al., 2016; SEREJO et al., 2015).

A duracdo dos ciclos claro e escuro influencia a eficiéncia fotossintética e o crescimento das
microalgas. A combinacgdo de intensidade de luz e duragdo do ciclo claro/escuro afeta a
aclimatizagdo fotografica e o teor de clorofila das células de microalgas (RAZZAK et al., 2013).
Sabe-se ainda que a taxa de sequestro de CO, depende do teor de clorofila das microalgas (JUDD
et al., 2015).

e Vazdo de injecdo do biogas

A vazdo de injecdo do biogds é um dos parametros mais importantes para a purificacdo do
biogas. Segundo Khan et al. (2018), menores vazées de gas conseguem alcangar maiores indices
de purificagdo do biogds. Vazdes mais baixas possuem bolhas de tamanhos menores, que sao
mais lentas e possuem uma maior area de contato com o gas, favorecendo, portanto, a troca
gasosa das impurezas do biogas com o meio liquido. Por outro lado, o maior tempo de detencao
da bolha favorece a absor¢dao de oxigénio e nitrogénio pelo biogas, como observado por
Chunchai e Ramaraj (2018).

Kao et al. (2012) estudaram o efeito da vazdo (0,04, 0,08, 0,16 e 0,24 L.min) do biogds em um
fotobiorreator fechado em relacdo a eficiéncia de captura de CO,, utilizando a microalga
Chlorella sp.. Menores vazbes de gas se mostraram mais efetivas para a captura de CO,,
resultado este também encontrado por Khan et al. (2018) e Chuanchai e Ramaraj (2018). A
principal razdo para este comportamento é a coalescéncia das bolhas em vazGes mais altas, que
diminui o tempo de reteng¢ao do gds no fotobiorreator, e diminui, portanto, a transferéncia de
massa gas-liquido. De forma andloga, a maior area de superficie leva a um maior contato das
células de microalgas com a bolha de biogas, resultando em uma maior absor¢ao de CO; (KHAN
et al, 2018).
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Toledo-Cervantes et al. (2018), Toledo-Cervantes et al. (2016) e Serejo et al. (2015), por sua vez,
encontraram maiores concentragdes de metano no biogds em conjunto com menores
concentragdes de CO,, O3, H,S e N, para maiores vazdes de gds. De forma andloga, Tokumura,
Baba e Kawase (2007) e lasimone et al. (2017) obtiveram maiores transferéncias de CO, do
biogas para o meio liquido para maiores vazoes de gas. Segundo Tokumura et al. (2007) a
transferéncia de impurezas do biogds aumenta com o aumento da vazdo do gas devido ao
aumento da mistura da fase liquida e, como consequéncia, hd um aumento da drea superficial
especifica de transferéncia.

e Sdlidos em suspensdo

Segundo Kantarci et al. (2005) a presenca de sélidos pode levar a um aumento no tamanho das
bolhas, aumentando a velocidade de escoamento do gds e diminuindo a transferéncia de massa.
Behkish et al. (2002) estudaram a transferéncia dos gases H,, CO, N> e CH4 em misturas liquidas
com diferentes concentragdes de sdélidos e observaram uma diminuicdo significativa da
transferéncia para todos os gases estudados. O efeito da concentracao de sélidos criou bolhas
maiores com areas interfaciais gas-liquido muito pequenas, levando a menores transferéncias
de massa. O mesmo fenémeno foi observado por Vandu e Krishna (2004) e Quicker, Schumpe e
Deckwer (1984).

Entretanto, altas vazdes estdo relacionadas a uma diminuicao do efeito de sélidos em suspensao
na transferéncia de massa. Salla et al. (2011) estudaram a influéncia de particulas sélidas na
transferéncia de massa ar-agua e ndao observaram nenhum efeito da turbidez na transferéncia
de massa. O resultado foi atribuido a alta mobilidade das bolhas, que ndo possibilitaram a
adesdo das particulas sélidas em suas dreas interfaciais.

3.4.1.Purificacdo do Biogas: Sistema Interconectado de Lagoa de Alta Taxa e Coluna de
Transferéncia

A limpeza do biogas utilizando sistemas interconectados de lagoas de alta taxa (LAT) e colunas
de bolhas (CB), vem sendo amplamente estudada, como pode ser observado ao se analisar a
Tabela 3.2.
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Tabela 3.2 - Artigos experimentais que utilizaram lagoa de alta taxa unida a coluna de transferéncia para purificagao do biogas.

Intensidade Tipo e
luminosa Operacdo da dimensdo da Poro do difusor Condigdes Remogdes Absorcéo de O,
Autores Microalgas Biogas Fotoperiodo (umol/mas) Meio de cultivo  Coluna coluna (um) Razéo L/G 6timas encontradas eN;
Phormidium gg:ﬁ;: de
Alcéntara, sp. (71%),
Garcia-Encina  Oocystis (20%) h=1,95 m
e Mufioz e Microspora Sintético 30%
(2015) sp. (9%) CO,e70% N, 24 75 Centrado Concorrente d=40 mm - 09e94 Razéo L/G: 9,4  100% CO, -
Coluna de
Bolhas e
Coluna  com
Enchi
nehimento Razdo L/G: 0,4
Meio  salino h= 60 cm Tipo de coluna:
Bahr et al. Spirulina Sintético  30% mineral 04, 0,8, 1,2 e Resultados
(2013) plantesis CO,e70% N, 24 80 sintético Concorrente d=45 mm - 1,6 similares ~100% CO, ~0,5% O,
Coluna de
Mychonastes Bolhas
homosphaera Sintético 30%
Franco- (Skuja), Kalina  CO,, 0,5% H,S Meio  salino h=80 cm
Morgado et al. e e balanceado mineral Fotoperiodo 94% CO, e
(2017) Puncocharovd  com N, 12:12e 24 500 sintético Concorrente d=19 mm - 5 12:12 99,5% H,S 2,6% O,
Franco- Coluna de
Morgado, Bolhas
Toledo- Picochlorum Sintético  70%
Cervantes e sp. e CHs,  29.5% h=1,70m
Gonzélez- Halospirulina CO; e 05% Efluente 995% CO, e 13% N, e
Sanchez (2018)  sp. H,S 12:12 1838 anaerébio Concorrente d=44 mm 2 0,5 - 99,3% H,S 0,18% O,
Leptolyngbya Coluna de
lagerheimii Sintético  70% Bolhas
(54%), CH,, 29.5% h=1,65m
Marin et al. Chlorglla CO; e 05% Efluente 96% CO, e 04a36N;e
(2018a) vulgaris (28%), H,g - - anaerdbio Concorrente d= 44 mm 2 1 - 100% H2S 04a320;,

Parachlorella
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Marin et al.

(2018b)

Meier et al.

(2015)

Posadas et al.

(2015)

Posadas et al.

(2016)

kessleri  (9%),
Tetradesmus
obliquus (5%) e
Mychonastes
homosphaera
(2%)

Leptolyngbya
lagerheimii
(54%),
Chlorella
vulgaris (28%),
Parachlorella
kessleri  (9%),
Tetrademus
obliquus (5%) e
Chlorella
minutissima
(2%)

Nannochlorops
is gaditana

Planktolynga
brevicellularis
(81%),
Stigeoclonium
tenue (14%) e
Limnothrix
planktonica
(5%)

Microspora sp.
(53.5 %),
Scenedesmus
(27.8 %),
Synechocystis

Sintético  70%

CHs  29.5%
CO; e 05%
H.S

Natural  72%
CH4e28% CO;

Sintético  70%

CHs  29.5%
CO; e 05%
H.S

Sintético  30%
CO, e 70% N,

24

16:08

24

100

104

75

Centrado

Meio /2

Vinhaca
digerida
anaerobiament
e e vinhaca
bruta

Centrado

Concorrente

Contracorrente
e concorrente

Concorrente

Concorrente

Coluna
Bolhas

h=1,65m
d=44 mm

Coluna
Bolhas

h=2,2m

d=20 mm

Coluna
Bolhas

h=1,65m

d=44 mm

Coluna
Bolhas

h=1,95m

de

de

de

de

10e2

10,7

09,29e83

99,7% CO; e
- ~100% H,S

- 93,21% CO,

77a79% CO,e
- 100% H,S

Razdo L/G2,9  84% CO;

2,4% O;

1% O,

11a12%0,e
59a72%N,

~2% 02
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Posadas et al.

(2017)

Rodero et al.

(2018)

Rodero et al.

(2019)

Serejo et al.

(2015)

Toledo-

Cervantes et al.

(2016)

aquatilis (13.9
%) e
Woronichinia
sp. (4.7 %).

Chlorella sp.

Chlorella
vulgaris

Geitlerinema
sp.  (61.5%),
Staurosira  sp.
(1.5%)

and
Stigeoclonium
tenue (37%)

Sintético 70%

CHs  29.5%
CO; e 05%
H.S

Sintético  70%

CHs  29.5%
CO; e 05%
H.S

Natural 69,2%
CHs  32,7%
CO2 e 1183
ppm H,S

Sintético  70%

CH,,  29.5%
CO, e 0.5%
H.S

Sintético  70%

CH,;,  29.5%
CO; e 05%
H.S

12:12

16:08

16:08

1350

104

420

Centrado e 522,
2009 e 2040
mg/L de CI

Centrado e
1500, 500 e 100
mg/L de CI

Agua
residuéria
doméstica e
Centrado

Vinhaca
anaerébia

Efluente
anaerébio
sintético

Concorrente

Concorrente

Contracorrente

Concorrente

Concorrente

d=40 mm

Coluna
Bolhas

h=1,65m
d=44 mm

Coluna
Bolhas

h=1,65m
d=44 mm

Coluna
Bolhas

h=1,65m
d=44 mm

Coluna
Bolhas

h=1,65m

d=44 mm

Coluna
Bolhas

h=1,65m

d= 44 mm

de

de

de

de

de

05a5

0,5

12,21e35

0,5a67

0.5a60

Razdo L/G 1 e
2 e 2040 mg/L
de CI

Cl: 1500 mg/L
Meio de
cultivo:

Centrado e
razdo L/G 3,5

Razdo L/G 10

Razdo L/G 1

~95% CO;
100% H.S

99,3% CO;
96,4% H.S

99% CO,
100% H,S

80% CO;
100% H.S

100% H.S
98,65% CO>

0% O, e 0,7%

N,

7,4% O, e N,

<2% O,

0,03%
2,4% N,
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Mychonastes

homosphaera Sintético 70%
Toledo- (Skuja), CHs,  29.5%
Cervantes et al.  Kalina and CO, e 0.5%
(2017) Puncocharovda  H,S

14:10

1500

Efluente
anaerébio

Contracorrente
e concorrente

Coluna
Bolhas

h=1,65m

d=44 mm

de

0,3a1,0

Operagdo da

coluna
concorrente
razdo L/G 0,5

e

100% H,S e
93,9% CO,

0,01%
0,7% N,

0.

e

Fonte: Autoria Prépria.
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Toledo-Cervantes et al. (2017) confirmou a sustentabilidade econdémica e ambiental da
tecnologia de limpeza bioldgica do biogds utilizando o efluente de uma lagoa de alta taxa
interconectada com uma coluna de transferéncia convencional, ao compara-la com outras
tecnologias de purificagdo do biogas. Apesar dos altos investimentos iniciais no processo LAT-
CB, a possibilidade de venda da biomassa da lagoa de alta taxa supera o valor inicial, viabilizando
a utilizacdo da tecnologia. A energia utilizada para a mistura do meio de cultura na lagoa de alta
taxa em um sistema interconectado com uma coluna de transferéncia é responsavel pelo maior
consumo de energia do sistema. Entretanto, essa energia representa apenas 40% da energia
obtida pela combustdo do biogds purificado pelo sistema, além da economia no processo de
transporte do biogas (ALCANTARA; GARCIA-ENCINA; MUNOZ, 2015).

e Razio L/G

Além dos fatores citados anteriormente, um parametro operacional chave para a remocdo de
CO; e H5S do biogds, bem como para controle da absor¢do de compostos como Nz e O,, é a razdo
L/G (FRANCO-MORGADO et al., 2017; MARIN et al., 2018b; RODERO et al., 2018; TOLEDO-
CERVANTES et al., 2016, 2017b). A razdo L/G é definida como a razdo entre a vazdo de entrada
do liquido e a vazdo de entrada de gds na coluna de transferéncia. A grande vantagem da
utilizacdo da coluna é o controle da transferéncia de oxigénio através do controle da razdo L/G
(PRANDINI et. al., 2016). Dessa forma, uma menor quantidade de liquido entra em contato com
o gas, diminuindo a quantidade de oxigénio transferido.

A medida que as razdes L/G aumentam, as remocdes de CO, e de H,S presentes no biogas
também aumentam, resultando em menores concentra¢cdes desses compostos no biogds. No
entanto, uma maior vazdo de liquido favorece a transferéncia de oxigénio para o biogas
(FRANCO-MORGADO et al., 2017; MEIER et al., 2015; SEREJO et al., 2015; TOLEDO-CERVANTES
et al., 2016).

Segundo Serejo et al. (2015), o aumento na remog¢do de CO, concomitante com as maiores
concentracdes de O, observadas devem-se a dois efeitos combinados: (i) ao aumento nos
coeficientes globais de transferéncia de massa (kiaco2 e kiao2) com o aumento das razdes L/G,
resultado da maior turbuléncia na coluna; (ii) um aprimoramento do transporte de CO,/0,, que
evita a saturacdo do liquido com CO,, porém é feito as custas de um aumento na quantidade de
0,.

Neste contexto, altas concentracGes de H,S no biogas e sua rapida oxidacdo em LATs auxiliam a
diminui¢do da concentracdo de oxigénio transferida para o biogas. Ademais, raz8es L/G muito
altas estagnam a remocdo de diéxido de carbono do biogas por ocorrer a acidificagdo do meio
de cultura (SEREJO et al., 2015; SRINUANPAN et al., 2017).

Marin et al. (2019) relataram que tanto a remocdo de CO, quanto a concentracdo de O; no
biogas purificado aumentaram linearmente com o aumento da razdo L/G até a razdo de 5.
Entretanto, as concentracGes de O, e de N; presentes no biogds também aumentaram a medida
gue a razdo L/G aumentava, alcancando valores de metano no biogas inferiores a 80%. A
otimizacdo da razdo L/G permitiu a obteng¢do de um biometano com concentrages de CO, de
0.1 a1.4%, H,S < 0.5 ppmv e contelido de metano de 94.1 a 98.9 %.
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Por outro lado, Meier et al. (2018) e Toledo-Cervantes et al. (2016) observaram remocgdes de
H,S e CO, acima de 97%, independente da razdo L/G testada. Entretanto, alcancaram altas
absorc¢des de N; e O, no biogds, recomendando, dessa forma, a utilizacdo de razées menores
(<1) para a purificagcdo do biogds (TOLEDO-CERVANTES et al, 2016; TOLEDO-CERVANTES et al,
2017).

Destaca-se que, ao se analisar a Tabela 3.2 observa-se que ndo ha consenso da razdo L/G 6tima,
os valores variaram de 0,4 até 10 (ALCANTARA; GARCIA-ENCINA; MURNOZ, 2015; BAHR et al.,
2014; MARIN et al., 2019; POSADAS et al., 2016, 2017; RODERO et al., 2019; SEREJO et al., 2015;
TOLEDO-CERVANTES et al., 2016, 2017c, 2018).

e Operacgdo da coluna

Apesar da escassez de trabalhos na literaturas que aprofundem o assunto, a operacdo
concorrente ou contracorrente de entrada do meio liquido e do meio gasoso na coluna afeta
diretamente a eficiéncia de absorcdo dos gases (SINGH; MAJUMDER, 2011). Segundo Singh e
Majumder (2011), a eficiéncia de transferéncia de massa é maior na operagdo em
contracorrente, devido ao aumento do coeficiente volumétrico de transferéncia de massa.
Toledo-Cervantes et al. (2016) estudou a influéncia do modo de operacdo das vazdes de entrada
na coluna de bolhas de forma concorrente e contracorrente na limpeza do biogas. Apesar de
resultados similares de remocdo de H,S e de absorcdo de O, e N,, para ambas as configuracoes,
os autores observaram uma maior transferéncia de massa de CO; e, consequentemente, maior
teor de metano para a operacao de forma concorrente. O resultado observado foi resultado da
acidificacdo do caldo de cultivo da lagoa de alta taxa, prejudicando a transferéncia do CO,,
guando a coluna foi operada de modo contracorrente.

e Diametro do difusor

O tamanho do diametro do difusor do biogds é um parametro de grande importancia em colunas
de transferéncia. A diminui¢do do tamanho do poro do difusor, leva a diminui¢do do tamanho
da bolha de gés e, por consequéncia, ao aumento da area de transferéncia de massa, podendo
acarretar em uma maior remoc¢do de impurezas. A Lei de Fick demonstra a relagao citada
(Equacgdo 3.10) (BIRD; STEWART; LIGHTFOOT, 2002).

gﬂ__A%: (3.10)
dt dx

am o . . -
Em que, ik taxa de transferéncia de massa por unidade de tempo (g/s), D é o coeficiente de

e , , " ac .
difusdo molecular (m?/s), A é a 4rea onde ocorre a transferéncia (m?) e 7 © gradiente de

concentracdo (g/m*).

Grande parte dos estudos utilizam o tamanho do poro de 2 um (Tabela 3.2). No entanto, Posadas
et al. (2016) ao comparar a remoc¢do de CO, utilizando um difusor de 10 um e de 2 um,
concluiram que o tamanho do poro ndo teve influéncia significativa na remocgao de diéxido de
carbono. Apesar de grande parte dos estudos utilizarem bolhas finas para borbulhamento do
biogas, Codas, Schmidell e Além (2002), ao estudarem bolhas finas e bolhas grossas com e sem
enchimento em uma coluna de bolhas, obtiveram uma maior transferéncia de oxigénio para os
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aeradores de bolhas grossas. Entretanto, destaca-se que nao ha estudos aprofundados sobre a
influéncia de bolhas grossas na purificacdo do biogds ou a sua interacdo com outras
configuragdes de coluna.

e Presenca de recheio

A coluna de bolhas com recheio é um tipo de modificagdo da coluna de absorgdo simples (DEEN
et al., 2010). A presenca de enchimento na coluna pode levar a um aumento da remogdo de
impurezas do biogds por uniformizar a distribuicdo das bolhas de gas sobre a secdo transversal
e aumentar a area de contato gas-liquido, maximizando a transferéncia de massa (DEEN et al.,
2010; THERNING; RASMUSON, 2001; TOLEDO-CERVANTES et al., 2017b). Entretanto, poucos
estudos utilizando as colunas de bolhas com enchimento em sistemas de purificacdo bioldgica
do biogas sdo encontrados na literatura, possivelmente em razdao do potencial risco de
entupimento dos poros pela biomassa (TOLEDO-CERVANTES et al, 2016).

Bahr et al. (2014) comparou o desempenho de purificacdo do biogas em uma coluna de absorc¢édo
com recheio (anéis Raschig de vidro de 4 mm) e uma coluna de bolhas sem recheio, para
diferentes valores de pH (7, 8, 9 e 10) e de vazdes de entrada de liquido na coluna (20, 40, 60 e
80 mL/min). Como resultado, observaram que para todas as varidveis testadas, as duas colunas
apresentaram desempenho de transferéncia de massa de CO, semelhante. O resultado indicou
gue maiores estudos precisam ser feitos para aprofundamento no tema, testando diferentes
tipos de recheios e condi¢Ges de operagao da coluna com recheio.

Codas, Schmidell e Além (2002) avaliaram a implicacdo do tamanho das bolhas de oxigénio nos
parametros de transferéncia de massa para um filtro biolégico aerado submerso. Os melhores
resultados relatados nesse estudo se deram para aeradores de bolhas grossas na presenca de
enchimento. Esse resultado esta provavelmente relacionado com a presenca de enchimento, ja
gue Malta et al. (1996) relataram que o aumento do didametro das bolhas resultou na reducdo
do K.a, uma vez que durante o estudo nao foi utilizado enchimento e os autores identificaram
um aumento do fenémeno de coalescéncia.

e Altura da coluna

Poucos estudos investigam o efeito da altura da coluna no desempenho da transferéncia de
massa gas-liquido. Codas, Schmidell e Além (2002) ao estudarem as alturas de 2,6, 3,2,3,8¢e 4,4
metros observaram um aumento na transferéncia do gds metano com o aumento da altura. Bahr
et al. (2013) observou 90% de transferéncia do CO, e 100% de transferéncia do H,S presentes
no biogas quando aumentou a altura de 0,6 para 1,9 m. De acordo com Yunt (1998) e Codas
(2001), o aumento do tempo de residéncia das bolhas no reator, resultante do aumento de sua
altura, conduz a um aumento da transferéncia dos gases. De forma adversa, Lau, Lee e Chen
(2012) encontraram que o aumento na razdo altura/didmetro reduziu a transferéncia de
oxigénio. O resultado encontrado foi devido a distancia que as bolhas de gas tiveram que
percorrer pela coluna liquida, favorecendo a ocorréncia da coalescéncia das bolhas e, dessa
forma, reduziu-se a retengao do gas.
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3.5. Absorc¢do

A absorcdo é um processo de separagdo onde ha o contato entre uma corrente liquida e uma
corrente gasosa de forma que haja a transferéncia de massa do soluto gasoso para a fase liquida.
A absorc¢do pode ocorrer de forma fisica devido a solubilidade do soluto gasoso no liquido, como
o caso do presente trabalho, ou através de reagGes quimicas entre o soluto e o liquido (McCABE;
SMITH; HARRIOTT, 2001). A absorcdo fisica pode ser descrita em trés etapas:

1) Difusdo/conveccdo do gas na dire¢do da superficie liquida;

2) Solubilizagdo no liquido;

3) Transporte do gas dissolvido da superficie para o seio do liquido por
difusdo/conveccdo.

3.5.1.Principios da transferéncia de massa no sentido gas-liquido

A transferéncia de massa pode ser definida como o movimento de espécies de uma mistura.
Para colunas de transferéncia de massa, o principal mecanismo da transferéncia é pela difusdo
molecular (REVELLO, 1998). Devido a presenca de gradientes de concentracdo, a transferéncia
ocorre no sentido do potencial quimico decrescente, a fim de diminuir a diferenca de
concentragdo entre as substancias e alcancar o equilibrio (INCROPERA; DEWITT, 1990).

Assim, a massa transferida pelo fluxo molar do soluto (j) é proporcional ao gradiente de
concentragdo entre a interface (C;) e o centro da fase (C) (Equagdo 3.11).

j=k(C;=0C) (3.11)

O fluxo molar do soluto pode ser definido como a massa transferida (N) por unidade de area de
transferéncia (a), apresentado pela Equagdo 3.12.

N (3.12)
J= a

Unindo as Equagdes 3.11 e 3.12, tem-se a Equagdo 3.13.
N = ka(C; - C) (3.13)

Onde k é o coeficiente de transferéncia de massa dependente da concentragdo a ser levada em
consideragdo, no meio liquido ou gasoso.

3.5.1.1. Modelos de transferéncia de massa de sistemas gas-liquido

Dentre as explicativas para descrever o processo de transferéncia de massa entre as fases
liguidas e gasosas, a teoria dos dois filmes, proposta por Lewis e Whitman (1924), é a mais
utilizada para descrever processos de absorgdo de CO; (LI et al., 2014). A teoria sugere que
quando duas fases entram em contato, geram dois filmes que oferecem resisténcias a
transferéncia de massa, que possuem uma espessura 6, uma no lado do gas e outra do lado do
liguido. A transferéncia de massa pela teoria dos dois filmes é dividida em trés etapas. Primeiro
ocorre a transferéncia de massa do centro de uma das fases até a interface, em seguida,
acontece a transferéncia de massa através da interface gas-liquido e por fim a massa é
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transferida da interface para o centro da segunda fase (Figura 3.5) (CARVALHO; MEIRELES;
XAVIER MALCATA, 2006).

Figura 3.5 - Representagao esquematica da teoria dos dois filmes.

Interface

Gas Liquido

o

o O

[‘L

Fonte: David (2013)

A maior parte da resisténcia ocorre durante a transferéncia através do filme liquido, devido a
predominancia da resisténcia na transferéncia de massa da fase liquida (PUTT et al., 2011). O
coeficiente de transferéncia de massa do lado do liquido (k;) pode ser descrito pela Equagdo
3.14.

dcC 3.14

_DLd_L ( )
kL = X
Cpi —Cp

No qual ¢;; é a concentragdo da interface no lado do liquido, ¢; a concentragdo no seio da fase

liquida e % pode ser definido pela Equagao 3.15.
X

ﬂ _ —Ci—C;, (3.15)
dx  §,

Dessa forma, reorganizando a Equacgdo 3.15 tem-se a Equacdo 3.16.

_ Dy (3.16)

k=g

Onde, D, é o coeficiente de difusividade molecular e §; é a espessura do filme liquido.

3.5.1.2. Variaveis de transferéncia de massa

A taxa de transferéncia de massa do gas (N) (Equacdo 3.17) na fase gasosa se da em termos da
concentragdo do gas (C;) e na interface (Cg;). Por outro lado, para fase liquida, a taxa de
transferéncia do gas é calculada pela concentragdo gasosa na interface (C;;) e no liquido (C;)
(Equagdo 3.18). A taxa de transferéncia global (C;5) é obtida pela concentragdo do soluto de
equilibrio entre a fase liquida e gasosa (Equacdo 3.19).
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N = kGA(CG - CGl) (3.17)

N =K, A(C,s — Cp) (3.19)
Onde, k; é o coeficiente de transferéncia de massa na fase gasosa, k; é o coeficiente de
transferéncia de massa no meio liquido, K; é o coeficiente de transferéncia de massa global e A
a area interfacial total.

Uma das suposicdes da teoria dos dois filmes é a de que na interface as concentrag¢ées do
solvente e do soluto estdo em equilibrio. Portanto, a lei de Henry em sua forma adimensional
(Equacdo 3.20) pode ser aplicada.

Cai (3.20)
C,. = -3t
Li KH

Entdo, ao unir as Equagdes 3.17 a 3.20, obtém-se a Equacado 3.21.

1 1 1 (3.21)

+
KL kL KHkG

O coeficiente global de transferéncia de massa referente a fase liquida (K.) € uma combinacdo
dos coeficientes e transferéncia de massa do lado do liquido (k.) e do lado do gas (ks) (Equacdo
22).

_ kikcky (3.22)
L™k, + kgky

Portanto, de acordo com a teoria dos dois filmes, a transferéncia de massa de CO; para o meio
liqguido é governada pela Equagdo 3.23.

N = K, A(Cs — C) (3.23)

Ao se dividir ambos os lados da Equacdo 3.13 pelo volume da fase liquida, tem-se a Equagao
3.24.

dc _ N (3.24)

A
—=—=k;=(C,—C)=k;a(C; - C
dt V L V( S ) L ( S )
Onde dC/dt é a taxa massica de transporte de CO; no liquido (mg.L™.h?), k,a é o coeficiente de
transferéncia de massa de CO, (h) e a é a drea interfacial de transferéncia de massa pelo
volume total de liquido. Integrando a Equag¢do 3.14 nos limitesdet = tgat =teC =Cy aC =

C, encontra-se a Equacgdo 3.25.
C =Cs— (Cs — Cp).e(TFad) (3.25)

Onde, C, é a concentragdo do gas dissolvido no instante zero (mg/L) e t é o tempo referente a
duragdo do ensaio (s). A Equagdo 3.25 fornece a concentragdo do CO, na fase liquida a cada
instante de tempo t durante uma absorcao fisica do CO,.
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O estudo do fenémeno da transferéncia de massa é essencial para entender a termodinamica
de transferéncia de interespécies de carbono, bem como os balancos de carbono com base na
vazdo de biogds ou a taxa de produgdo microbiana especifica e/ou taxas de consumo de CO,.
Segundo Talbot et al. (1991), para sistemas que visam a transferéncia de CO,, o k.a é de grande
importancia para o projeto, para o aumento de escala e para a operacao de um sistema de
cultura de biomassa microalgécea.

O k.a caracteriza a capacidade de transferéncia de massa de CO,, e dessa forma, estabelece se
determinada tecnologia sera capaz de sustentar uma determinada taxa de crescimento celular.
Fatores como a drea interfacial disponivel da bolha, tempo de contato, pressao parcial do CO; e
vazdo do gds sdo parametros chaves para a melhora da transferéncia de massa gas-liquido
(CARVALHO; MEIRELES; MALCATA, 2006).

Ha um grande interesse na determinacao de quais os reais aspectos efetivamente presentes na
transferéncia de massa gas-liquido (SALLA et al., 2011). A Tabela 3.3 apresenta os principais
fatores que podem influenciar a transferéncia de massa.

Tabela 3.3 - Variaveis que influenciam a transferéncia de massa.

Geometria do reator Propriedades fisico- Variaveis operacionais
quimicas do gas e do liquido

Didametro e tipo do reator Densidade Velocidade superficial do gas
Diametro do difusor Peso molecular Temperatura
Distribui¢cdo do gas ao longo Viscosidade Pressdo
do reator
Tensdo superficial Velocidade
Difusividade Altura da coluna d’adgua

Fonte: Adaptado de Lemoine e Morsi (2005).
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4. Materiais e métodos
4.1. Parque Experimental

A presente pesquisa faz parte de um projeto de desenvolvimento e inovac¢do financiado pela
Financiadora de Estudos e Projetos — FINEP, envolvendo uma parceria entre a Companhia
Espirito Santense de Saneamento (CESAN), a empresa Fluir Engenharia Ambiental e a
Universidade Federal do Espirito Santo (UFES).

O estudo foi realizado no parque experimental em escala piloto localizada na Estacdo de
Tratamento de Esgoto de Aragas (ETE Aragas) da Companhia Espirito Santense de Saneamento
(CESAN) (Figura 4.1). A ETE Aracas recebe 520 L/s de esgoto, que apds passar por tratamento
preliminar constituido por gradeamentos grosseiro e fino e desarenacdo, tem uma pequena
parcela, correspondente a 0,56 L/s do esgoto afluente, desviada para a ETE piloto.

Figura 4.1 - Estacdo piloto de tratamento de esgoto.

Caixa de
distribuicdo 1

Caixa de

e ==, !‘!_* l distribuigdo 2
AR 4
| -2y - 3§

Sistema de
separacdo

Fonte: Autoria Prépria.

Na ETE piloto, o esgoto é direcionado para o reator UASB, onde ocorre o tratamento anaerdbio
e a produc¢do do biogas. O efluente proveniente do UASB é encaminhado para uma etapa de
pds-tratamento em duas lagoas de alta taxa subsequentes (LAT 1 e LAT 2), onde ocorre a
producdo de microalgas. Na etapa seguinte, tem-se o processo de separacdo sélido-liquido para
coleta da biomassa algacea, gerando um lodo misto (algas-bactérias-floculante) por coagulagao,
floculagao e sedimentagao, que posteriormente retorna ao reator UASB para codigestdao com
esgoto sanitario.

4.2. Descricdo da instalacdo experimental

O aparato experimental foi composto por um reator UASB, duas lagoas de alta taxa, duas
colunas de transferéncia gds-liquido, difusores de gas, tanque de armazenamento do biogas,
compressor e medidores de vazao tipo rotametro.
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O reator UASB, responsavel pelo fornecimento de biogas, é constituido de plastico reforgado
com fibra de vidro (PRFV). O reator possui altura util de 4,8 m, diametro de 1,0 m, volume util
total de 3,78 m3 (Figura 4.2)

Figura 4.2 — Reator UASB em escala piloto.

Fonte: Autoria Prépria.

As lagoas de alta taxa foram construidas em plastico reforcado com fibra de vidro (PRFV), com
volume util total de 13,7 m3 cada uma. As lagoas s3o dotadas de dois canais com comprimento
de 10,0 m, largura de 2,4 m e area de 22,8 m? (Figura 4.3).

Figura 4.3— Lagoas de alta taxa em escala piloto.

LT
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Fonte: Autoria Prépria.

O biogas produzido no UASB é armazenamento em um reservatério chamado gasdmetro (Figura
4.4). Este compartimento foi construido em fibra de vidro, com formato circular de 1 metro de
didmetro e 1,3 metros de altura, resultando em um volume Uutil total de, aproximadamente,
1000L.

Figura 4.4 — Reservatdrio de biogas.

Fonte: Autoria Prépria.

Na porg¢do superior da campanula encontravam-se dois registros, um responsdavel para a
alimentagdo do reservatério (mangueira preta) e outro correspondente a saida do mesmo
(mangueira transparente).

4.2.1.Colunas de transferéncia
A metodologia utilizada para o dimensionamento da coluna foi baseada em Putt et. al. (2011).
42.1.1. Diametro da bolha

O diametro da bolha, d; (m), foi calculado pelas EquagGes 4.2 a 4.3 (MOO-YOUNG; BLANCH,
1981).

dp _ (4.1)

3,23 Reg " Fr®!
do

Onde, do (m) é o tamanho do orificio, Rey;, € o nUmero de Reynolds definido pela Equa¢do 4.3 e
Fry € o numero de Froude calculado pela Equagdo 4.4.
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4p. Q¢ (4.2)

2 (4.3)

Em que, o é a tensdo superficial do liquido (0,072 N/m), g é a aceleracdo da gravidade
(9,81m/s?), p, é a densidade do liquido (1005 kg/m?3), i, é a viscosidade dindmica do liquido
(0,001015 Pa/s) e pg; é a densidade do gas (1,784 kg/m3).

Para a coluna com enchimento de bolhas grossas, o difusor possui aproximadamente 0,002 m
de diametro, o que resulta em um diametro da bolha de 0,007538 m. Foi utilizado o maior
diametro da bolha para fim de dimensionamento das colunas, por esse apresentar maiores
requisicdes de configuracdo da coluna, como a altura, para alcangar a mesma eficiéncia de
remocdo de CO; do biogas. Uma vez que bolhas de maior didametro possuem uma maior
velocidade de escoamento, o que diminui a transferéncia de massa. (KANTARCI et al., 2005)

42.1.2. Transferéncia gds-liquido

A taxa de transporte de CO; da superficie da bolha foi estimada utilizando-se a Equacao 3.23,
onde A é a area superficial da bolha (m?), C; € a concentragdo de saturagdo do gés carbonico
(mol/m3) e k; (m/s) foi calculado pela relagdo de Akita e Yoshida (1974) (Equagdo 4.5).

D v, gd; gdip. (4.4)
K, = 0’5_ _LbN1/2 d TDN1/4 F TDITLN3/8
L= 05 G

Onde, D é o coeficiente de difusdo no soluto na fase liquida (1,910.107° m?/s), dp é o diametro

da bolha (0,007538 m) e v;, € a viscosidade cinematica do liquido (0,000001 m?/s). Utilizando-se
a lei de Danton (Equacdo 4.6) calcula-se a pressdo parcial do CO; (atm).

Ppcoz = Pr * Xco2 (4.5)
Onde P é a pressdo total (1 atm) e X, € a fragdo molar do CO; no biogas (0,055).

Através da lei de Henry (Equacdo 4.7), a 25°C, estima-se a concentragdo molar de saturagdo do
CO; (mol/m3).

Cs = Ppcozknu,co, (4.6)
Onde ky co, € a constante de Henry para o CO; a 25°C (0,033848318 mol.atm™.L").

Através do valor da concentracdo de saturagdo do CO, é possivel calcular a altura da coluna
como sera visto na se¢do 4.5.3.

4.2.1.3. Calculo da Altura da Coluna de Transferéncia

A taxa de transferéncia de CO; da fase gasosa para a fase liquida, N (mol/m3s), em termos da
taxa de variacdo da pressdo parcial de CO; na bolha de gas, é dada pela Equagdo 4.8 (PUTT et.
al, 2011).
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dPpyco2 (4.7)

N =V —1

Onde V é o volume da bolha de gas (m3) e V,, é o volume molar do gés ideal (40,89 mol/m3.atm),
a 25°C, calculado utilizando a lei dos gases ideais (Equacdo 4.9).

1 (4.8)

Igualando a equacdo de transferéncia de massa (Equacdo 3.23) com a taxa de variacdo da
pressao parcial do CO; em relagdo ao tempo (Equacgdo 4.8) obtém-se a Equacdo 4.10.

dPpycoz (4.9)

40,89V = 0,00028x 33,85% P,copX A

Integrando-se a Equacdo 4.10 em relacdo a pressdo e ao tempo e considerando uma
transferéncia de massa de CO, do biogds para o meio liquido em 90% e por consequéncia
Ppcozl/PpCOZZ = 10, tém-se um tempo t = 12,33 s.

A transferéncia de 90% de CO, do biogds para o meio liquido foi definida baseado em resultados
de estudos similares de remocdo do diéxido de carbono do biogds através de um sistema de
coluna de bolhas interconectada com um fotobiorreator (Tabela 3.2). Para o cdlculo da
velocidade da bolha utilizou-se o método de Clift et. al. (1978) Equacgdo 4.11.

Upeo = Hi, M—0,149(] _ 0,857) (410)

 pLdy
Onde, J = 0,94H%7*7 para (2 <H<59,3) e J = 3,42H%**! para (H > 59,3) e H a constante de
Henry (Equagdo 4.12).
H = ﬁE M—0,149('u_L)—0,14 (4.11)
3°° Ha
Em que E, é a constante de E6tvos (Equacdo 4.13) e M é o nimero de Morton definido pela
Equacado 4.14.

— d? 4.12
g, = (L= Pa)ds (4.12)
g
o = I~ Pe) (4.13)
pio?

No qual, o é a tensdo superficial do liquido (0,072 N/m). Dessa forma, a velocidade de subida da
bolha calculada foi de 0,23 m/s. Portanto, relacionando o tempo que o biogas deve permanecer
na coluna para a transferéncia de 90% de didxido de carbono do biogas para o meio liquido (t =
12,33 s), com a velocidade de subida da bolha (0,23 m/s), obtém-se a altura minima para a
coluna de 2,86 m. Deste modo, foi definida uma altura de 3 metros para as colunas de bolhas.
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4.2.1.4. Calculo do didmetro da coluna

Com o objetivo de calculo do didmetro da coluna, considerou-se a area da secdo transversal da
coluna de bolhas (Ac) como 3,33 vezes a area da bolha de gas (Apg). Entdo 30% do volume da
coluna sera de gas para se aumentar o contato gas-liquido (Equacdo 4.15) para se aproximar das
dimensdes dos estudos similares de purificacdo de biogds (Tabela 3.2).

Ac = 3,33(Apg) (4.14)
A area da bolha de gas pode ser definida pela Equacdo 4.16.

Q (4.15)

Onde, Q é a vazdo de gas (0,34 L.min?) e v é a velocidade de subida da bolha (0,23 m/s). Dessa
forma, o didametro minimo da coluna é de 51 mm, portanto o didmetro adotado foi de 60 mm.

Portanto, para este estudo, foram construidas duas colunas de transferéncia gas-liquido, uma
de bolhas grossas com enchimento (BGCE) e outra de bolhas finas sem enchimento (BFSE). As
colunas foram construidas em PVC, com 60 mm de didmetro, volume Uutil total de 8,48 L para a
coluna sem enchimento e 6,60 L para a coluna com enchimento e altura total de trés metros
com trés torneiras de diferentes alturas (0,55 m, 1,55 m e 2,55 m) em relacdo a saida do meio
liguido da coluna, para que dessa maneira fosse possivel fazer a avaliacdo da relacdo entre a
altura da coluna e os pardametros de transferéncia do CO, e do CH,4 (Figura 4.5). A distancia entre
a base da coluna e da torneira 1, de 0,45 m, foi definida de acordo com a metodologia adotada
por Morais (2015) e Fontana (2012) a fim de minimizar uma possivel interferéncia da
proximidade do difusor do biogas com a tomada de amostra do meio liquido na torneira 1.
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Figura 4.5 — Coluna de transferéncia.
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Fonte: Autoria Prépria.

A coluna com enchimento foi preenchida com 80% do seu volume total por enchimento sintético
de distribuicdo aleatéria, constituido de pedagos (anéis) de tubos corrugados de polietileno de
alta densidade de didametro de 1", cortados em pedacos de aproximadamente 2 cm (Figura 4.6).
O enchimento possuia drea superficial de 114 m2/m3, vazios de 94% e massa especifica de 64
kg/mé3.

Para as bolhas grossas, foi utilizado um difusor de didametro de aproximadamente 2 mm e para
as bolhas finas, foi utilizado um difusor de aquario (Figura 4.7). O diametro do difusor de bolhas
grossas foi medido através do programa Imagel (versdo 1,52a). O programa foi calibrado a partir
de um padrdo com dimensGes conhecidas e a medida do diametro foi feita utilizando a
ferramenta de comprimento fornecida pelo Imagel. Utilizou-se 24 medi¢Ges do diametro do
orificio do difusor, resultando em um didmetro médio de 2,16 + 0,17 mm.

Figura 4.6 — Material de enchimento.
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Fonte: Autoria Prépria.

Figura 4.7 — Difusor de bolhas finas (A) de bolhas grossas (B).

Fonte: Autoria prépria

Pode-se considerar a coluna sem enchimento como um sistema bifdsico, sendo a fase liquida
constituida do meio de cultivo da lagoa de alta taxa e a fase gasosa relativa ao biogas, injetado
na base da coluna a partir de um difusor de bolhas finas. Por outro lado, a coluna com
enchimento pode ser considerada um sistema trifdsico, com a mesma fase liquida e gasosa,
entretanto com uma fase sdlida representada pelo enchimento sintético.

Um equipamento moto-compressor, Schulz CSA — 8,2, com 30L de capacidade e pressdo de
trabalho de 8 bar, foi utilizado para gerar a pressao necessdria para injecao do biogds nas colunas
de transferéncia. Para a medicdao da vazdao de entrada do biogas injetada nas colunas de
transferéncia, foi utilizado um rotdmetro Blaster modelo BL14, com faixa de vazdode 0 a1 L/min
(Figura 4.8).

Figura 4.8 — Medidor de vazao.
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O procedimento experimental foi norteado segundo a Figura 4.9.
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Fonte: Autoria Prépria.

Figura 4.9 — Fluxograma do processo experimental.
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O controle da vazdo do reator UASB foi realizado diariamente na caixa de distribuicao 2
utilizando o método volumétrico, no qual a vazao é determinada medindo-se, utilizando o

crondmetro, o tempo necessario para encher um béquer de 2L. Ajustes eventuais eram feitos
na vazdo para a vazdo de referéncia (0,12 L/s) para se manter o tempo de detenc&o hidraulica
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(TDH) de 7,5 horas. A Tabela 4.1 mostra os valores dos parametros operacionais durante o
periodo desta pesquisa.

Tabela 4.1 — Valores médios dos parametros operacionais do UASB.

Variaveis operacionais Valor médio
Vazao 0,12
(L.s)
TDH 7,5
(h)
Velocidade ascencional 0,55
(m.h?)
Carga organica volumétrica (COV) 1,06
(KgbQO.m?3.d?)
Carga hidraulica volumétrica (CHV) 0,11
(m3.m3.h?)
Carga bioldgica (kgDQO.kgSV.d ) 0,21

Fonte: Adaptado de Maciel (2019).

O controle da vazdo das lagoas de alta taxa (LAT) foi realizado diariamente na caixa de
distribuicdo 3, utilizando-se o método volumétrico idéntico ao feito para a medi¢do da vazdo no
reator UASB. A fim de se manter o TDH das lagoas de alta taxa de 3 dias, foram feitos ajustes
eventuais da vazdo para a vazdo de referéncia de cada LAT (0,04 L/s). A Tabela 4.2 mostra os
valores dos parametros operacionais da LAT durante o periodo desta pesquisa.

Em relagdo a produtividade da biomassa, durante o periodo de pesquisa mesmo havendo uma
inoculacdo inicial de Chlorella sp (L0O6), houve uma biodiversidade encontrada nas lagoas de alta
taxa. Do género Bacillariophyceae foram identificadas as espécies Gomphonema sp2 e Navicula
sp, do Chlorophyceae, Chlamydomonas sp, Chlorella vulgaris, Desmodesmus communis,
Desmodesmus quadricauda, Desmodesmus sp, Dictyosphaerium ehrenbergianum, Kirchneiriela
obesa, Scenedesmus dimorphus, Senedesmus sp2, do género Chrsophyceae identificou-se a
Synura sp 1, do Cyanophyceae, Oscillatoria nigra, Planktothrix sp, Pseudanabaena sp,
Raphidiopsis sp, Synechocystis sp, do Euglenophyceae, Lepocinclis sp e Trachelomonas sp, e do
género dos Fitoflagelados, o Fitoflagelado spl. Entretanto, destaca-se que a Chlorella vulgaris
foi a mais abundante (0SS, 2019).

Tabela 4.2 — Valores médios dos parametros operacionais de cada LAT.

Variaveis operacionais Valor médio
Vazdo 0,04
(L.sl)
TDH 3
(d)
Produtividade de biomassa 20
(g.m?d")

Fonte: Autoria Prdpria.
As LATS foram alimentadas com efluente do UASB, conforme apresentado na Figura 4.10.

Figura 4.10 - Sistema de tratamento de esgoto sanitdrio composto por UASB associado a LATSs.
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Fonte: Adaptado de Gongalves et al. (2019)

4.3.1.Taxa de aplicacdo do biogds nas colunas de transferéncia

A coluna de transferéncia foi operada utilizando as vazdes de injecdo de biogés de 0,1 L.min?,
0,25 L.mint, 0,5 L.min?, 0,75 L.min e 1 L.min, as quais corresponde a taxas especificas de
aplicacdo de 2,12, 5,31, 10,6, 15,91 e 21,22 m3.m2h"l. Optou-se por esses valores de vazdo para
se alcancar condicdes de transferéncia de massa de CO; similares aos estudos ja feitos a respeito
do tema (PUTT ET AL., 2011; ALCANTARA et al., 2015; BAHR et al., 2014; FRANCO-MORGADO et
al., 2018; GARCIA et al., 2017; MARIN et al., 2018a; MUNOZ et al., 2015).

4.3.2.Caracteristicas fisico-quimicas do esgoto bruto e do efluente anaerdbio

Os valores médios dos parametros fisico-quimicos para o esgoto bruto, afluente do reator UASB,
e o efluente do reator UASB durante o periodo experimental estdo apresentados na Tabela 4.3.

Tabela 4.3 — Caracteristicas fisico-quimicas do afluente e do efluente do reator UASB.

Varidveis Afluente Efluente
DQO (mg.LY) 402+144,12 144+58,12
DQO (mg.L?Y) 154+76,80 82+48,57
ST (mg.L?) 933+371,72 641+213,54
SV (mg.L?) 293+234,20 116+51,19
SST (mg.L?) 117+45,52 43+22,39
SSV (mg.L?) 88+37,31 28+19,77
NTK (mg.L?) 53+18,79 47, £828,57
P Total (mg.L?) 4,2+0,71 4,2+0,93
Sulfato (mgS.L?) 25,5+6,02 13,745,55
Sulfeto (mgS.L?Y) 10,5+0,45 17,6%0,56
pH** 7,28+0,32 7,09+0,28
Turbidez (NTU)** 101,2+18,11 53,8+11,77
Temperatura (°C)** 25,05+2,04 24,8+2,08

**somente esgoto sanitdrio

Fonte: adaptado de Maciel (2019).
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4.4, Procedimentos de monitoramento

As anadlises laboratoriais da fase liquida foram realizadas de acordo com os procedimentos

recomendados pelo Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater — 222
Edicdo (APHA, 2012) (Tabela 4.4). As analises foram realizadas nas dependéncias do Laboratério
montado na CESAN em Aracds, sendo que os parametros temperatura, oxigénio dissolvido (OD)

e pH foram medidos in situ utilizando uma sonda multipardmetro 556 MPS, da YSI®. As analises

de temperatura, pH, oxigénio dissolvido e didxido de carbono total no meio liquido eram feitas

imediatamente antes do comeco dos ensaios. As andlises de sulfato, DQO e SST, por sua vez,

eram feitas semanalmente.

Tabela 4.4- Metodologias das analises feitas durante o periodo experimental.

Parametro Unidade

Método

Referéncia

Sélidos Suspensos Totais (SST) mg.L?

Turbidez NTU

Determinacgao de pH -

Temperatura oC

Sulfato mg.L?
Oxigénio dissolvido mg.L?!
Diéxido de Carbono Total mg.L?

Demanda Quimica de Oxigénio mg.L?

Gravimétrico

Nefelométrico
(2130 B)

Potenciométrico

Potenciométrico
Turbidimétrico ?
Eletrométrico
Titulométrico

Colorimétrico
com refluxo
fechado

APHA, 2012

APHA, 2012

APHA, 2012

APHA, 2012

APHA, 2012

APHA, 2012

APHA, 2012

APHA, 2012

Fonte: Autoria Prépria.

O biogas bruto, oriundo do separador trifasico do reator UASB, foi coletado através de uma

mangueira de gas de 3/8 polegadas e diariamente sua vazdo era monitorada através de um

medidor da marca Ritter modelo TG 5 (Figura 4.11).

Figura 4.11 — Medidor de biogas.
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Fonte: Maciel (2019).
4.5. Ensaios de transferéncia de massa

Os ensaios de transferéncia foram realizados em triplicatas para cada taxa de aplicacdo de
biogas experimentada. Todos os ensaios foram realizados entre 12h e 14h, periodo em que a
radiacdo e, consequentemente, a atividade fotossintética das microalgas era maior. Segundo
Chen et al. (2011) ao meio dia, a luz do sol fornece a maior intensidade de luz. A radiagdo solar
exerce influéncia na atividade fotossintética das microalgas aumentando o consumo de CO; e,
dessa forma, o pH se eleva e sabe-se que pH maiores do meio liquido propiciam maiores
transferéncias de gases acidos, como o CO, (RODERO et al., 2018a). Buscou-se assim avaliar o
efeito do maior consumo de CO; pelas microalgas nas transferéncias de gases acidos para a fase
liquida.

A amostragem da fase liquida foi realizada com 0 min, 2 min, 4 min, 6 min, 7 min, 8 min, 9 min,
10 min, 15 min, 20 min e 30 min de transferéncia para composi¢do da curva de concentracdes
de didéxido de carbono dissolvido na fase liquida em fun¢do do tempo de aplicagdo de biogas.
Coletava-se aproximadamente 40 mL do meio liquido da coluna de transferéncia, em frascos de
plastico para analises laboratoriais de 250 mL, diretamente dos pontos de amostragem e a
concentragao de dioxido de carbono dissolvido total foi determinada via alcalinidade de acordo
com o método 4500 do Standard Methods (APHA/WWA/WEF, 1998).

Para a quantificacdo da perda de metano, a amostragem da fase aquosa da coluna de
transferéncia foi realizada com 0 min, 5 min, 10 min, 15 min, 20 min e 30 min. Coletava-se
aproximadamente 5 mL de fase liquida contida na coluna de transferéncia, evitando-se ao
maximo turbuléncias. Apds o preenchimento desejado fechava-se imediatamente os frascos de
antibidtico de 10 mL, com tampas de vedagao de borracha. O maior intervalo de tempo adotado
entre as amostragens foi devido a menor solubilidade do metano em meio aquoso (SANDER,
2015) e por consequéncia, menor transferéncia gas-liquido ao longo do tempo (FONTANA, 2012;
MORAIS, 2015).
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4.6. Determinacao da perda de metano para o meio liquido via cromatografia gasosa

O procedimento utilizado para a amostragem e andlise de metano dissolvido via cromatografia
em fase gasosa foi uma adaptacdo das metodologias descritas por Alberto et al. (2000), Hartley
e Lant (2006) e Souza (2010).

a) Coletava-se cerca de 5 mL de fase liquida contida na coluna de transferéncia, evitando-
se ao maximo turbuléncias. Apds o preenchimento desejado fechava-se imediatamente
os frascos de antibiético de 10 mL, com tampas de vedacao de borracha.

b) Em seguida, apds preservacdo em geladeira até o momento da analise, os frascos eram
ambientados por pelo menos 50 minutos a temperatura controlada (25°C) e agitados
vigorosamente para permitir o estabelecimento do equilibrio entre a fase liquida e
gasosa.

c) A fase gasosa contida no headspace do frasco era amostrada a partir de uma seringa
gastight de 500 pL onde coletava-se uma amostra de 100 pL para injecdo no
cromatégrafo a gas.

d) A amostra gasosa da headspace era injetada manualmente no cromatdgrafo gasoso
modelo GC-14B da marca SHIMADZU, equipado com um Detector de Condutividade
Térmica (TCD), a coluna cromatografica sera a Porapak Q 80/100 mesh. O gés hidrogénio
foi utilizado como gas de arraste na vazdo de 30 mL/min.

e) O volume das amostras foi determinado a partir da densidade e da massa do meio
liguido contida nos frascos e o volume da fase gasosa (headspace) foi determinado pela
diferenca entre o volume de amostra e a capacidade total de 10mL do frasco.

f) Conforme a metodologia aplicada a concentracdo de metano dissolvido era
determinada de acordo com a Equacéo 4.1.

[%CH,] g 4.16
002 [d- Vgas + (Pr = Py). K.V, (4.16)

[CHylaissowido = v,

Onde, [CHylaissowiao € @ concentragdo de metano dissolvido em mg.L™", [%CHylgss € a
concentragdo percentual de metano na fase gasosa do frasco (%), d é a densidade do metano
(calculada como 595,4 mg.L' a 25°C e 0,91 atm), Vgss € 0 volume da fase gasosa (mL), Py é a
pressdo atmosférica (1atm para a cidade de Vitéria, ES), P, é a pressdo de vapor de agua (0,032
atm a 25°C), K é a constante da Lei de Henry para metano (21,5 mg.L .atm?a 25°C) eV, é o
volume da fase liquida (mL).

4.7. Caracterizacdo do biogas bruto e tratado

A caracterizagdo do biogas bruto e tratado foi realizada por meio de analise via cromatografia
gasosa no Laboratério de Saneamento (LABSAN)-UFES. Foi utilizado um cromatdgrafo gasoso
modelo GC-14B da marca SHIMADZU, equipado com um Detector de Condutividade Térmica
(TCD) e uma coluna cromatografica Porapak Q 80/100 mesh. O gés hidrogénio foi utilizado como
gas de arraste na vazdo de 30 mL/min. O biogds foi caracterizado qualitativamente e
guantitativamente em relagdo a metano (CH.), didxido de carbono (CO,) e sulfeto de hidrogénio
(H2S). Para a determinacdo do teor de oxigénio e de hidrogénio no biogas foi utilizado um
analisador de gas TESTO 454 M/XL.
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O ponto de coleta do biogas bruto (P1) foi localizado a montante da cdmara de armazenamento.
Por outro lado, as amostras de biogds purificado eram coletadas na saida da coluna de
transferéncia (P2) (Figura 4.12). A amostragem do biogas purificado foi realizada com 0 min, 5
min, 10 min, 15 min, 20 min e 30 min para composi¢do da curva de purificacdo do biogds em
funcdo do tempo de aplicacdo. Frisa-se que todos os cuidados foram tomados no intuito de
evitar uma possivel mistura entre biogas coletado e o ar atmosférico. Para a coleta das amostras
de biogas bruto e purificado foram utilizadas cdmaras de ar de 26”. A escolha das camaras de ar
se deu a partir dos estudos de Ribeiro (2015) e Pena, Rocha e Nucci (2015).

Figura 4.12 — Esquema do aparato experimental.
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Fonte: Adaptado de Assis (2019).

As amostras, apods sua coleta, eram encaminhadas para a sala de cromatografia do Laboratdrio
de Saneamento da UFES (LABSAN). As analises foram em feitas em duplicata para cada taxa de
aplicacdo testada, portanto para cada coluna obteve-se 12 amostras de biogas bruto.

4.8. Estimativa dos parametros de transferéncia de massa de didxido de carbono e do
metano no sentido gas-liquido em diferentes condi¢Ges operacionais

A estimacdo da concentragdo de saturagdo (Cs) e o coeficiente volumétrico de transferéncia (K.a)
para o diéxido de carbono e do metano em fase liquida foram feitas através da Equagdo 3.25. A
partir das concentragdes de CO, e de CH, dissolvidos na fase liquida das colunas de transferéncia
foi possivel o estabelecimento das curvas de comportamento da concentragdo de CO; e de CH,4
durante o tempo de aplicagdo de biogas.
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Para ambos os gases, foram feitos ensaios de transferéncia no sentido gas-liquido em diferentes
condicOes operacionais para que isto posto, através de uma regressao nao linear, tenha sido
possivel ajustar o perfil de variacdo da concentracdo de CO; e de CH4dissolvidos ao longo do
tempo para cada taxa de aplicagao de biogas.

A regressao nao linear foi feita utilizando o macrocomando “Solver” do Excel para que, em cada
caso, fossem encontrados os valores de C; e K.a capazes de minimizar a soma dos quadrados das
diferengas entre os valores da concentracdo de CO; e CH, dissolvido medidos e os valores
estimados pelo modelo. As configuracdes do “solver” foram definidas de acordo com SOUZA
(1998): utilizacdo de escala automatica, convergéncia de 1x107, estimativas tangenciais,
derivadas centrais e erros percentuais menores ou iguais a 10%. A precisdo dos ajustes sera
avaliada pelo coeficiente de determinacdo R2.

Através dos valores encontrados de C; e K.a para as duas colunas de transferéncia de massa,
foram determinados os parametros globais conforme as Equac¢des 4.17 e 4.18, respectivamente.

. (C51 + Cs, 2) (hy — hy) + (Csz + Cs, 3) (hy — hs) (4.17)
s (hy — h3)
R (k) + (R, (hy — ) (4.18)
Lva= (hy — h3)

Onde, C é a concentragdo de saturagdo média para o reator (mg/L), Cs1, Cse Cs3 sdo as
concentracdes de saturacdo (mg/L) obtidas para as alturas das colunas de transferéncia 1 (3,0
m), 2 (1,5 m) e 3 (0,5 m), respectivamente e h;, h, e h3 sdo as alturas das colunas de
transferéncia 1 (2,55 m), 2 (1,55 m) e 3 (0,55 m), respectivamente.

4.9. Calculo da capacidade especifica de transferéncia (STR) e da eficiéncia especifica de
transferéncia (STE)

Através do C; e do Kia foi possivel obter também outros parametros de interesse como a
capacidade especifica de transferéncia de massa (STR) (MORAIS, 2015) (Equagdo 4.19) e a
eficiéncia especifica de transferéncia de massa (STE) (MORAIS, 2015) (Equacdo 4.20) no sentido
gas-liquido.

STR = K,a.C.V (4.19)

Onde, STR é a capacidade Padrdo de Transferéncia (mg/h), K, a é o coeficiente volumétrico
global de transferéncia de diéxido de carbono (h%), Cs sdo as concentragdes de saturagdo global
(mg/L) e V o volume util da coluna de bolhas (L).

STR (4.20)

Onde, STE é a eficiéncia especifica de transferéncia de diéxido de carbono (%), STR é a
capacidade especifica de transferéncia de diéxido de carbono (mg/h) e W; é a vazdo massica do
gas (CO, ou CHy) injetado na coluna de transferéncia (mg/h).
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4.10. Potencial de geracdo de energia elétrica a partir do biogas

Apds a caracterizacdo do biogas purificado, estimou-se a energia que pode ser gerada a partir
do biogas (Equacgdo 4.21) (CETESB, 2016). O calculo da poténcia disponivel considerando apenas
o teor de metano no biogas foi feito de acordo com Maciel (2019), Santos et al. (2018), Felca et
al., 2018, Bernal et al., 2017, Assis (2017), Azeredo (2016) e Santos et al., (2016), por esse ser o
Unico gas combustivel presente no biogas em quantidades significativas.

P = QB'PCI'n'CCH4 (421)

Onde P ¢ a poténcia disponivel (W), PCI é o poder calorifico inferior do metano (35,5 MJ/m?3), n
¢ a eficiéncia da tecnologia de conversdo de energia elétrica (33 %, valor tipico dos motores de
combustdo interna - CETESB 2006). A conversdo por motor de combustdo interna foi escolhida
pelo baixo custo de capital, confiabilidade e menor requisi¢cdao de processamento (ALBARRACIN,
2016), Ccn, € a porcentagem de metano presente no biogas e Qp € a vazdo de biogas produzida
em m3/ano.

O gasto de energia com o rotor de eixo horizontal da lagoa de alta taxa ndo ultrapassa 0,57
kWh/kgDQOtratada ou ou 2052kJ/kgDBO (CRAGGS, 2005). Portanto, a partir desse valor, foi-se
estimada a Demanda Energética do rotor (DEE).

A energia consumida para o borbulhamento de biogds na coluna de absorgao foi estimada de
acordo com a Equacdo 4.22. Considerou-se uma perda de pressao de uma coluna de agua de 3
metros (3 kPa) e uma eficiéncia do compressor de 70 % (TOLEDO-CERVANTES et al., 2017a).

Qbiogés-AP- t (4-22)
Ebiogés = T

Onde Ejjo4ss € a energia requerida para borbulhamento do biogas (kW), AP é a queda de
pressdo (kPa), Qpipgas € a vzdo do biogéds (m*/s) e t sdo as horas de operagdo da coluna em um
ano (8760 h).

A energia requerida para a circulagdo de liquido na coluna de bolhas foi calculada utilizando a
Equagdo 4.23.

Qll’quido-p-g- H.t+3600 (4-23)
Eliquido = 0.7

Onde Ejiqyiqo € @ energia requerida para circulagdo do liquido (kW), Qiiguiqo € a vazdo de liquido
na coluna (m3/s), calculada a partir do tempo experimental de saturacdo, e o volume da coluna,
p € a densidade do meio liquido (1005 kg/m?3), g é a constante da gravidade (9,8 m/s) e H é a
altura da coluna de 4gua (m).

Para comparagdo com outros sistemas utilizou-se o calculo do indice de Retorno Energético
sobre o Investimento (EROI), ou seja, a razdo entre a quantidade de energia que entra no sistema
(Eentra) pela quantidade de energia demandada pelo sistema (Es,;) (Equagdo 4.24).
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Eentra (4.24)

EROI =
Esai

4.11. Andlise Estatistica

Para a analise estatistica deste projeto foi utilizado o software Excel na versdo 2016 para a
construcdo dos graficos de linha e dispersao, para a regressdao nao linear e para realizar a
estatistica descritivas dos dados. Ainda, utilizou-se o software R versao 3.5.1 (2018) para aplicar
os testes de comparacdo entre as medianas e para a elaboragao dos graficos box-plot.

Inicialmente as varidveis foram testadas em relagdo a sua normalidade a fim de se escolher o
teste mais apropriado para cada tipo de varidvel. As varidveis que apresentaram distribuicdo
normal foram submetidas ao teste t de Student. Por outro lado, as varidaveis com distribuicdo
ndao-normal foram submetidas ao teste U de Mann-Whitney, utilizado no software R como o
teste de Wilcoxon utilizando duas varidveis. Além disso, utilizando o software MATLAB R2016a
se aplicou a correlagdo de Pearson para construir a matriz de correlagdo entre as variaveis.
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5. Resultados e Discussao

5.1. Caracterizagao do biogds bruto

A Tabela 5.1 apresenta os resultados da caracterizacdo do biogas bruto produzido no reator

UASB, analisado via cromatografia gasosa.

Tabela 5.1- Composicdo do biogds produzido no reator UASB.

Amostra H; (%) CH,4 (%) CO; (%) Outros (%)

1 0,00 7,11 68,05 4,77 12,96

2 0,00 7,75 67,39 5,10 12,01

3 0,00 7,82 65,93 4,86 12,18

4 0,00 7,75 68,31 4,70 11,28

5 0,00 7,08 61,76 4,26 19,82

6 0,00 9,99 62,21 4,23 13,57

7 0,00 8,73 65,22 3,74 13,58

8 0,00 8,50 65,93 3,75 13,32

9 0,00 7,98 66,43 4,77 12,84

10 0,00 8,43 65,99 4,82 12,33

11 0,00 5,67 62,59 4,04 22,03

12 0,00 6,14 62,74 4,02 20,96

13 0,00 9,83 64,69 4,73 10,92

14 0,00 7,76 66,81 4,76 12,91

15 0,00 8,65 65,86 3,34 13,50

16 0,00 7,79 65,96 3,33 15,12

17 0,00 7,93 63,17 3,38 17,59

18 0,00 6,46 63,67 3,39 20,02

19 0,00 7,08 66,97 3,86 15,01

20 0,00 9,18 66,25 3,90 11,49

21 0,00 7,21 65,66 3,85 16,07

22 0,00 7,32 68,17 3,97 13,22

23 0,00 7,14 67,42 4,02 14,28

24 0,00 7,85 64,56 4,21 15,53

Média 0,00 7,80 65,49 4,16 14,69
Desvio

Padrao 0 1,02 1,90 0,53 3,11

Mediana 0,00 7,79 65,93 4,04 13,57

Minimo 0,00 5,67 61,76 3,33 10,92

Maximo 0,00 9,99 68,31 5,10 22,03

Fonte: Autoria Prépria

A composicdo de metano e gas carbdnico do biogas bruto produzido na ETE estd em consonancia

com os resultados da literatura reportados na Tabela 5.2. Destaca-se que a deteccdo de outros

gases pode-se referir a produtos intermediarios formados durante a producao do biogas, como

o H,S e outros constituintes de menores concentragdes, como mondxido de carbono, vapor de
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amonia, origindrio principalmente da fermentagdo de excrementos de aves ou de tipos especiais
de residuos, hidrocarbonetos de halogénios, presentes nos esgotos, e compostos de silicio
(siloxanos), que estdo presentes em cosméticos, detergentes, tintas de impressdo e materiais
de construcdo e, portanto, no lixo doméstico e nas dguas residuais direcionadas a estacdo de
tratamento (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

Tabela 5.2 — Concentra¢cdes médias de hidrogénio, metano, gas carbdnico e oxigénio de
diferentes estudos.

Biogas H.S (ppm) CH,4 (%) CO, (%) 0 (%) Referéncia
Tratamento Abaixo do 65,49 4,16 7,83 Presente
anaerdbio de limite de estudo
esgoto deteccao
domeéstico
(UASB)
Tratamento 5500 68,98 4,79 3,67 FONTANA
anaerdbio de (2002)
esgoto
domeéstico
(UASB)
Tratamento 2078 77,56 9,99 0,47 ELLER
anaerdbio de (2013)
esgoto
domeéstico
(UASB)

Tratamento 1700 77,33 4,51 2,82 DELAZARE
anaerdbio de (2004, apud
esgoto LIMA e
domeéstico PASSAMANI,
(UASB) 2012)

Tratamento - 70-80 5-10 - NOYOLA,
anaerdbio de MORGAN-
esgoto SAGASTUME
doméstico E LOPEZ-
(UASB) HERNANDEZ
(2006)

Fonte: Autoria Prépria

O metano foi o principal constituinte do biogds produzido conforme o esperado. A variagao de
sua concentragao apresentada no biogas decorre de diversos fatores dentre os quais destaca-se
a relacdo DQO/SO.* no esgoto (ASSIS, 2017), bem como as possiveis perdas de metano
dissolvido no efluente ou pelo escape para a atmosfera através da zona de sedimentagdo do
reator e/ou da linha de condugio do gas (van HAANDEL e LETTINGA, 1994).
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Em relagdo ao H.S, apesar do odor caracteristico do gds estar presente nas amostras, nao foi
possivel detectd-lo, via cromatografia gasosa, em nenhuma das amostras do biogds bruto. Tendo
em vista que a formacgdo do sulfeto de hidrogénio é oriunda da reducdo do sulfato durante a
sulfetogénese, esperava-se que o gas estivesse presente na composi¢ao do biogds bruto, uma
vez que o sulfato estava presente em concentracdes normais (25,5 + 6,02 mg S.L) no esgoto
bruto de acordo com o resultado encontrado por Assis (2015), 26,7 mg S.LL. Analisou-se a
hipdtese de que, por o sulfeto de hidrogénio estar presente em concentracdes muito baixas no
biogds e ser um gas altamente soluvel em dgua (de acordo com a constante de Henry, 1x103)
(SANDER, 2015), o gdas poderia ter sido dissolvido completamente na d4gua dentro do
equipamento de monitoramento da vazao de biogds ou na dgua que envolve o reservatdrio do
biogas.

Entretanto, ao se fazer a andlise do biogas imediatamente apds a saida do UASB, ndo se detectou
sulfeto de hidrogénio em sua composi¢do. Dessa forma, uma analise de sulfato no esgoto bruto
e no efluente do UASB foi feita e observou-se uma baixa reducdo de sulfato durante o periodo
experimental (53,73 %), quando comparada aos resultados obtidos por Assis (2017), durante o
ensaio sem codigestdo anaerdbia do esgoto sanitdrio e lodo algaceo, e Sarti et al. (2008). A
auséncia de H,S no biogas, portanto, pode ser fruto da alta concentracdo de sulfato dissolvido
no efluente. Outra possibilidade pode ser a conversdo do H.S a SO,, devido a alta concentragao
de oxigénio presente no biogas, de acordo com a Equacdo 5.1.

H,S+ 0, > H,0 + SO, (5.1)

A presenca do oxigénio e de outros gases como o nitrogénio, nas amostras de biogas, pode ser
devido ao fato de esses compostos estarem dissolvidos no esgoto bruto (ELLER, 2013). Além
disso, haja vista que o ar atmosférico é composto por nitrogénio (78%, aproximadamente) e
oxigénio (21%, aproximadamente), pode ter ocorrido a intrusdo de ar ocasionando alteragées
na composi¢do do biogas em relagdo ao oxigénio, nitrogénio e gas carbonico.

A concentragdo relativamente baixa do CO, deve-se a grande solubilidade desse composto em
meio aquoso, permanecendo no efluente do UASB como ions bicarbonato (van HAANDEL e
LETTINGA, 1994). Digestores de lodo, normalmente, apresentam maiores composicoes de CO,
no biogds (20 a 35%) devido a alta concentragdo de matéria organica (AGRAWAL; HARADA;
OKUI, 1997).

Através da andlise estatistica, observa-se que ndo houve diferenca significativa nas variacGes da
concentracdo de oxigénio (valor-p = 0,5385), de metano (valor-p = 0,7034) e dos outros gases
(valor-p = 0,1223) na composicdo do biogas bruto coletado ao longo dos dias do experimento
para as duas colunas. Com relacdo ao gas carboénico, entretanto, o teste estatistico indicou que
houve diferenca significativa entre a mediana das amostras no biogas bruto das colunas (valor-
p = 0,0013). Vale a pena ressaltar que a diferenca observada para o gas carbdnico pode estar
relacionada a mudangas nas esta¢des do ano, durante a pesquisa, impactando em varidveis do
biogas bruto, como a temperatura, favorecendo a solubilizacdo do CO, no meio aquoso.

Durante o periodo experimental, a producdo média de biogds foi de 0,80 m3.d? + 0,03.
Considerando que o reator UASB foi projetado para uma populagdo de 76 habitantes, a
producdo per capita do biogas corresponde a 10,53 L.hab™.d. O resultado encontrado esteve
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de acordo com os relatos de Assis (2017), que encontrou 0,75 m3.d ' de biogds produzido em um
reator UASB tratando esgoto sanitario sem codigestao anaerdbia de esgoto sanitdrio e lodo
algéceo. Ainda, considerando uma carga organica volumétrica de 1,06 kgDQO.m3.d e o volume
uatil do reator UASB de 3,78 m3, encontra-se uma carga organica aplicada de 4,01 kgDQO.d™.
Combinando este resultado com a producdo média de biogas de 0,80 m3.d! e o teor médio de
metano encontrado no biogas (65,49 %) encontra-se, portanto, uma relacdo de 130,65
mLCH4/gDQO removida.

Através do balanco de massa de DQO no reator UASB, com 4,17 kg.d! de DQO afluente e
considerando a relacdo de 0,15kgST/KgDQOaplicada (VERONEZ, 2001) encontra-se a relagdo de
255,57 mLCH4/gDQO removida para o efluente (Figura 5.1). Portanto, o valor de CH,4 coletado
representa uma perda de 51,12 %. O resultado encontrado vai ao encontro da faixa reportada
na literatura por Souza, Chernicharo e Aquino (2011) de 20 a 60%. Por outro lado, Hartley e Lant
(2006), através de dados de trabalhos ja publicados e simplificacdes do balanco de massa de
DQO, encontraram valores de perda de metano maiores que 80 %, indicando uma
supersaturacdo para o metano, no efluente do UASB, em relacdo a saturacdo calculada pela lei
de Henry.

Figura 5.1 — Balanco de massa de DQO no UASB.

UASB

- kg.d_l

Uma vez que a remocdo de DQO durante o periodo experimental para o reator UASB foi de 258
mg.L?, a relacdo de perda de metano para o meio liquido foi de 255,57 mLCH4/gDQO e a
densidade do metano é 595,4 mg.L?, a concentracdo encontrada de metano no meio liquido foi
de 39,26 mg.L't. Ao se confrontar com a concentracdo teérica de satura¢do (30,80 mg.L?)
encontra-se um grau de supersaturacdo de 1,28, ou seja, a concentrac¢do do efluente do UASB é
aproximadamente 1,3 vezes a concentracao de saturagdo dada pela Lei de Henry. O resultado
encontrado é menor do que o reportado por Hartley e Lant (2006), que encontraram como
menor valor de saturacdo 1,9 e como maior 6,9, e menor que o resultado reportado por Souza
(2010) de 1,6.
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Percebe-se, portanto, que a percepgao comum de que os efluentes dos sistemas de tratamento
anaerdbico estdo saturados, em equilibrio com a concentracdo de metano na fase gasosa, com
metano dissolvido é equivocada. Muitas vezes, é supersaturado e, portanto, a perda de metano
no efluente representa perda de energia, além do metano ser um potente gas de efeito estufa
(HARTLEY; LANT, 2006).

5.2. Caracteristicas fisico-quimicas do meio de cultivo da lagoa de alta taxa

No que diz respeito a transferéncia gds-liquido dos gases presentes no biogds, é importante
observar no meio liquido fatores que podem interferir na transferéncia como temperatura, pH,
concentracdo de carbono inorganico, concentracdo de oxigénio dissolvido, turbidez,
concentracdo de matéria orgénica e a concentracgdo de sdlidos em suspensdo totais (Tabela 5.3).
Ressalta-se que, durante a andlise da fase liquida em relacdo aos parametros citados, ndo houve
diferenca significativa nas medianas das amostras quanto aos parametros DQO (valor-p =
0,7972), carbono inorganico total (valor-p = 0,7972), sélidos em suspensao (valor-p = 0,5726),
oxigénio dissolvido (valor-p = 0,4376), pH (valor-p = 0,0599), turbidez (valor-p = 0,1059) e
temperatura (valor-p = 0,5181).

Tabela 5.3 — Caracteristicas do meio de cultivo da LAT.

Coluna Parametro Unidade Média (DP)
Temperatura °C 25,1+1,2
pH - 8,4+0,3
Carbono Inorganico mgCO,.L! 47,0+3,3
Coluna de bolhas Total
finas sem Oxigénio Dissolvido mgO0,.L™? 10,5+2,6
enchimento
Turbidez NTU 47,6+5,0
DQO mg0,.L" 136+118
SST mg.L? 85,7+174,3
Temperatura °C 25,5%1,8
pH - 9,2+0,9
Carbono Inorgénico mgCO,.L? 45,5+3,9
Total
Oxigénio Dissolvido mg0,.L? 12,0+0,7
Coluna de bolhas Turbidez NTU 54,9+4,5
grossas com DQO mg0,.L? 176 198
enchimento
SST mg.L? 111,4459,7
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Fonte: Autoria Prépria

Nas LATs, as microalgas fornecem oxigénio dissolvido, para as bactérias heterotréficas, que o
utilizam para a decomposi¢do da matéria organica. Essa simbiose entre algas e bactérias afeta
diretamente parametros importantes como a concentracdo de oxigénio dissolvido no meio,
diéxido de carbono, de matéria organica, sélidos e pH (TORRES, 2011).

Em relag3o as duas colunas, a concentra¢do média de oxigénio dissolvido foi de 11,7 mg.L%; o
valor médio do pH foi de 8,8; e o valor médio de didxido de carbono total (CO.T) foi 46,1
mgCO0,.L™. O pH correlaciona-se diretamente com a concentrac¢do de OD e de diéxido de carbono
no meio de cultivo (Tabela 5.4), conforme esperado. No periodo em que a fotossintese é mais
acentuada, a concentracdo de oxigénio dissolvido no meio liquido aumenta e os ions
bicarbonato presentes no meio liquido dissociam-se produzindo CO; e OH", elevando o pH
(Equacgdo 3.8). Por outro lado, durante a noite, a fotossintese é limitada e ha redugdo do pH e
da concentracdo de oxigénio dissolvido no efluente (SILVA e MARA 1979; TORRES, 2014).

Os valores encontrados de oxigénio dissolvido e pH estiveram de acordo com os dados relatados
na literatura. Lopes (2017) encontrou valores de pH para a lagoa de alta taxa variando entre 7,7
a 8,9; por outro lado, a concentracdo de oxigénio dissolvido foi ligeiramente maior, entre 10 a
18,2 mg.LY. Gémez et al. (2016) encontraram valores de OD entre 11,5 e 13,3 mg.L! para uma
lagoa de alta taxa tratando efluente anaerdbio, e Nascimento (2001) observou valores de pH de
até 10,5 para uma lagoa de alta taxa operada sob um tempo de detencao hidraulica de 6 dias.

O meio liquido da LAT apresentou valor médio de concentracdo de DQO de 156 mg.L?, similar
aos valores encontrados por Lopes (2017), que estudou a influéncia da altura util e do tempo de
detencdo hidraulica em uma LAT tratando efluente anaerdbio. Valores ligeiramente inferiores
foram encontrados por Santiago (2013), ao estudar o desempenho de LAT tratando esgoto
sanitdrio submetido a diferentes niveis de radiagdo solar. A concentracio de DQO é um
indicador da concentracdo de biomassa, ja que o aumento da DQO é decorrente da conversao
do carbono inorganico em biomassa algacea (LOPES, 2017).

A DQO apresentou correlagdo inversamente proporcional a concentragcdo de oxigénio
dissolvido, cujo resultado deve-se a oxidacdo da matéria organica no meio de cultivo a CO;
(Tabela 5.4). De fato, confirma-se a hipdtese, ao se observar a correlacdo direta entre os
parametros de concentragdo de CO,T e DQO. Entretanto, o aumento da concentrag¢ao de CO;
no meio leva a sua acidificacdo; a DQO apresentou, portanto, correlacdo direta com o pH.

A concentracdo média de SST encontrada foi de 100 mg.L? e a turbidez foi de 51 NTU. Ao se
analisar a Tabela 5.4, percebe-se que a turbidez apresentou grande correlagdo com os solidos
em suspensdo totais. A turbidez dificulta a penetragao dos raios solares no meio de cultivo,
diminuindo a atividade fotossintética das microalgas e sua contribuicdo de oxigénio ao meio.
Entretanto, como a turbidez esta relacionada a concentragdo de microalgas em suspensao, esse
parametro possui uma correlagdo direta com o pH.

A concentragdo de oxigénio dissolvido e o pH mostraram ser os parametros mais influenciados
pela turbidez com valores muito similares, embora sob influéncias inversas. A proximidade da
influéncia da turbidez na concentracdo de oxigénio dissolvido e no pH pode ser devido ao fato
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de que nos sistemas de cultivos de microalgas em ambientes externos, a luz solar é a principal
fonte de luz para o crescimento das microalgas, entretanto a intensidade luminosa tende a
diminuir rapidamente devido aos efeitos de sombreamento da luz decorrente do crescimento
microalgaceo, que aumenta a turbidez do meio e ocasiona um decaimento na concentragdo de
microalgas (CHEN et al., 2011).

A temperatura média foi de 25,1 °C; e, como esperado, apresentou correlacdo diretamente
proporcional a concentra¢do de OD, ao pH, a turbidez, aos SST e inversamente proporcional a
concentracdo de carbono inorganico no meio e a concentracao de matéria organica. A atividade
fotossintética das microalgas é favorecida por temperaturas mais elevadas; e, em vista disso, ha
uma maior producdo de oxigénio dissolvido e um maior consumo de carbono inorganico,
contribuindo para a manutencdo do pH do meio (FRANCO-MORGADO et al., 2017).

Por outro lado, o aumento da temperatura diminui a solubilidade do diéxido de carbono (SEREJO
et al., 2015) e, por consequéncia, a concentracdo de didéxido de carbono dissolvido se mostrou
mais influenciada pela temperatura (correlacdo de -0,4278), quando comparada aos outros
parametros. Portanto, em um sistema de lagoa de alta taxa com suplementacdo do carbono
inorganico originario da purificacdo do biogas, possivelmente o aumento da temperatura
prejudique a retirada do CO; do biogas e sua passagem para o meio liquido. De fato, segundo
Lee et al. (2017), quanto maior a temperatura do meio liquido mais rapida serd a transferéncia
gas-liquido, entretanto, uma menor quantidade de gas serd transferida.

Tabela 5.4 — Matriz de correlagdo entre os parametros analisados na LAT.

oD pH Turbidez Temperatura SST CO.T DQO
(mgO02.L?) (NTU) (°C) (mg.L?) (mgCOo..LY) (mgO02.LY)
OD (mg0..LY) 1,0000 0,1735 -0,4302 0,0390 0,6803 0,0260 -0,4324
pH 0,1735 1,0000 0,3641 0,2787 0,1297 0,2005 0,3086
Turbidez -0,4302 0,3641 1,0000 0,0865 0,4219 0,0628 0,0482
(NTU)
Temperatura 0,0390 0,2787 0,0865 1,0000 0,1921 -0,4278 -0,2946
(°c)
SST (mg.LY) -0,6806 -0,0801 0,1219 0,0256 1,0000 -0,0688 0,2026
CO,T 0,0260 0,2005 0,0628 -0,4278 0,2156 1,0000 0,3155
(mgCOo..L?)
DQO (mg0..LY) -0,4324 0,3086 0,0482 -0,2946 -0,0008 0,3155 1,0000

5.3. Determinacdo da concentracdo de saturacdo (Cs) e o coeficiente volumétrico de
transferéncia de massa na fase liquida (K.a)

As concentracdes médias de didxido de carbono dissolvido, ao longo do tempo de transferéncia
para as taxas de aplicagcdo de biogds, avaliadas para as duas colunas estdao apresentados na
Tabela 5.5.
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Tabela 5.5 —Concentra¢des médias de didxido de carbono dissolvido dos ensaios de transferéncia.

Coluna de bolhas finas sem enchimento

Coluna de bolhas grossas com enchimento

Taxa de aplicagao 2,12 5,31 10,6 15,91 21,22 2,12 5,31 10,6 15,91 21,22
de biogas
(m3.m2h?)
Torneira Tempo Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP
fmin) (mg.lY)  (mgl?)  (mgl?)  (mgl?)  (mgl?)  (mgl?)  (mgl?)  (mgl?)  (mgl?) (mgl?) | (mgl?)  (mgl?)  (mgl?) (mgl?)  (mgl?) (mgl?)  (mgl?)  (mgl?) (mgl?)  (mgl?)
0 48,63 0,57 47,75 001 51,42 001 4101 005 4291 0,00 |4161 038 4298 030 4483 0,02 4985 0,01 49,87 0,06
2 49,53 0,13 4997 0,02 5730 0,00 4813 0,01 5208 0,01 |44,27 0,27 46,72 000 4882 0,05 61,06 2,22 61,04 0,87
4 49,72 0,19 5099 001 5739 000 4859 0,12 52,23 0,04 |4443 0,01 4886 010 52,71 0,20 61,65 0,06 6643 0,84
6 50,47 0,16 52,24 0,15 5848 002 5093 001 5509 003 |4454 030 5061 0,12 5404 0,12 64,14 109 6987 2,67
7 50,94 063 5262 0,18 59,00 0,03 51,47 0,14 5594 0,01 |4466 016 52,16 045 5451 0,27 6581 0,08 7016 1,14
1 8 51,04 0,00 5292 011 5985 005 51,89 0,01 5606 011 | 44,79 0,22 5439 067 5531 091 6645 108 71,29 3,57
(2,55 m) 9 51,16 0,00 53,07 0,55 6010 0,06 52,12 0,14 5655 0,15 | 4503 001 5506 035 5626 008 6794 021 71,63 0,95
10 51,72 0,19 5396 044 6046 009 5247 0,14 5688 005 | 4516 055 5605 1,21 5732 0,13 6821 184 71,81 2,16
15 52,29 052 5468 044 6157 006 5404 011 5989 0,11 | 46,38 033 5630 3,18 5826 086 6875 2,01 72,02 1,34
20 52,33 0,26 5571 067 6222 1,24 5507 0,03 6024 005 |478 013 568 097 5887 014 6895 146 7241 147
30 53,25 0,18 5665 055 6421 1,30 56,02 021 6030 004 |4949 0,26 5781 095 5913 0,8 69,04 035 7268 3,61
0 4761 0,23 47,77 001 52,57 0,02 40,14 0,01 4343 0,00 |41,30 0,20 4229 0,25 43,83 0,02 4999 0,07 4832 0,01
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2 48,70 0,09 49,32 0,02 5545 000 42,08 001 4662 0,01 | 4252 001 4439 002 46,36 000 5915 000 5559 0,71

4 49,05 0,32 4947 0,01 5551 001 4211 003 4991 0,02 | 42,72 004 46,54 002 4987 003 5939 0,28 56,39 0,65

6 49,77 0,13 50,24 0,00 56,55 0,02 46,45 0,11 51,45 0,01 | 43,07 0,02 4897 012 5253 011 5964 086 6810 1,10

7 49,79 0,04 5032 001 5699 001 4701 004 51,81 002 |4329 004 5019 036 5291 003 6098 0,79 6833 283

2 8 49,86 0,553 5042 0,18 5750 001 47,11 136 52,28 0,01 | 4366 010 5203 0,17 5498 0,07 61,72 0,07 6868 1,12
(1,55 m) 9 49,80 0,00 5046 009 57,52 005 4747 0,08 5244 005 | 439 025 5335 0,22 5514 0,12 6210 0,11 6892 0,98
10 50,09 0,18 50,57 034 578 001 479 010 5250 001 |4429 041 5402 0,17 5558 053 6342 083 6914 0,83

15 50,71 0,04 51,48 033 59,19 0,07 49,77 0,15 5446 005 | 4558 031 5486 104 5612 0,16 6456 1,04 69,10 1,68

20 51,28 0,38 52,50 0,18 60,20 003 5101 005 5484 002 | 46,21 064 5538 141 5666 005 6501 1,04 6961 131

30 5243 0,53 53,24 106 6220 002 52,73 0,20 5488 006 |4729 066 5597 0,15 57,26 0,07 6540 1,15 6997 0,13

0 48,99 0,12 4766 0,00 51,21 0,12 4068 002 43,44 0,00 | 41,42 0,03 41,87 022 4409 004 50,03 000 4963 0,03

2 49,06 0,14 4837 0,00 53,25 000 4258 001 459 0,00 | 4205 0,44 4453 0,15 46,49 003 5221 0,04 5528 0,91

4 49,20 0,01 48,77 0,02 53,44 002 4269 001 46,18 0,00 | 4280 0,03 4503 0,07 49,77 000 56,78 001 5870 0,61

6 49,42 0,14 4900 0,01 5403 001 4393 002 47,26 0,00 | 43,06 0,17 46,36 002 5038 0,02 5687 157 64,78 0,69

7 49,50 0,03 4931 0,00 54,14 002 4546 0,01 4768 0,01 | 4325 035 47,18 015 51,04 1002 5703 051 6579 0,26

3 8 49,54 0,00 49,77 0,00 5437 002 4595 0,00 4799 002 | 43,43 0,14 48,05 0,12 5244 003 5542 041 66,81 0,50
(0,55 m) 9 49,77 0,00 4980 0,01 5484 002 46,37 006 4806 0,01 | 43,63 0,11 4904 0,09 539 009 57,68 0,07 6726 1,34
10 49,79 0,01 4984 0,01 5498 0,02 4683 0,04 48,18 0,01 | 439 018 4980 093 5449 0,01 5815 1,22 67,38 0,22
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15 50,44 0,16
20 50,95 0,15

30

51,16 0,37

51,71

52,25

54,29

0,01

0,02

0,07

55,96

56,83

58,01

0,01

0,02

0,02

48,10

49,13

49,92

0,03

0,03

0,06

50,18

50,55

50,58

0,03

0,02

0,04

44,44

45,70

46,95

0,67

0,21

1,60

50,75

51,27

51,87

2,50

1,65

0,17

55,54

56,24

57,04

0,09

0,01

0,85

59,40

59,84

60,04

0,07

0,10

1,02

68,60

69,16

69,97

0,99

0,57

0,84

Fonte: Autoria Prépria.
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Dentre todos os parametros analisados na Tabela 5.3, encontrou-se, na literatura, apenas o
ajuste do Cs e do Kia em relacdo a temperatura do meio liquido e apenas para o gas oxigénio
(BARRUT et al., 2012; CORREA, 2006; LEE, 2017; SALLA et al., 2011). A correcdo dos coeficientes,
apenas em relagdo a temperatura, pode ser explicada devido ao grande efeito do aumento da
temperatura na eficiéncia da transferéncia de massa; a constante de Henry e o coeficiente de
difusdo aumentam com temperatura, diminuindo a solubilidade do gas (BARRUT, 2012).

A concentragdo de didxido de carbono dissolvido apresentou um crescimento exponencial ao
longo do tempo, em todas as alturas, para todas as taxas de aplicacao, o que estd de acordo com
a modelagem do fendmeno descrita pela Equacado 3.15. Apesar de inicialmente o meio liquido
conter didéxido de carbono dissolvido, ndo sendo possivel alcangar o déficit maximo, nos
primeiros minutos do experimento a transferéncia de massa ocorreu de forma mais eficiente,
devido ao maior déficit de didxido de carbono em relagao a concentragao de saturagao.

E possivel observar que valores préximos aos alcancados, no final do experimento, foram
obtidos ja nos primeiros 10 minutos de transferéncia para as duas colunas, independentemente
da taxa de aplicacdo do biogas e da altura da torneira de amostragem (Figura 5.2 e Figura 5.3).
Esse comportamento pode ser justificado devido a alta solubilidade do CO, (SANDER, 2015), que
favorece a transferéncia do gas ao meio liquido.

Figura 5.2 — Box-plot da variacdo da concentracdo de diéxido de carbono dissolvido média das
taxas de aplicacdo e das alturas testadas em relacdo ao tempo para a coluna de bolhas finas.
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Figura 5.3— Box-plot da variacdo da concentracdo de diéxido de carbono dissolvido média das
taxas de aplicacdo e das alturas testadas em relacdo ao tempo para a coluna de bolhas grossas.

Observa-se ainda que, de modo geral, maiores colunas de liquido (Figura 5.4 e Figura 5.5) e
maiores taxas de aplicacdo (Figura 5.6 e Figura 5.7) apresentaram maiores incrementos de
dioxido de carbono. Nota-se também que, para todas as relagdes de torneira e taxa de aplicacao
de entrada do biogds, a coluna de bolhas grossas com enchimento apresentou um maior
incremento de didxido de carbono, quando comparada a coluna sem enchimento de bolhas
finas. A explicagdo para os resultados obtidos serd apresentada ao se discutir os parametros
cinéticos de transferéncia.

Figura 5.4— Box-plot da variacdo da concentracdo de diéxido de carbono dissolvido média das
taxa de aplicagao do biogas e dos tempos testados em relagdo a altura da coluna de liquido para
a coluna de bolhas finas.
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Figura 5.5— Box-plot da variacdo da concentracdo de diéxido de carbono dissolvido média das
taxas de aplicacdo e dos tempos testados em relacdo a altura da coluna de liquido para a coluna

de bolhas grossas.

CO,T (g, L)

Figura 5.6 — Box-plot da varia¢cdo da concentragdo de didxido de carbono dissolvido média das
alturas e dos tempos testados em relacdo a taxa de aplicagdo do biogas para a coluna de bolhas

finas.
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Taxa de aplicagso de biogas (m*m—*h~1)

Figura 5.7— Box-plot da variagdo da concentragdo de diéxido de carbono dissolvido média das

alturas e dos tempos testados em relacdo a taxa de aplicacdo do biogas para a coluna de bolhas
grossas.

Co,T (mg.L!

Taa de aplicacio de biogas (m*m~*h™1)
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A partir das concentragdes médias de diéxido de carbono dissolvido, para cada tempo de

amostragem, apresentadas na Tabela 5.5, foram calculados os coeficientes de transferéncia K.a

e Cs para cada uma das trés torneiras monitoradas, sempre com coeficientes de determinacgdo

(R?) superiores a 0,90; e seus valores globais para cada taxa de aplicacdo de biogés testada das

duas colunas. Utilizando os parametros globais, foram calculados a STR e a STE para as duas

colunas (Tabela 5.6).

Tabela 5.6 — Parametros de transferéncia para o diéxido de carbono obtidos para cada coluna.

Coluna de bolhas finas sem

Coluna de bolhas grossas com

enchimento enchimento
Taxade Torneira KA Cs R? STR STE KA Cs R? STR STE
aplicagdo ) (mgLY @) (6 () (mglY) &h?) (%)
de
biogas
(m3.m2h?)
1 5,05 53,55 0,9810 3,47 50,77 0,9170
(2,55m)
212 2 4,31 52,73 0,9662 2,69 49,50 0,9860
(1,55m)
3 0,71 56,81 0,9613 2,02 50,03 0,9899
(0,55 m)
Global 3,58 53,96 0,17 39,24 2,71 49,94 0,15 34,33
1 6,56 56,77 0,9924 8,80 58,18 0,9713
(2,55m)
2 4,50 53,72 0,9649 7,31 56,96 0,9636
(1,55m)
5,31
3 1,01 64,24 0,9883 6,65 52,51 0,9762
(0,55 m)
Global 4,13 57,13 0,33 29,54 7,51 56,13 0,68 61,40
1 10,16 63,00 0,9266 10,39 59,30 0,9938
(2,55m)
2 4,89 62,55 0,9663 10,01 57,54 0,9788
(1,55m)
10,6
3 4,64 58,49 0,9695 7,41 57,56 0,9810
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(0,55 m)

Global 622 6163 0,51 22,95 944 5798 0,86 3874
1 12,15 5506 0,9562 17,53 68,78 0,9630
(2,55m)
2 513 53,70 0,9056 14,71 64,56 0,9097
1
15,91 (1,55m)
3 497 5100 09673 11,24 59,93 0,9624
(0,55 m)
Global 692 5335 0,75 22,60 14,53 6443 139 4153
1 12,94 5987 09486 2036 72,53 0,9990
(2,55m)
2 11,00 54,96 09818 13,84 70,79 0,9152
(1,55m)
21,22
3 706 51,00 0,9470 11,80 70,14 0,9805
(0,55 m)
Global 10,48 5517 1,05 2368 1493 71,05 2,17 48,75

Fonte: Autoria Prépria.

A Figura 5.8 e a Figura 5.9 apresentam a evoluc¢do do K.a em funcdo das taxas de aplicacdo de

biogas aplicadas para as trés alturas de coluna estudadas para a coluna de bolhas finas sem

enchimento e a de bolhas grossas com enchimento, respectivamente.

Figura 5.8- Evolugdo do K.a em func¢do da taxa de aplicacdo de biogas injetada para a coluna de

bolhas finas sem enchimento.
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Figura 5.9 - Evolugdo do Kia em fungdo da taxa de aplicacdo de biogds injetada para a coluna de
bolhas grossas com enchimento.

25,00

20,00

— 15,00
% —@— Torneira 1 (2,55 m)
¥ 10,00 Torneira 2 (1,55 m)
Torneira 3 (0,55 m)

5,00 /
0,00

0 010203040506070809 1 11

Taxa de aplicagdo de biogas (m3.m=2h1)

Segundo Lau, Lee e Chen (2012), a altura da coluna de liquido esta relacionada com a reten¢édo
de gds, com a dindmica de bolhas e com a mistura entre a fase gasosa e liquida. Ao se analisar a
Tabela 5.6 e as Figura 5.2 e 5.3, em relacdo a altura, é possivel observar que, de forma geral, o
aumento da altura da coluna de liquido de ambas as colunas implicou no aumento do K.a, o que
indica uma maior velocidade de absor¢do de CO,, sendo que o valor maximo alcancado foi de
20,4 h'! para a coluna de bolhas grossas com enchimento. Em concordancia com o resultado
obtido, Codas, Schmidell e Além (2010) observaram um aumento do K,a para o oxigénio com o
aumento da altura da coluna de dgua, alcancando valores entre 8 a 19 hl. Observa-se, também,
um aumento do K,a global, ao se aumentar a taxa de aplicacdo de biogas. Segundo Tokumura,
Baba e Kawase (2007), o aumento da taxa de entrada de gas aumenta a mistura da fase liquida
e resulta em um aumento da area superficial especifica da bolha, causando, dessa forma, um
aumento no coeficiente de transferéncia gas-liquido.
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No mesmo contexto, as taxas de aplicacdo mais baixas de biogas apresentaram quedas mais
bruscas nos valores de Kia, 0,71 h'* e 1,01 h! para as taxas de aplicacdo de 2,12 e 5,31 m3.m=h"
! respectivamente, ao se diminuir a altura da coluna de liquido para o seu menor valor, torneira
3 (0,55 m). Além do coeficiente de transferéncia gas-liquido ser menor em baixas taxas de
aplicacao devido a diminuicao da area superficial especifica da bolha, ocorre uma saturacao mais
rapida do meio liquido, diminuindo o déficit de CO; da fase liquida o que, por consequéncia,
diminui a velocidade de transferéncia gas-liquido, obtendo menores valores de K,a.

O K.a, nas taxas de aplicacdo de biogas testadas, variou entre 3,58 a 10,48 h'! para a coluna de
bolhas finas sem enchimento e 2,91 a 14,93 h'! para a coluna de bolhas grossas com enchimento.
Assim como no presente estudo, o aumento do Kia com o aumento da taxa de aplicacdo do
biogas tem sido amplamente observado. Barrut et al. (2012), ao borbulhar ar contendo CO; em
agua utilizando um dispositivo airlift nas taxas de aplicacdo de biogas de 59,68 a 119,37 m3.m"
2h1, obtiveram valores de K.a entre 0,005 e 0,01 s, no qual o valor mais alto foi obtido para a
taxa de aplicacdo de 119,37 m3.m2h. Pchara (2016) aplicou diferentes taxas de aplicac3o de
biogds (1,40, 2,81 e 5,61 m3>.m2h!) para o CO;, puro em um fotobiorreator fechado e observou
o maior resultado de Ka, aproximadamente 16 h'%, para a taxa de e 5,61 m3.m2h*. Flores (2015),
ao estudar a absorcdao de CO, em uma coluna de bolhas preenchida por uma solucdo carbamato
em diferentes taxas de aplicacdo, observou que maiores resultados do K.a foram obtidos com o
aumento da taxa de aplicacdo.

Apesar de bolhas menores possuirem maiores areas interfaciais especificas e maiores tempos
de retencdo no interior do sistema (BARRUT et al., 2012), a coluna de bolhas grossas com
enchimento (BGCE) apresentou maiores valores de K.a, quando comparado a coluna de bolhas
finas sem enchimento (BFSE), resultando um maior coeficiente K,a global (Figura 5.10). O mesmo
desempenho foi observado por Codas, Schmidell e Além (2010), que também compararam as
mesmas configuragdes de colunas de bolhas, entretanto, para a transferéncia de oxigénio.

O resultado pode ser explicado devido a coalescéncia das bolhas na coluna de bolhas finas sem
enchimento. A presenga do enchimento previne a coalescéncia, uma vez que o enchimento atua
como anteparo para a passagem das bolhas, diminuindo sua velocidade, além de promover a
reducdo do seu tamanho devido ao choque com sua superficie, promovendo uma maior area
interfacial. Uma maior area interfacial ocasiona uma elevada capacidade de transferéncia de
massa e é fortemente dependente do diametro médio das bolhas produzidas e da taxa de
aplicacdo de gas aplicada (FAN et al., 2008; TALBOT et al., 1990).

Figura 5.10 - Variacdo do K.a global em func¢do da taxa de aplicacdo de biogas.
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Os valores de Kia para o CO,, utilizando colunas de bolhas, encontrados na literatura sao
ligeiramente maiores do que os encontrados pelo presente trabalho, variando entre 1,44 até
360 h! (ELHAJJ; AL-HINDI; AZIZI, 2014). Entretanto, ressalta-se que este trabalho possuiu uma
alta concentracdo de CO, dissolvido inicialmente no meio liquido (Tabela 5.3), proxima a
concentracdo de saturacdo, e que, na literatura, os estudos utilizam agua ausente de CO;
dissolvido ou meios reagentes com CO,, favorecendo a rdpida absor¢do do gas devido ao seu
déficit no meio liquido.

De fato, Bahr et al. (2014), ao estudarem a absor¢do do CO, do biogds em uma coluna de
absorcdo utilizando efluente de uma lagoa de alta taxa, obtiveram valores de K,a para o CO;
similares aos apresentados neste trabalho, variando de 3,3 a 9,9 hl. Esses resultados sdo
similares ao encontrado por Meier et al. (2018), que, ao borbulharem biogads em um
fotobiorreator, obtiveram um K,a para CO, de 7 h'l. Além disso, cabe ressaltar que o CO; se
dissocia no meio liquido alterando seu pH, podendo distorcer as estimativas do coeficiente de
transferéncia de massa, uma vez que, quando o CO; é transferido, ele libera H*, o que diminui o
pH e prejudica a transferéncia de massa.

Em relacdo a concentrac¢do de saturacdo (Cs), apesar de a concentragdo de saturacdo ser fungdo
da pressao parcial do gas e ndao da taxa de aplicagdo de gas aplicado na coluna, observou-se
relativa aleatoriedade de seus valores em fun¢do da altura da coluna para a coluna de bolhas
finas sem enchimento (Figura 5.11), dificultando inferéncias sobre seu comportamento. Por
outro lado, observou-se, na coluna de bolhas grossas, uma tendéncia de aumento da
concentragao de saturagdo, ao se aumentar a altura da coluna de liquido. Ademais, a coluna de
bolhas grossas apresentou um aumento dos valores da concentracdao de saturacdao com o
incremento da taxa de inje¢do do biogds (Figura 5.12 e 5.13).
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Figura 5.11 - Variagdo da concentracdo de saturagdo (Cs) em fungdo da taxa de aplicagdo de
biogas para a coluna de bolhas finas sem enchimento.
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Figura 5.12 - Varia¢do da concentragdo de saturagdo (Cs) em fungdo da taxa de aplicagdo de
biogas para a coluna de bolhas grossas com enchimento.
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Figura 5.13 - Variacdo da concentracao de saturacdo (Cs) global em funcdo da taxa de aplicagcdo
de biogas.
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A concentracdo de saturacao encontrada refere-se aos valores obtidos através da Equacdo 3.15,
baseado nos ensaios de transferéncia experimentais. Para ocorrer a transferéncia de massa, a
concentracdo de didxido de carbono dissolvido tem que ser maior que a concentracdo de
saturacdo para fornecer a forca motriz da transferéncia (HARTLEY e LANT, 2006).

A proporgdo da concentragao de saturagao encontrada pela concentragdo de saturagao tedrica
(Cs/Cs*) indica o grau de sub ou supersaturacdo do sistema avaliado, no qual a concentragdo de
saturagao tedrica (Cs*) foi obtida a partir da lei de Henry, considerando a pressdo hidrostatica
da coluna de liquido. A Tabela 5.7 e 5.8 apresentam os valores obtidos da proporgdo Cs/Cs* para
cada altura da torneira e a taxa de aplicacdo de biogas aplicada para a coluna de bolha fina sem
enchimento e bolha grossa com enchimento, respectivamente.

Tabela 5.7 — Proporgao da concentragdo de saturagao experimental e tedrica para a coluna de
bolha fina sem enchimento.

Taxa de aplicacdo de biogas (m3.m2h?)

2,12 5,31 10,6 15,91 21,22
Torneira 1

(2,55m) 0,85 0,78 0,90 0,81 0,76
Torneira 2

C/Ce (1,55m) 0,84 0,82 0,95 0,82 0,80
Torneira 3

(0,55 m) 0,83 0,83 0,95 1,05 0,93

85



Global 0,84 0,81 0,94 0,87 0,82

Tabela 5.8 — Propor¢ao da concentracdo de saturacao experimental e tedrica para a coluna de
bolha grossa com enchimento.

Taxa de aplicacdo de biogas (m3.m2h?)

2,12 5,31 10,6 15,91 21,22
Torneira 1
(2,55m) 1,08 1,02 0,88 0,87 0,76
,55m
Torneira 2
(1,55m) 1,11 1,01 0,90 0,89 0,78
m
Cs/Cs* ’
s/Cs Torneira 3
(0,55 m) 1,14 0,99 0,95 0,87 0,83
,55m
Global 1,12 1,01 0,91 0,88 0,78
oba

Quando analisada a proporc¢do Cs/Cs*, observa-se que a coluna de bolhas finas sem enchimento
apresentou uma tendéncia a subsaturacdo em todas as torneiras e ndo foi influenciada pela taxa
de aplicacdo do biogds. Entretanto, a torneira 3 (0,55 m) apresentou concentra¢cdes mais
proximas a concentracdo de saturacdo. Por outro lado, a coluna de bolhas grossas com
enchimento ndo apresentou tendéncia conclusiva em relacdo a altura da coluna. Em
contrapartida, ao se aumentar a taxa de aplicacdo de biogas na coluna, aumentou a tendéncia
para a supersaturacdo, sendo que na taxa de aplicacdo de 15,91 m3.m2hlo aumento da altura
proporcionou uma tendéncia maior a supersaturacgdo. Para a taxa de aplicacdo de 21,22 m3.m"
2h1, o efeito contrario foi observado; houve uma tendéncia de supersaturacdo ao se diminuir a
altura da coluna liquida.

Em um contexto pratico, em relagdo a tecnologia de suplementagado carbonacea de uma lagoa
de alta taxa utilizando o biogds como fonte de CO,, uma condicdo de supersaturacdo conduziria
a uma otimizacdo do sistema, tendo em vista que uma maior concentracdo de didxido de
carbono estaria disponivel para ser utilizada pela biomassa. Além disso, ao se analisar a Tabela
5.6, observa-se que valores de K a mais altos foram obtidos ao se aumentar a taxa de aplicacdo,
o que implica em uma maior velocidade de transferéncia de diéxido de carbono para a massa
liquida. Portanto, a coluna de bolhas grossas com enchimento apresentou melhores resultados
em relagdo a maximizacdo da suplementacdo de CO, bem como a limpeza do biogas.

Através da aplicacdo dos valores de Kia experimentais médios encontrados e a Cs tedrica, foi
possivel descrever a dinamica da variagao da concentragdo de CO; na fase liquida para a coluna
de bolhas finas e para a coluna de bolhas grossas (Figura 5.14 e Figura 5.15, respectivamente).
Para isso, foi utilizada a Equacdo 3.15, que descreve o comportamento da concentracdo de CO,
dissolvido em funcdo do tempo, utilizando a concentragao de saturacdo global da coluna de
transferéncia como parametro de relativizagdo. Nota-se que, nos primeiros 10 minutos de
transferéncia, independente da configuracdo da coluna, a concentracdo de CO; ja esta muito
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proxima a concentragdo de saturagdo para as taxas de aplicagdo mais altas. Por outro lado, para
a menor taxa de aplicacdo testada (2,12 m3.m2h?), a concentracdo de CO, alcancou valores
proximos a concentragdo de saturagdo em tempos superiores a uma hora. Frisa-se que, mesmo
possuindo menor concentragao inicial de CO, dissolvido, a fase liquida da coluna de bolhas
grossas conseguiu chegar a concentragdo de saturagcdo em tempos inferiores (exceto para a taxa
de aplicacdo de 2,12 m3.m2h!) comparada a coluna de bolhas finas.

Figura 5.14 — Dinamica de crescimento da concentra¢do de CO; dissolvido na fase liquida pra a
coluna de bolhas finas sem enchimento.
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Figura 5.15 — Dinamica de crescimento da concentra¢do de CO; dissolvido na fase liquida pra a
coluna de bolhas grossas com enchimento.
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De acordo com Chisti (1989), o parametro K, depende fortemente das propriedades do liquido;
entretanto, ndo foi possivel fixar as condi¢gdes da fase liquida por essa vir de um sistema aberto
(LAT), que esta susceptivel as condi¢cbes ambientais ao longo do periodo da pesquisa. Dessa
forma, foi feita uma matriz de correlagao entre os fatores que podem ter causado uma possivel
influéncia nos resultados do Cs e do K.a global para as duas colunas (Tabela 5.9 e 5.10). Destaca-
se que, como as condices ndo foram fixadas, ndo é possivel saber de fato a real influéncia dos
fatores ambientais nos parametros K,a e Cs.
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Tabela 5.9 — Matriz de correlagdo entre os parametros Cs e K.a e varidveis ambientais medidas
para a coluna de bolhas finas sem enchimento.

Taxa de pH Turbidez Temperatura SST COo,T DQO
aplicacdo (NTU) (°c) (mg.L?) (mgC0,.LY)  (mg0..L?)
de
biogas
(m3.m2h?)
Cs(mgLy) -0,1177 0,6571 -0,2654 -0,2160 -0,4822 -0,7736  -0,0329
Kia (9 0,9706 0,6746 -0,5214 -0,5984 -0,0797 -0,5291  -0,6509

Tabela 5.10 — Matriz de correlagdo entre os parametros Cs e K,a e varidveis ambientais medidas
para a coluna de bolhas grossas com enchimento.

Taxa de pH Turbidez Temperatura SST COo,T DQO
aplicagéo (NTU) C) (mgll)  (mgConl?)  (mgOslY)
de
biogas
(m3.m2h?)
Cs (mg.LY) 0,9845 0,5597 -0,4238 -0,5045 -0,2172 -0,9179 -0,6495
Kia (h) 0,9594 0,3043 -0,5639 -0,6765 -0,0296 -0,9560 -0,4136

Através da andlise das tabelas acima, observa-se que, como analisado na Tabela 5.5, a varia¢do
da taxa de aplicacdo foi possivelmente o fator de maior influéncia nos parametros K,a e Cs para
a coluna de bolhas grossas. Por outro lado, para a coluna de bolhas finas, o aumento da taxa de
aplicagdo ndo teve grande influéncia na concentragdo de saturacdo, apenas no coeficiente K.a.
Como esperado, para ambas as colunas, o pH influenciou positivamente o alcance dos
parametros. Maiores valores de pH favorecem a transferéncia de gases acidos, dessa forma,
maiores concentragdes de saturagdo sdo rapidamente obtidas em um pH mais alcalino. Em
relacdo a temperatura, maiores temperaturas podem ter afetado negativamente os parametros
de transferéncia. A temperatura do meio liquido afeta a transferéncia de massa, uma vez que a
constante de Henry e o coeficiente de difusdo aumentam com a temperatura. A solubilidade do
gas, portanto, diminui ao se aumentar a temperatura (BARRUT et al., 2012).

Assim como reportado por Kantarci, Borak e Ulgen (2005), o aumento da turbidez e da
concentracdo de sélidos em suspensdo, no meio liquido, podem ter causado um impacto
negativo na transferéncia de massa. A presenca de sélidos pode impactar nas propriedades da
bolha, aumentando seu tamanho e reduzindo o tempo de detencdo na coluna, diminuindo a
eficiéncia da transferéncia do CO; para a fase liquida. O aumento da concentragdo de diéxido de
carbono dissolvido pode ter ocasionado um efeito negativo no K,a. Concentragdes de CO; altas
no meio liquido diminuem o gradiente de concentra¢do de CO; entre as fases liquidas e gasosas,
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ficando mais préximas da concentragdo de saturagdo, diminuindo a taxa de transferéncia de
massa e a quantidade de CO; transferida para o meio liquido (CARVALHO, MEIRELES E MACALTA,
2006).

5.4. Capacidade especifica de transferéncia (STR) e eficiéncia especifica de transferéncia
(STE)

A eficiéncia da reten¢do do CO; é um importante parametro a ser avaliado pra que seja possivel
aumentar a quantidade de CO, transferido para a massa liquida; portanto, foram calculadas a
capacidade (STR) e a eficiéncia (STE) especifica de transferéncia (Tabela 5.6).

Ao se analisar a Figura 5.16, observa-se que o comportamento da STR apresentou uma
tendéncia de aumento, a medida que a taxa de aplicacdo de biogds na coluna era
gradativamente aumentada. Como discutido anteriormente, a Cs global ndo variou
significativamente em funcdo da taxa de aplicagdo; portanto, o comportamento dos valores da
STR deve-se, majoritariamente, a influéncia do K,a, que apresentou um aumento com o
aumento da taxa de aplicagao.

Figura 5.16 — Variacdo da STR em funcdo da taxa de aplicacdo de biogds aplicada.
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A funcgéo linear apresentou um bom ajuste para ambas as colunas; dessa forma, é possivel fazer
a inferéncia da taxa de injecao do biogas para se atingir a STR étima de trabalho. Em relagdo a
coluna de bolhas finas, apesar da eficiéncia especifica de transferéncia (STE) ser uma funcdo da
capacidade especifica de transferéncia (STR) (Equacdo 4.21), a STE ndo aumentou com o
aumento da taxa de aplicagdo do biogas (Figura 5.17). Portanto, o aumento da taxa de aplicagédo
de biogas ndo aumentou a quantidade de diéxido de carbono efetivamente transferida para a
massa liquida, indicando que grande parte do CO; foi perdida e saiu da coluna com o biogas
purificado.

Observa-se que maiores taxas de aplicagdo provocaram uma reducdo da eficiéncia de
transferéncia do CO,. Esse fato pode ser justificado devido a rapida acidificacdo do meio em
taxas de aplicacdo do biogas mais altas, fato que dificulta a transferéncia do CO, (SEREJO et al.,
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2015; SRINUANPAN et al., 2017). Além disso, o aumento da taxas de gas tende a aumentar a
velocidade das bolhas, provocando maiores perdas de CO; e, por consequéncia, uma reducao
da transferéncia de massa (YING et al., 2013).

Figura 5.17 — Comportamento da STE em fungdo da taxa de aplicacdo de biogas aplicada.
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A coluna de bolhas grossas, por sua vez, ndo apresentou tendéncia conclusiva de transferéncia
de CO; em relacdo a taxa de biogas aplicada. A maxima transferéncia (61,4 %) ocorreu na taxa
de aplicacdo de 5,31 m3.m*?h?, apesar de ocorrer uma ligeira queda na quantidade de CO;
transferida, quando se aumentou a taxa de aplicacdo para 10,6 m>.m~2h. A medida que a taxa
de aplicagdo de biogds foi aumentada apds esse valor, aumentou-se também a transferéncia de
massa de diéxido de carbono.

O presente trabalho apresentou valores ligeiramente menores de remogao de CO, do que os
apresentados na Tabela 3.2. Frisa-se, no entanto, que os estudos apresentados na tabela foram
operados de forma continua para a fase liquida na coluna de transferéncia. Diferentemente do
presente trabalho, como a fase liquida estava em constante movimento, o biogds injetado na
coluna ficava sempre em contato com o maximo déficit de CO; na fase liquida, aumentando a
transferéncia de massa do CO.. A taxa de aplicagdo do liquido esta relacionada com o aumento
da eficiéncia da transferéncia de massa, devido ao aumento da turbuléncia e,
consequentemente, do contato gas-liquido, aumentando a area especifica para o processo de
transferéncia de massa (TAN et al., 2012). Segundo Carvalho, Meireles e Malcata (2006), a taxa
de aplicacdo de liquido resulta em maiores transferéncias gas-liquido devido a diminuicdo da
resisténcia oferecida pela camada do filme liquido.

Quando os resultados deste trabalho, contudo, sao comparados com estudos que utilizaram a
fase liquida estatica na coluna, os resultados vdo de acordo com os relatados. Pchara (2016), ao
aerar um fotobiorreator com CO, puro a 2,81 m3.m2h?, alcancou uma eficiéncia de remoc3o
maxima de 67,94 % do biogds. Resultado similar ao encontrado por Cao et al. (2017), que
alcangaram eficiéncia de remogao maxima do CO; de 60,37 %, ao borbulhar biogas sintético em
um fotobiorreator funcionando sob diferentes fotoperiodos e comprimentos de onda. Yan et al.
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(2016) alcangaram, no entanto, remocdes de CO; de 36,74 a 57,33% ao injetar biogas natural
em um fotobiorreator funcionando sob diferentes luminosidades.

Ao se comparar as duas colunas deste trabalho, a coluna de bolhas grossas apresentou, de modo
geral, maior capacidade de transferéncia de CO, para a mesma taxa de biogds aplicada. Isso
pode ser explicado pela provdvel ocorréncia da coalescéncia das bolhas na coluna de bolhas
finas, como foi explicado anteriormente. Segundo Ying et al. (2013), a reducdo do tamanho da
bolha possui maior influéncia na transferéncia de CO; que o aumento da taxa de aplicacdo de
gas, porque além de promover uma maior transferéncia de CO,, promove um maior coeficiente
de transferéncia K.a.

5.5. Influéncia da taxa de aplicagdo de biogds e da altura da torneira em relagdo a perda de
metano

A perda de metano foi quantificada em relacdo a quantidade de metano encontrada no meio
liguido da coluna de transferéncia. Optou-se por utilizar esse método ao invés da quantificacao
de metano perdido via cromatografia do biogds purificado, pelo fato deste ultimo estar sujeito
a possiveis entradas de ar durante a amostragem, o que poderia alterar o percentual de metano
obtido no biogas.

A Tabela 5.11 apresenta as concentracdes médias de metano dissolvido ao longo do tempo,
para as cinco taxas de aplicacdo testadas nas trés alturas de amostragem, para a coluna de
bolhas finas sem enchimento e coluna de bolhas grossas com enchimento.
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Tabela 5.11 — Concentracbes médias de metano dissolvido.

Coluna de bolhas finas sem enchimento

Coluna de bolhas grossas com enchimento

Taxa de aplica¢do 2,12 5,31 10,6 15,91 21,22 2,12 5,31 10,6 15,91 21,22
de biogas
(m3.m2h?)
Torneira Tempo Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP
T gLy melh (mgly  (mgl)  (mgld)  (meld  (mEld  (mgl)  (mgl) (mgld) | (meld  (mgld  (mgl)  (mgl) (mgld)  (meld  (mgld  (mgl) (mgll)  (mgld)
0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 7,73 0,23 8,54 0,34 11,44 0,16 11,04 0,22 13,73 0,32 6,01 0,07 9,32 0,00 10,21 1,03 12,57 0,59 13,00 2,15
10 12,64 024 1389 058 12,59 048 1580 0,27 1535 0,48 7,55 1,52 12,20 3,23 1452 1,46 1421 2,12 1531 0,38
1 15 1484 0,77 16,16 2,82 1584 154 16,75 0,16 1632 0,26 | 10,58 0,74 16,12 196 1569 2,14 1533 09 16,37 1,86
(2,55 m) 20 16,03 1,02 17,47 3,32 17,29 0,00 17,63 0,16 17,94 0,24 11,25 0,39 17,36 1,58 16,03 0,71 17,75 2,24 16,91 1,54
30
1846 080 1892 1,76 1867 1,27 1804 0,64 19,08 0,01 | 12,12 1,38 1808 1,28 1882 364 18,18 0,01 1817 1,80
1] 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00
5 7,40 0,09 8,62 0,30 9,18 0,22 12,06 0,20 11,00 0,80 5,37 1,20 8,06 1,60 1006 051 1305 1,15 12,00 0,66
10 10,51 0,22 1396 1,24 1532 050 13,92 0,01 13,75 0,78 9,51 0,64 12,06 1,81 12,57 1,23 13,99 1,30 14,24 1,69
2 15 11,84 0,03 1733 1,99 1632 095 1630 0,06 14,47 4,65 | 12,40 046 1504 1,86 1466 1,04 1735 3,37 1537 4,85
(1,55 m) 20 12,72 033 1820 089 1720 0,87 1718 043 1559 1,26 | 13,03 1,30 1631 1,30 1668 2,37 18,19 1,85 1683 1,17
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30

16,88 050 19,70 3,70 18,64 1,73 1890 0,13 1608 069 | 1366 190 1794 2,23 1705 103 1994 351 17,05 1,39

0 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00 0,00

5 7,16 0,11 8,41 0,13 8,76 0,43 11,30 0,01 11,96 1,06 8,48 0,09 9,51 1,09 8,57 0,35 11,02 1,27 10,95 2,18

10 9,82 0,14 11,26 0,212 13,70 1,10 13,32 0,09 14,20 0,27 | 10,18 2,84 11,26 0,99 1344 0,73 1463 0,78 1536 0,31

3 15 13,14 062 15,18 081 1744 138 16,29 0,12 1702 4,58 | 11,85 145 14,11 082 1556 0,08 1650 091 17,10 1,39

(0,55 m) 20 15,07 1,87 17,53 049 1859 2,11 17,8 0,03 1865 0,15 | 1256 1,35 17,16 1,37 1684 0,23 1732 0,67 17,56 1,25
30

17,66 060 18,07 084 1905 0,21 18,10 000 1900 062 | 1738 1,69 189 0,79 19,10 2,16 18,18 0,88 18,36 2,21

Fonte: Autoria Prépria.
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As concentragdes de metano dissolvido apresentaram um crescimento exponencial
decrescente, de acordo com a Equacao 3.15, que explica o fendbmeno de transferéncia de massa.
Como na andlise de didxido de carbono dissolvido, nos primeiros minutos sdo alcangadas as
maiores taxas de transferéncia devido ao déficit de metano na massa liquida. Assim como
observado por Morais (2015) e Fontana (2012), nos primeiros 15 minutos de transferéncia, a
concentracdo de metano é similar as concentragdes ao final do experimento (Figura 5.18). O
metano possui menor solubilidade que o didxido de carbono (SANDER, 2015); portanto, é
necessario maior tempo para se alcangar a concentracdo de saturacao.

Figura 5.18 - Box-plot da variagao da concentracdo de metano dissolvido média das alturas e das
taxas de aplicacdo testadas em relagcdo ao tempo para a coluna de bolhas finas (A) e para a
coluna de bolhas grossas (B).

A

MMetanodissolvido (mg. L)

Tempo (min '

metanodissolvido (mg. L)

A medida que a taxa de injecdo de biogds na coluna aumentou, foi possivel observar uma
tendéncia de incremento da concentra¢do de metano dissolvido no meio liquido, para ambas as
colunas (Figura 5.19 e 5.20). Em relacdo a altura da coluna de liquido, observou-se que a maior
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altura da coluna (Torneira 1) apresentou os maiores resultados de metano dissolvido na fase
liguida; por outro lado, as duas menores alturas nao apresentaram diferencas entre os valores
obtidos para a concentracdo dissolvida de metano (Figura 5.21 e Figura 5.22).

Figura 5.19 — Box-plot da variacdo da concentracdo de metano dissolvido média das alturas e
dos tempos testados em relagdo a taxa de aplicagdo do biogds para a coluna de bolhas finas.

axa de aplicag3o de biogas (m*m—h

Figura 5.20 — Box-plot da variagdo da concentragao de metano dissolvido média das alturas e
dos tempos testados em relagao a taxa de aplicagao do biogds para a coluna de bolhas grossas.

Metan

Taxa de aplicacio de biogis (mPm“h™!
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Figura 5.21 — Box-plot da variacdo da concentragao de metano dissolvido média das taxas de
aplicacao e dos tempos testados em relacdo a torneira de amostragem para a coluna de bolhas
finas.

o
m
i

Metanodissolvido (mg.LY)

Torneira

Figura 5.22 — Box-plot da variagao da concentragao de metano dissolvido média das taxas de
aplicacdo e dos tempos testados em relagdo a torneira de amostragem para a coluna de bolhas
grossas.

tetano dissolyido (mg. LY

A fim de se encontrar os pardmetros de transferéncia Cs e K.a para o metano, os dados da Tabela
5.11 foram processados para se determinar a porcentagem da perda em relacdo a taxa de
aplicacdo do biogas e a torneira de amostragem (Tabela 5.12). Ressalta-se que todos os ajustes
das curvas feitos apresentaram um coeficiente de determinacdo (R?) acima de 0,90.
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Como o principal objetivo do presente trabalho é a purificagcdo do biogas, discutiram-se apenas

os parametros relativos a perda do metano: a velocidade de transferéncia gas liquido,

representada pelo K.a, e o quanto de metano foi efetivamente transferido para o meio liquido,

representado pelo STE. Entretanto, se o objetivo de trabalhos similares for a utilizacdo do

metano para a desnitrificacdo, por exemplo, deve-se explorar com maior profundidade a

concentragao de saturacdo da coluna (Cs) e a capacidade especifica de transferéncia (STR).

Tabela 5.12 — Parametros de transferéncia para o metano obtidos para cada coluna.

Coluna de bolhas finas sem

Coluna de bolhas grossas com

enchimento enchimento
Taxade Torneira KA Cs R? STR STE K.A Cs R? STR STE
aplicagao () (mgL?) @ 6 (b (meld €h) (%)
de
biogas
(m?.m7h)
1 6,69 12,57 10,9869
(2,55m) 6,29 18,90 0,9974
2 564 16,67 0,9682 6,30 14,71 0,9925
2,12 (1,55m)
3 4,65 19,31 0,9936 5,84 16,66 0,9384
(0,55 m)
Global 4,29 17,89 0,65 27,82 6,28 14,68 0,61 25,99
1 7,22 19,38 0,9993 7,45 18,65 0,992
(2,55 m)
2 6,88 20,47 0,9985 6,45 18,53 0,9992
(1,55 m)
5,31 3 6,14 19,3 0,9902 6,03 19,42 0,9757
(0,55 m)
Global 5,23 19,91 0,88 15,09 6,64 18,79 0,82 14,08
1 9,29 18,07 0,9728 965 17,83 10,9871
(2,55 m)
2 8,87 18,62 0,9939 9,30 16,96 0,9895

10,6 (1,55m)
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3 7,20 20,09 0,9964 6,88 19,29 0,9975
(0,55 m)
Global 6,61 18,86 1,06 9,03 8,77 17,76 1,03 8,79
1 11,65 18,02 0,9990 13,07 17,30 0,9760
(2,55 m)
2 11,20 17,9 10,9815 11,09 18,87 0,9701
1591 (1,55 m)
3 10,0 18,01 0,9862 10,83 17,91 0,9982
(0,55 m)
Global 8,51 17,96 1,30 7,39 11,551 18,24 1,39 7,90
1 15,50 17,81 0,9802 15,62 17,22 0,9920
(2,55 m)
2 13,80 15,60 0,9953 14,01 16,56 0,9915
21,22 (1,55m)
3 10,40 18,80 0,9876 11,80 18,27 0,9997
(0,55 m)
Global 10,30 16,96 1,48 6,33 13,63 17,16 1,54 6,60

Fonte: Autoria Prépria

Para melhor elucidagdo da transferéncia do metano, as Figuras 5.23 e 5.24 ilustram o

comportamento do K,a do metano em funcdo das taxas de aplicacdo de biogas aplicadas para a

coluna de bolhas finas sem enchimento e a de bolhas grossas com enchimento,

respectivamente.

Figura 5.23 - Varia¢do do Kia em fun¢do da taxa de aplicagao de biogas injetada para a coluna

de bolhas finas sem enchimento.
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18
16
14
12

10
—@— Torneira 1 (2,55 m)

K.a (h)

Torneira 2 (1,55 m)

6 Torneira 3 (0,55 m)

0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24
Taxa de aplicacdo de biogads (m3.m=2.h1)

Figura 5.24 - Variacdo do Kia em funcdo da taxa de aplicacdo de biogds injetada para a coluna
de bolhas grossas com enchimento.

18,00
16,00
14,00
12,00

10,00
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8,00

Torneira 2 (1,55 m)
6,00

Torneira 3 (0,55 m)
4,00
2,00

0,00
0 2 4 6 8 10 12 14 16 18 20 22 24

Taxa de aplicacdo de biogads (m3.m=2.h1)

Observa-se, ao se analisar as figuras acima, um incremento do K,a com o aumento da altura de
liguido de ambas as colunas de bolhas. O resultado pode ser explicado devido a maior
quantidade de massa liquida ao se aumentar a altura, o que, consequentemente, aumenta o
tempo para a saturacdo de metano ocorrer na coluna. O déficit de metano, portanto, sera maior
por mais tempo em relagdo as alturas de liquido inferiores, aumentando a velocidade de
transferéncia.

Em relacdo a taxa de injecdo do biogas, maiores taxas apresentaram maiores valores de K,a para
todas as alturas de coluna liquida, independentemente do tipo de coluna utilizada. Apesar de o
aumento da taxa de aplicacdo de gds estar relacionado com o aumento da coalescéncia das
bolhas, o aumento da taxa de aplicacdo promove um maior contato da area interfacial entre as
duas fases, promovendo o aumento do K,a (ELHAJJ, AL-HINDI e AZIZI, 2013). Para as taxas de
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aplicacdo mais baixas, ndo se observou aumento significativo do K.a ao se aumentar a altura do
ponto de amostragem. Em ensaios de transferéncia de metano realizados por Morais (2015), o
mesmo comportamento foi observado para as taxas de aplicagdo de biogéds de 4,6 e 7,6 m3.m"
Zh—l

Os resultados obtidos das amostras coletadas na torneira 3 apresentaram o menor aumento do
Kia, ao aumentar a taxa de aplicacao independente da coluna utilizada. O resultado encontrado
pode ser devido a maior distancia do ponto de amostragem ao difusor de gds e ao fato de a
torneira 3 (0,55 m) possuir menor altura de liquido. O aumento da taxa de aplicacdo, pode ter
ocasionado a coalescéncia das bolhas, o que diminuiu a darea interfacial de contato “a”,
conduzindo a menores valores do coeficiente de transferéncia. De fato, Fontana (2012) notou a
reducdo do coeficiente de transferéncia de massa para o metano, ao aumentar a altura da
coluna d’dgua e atribuiu tal resultado devido a coalescéncia das bolhas observadas em um
visualizador adjacente ao ponto de amostragem na coluna.

A Figura 5.25 apresenta o comportamento do K,a global para o metano em fungdo da taxa de
aplicacdo do biogas.

Figura 5.25 - Variacdo do K.a global para o metano em funcao da taxa de aplicacdo de biogas.
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4,00 R*=0,9964 eeeeeeenn Linear (BGSE)
2,00
0,00
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Taxa de aplica¢3o de biogas (m®.m2.h1)

O K.a global para o metano apresentou maiores valores para a coluna de bolhas grossas, entre
6,28 e 13,6 h, conforme o esperado. Apesar da baixa solubilidade do metano, esse
comportamento provavelmente pode ser atribuido ao mesmo motivo que o melhor
desempenho em relagdo ao Kia da coluna de bolhas para o CO,. A presenca de enchimento
aumenta o tempo de detengdo da bolha e evita a coalescéncia devido ao choque das bolhas na
superficie do enchimento, superando o efeito da baixa solubilidade do gds. Um outro efeito
benéfico da presenca de enchimento, segundo Codas, Schmidell e Além (2012), é a criacdo de
uma maior turbuléncia pela presenca de obstaculos a passagem da bolha, diminuindo a
resisténcia a transferéncia de metano e proporcionando um aumento na velocidade de
transferéncia.
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Para se quantificar a perda de metano para a fase liquida que de fato ocorreu, estimou-se a STE
em funcdo da taxa de aplicacdo do biogds para ambas as colunas de transferéncia (Figura 5.26).

Figura 5.26 - Variacdo da STE em funcdo da taxa de aplicacdo de biogas.
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Taxa de aplicagio de biogas (m*.m2.h"1)

A eficiéncia especifica de transferéncia, ou por outro lado, o quanto de metano efetivamente
foi perdido do biogas para o meio liquido, apresentou uma diminui¢cdo em fun¢cdo do aumento
da taxa de aplicacdo de biogds e ndo apresentou diferenca significativa, ao se variar a coluna de
bolhas utilizada. A menor perda encontrada (6,33 %) foi para a coluna de bolhas finas na taxa de
aplicacdo de biogds de 21,22 m3.m2hl. Em termos da taxa de aplica¢do do biogas, para as taxas
de 2,12, 5,31, 10,6, 15,91 e 21,22 m3®.m2h?, a coluna com enchimento apresentou 6,60, 7,90,
8,79, 14,08 e 25,99 % de perda de metano. O resultado encontrado estd de acordo com o
encontrado por Fontana (2012), que ao estudar a eficiéncia de transferéncia de metano em uma
coluna com enchimento preenchida com dgua limpa, obteve para as taxas de aplicagdo de biogds
de 10,7, 15,3 e 22,4 m3.m?h?, 13,83, 13,63 e 11,63 % de transferéncia de metano,
respectivamente. Morais (2015) analisou menores taxas de aplicacdo de biogas e obteve, em
concordancia com os resultados do presente trabalho, uma transferéncia de metano de 24,76
% para a taxa de aplicacdo de 4,6 m3 .m>h'e 17,40 % para a taxa de 7,6 m3.m>h™,

Considerando que a transferéncia do metano é em fungdo do K.a e esse apresentou um aumento
a medida que as taxas de aplicacdo de biogds eram elevadas, esperava-se que a STE
apresentasse o mesmo comportamento. O aumento da STE, entretanto, ndo se mostrou
proporcional ao incremento da taxa de aplicacdo do biogas e resultou em uma diminuicdo da
quantidade de metano transferida para a fase liquida. O resultado demonstra que, apesar de
maiores taxas de aplicacdo transferirem rapidamente o metano para a massa liquida, uma
menor quantidade de metano é transferida do gas, resultando em um biogas final com maior
teor de metano.

Em um contexto pratico, a analise do efeito da taxa de aplicacdo e da altura da coluna de liquido
em relagdo a purificagdo do biogds aponta para resultados antagénicos. O incremento da taxa
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de aplicagdo conduziria a uma otimizacdao da velocidade de transferéncia do CO; para a fase
liguida; entretanto, uma maior taxa de perda de metano também seria observada. Além disso,
a coluna de bolhas grossas apresentou maior tendéncia de supersaturacdo e maiores
velocidades de transferéncia de massa para o CO;; entretanto, obteve maiores velocidades de
transferéncia de metano e uma maior eficiéncia especifica de transferéncia.

Portanto, para a utilizacdo do biogds como fonte energética ou para suplementacdo carbonacea
de carbono inorgéanico, a utilizagdo de faixas de taxas de aplicagdo maiores (15,91 e 21,22 m3.m"
’h!) de biogds na coluna de bolhas grossas com altura semelhante a utilizada no estudo
obtiveram resultados satisfatérios. A coluna de bolhas grossas apresentou altas transferéncias
de CO; para a fase liquida, com uma tendéncia a supersaturacdo e altos valores de K,a e, ao
mesmo tempo apresentou baixa STE para o metano, apesar do aumento do K,a do metano em
altas taxas de aplicacdo. Ademais, a concentracao de saturacdo do metano nao foi em fungao
das taxas de aplicacdo do biogas ou da altura da coluna de liquido para ambas as colunas de
transferéncia (Tabela 5.11); portanto, maiores taxas de aplica¢do ndo influenciam na saturacédo
de metano na coluna.

Observa-se, ainda, ao se analisar a Figura 5.9, que para atingir a concentracdo de saturacao de
CO2 no meio liquido nas vazbes recomendadas, dez minutos de transferéncia sdo necessarios
aproximadamente. Conforme dito anteriormente, a injecdo do liquido juntamente com o biogas
na coluna aumenta a transferéncia de massa do CO,; portanto, baseando-se no tempo
necessario para saturar o volume da coluna com CO;, para que dessa forma seja transferido o
maximo de CO; possivel, foi encontrada uma vazao para o liquido de aproximadamente 0,7
L.mint. Portanto, a razdo liquido/gas (L/G) observada é de 1 e 0,7 para a injec3o do biogas a
0,75 e 1 L.min}, respectivamente. O resultado encontrado neste trabalho estd de acordo com
os resultados apontados na literatura como razdo L/G étima (Tabela 3.2), que variaram entre
0,5e1.

As Tabelas 5.13 e 5.14 mostram a correlagdo entre a taxa de transferéncia de metano e as
condi¢bes do meio liquido ao longo da pesquisa, para a coluna de bolhas finas e de bolhas
grossas, respectivamente.

Tabela 5.13 — Matriz de correlagdo entre o K,a para o metano e varidveis ambientais medidas
para a coluna de bolhas finas sem enchimento.

Taxa de pH Turbidez Temperatura SST CO,T DQO
aplicacdo (NTU) (°c) (mg.LY) (mgCOo2.LY) (mg0a.LY)
de
biogas
(m3.m-?h?)
Kia 0,9982 0,5393 -0,5206 -0,7079 -0,1427 -0,0744 -0,7766

(h)

Tabela 5.14 — Matriz de correlacdo entre o K.a para o metano e variaveis ambientais medidas
para a coluna de bolhas grossas com enchimento.
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Taxa de pH Turbidez Temperatura SST CO,T DQO

aplicagdo (NTU) (°c) (mg.L?) (mgCo2.L?) (mg0..LY)
de
biogas
(m3.m2h?)
Kia 0,9607 0,7186 -0,4167 -0,3679 -0,4689 -0,0650 -0,1559

(h?)

Como pode ser observado, a taxa de aplicacdo foi o fator que possivelmente causou a maior
influéncia no K.a para ambas as colunas, resultado ao encontro do comportamento observado
na Figura 5.14. A concentracdo de sdélidos em suspensdo e a turbidez possivelmente
influenciaram de forma negativa a transferéncia de metano; o resultado é atribuido as
mudancas nas propriedades da bolha, uma vez que maiores concentragdes de sélidos tendem a
aumentar o tamanho da bolha, prejudicando a transferéncia de metano (BEHKISH et al., 2002;
KANTARCI et al., 2005). A concentracdo de CO,T ndo demonstrou uma possivel influéncia
significativa no valor do K.a; por outro lado, a presenca de matéria organica no meio apresentou
uma correlacdo negativa ao valor do Ka.

Observou-se que maiores concentracées de matéria organica tendem a diminuir a transferéncia
de metano, assim como observado para o CO; (Tabelas 5.9 e 5.10). Em relacdo a temperatura,
sabe-se que o aumento da temperatura diminui a solubilidade do metano (SANDER, 2015);
portanto, o aumento da temperatura do meio liquido pode ter sido um dos fatores que
prejudicaram a taxa de transferéncia de metano para a massa liquida em ambas as colunas. Por
fim, o pH pode ter influenciado positivamente a transferéncia de metano para a fase liquida.
Gross e Cravotta (2017) observaram que, em aguas subterraneas, o metano era apenas
detectavel em valores de pH acima de 7,5 e atribuiram o resultado a um aumento da
solubilidade do metano em pH mais alcalinos. Destaca-se que ha um conteldo escasso de
literatura sobre a transferéncia do metano, limitando, portanto, a discussdao e comparagdo dos
resultados obtidos na presente pesquisa.

5.6. Purificacdo do biogds e potencial energético do sistema

Os resultados da composicado gasosa do biogas ao longo do tempo para a coluna de bolhas finas
e de bolhas grossas estdo descritos na Tabela 5.15.
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Tabela 5.15 — Composicdo do biogas ao longo do tempo.

Coluna de bolhas finas sem enchimento

Coluna de bolhas grossas com enchimento

Composicao H2 (%) 02 (%) CHa (%) CO:(%)  Outros (%) H2 (%) 02 (%) CHa (%) CO; (%) Outros (%)
Taxa de Tempo Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP Média DP
aplicagdo (min)
de
biogas
(m3.m2h?)
0 0,00 0,00 8,13 0,03 66,61 0,51 3,88 0,03 21,38 048 0,00 0,00 7,43 0,45 67,72 0,47 4,93 0,24 19,92 0,23
5 0,00 0,00 8,95 0,07 69,03 0,89 1,26 0,10 20,76 0,88 0,00 0,00 10,81 0,66 63,86 3,22 1,36 0,01 23,97 3,23
10 0,00 0,00 9,65 0,05 65,92 0,63 1,61 0,09 22,83 0,63 0,00 0,00 11,48 0,70 64,78 0,83 1,83 0,01 21,91 0,81
2,12 15 0,00 0,00 10,20 0,14 66,52 0,45 1,93 0,01 21,34 045 0,00 0,00 12,16 0,74 64,34 0,60 2,18 0,01 31,32 0,59
20 0,00 0,00 10,75 0,12 62,54 0,53 2,11 0,05 24,60 0,52 0,00 0,00 12,48 0,28 65,00 0,40 2,88 0,04 19,64 0,36
30 0,00 0,00 11,45 0,30 60,88 0,15 2,43 0,66 25,24 0,16 0,00 0,00 12,83 0,78 64,58 0,78 3,54 0,28 19,05 0,50
0 0,00 0,00 8,22 0,07 65,91 0,07 3,34 0,01 22,53 0,07 0,00 0,00 7,79 0,05 67,12 1,69 4,78 0,11 20,31 1,58
5 0,00 0,00 9,80 0,13 66,42 0,30 1,21 0,03 22,57 0,30 0,00 0,00 10,00 0,53 66,39 0,62 1,50 0,01 22,12 0,61
10 0,00 0,00 10,95 0,17 65,66 0,60 1,43 0,47 21,97 0,60 0,00 0,00 10,40 0,15 67,84 1,25 1,79 0,18 19,97 1,43
5,31 15 0,00 0,00 11,25 0,04 64,25 0,10 1,91 0,19 22,58 0,10 0,00 0,00 11,19 0,15 64,08 0,53 3,10 0,01 21,63 0,52
20 0,00 0,00 11,31 0,13 64,01 0,29 2,06 0,22 22,62 0,28 0,00 0,00 11,89 0,13 66,75 0,02 3,51 0,27 17,85 0,25
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30

0,00 0,00 11,74 0,05 62,51 081 2,49 0,06 23,26 0,74 0,00 0,00 12,05 0,19 63,74 1,58 4,24 0,04 19,98 1,62

0 0,00 0,00 7,20 1,04 63,42 0,35 3,38 0,01 26,00 0,36 0,00 0,00 8,54 206 61,9 0,32 4,25 0,02 25,23 0,30

5 0,00 0,00 8,05 0,66 64,46 0,38 1,28 0,15 26,22 0,38 0,00 0,00 9,80 0,26 61,60 0,05 2,09 0,01 26,51 0,05

10 0,00 0,00 9,75 2,19 63,06 0,30 2,20 0,12 24,99 0,29 0,00 0,00 10,72 0,38 61,52 0,03 2,93 0,06 24,84 0,09

10,6 15 0,00 0,00 9,90 0,10 62,15 0,11 2,84 0,07 25,11 0,12 0,00 0,00 11,17 1,16 60,80 0,29 3,50 0,03 24,53 0,26
20 0,00 0,00 10,25 0,50 61,84 0,57 2,71 0,09 2520 0,56 0,00 0,00 1166 046 619 0,03 4,19 0,07 22,19 0,10

30 0,00 0,00 10,55 0,05 61,22 0,15 2,83 0,03 2540 0,15 0,00 0,00 1192 0,10 59,68 0,33 4,24 0,01 24,16 0,32

0 0,00 0,00 8,80 1,46 65,75 1,50 4,75 0,02 20,71 1,52 0,00 0,00 8,62 0,16 6557 0,51 3,74 0,00 22,07 0,51

5 0,00 0,00 8,90 0,13 66,86 0,18 3,24 0,06 20,98 0,24 0,00 0,00 8,83 0,14 6519 0,29 1,67 0,07 24,31 0,37

10 0,00 0,00 8,99 0,11 6599 0,53 3,41 0,03 21,62 0,50 0,00 0,00 9,05 0,78 6500 0,64 2,65 0,01 23,29 0,64

15,91 15 0,00 0,00 9,05 0,02 62,70 0,71 3,70 0,06 24,55 0,65 0,00 0,00 9,48 0,18 67,09 0,12 3,58 0,00 19,85 0,01
20 0,00 0,00 9,15 0,06 60,67 1,70 4,25 0,49 2593 1,21 0,00 0,00 9,90 0,42 6745 0,16 3,63 0,04 19,02 0,19

30 0,00 0,00 10,20 0,08 63,12 0,49 4,68 0,02 22,00 0,47 0,00 0,00 10,34 0,20 66,47 0,36 3,73 0,11 19,46 0,47

0 0,00 0,00 5,41 0,07 62,67 0,11 4,73 0,02 2790 0,09 0,00 0,00 8,21 0,32 66,21 0,31 4,80 0,04 20,79 0,28

5 0,00 0,00 5,55 1,20 62,34 0,13 3,25 0,06 28,86 0,12 0,00 0,00 8,28 0,37 64,15 0,53 2,97 0,07 25,20 0,45

10 0,00 0,00 5,70 0,04 61,29 0,03 3,33 0,02 29,68 0,04 0,00 0,00 8,37 0,43 67,35 1,58 3,01 0,03 21,28 1,55

15 0,00 0,00 5,95 0,12 59,85 0,78 3,92 0,11 30,27 0,67 0,00 0,00 8,45 0,10 67,73 1,07 3,94 0,15 19,88 0,92
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21,22 20 0,00 0,00 6,15 0,09 60,07 0,06 4,62 0,06 29,16 0,12 0,00 0,00 8,81 0,05 66,43 1,02 4,50 0,25 20,26 0,87

30 0,00 0,00 6,30 0,55 60,12 0,20 4,72 0,17 28,86 0,21 0,00 0,00 9,00 0,81 66,25 0,14 4,80 0,12 19,95 0,14
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Observa-se que o comportamento da purificagdo do biogas, ao longo do tempo, difere de acordo
com a taxa de biogds aplicada. A coluna de bolhas finas e a coluna de bolhas grossas
apresentaram menores concentracdes de CO; no biogas, quando menores taxas de aplicacdo de
biogas foram injetadas nas colunas (Figura 5.27 e 5.28, respectivamente). Por outro lado, a
concentracdo de oxigénio aumentou, ao se diminuir a taxa de aplicacdo, alcancando valor
maximo de 7,15% para a coluna de bolhas finas e 12,83 % para a coluna de bolhas grossas (Figura
5.29 e Figura 5.30). Em ambas as colunas, apds o alcance da concentracdo de saturagdo de CO;
no meio liquido, o biogas purificado apresentou altas concentracdes de CO, ao mesmo tempo
gue a concentragdes de oxigénio aumentou no biogas.

Ainda, como observado na Tabela 5.11, a perda de metano tende a aumentar ao longo do
tempo, diminuindo a qualidade do biogds purificado. O resultado pode ser explicado devido ao
maior tempo de detencdo do gas em taxas de aplicacdo mais baixas, propiciando a transferéncia
de massa do gas carbbnico, mas, simultaneamente, aumentando a absorcdo de oxigénio
dissolvido do meio liquido e a perda de metano. O resultado encontrado vai de acordo com o
observado por Serejo et al. (2015), que, ao borbulharem o biogds em uma coluna de absorcdo
conectada a uma lagoa de alta taxa, nas taxas de 0,2, 0,6 e 1,2 m3.m2h"%, observaram que, ao se
diminuir a taxa de aplicacdo de biogds, houve um aumento linear da remocdo de CO, e da
concentracdo de O, no biogas purificado. Os autores atribuem o resultado ao aprimoramento
do potencial de transferéncia do CO,, que evitou a saturagdo do liquido com CO; e,
consequentemente, deu suporte para um aumento nos gradientes de concentracdo de CO; para
a transferéncia gds-liquido. O aumento, entretanto, foi as custas do aumento na quantidade de
O, potencialmente absorvida.

Figura 5.27 — Teor de gas carbonico no biogas purificado na coluna de bolhas finas.
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Figura 5.28 — Teor de gas carbonico no biogas purificado na coluna de bolhas grossas.
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Figura 5.29 — Teor de oxigénio no biogds purificado na coluna de bolhas finas.
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Figura 5.30 — Teor de oxigénio no biogds purificado na coluna de bolhas grossas.
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Destaca-se que, devido a alta concentragdo de oxigénio dissolvido no meio de cultivo da lagoa
de alta taxa, a concentragdo de oxigénio, no biogas, ficou acima da permitida pela Resolu¢do
ANP N2 685/2017, nos testes de todas as taxas de biogds testadas em ambas as colunas. Isto
decorre do fato de que em um sistema fechado, o oxigénio do meio de cultivo é liberado para o
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biogas a medida que o CO; é absorvido. Mann et al. (2009) relataram uma remocgao de 97% de
CO.; entretanto, o biogds apresentou um aumento de O entre 18 e 23% em um fotobiorreator
fechado.

O biogas com uma grande concentra¢do de metano pode ser inflamdvel e explosivo, quando em
contato com o oxigénio (THIANSATHIT et al., 2015). A fim de se minimizar essa transferéncia de
oxigénio, uma possivel solucdo é a movimentacao da fase liquida sendo injetada na coluna
juntamente com o biogds. Dessa forma, ha a possibilidade de se restringir a massa de liquido em
contato com o biogas, impedindo que elevadas transferéncias de oxigénio acontecam, sem que
a remogdo de CO; seja prejudicada.

De fato, Posadas et al. (2017), ao estudarem a influéncia da razdo da vazao de liquido pela vazdo
de gas na entrada da coluna em relagdo a qualidade do biogds purificado, perceberam que nas
menores razoes testadas (1 e 2) foi possivel atingir uma concentracdo de CH4 de até 94% com
as menores concentra¢des de oxigénio no biogas. Ao diminuir a razdo L/G, um menor volume
de liquido entra em contato com o gds, propiciando a remocdo efetiva de CO; e,
simultaneamente, limita-se a absorcao de oxigénio para o gds. O mesmo resultado foi observado
por Posadas et al. (2016), Toledo-Cervantes et al. (2016) e Toledo-Cervantes et al. (2018).

No presente estudo, a purificacdo maxima de CO; ocorreu até 15 minutos de andamento dos
testes (Figuras 5.16 e 5.17). Apds esse periodo de tempo, houve a saturacdo do meio, o que
acarretou no aumento da concentragdo de CO; no biogas, assim como o previsto nas Figuras 5.8
e 5.9. Como observado anteriormente, maiores taxas de aplicacdo apresentaram maiores
concentragdes de CO, no meio liquido ao longo do tempo, alcangcando a concentragdo de
saturacdo mais rapidamente e, dessa forma, prejudicando a purificacdo do biogds. Devido a
rapida saturacao do meio, a alta concentragao de oxigénio na fase liquida e a perda de metano
observada, ndo houve aumentos significativos do teor de metano no biogas.

Destaca-se que a coluna de bolhas grossas apresentou um pior desempenho a respeito do teor
de metano no biogds purificado, que pode ser atribuido a perda de metano, a maior absor¢ao
de oxigénio na coluna e a rapida saturagao do meio liquido com o CO,, quando comparada com
a coluna de bolhas finas. O resultado pode ser explicado uma vez que a presenca de enchimento
aumenta o tempo de detenc¢do da bolha na coluna, além de promover uma maior area interfacial
de troca gasosa, favorecendo a rapida transferéncia do CO; para o meio liquido, bem como do
O, para o meio gasoso. Recomenda-se que trabalhos futuros investiguem a influéncia da vazao
do liquido na purificagao do biogds para restringir o conteldo de oxigénio e a perda de metano
encontrada.

A partir da Tabela 5.11, determinou-se o tempo para coleta continua do biogas, a fim de se
detectar a porcentagem de metano no biogds e calcular a energia disponivel do biogas
purificado. Apesar de as taxas de aplicacdo testadas 2,12 e 5,31 m®>.m2h da coluna de bolhas
finas apresentarem menores concentracdes de metano no biogds purificado do que o biogas
bruto, para todas as taxas de biogds testadas foi definido o tempo de 10 minutos de purificacdo,
por apresentarem as menores concentracdes de CO; no biogds. A Tabela 5.16 apresenta as
porcentagens de metano no biogds bruto e apds a purificacdo para a coluna de bolhas finas e
para a coluna de bolhas grossas.
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Tabela 5.16 - Composicao do biogds para as taxas de biogas testadas.

Coluna de bolhas finas sem Coluna de bolhas grossas
enchimento com enchimento
Composi¢ao CH,; (%) CH, (%)
Bruto 66,91+ 1,77 65,99 + 2,02
2,12 (m3.m2h?) 73,09+0,47 61,54 + 1,38
5,31 (m*.m2h?) 67,78 £ 1,03 64,39+ 0,35
10,6 (m*.m2h) 67,75+ 1,69 63,08 +0,42
15,91 (m*.m2h?) 68,06 + 0,32 66,17 + 1,11
21,22 (m*.m?h?) 66,13 £+ 0,51 65,57 + 0,67

A partir dos dados da Tabela 5.12 e utilizando as Equacgbes 4.22 e 4.23, foi possivel calcular a

energia produzida pelo biogds bruto (taxa de aplicacdo 0) e o biogds purificado para cada taxa
de biogas testada na coluna de bolhas finas (Figura 5.31) e na coluna de bolhas grossas (Figura

5.32). Admitiu-se uma eficiéncia da maquina térmica de 33,3%.

Figura 5.31 — Potencial energético do biogds nas taxas de aplicacao testadas para a coluna de

bolhas finas.
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Figura 5.32 — Potencial energético do biogds nas taxas de aplicacdo testadas para a coluna de
bolhas grossas.
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Observa-se, nas Figuras 5.31 e 5.32, que a coluna de bolhas finas apresentou um maior potencial
de producdo de energia para as taxas de aplicagdo testadas, quando comparada a coluna de
bolhas grossas e que, de forma geral, a purificagdo do biogas foi mais eficiente em termos
energéticos do que o biogés bruto. A taxa de aplicacdo de 2,12 m3.m?h*apresentou o maior
teor de metano no biogas e, consequentemente, a maior energia produzida (79,35 W). O
resultado pode ser devido ao maior tempo requerido para saturagdao do meio liquido na menor
taxa de aplicacdo testada, favorecendo a transferéncia de CO; para o meio, mantendo suas
baixas concentragdes no biogds. Além disso, a menor taxa de biogas apresentou menores
coeficientes de transferéncia de massa para o metano. Por outro lado, o potencial energético
das taxas de aplica¢do de 5,31 a 21,22 m3.m2h ' n3o apresentou grandes variacdes.

No que tange a coluna de bolhas grossas, observa-se que, em relagdo ao teor de metano no
biogas, a purificacdo do biogas nas taxas de aplicagdo testadas ndo se mostrou vantajosa,
diminuindo o percentual do metano, acarretando na diminuicdo da energia gerada pelo biogas.
N3do houve, ainda, um padrdo definido da influéncia da taxa de biogas na energia gerada. A
coluna de bolhas grossas apresentou maior K.a para o CO; e para o CHs4 e maior transferéncia
em massa desses gases para o meio liquido. Apesar de a transferéncia de CO; ser vantajosa, caso
o objetivo da coluna seja a suplementagdo carbonacea em uma lagoa de alta taxa, por ter um
alto Kia, a coluna atinge a concentragdo de saturacao rapidamente, prejudicando a purificacao
do biogas ao longo do tempo.

A diminuicdo da energia gerada causada pela purificacdo pode ser explicada pela taxa da perda
de metano, que se mostrou maior na coluna de bolhas grossas. Como o0 metano possui menor
solubilidade que o CO;, sua saturagdao demora mais para ocorrer; portanto, a fase liquida da
coluna pode ter saturado com o CO,. Entretanto, a medida que o biogds continuava a percorrer
a coluna, o metano foi sendo transferido para a fase liquida, ao mesmo tempo em que o oxigénio
pode ter sido absorvido, resultando em menores teores de metano no biogas purificado, ao se
comparar com o biogas bruto.

Mesmo para a purificacdo do biogas na taxa de aplicacdo de 2,12 m3.m2h para a coluna de
bolhas grossas, o menor resultado de producdo de energia encontrado, os sistemas com as duas
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colunas de bolhas se mostraram produtores de energia (EROI>1) (Figura 5.33 e 5.34). Para o
sistema estudado, a DQO média do reator UASB foi de 144 mg.L? e a vazdo do efluente média
foide 0,12 L.s%, resultando em uma DEE da LAT de 35,46 W. Para cada vaz3o testada, calculou-
se a energia relativa a circulagdo do biogas (Equacdo 4.22) e a energia relativa a circulagdo do
meio liquido (Equagdo 4.23). Como em aproximadamente 10 minutos a concentragdo do meio
liguido estava préxima a concentracdo de saturagao para o calculo da energia para a circulagdo
do meio liquido, definiu-se a vazdo de liquido como 1,10.10° m3.s e 1,41. 10° m3.s! para a
coluna de bolhas grossas e de bolhas finas, respectivamente.

Figura 5.33 — indice de Retorno Energético sobre o Investimento (EROI) para a coluna de bolhas
finas.
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Figura 5.34 — ndice de Retorno Energético sobre o Investimento (EROI) para a coluna de bolhas
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O EROI é uma medida critica para avaliar a rentabilidade energética liquida de um sistema, visto
gue a medida que o EROl aumenta, a rentabilidade energética desse sistema energético também
aumenta (BEAL et al., 2012). Com base no EROI, observa-se que a coluna de bolhas finas
apresentou maior retorno energético do que a coluna de bolhas grossas para todas as taxas de
aplicagdo estudadas. Quando se utiliza uma coluna de bolhas, adiciona-se o gasto energético da
circulagdo do biogés e do meio liquido na coluna. A exce¢do da taxa de 21,22 m3.m2h, as taxas
de aplicacdo testadas apresentaram maiores valores de EROI do que a utilizacdo do biogds bruto
para a geracao de energia, mesmo com o maior gasto energético.

Por outro lado, a purificacdo do biogas, na coluna de bolhas grossas, diminuiu o EROI, sendo
preferivel, portanto, a utilizacdo do biogds bruto ao purificado, caso o Unico objetivo da coluna
seja a purificacdo do biogds. Entretanto, ressalta-se a importancia de trabalhos futuros no
estudo da influéncia da operacdo de forma continua da coluna de bolhas grossas em relacao ao
conteldo energético do biogds, uma vez que o presente trabalho operou a coluna em batelada
e apresentou maiores resultados de K.a para o CO,, quando comparada a coluna de bolhas finas.
A operacdo de forma continua pode reduzir a quantidade de metano do biogas perdida para a
fase liquida, assim como reduzir a quantidade de oxigénio absorvida pelo biogas através da
diminuicdo da massa de liquido em contato com o gas.

O resultado encontrado de EROI esteve de acordo com os resultados encontrados na literatura.
Menger-Krug et al. (2012) estudaram a viabilidade energética da integracdo de um sistema de
microalgas em uma estacdo de tratamento de esgoto municipal com a codigestdo da biomassa
com o lodo para a producdo de biogds. A producdo de biogas, utilizando apenas o lodo gerado
na estacdo de tratamento de esgoto, forneceu um EROI de 0,38. Por outro lado, a integracdo do
processo de microalgas na producdo de biogas forneceu um EROI entre 0,68 a 1,01.

O déficit energético encontrado inicialmente por Menger-Krug et al. (2012) decorre da alta
requisicdo de energia para a aeragao do sistema de lodo ativado. Portanto, apenas a digestdo
anaerdbia do lodo ndo é suficiente para tornar o sistema superavitario em energia, necessitando
da integracdo com o sistema de microalgas para aumentar a producdo de biogds. Em
concordancia, Beal et al. (2012) estudaram a integracdo de um sistema de lodos ativados
tratando esgoto com um sistema de lagoas de alta taxa. O EROI encontrado para o sistema
integrado foi de 1,44, sendo que a energia gerada foi origindria da digestdo anaerdbia do lodo
(biogas) e da producdo de biocombustiveis via microalgas. Por outro lado, Azeredo (2016)
encontrou um EROI de 13,8 para um sistema de tratamento de esgoto integrado, composto do
reator UASB e um sistema de microalgas. Entretanto, vale a pena ressaltar, que o resultado
encontrado pela autora levou em consideragao a gaseificacdo do lodo anaerdbio e do lodo
originario da lagoa de alta taxa, além da combustdo do biogas.
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6. Conclusdo

Para o sistema utilizado no presente trabalho em que a fase liquida operava em batelada e a
fase gasosa de forma continua na coluna de bolhas, foi possivel observar um incremento dos
valores do K.a para o diéxido de carbono e para o metano, ao se aumentar a taxa de aplicacdo
do biogds, bem como ao se aumentar a altura da coluna de liquido, independentemente do tipo
de coluna utilizada. O aumento da taxa de aplicacdo proporcionou uma maior turbuléncia na
coluna, enquanto o aumento da coluna de liquido proporcionou um maior tempo de contato
entre o gas e o liquido, favorecendo a transferéncia de massa.

Por outro lado, a concentracdo de saturacao do CO; ndo apresentou tendéncia conclusiva, ao se
aumentar a taxa de biogas e a altura da coluna de liquido para coluna de bolhas finas. No caso
da coluna de bolhas grossas, entretanto, foi possivel se observar um aumento da concentragao
de saturacao da fase liquida com o incremento da taxa de aplicacdo e da altura da fase liquida.

Ao se confrontar os valores obtidos com a concentracdo de saturacao tedrica da fase liquida, a
coluna de bolhas grossas apresentou uma tendéncia de supersaturacao, enquanto a coluna de
bolhas finas apresentou uma tendéncia de subsaturacdo. Observou-se, ainda, que em ambas as
colunas, em aproximadamente 10 minutos de injecdo do biogds as concentracdes de CO;
dissolvidos na fase liquida estavam muito proximas a concentracdo de saturacao.

Em relacdo aos parametros globais, observou-se que a coluna de bolhas grossas apresentou
resultados superiores do Kia do CO; do que a coluna de bolhas finas. O resultado, entretanto,
foi a custa de uma maior taxa de perda de metano. O resultado pode ser consequéncia da
presenca do enchimento na coluna de bolhas grossas, que preveniu o fendbmeno de coalescéncia
das bolhas e aumentou o tempo de detencdo do gas na coluna, favorecendo a transferéncia do
CO; e do CHg, superando a baixa solubilidade do metano em meio aquoso.

A capacidade especifica de transferéncia (STR) gas-liquido de diéxido de carbono foi influenciada
pelo aumento da taxa de aplicagdo de gas injetada nas duas colunas. Visto que a STR é uma
variavel dependente do K,a e da Cs, e desses apenas o K,a variou em func¢do da taxa de aplicacdo,
conclui-se que a STR foi influenciada majoritariamente pelo K,a. Por outro lado, apesar de a STE
ser funcdo direta da STR, a coluna de bolhas finas apresentou uma tendéncia de decréscimo da
STE com o aumento da taxa de aplicacdo, enquanto a coluna de bolhas grossas, de forma geral,
apresentou um aumento com o incremento da taxa de aplicagao. Em relagao ao metano, as duas
colunas apresentaram porcentagens de perdas similares. Em ambas as colunas, o aumento da
taxa de aplicagcdo provocou uma diminuicdo da perda do metano do biogas.

Sob o ponto de vista pratico, com a finalidade de suplementagéo de carbono inorgéanico para a
cultura de microalgas em fotobiorreatores, a coluna de bolhas grossas com enchimento operada
sob taxas de aplicagdo mais elevadas proporcionou maiores taxas de transferéncia e maior
suporte de carbono inorganico no meio liquido. Além disso, a coluna de bolhas grossas
proporcionou uma STE do metano similar a coluna de bolhas finas, apesar de ter transferido
maiores taxas de metano para o meio liquido, quando a taxa de injecdo de biogas foi aumentada.

Por fim, a tecnologia de purificacdo do biogds produzido por um reator UASB utilizando uma
coluna de bolhas e o meio liquido de uma lagoa de alta taxa proporcionou um saldo energético
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positivo (EROI >1), independente da configuracao de coluna utilizada ou da taxa de aplica¢do do
biogds. Confirma-se, portanto, a capacidade do sistema de suprir a demanda energética
requerida para se manter o funcionamento da estacdo de tratamento.
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7. Recomendagoes

A partir dos resultados do presente trabalho, recomenda-se que trabalhos futuros investiguem
0s seguintes pontos:

e Realizar a purificacdo do biogds operando a coluna de forma alimentagao continua de
biogds e de liquido, a fim de se obter resultados a respeito da purificacdo do biogas e
dos parametros de transferéncia para o didéxido de carbono e para o metano.

e Estudar a predominancia de espécies de microalgas na lagoa de alta taxa bem como sua
composicdo em relacdo ao teor de lipideos, proteinas e carboidratos ao se suplementar
a lagoa de alta taxa com CO..

e Investigar o efeito da vazdo de entrada de liquido na coluna em relagdo a purificacdo do
biogds e da suplementacao carbonacea na lagoa de alta taxa.

e Estudar possiveis solucGes para a diminuicdo do teor de oxigénio no biogas purificado
para que se adeque a Resolucdo ANP N2 685/2017.

e Testar experimentalmente o impacto da suplementacdo de carbono inorganico na
producdo de biomassa na lagoa de alta taxa e na remocdo de nutrientes e matéria
organica.

e Desenvolver uma modelagem matemadtica para simular o comportamento da simbiose
algas-bactérias na lagoa de alta taxa em relacdo a suplementacgdo de CO; a partir dos
valores experimentais obtidos.

e Determinar o efeito da transferéncia do metano do biogas para o meio de cultivo da
lagoa de alta taxa em relacdo a produtividade das microalgas.

e Determinar a viabilidade econdmica do sistema com a adicdo de uma coluna de
purificacdo do biogas e a possibilidade de venda da energia produzida.
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