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“A menos que modifiquemos a nossa maneira de pensar,
ndo seremos capazes de resolver os problemas causados
pela forma como nos acostumamos a ver o mundo”.

(Albert Einstein)



RESUMO

Com a perspectiva de aplicacdo do biogas como recurso energetico, verifica-se um crescente
interesse em relacdo a sua composicdo quimica especifica e as possiveis implicacfes a
respeito de sua utilizacdo. O presente trabalho investiga os compostos tragos que influenciam
0 aproveitamento energéetico do biogas, dentre eles sulfeto de hidrogénio, siloxanos e
compostos halogenados. Na literatura, os trabalhos realizados a respeito de siloxanos no
biogas sdo provenientes de estudos em digestores de lodo, e ndo do biogas produzido no
tratamento de esgoto em si, dai a importancia dessa pesquisa. Também sao investigados o
potencial de aproveitamento e a validacdo de um modelo para estimativa do balanco de massa
de DQO. Foram coletadas amostras de esgoto e de biogas do sistema de tratamento de esgoto
doméstico da cidade de PiacU/ES, composto por pré-tratamento, tratamento anaerdbio (reator
UASB) e tratamento aerobio (filtros biologicos aerados submersos). Foram realizadas analises
de DQO total e filtrada, sulfato, sulfeto e s6lidos nos esgotos afluente e efluente, e de sdlidos
e sulfeto precipitado no lodo, de acordo com o Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (APHA, 2005). As amostras do biogas produzido no reator anaerobio
de manta de lodo (UASB) foram coletadas em sacolas de Nalophan® de 10 litros e pré-
concentradas em cartuchos adsorvedores Carbopack™. As concentracdes de sulfeto de
hidrogénio, siloxanos e halogenados, assim como as dos principais componentes gasosos
(metano e outros), foram analisadas por meio de cromatografia gasosa acoplada aos detectores
de condutividade térmica e espectrébmetro de massas (TCD e MS). A quantidade de metano
capturada no biogés foi de 19,7 Nm? dia™ (0,093 Nm*/m® de esgoto/ 0,24 Nm*kgDQOem),
cuja queima liberaria um poténcia de 8,2 kW na forma de calor (capaz de ser convertida em
uma poténcia de 2,7 KW de energia elétrica). A recuperacdo de metano e a producdo de biogas
foram adequadamente estimadas pelo modelo proposto por Lobato, Chernicharo e Souza
(2012). De modo geral, foram encontrados siloxanos e compostos halogenados em variedades
e concentracfes menores que as normalmente reportadas na literatura. A concentracdo média
de sulfeto de hidrogénio foi consideravelmente elevada (2078 ppm), podendo representar uma

limitacdo ao aproveitamento energético do biogas.

Palavras-chave: biogés, compostos tracos, aproveitamento energético, reator UASB.



ABSTRACT

Given the perspective of biogas use as energy resource, there has been an increasing interest
about the biogas’s specific chemical composition and the possible implications regarding its
use. This paper investigates the trace compounds which influence the energy recovery from
biogas, among them hydrogen sulfide, siloxanes and halogenated compounds. In literature,
the papers carried out on siloxanes in biogas come from studies in sludge digesters, and not
the biogas produced in sewage treatment itself, hence the importance of this research. The
potential use of biogas and validation of a model for estimating COD mass balance in a
UASB reactor are also investigated. Biogas and sewage samples were collected from the
wastewater treatment plant of PiacU/ES, composed of pre-treatment, anaerobic treatment
(UASB) and aerobic treatment (submerged aerated biological filters).The following analysis
were performed, all tests according to the Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2005): total and filtered COD, sulfate, sulfide and solids in affluent
and effluent sewage; solids and precipitated sulfide in sludge. Samples of biogas produced in
the up flow anaerobic sludge blanket (UASB) reactor were collected in 10 L Nalophan® bags
and pre-concentrated in Carbopack™ sorbent tubes. Concentrations of hydrogen sulfide,
halogenated compounds and siloxanes, as well as the main gaseous components (methane and
others) were analyzed by gas chromatography coupled to thermal conductivity detector (GC-
TCD) or mass spectrometry (GC-MS).The amount of methane in the captured biogas was
19.7 Nm® day™(0.093 Nm*m?® sewage / 0.24 Nm®kgDQOyem) and its combustion would
liberate a power of 8.2 kW as heat, capable of being converted in a power of 2.7 kW of
electricity. Methane recovery and biogas production were properly estimated using the
mathematical model proposed by Lobato, Chernicharo and Souza (2012).In general, siloxanes
and halogenated compounds were found in varieties and concentrations lower than those
typically reported in the literature. The concentration of hydrogen sulfide (2078 ppm) was

considerably high, which may represent a limitation to the energy use of biogas.

Keywords: biogas, trace compounds, energy recovery, UASB reactor.



LISTA DE SIGLAS, ABREVIATURAS E SIMBOLOS

BF - Biofiltro

BRS — Bactérias redutoras de sulfato

CESAN — Companhia Espirito Santense de Saneamento
CFC - Clorofluorcarbonos

CG - Cromatografia gasosa

COV - Compostos organicos volateis

D3 - Hexametilciclotrisiloxano

D4 — Octametilciclotetrasiloxano

D5 - Decametilciclopentasiloxano

DMS - Dimetilsulfeto

DQO - Demanda quimica de oxigénio

DS — Decantador secundario

EPS — Polimeros extracelulares

ES — Espirito Santo

ETE — Estacdo de tratamento de esgoto

FBAS — Filtro bioldgico aerado submerso

FID — Detector de ionizacdo de chama

GEE — Gés do efeito estufa

HCFC — Hidrocarbonetos clorofluorcarbonos
L2 — Hexametildisiloxano

L3 — Octametiltrisiloxano

L4 —Decametiltetrasiloxano

LabSan — Laboratorio de Saneamento Ambiental
MS — Espectrdmetro de massa

NQualiAr — Ndcleo de qualidade do ar

PET — Tereftalato de polietileno

PFPD — Detector fotométrico de chama pulsada
Ppm — Parte por milh&o

PVF - Polivinilfluorido

SSF — Solidos em suspenséo fixos

SST — Sélidos em suspensdo totais



SSV — Solidos em suspensdo volateis

ST — Sélidos totais

STF — Solidos totais fixos

STV — Sdlidos totais volateis

TCD - Detector de condutividade térmica

TMS - Trimetilsilanol

UASB — Reator anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo
UFES — Universidade Federal do Espirito Santo



LISTA DE FIGURAS

Figura 3.1 - Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerébia com
FedUGAOD A€ SUITALO. .....eeieeeiecc e et ra e re e e sraeee s 20

Figura 3.2 - Rotas de conversdo de matéria organica: (a) sistema aerobio e (b) sistema

VAT TS (0] o] [ RSOSSN 24
Figura 3.3 — Desenho esquematico do reator UASB...........ccooeiiiiiinenenee e 25
Figura 3.4- Relacdo entre o poder calorifico do biogas e porcentagem de metano em volume.
.................................................................................................................................................. 29
Figura 4.1- DiStrit0 08 PIAGUL .....c.viviiieiiieiieieeste ettt 38
Figura 4.2- Municipio de MUnIz Freire/ES. .........ccoiiiiiiiiiieine e 38
Figura 4.3— Reator UASB da ETE PIaCU. ......ccccveieiieiicic e 39
Figura 4.4— Filtros bioldgicos aerados submersos da ETE PiaCU. .........cccocvevevieivevesiieieenne 39
Figura 4.5— Fluxograma do tratamento da ETE-PIaGU. ...........ccceverrireneneisiesese e 39
Figura 4.6— Corte esquematico do reator UASB mostrando os pontos de amostragem. ......... 40
Figura 4.7— Andlise de DQO (digestor HACH). ..ot 42
Figura 4.8— Absorbancia no espectrofotOMELr0. ..........ccccvvevieiiiie i 42
Figura 4.9— Filtrado das amostras de 8SgOT0. .........ceiereririeiieriere st 43
Figura 4.10 — ESPeCctrofOtOMELr0. .......c.oeeiiiiiieiee st 43
Figura 4.11— Analise de sulfeto (membranas com precipitado). ..........ccocerererierernieserieenenns 44
Figura 4.12— Analise de sulfeto (preparacdo da solucdo a ser titulada). ...........c.cccceeeveiinennene 44

Figura 4.13- Analise de sélidos (amostra de esgoto afluente; apds tratamento no reator UASB;

apOS tratamento GErODI0). .......oiiiiiiiieiee e 45
Figura 4.14— Pontos de 10do N0 reator UASB. ........cccooiiiiiiiiieene et 45
Figura 4.15— Aparato experimental para analise de sulfeto metalico no lodo. ........................ 47
Figura 4.16— Maceracdo de membranas para analise do sulfeto metalico. ...........cc.ccoceevvrnnens 47
Figura 4.17— Analise de solidos no lodo da ETE (10d0 1,2 € 3).....ccccceiviiiiinieiene e 47
Figura 4.18— Queimador de biogas e adaptacfes para a Coleta. .........ccocvvvvirrerenencneniseeins 49
Figura 4.19— Sacola de NalOPhan®L0 L. .....c.oueveeeieeeeeeeeeeeee e seeeee e s 49
Figura 4.20— Cartuchos adSONVEAOIES. .........ciieiiiiieiieie ettt 50
Figura 4.21- Amostra de biogas sendo passada para o cartucho adsorvedor.............ccccccvenene 50
Figura 4.22— Rotas de conversao de DQO e fluxos de metano em reatores UASB................. 53

Figura 5.1- Balanco de massa da DQO afluente total estimada pelo modelo............c.cccce... 64



Figura 5.2— Balango de massa da DQO convertida estimada pelo modelo.................ccocooenee.
Figura 5.3— Cromatograma obtido N0 CG-MS ...



LISTA DE TABELAS

Tabela 3.1 - Entalpia de formacdo padrédo das substancias envolvidas na combustdo do

4] e LT J TP PP TPR PR 28
Tabela 3.2- Equivaléncia de 1 Nm® de biogas em relac&o a outros combustiveis. .................. 29
Tabela 3.3- Propriedades dos siloxanos tipicos encontrados N0 biogas. .........ccceceveverervnnnane 33
Tabela 4.1- Principais caracteristicas do reator UASB da ETE PiagU...........ccccooevvrernnriennn. 40
Tabela 4.2— Parametros, metodologia, frequéncia e pontos amostrais das analises ho meio
1o o o TSSOSO 41
Tabela 4.3— Parametros, metodologia, frequéncia e pontos amostrais das analises nos pontos
o[- oo o TSR 46
Tabela 4.4— Compostos, metodologia, frequéncia e pontos amostrais das analises de biogés. 48
Tabela 4.5- fons alvos dos siloxanos tipicos d0 DIOYAS. ..........c.evreeeieereeieeieeeieee s 52
Tabela 4.6- lons alvos dos halogenados tipicos do DIOGAS. ..........ccccevrveveevereereeeieieeee e, 52

Tabela 4.7— Equacdes para célculo das parcelas envolvidas no balanco de massa da DQO e do
potencial de reCUPEracan A8 ENEITIA. .........cveieeieeie et et e te et re et re e sre e sre e e sreeee s 55
Tabela 4.8— Valores e percentuais de perda de metano considerados no modelo.................... 57

Tabela 5.1- Estatistica descritiva dos parametros monitorados na fase liquida afluente,

efluente apos saida do reator UASB e efluente apds saida do FBAS. ..........cccoceiiiiiieienenn. 58
Tabela 5.2— Eficiéncia média de remocao de DQO e de sélidos do reator UASB, do FBAS e
do SiSteMa UASBHFBAS. ...t 59
Tabela 5.3-Teores de solidos nas amostras de 10d0. .........ccceveriieiiiieinieee s 60

Tabela 5.4— Concentracédo e taxa de emissdo de CH4 e H,S no biogas capturado no separado

LU =1 [ o SR 61
Tabela 5.5- Dados de entrada para aplicacdo do modelo @ ETE PiagU. .......cccccevveveveivnnnnnnne. 63
Tabela 5.6- Composicao do biogas produzido na ETE - PiagU. .......ccccveveierieienenie e 65
Tabela 5.7-Concentragfes médias de hidrogénio, metano, gas carbonico, oxigénio e
nitrogénio no biogas de diferentes plantas de produGao. ............ccccoceiiriniiiiiiene e 65
Tabela 5.8- Teores de siloxanos no biogas de diferentes plantas de producéo. ..............c........ 68

Tabela 5.9— Valores medidos no biogas comparados a especificacfes de algumas aplicaces

o UL L= Tor: To N (=30 o] [T - L3RS 72



SUMARIO

1 INTRODUGAO ......ooiocececeeeee et 16
2 OBUJIETIVOS ...ttt b ettt ettt st et nenre s 19
2.1 OBJETIVO GERAL ..cvttiteseatistesiaseaseseeseasessessesessessessasessessassasessessasessessessssessessessssensensnsessenes 19
2.2 OBJIETIVOS ESPECIFICOS ....eiuttiitttatieatteateesieeesteesiseasbeesseeassessasaabeessseanbesssesanbeesseesnneesanesnns 19
3 REVISAO BIBLIOGRAFICA ...t eeee et en s 20
3.1 PRODUGAO DE BIOGAS NO TRATAMENTO ANAEROBIO DE ESGOTO.....ccviveieriererieneerenrenens 20
3.1.1 Microbiologia dos processos anaeroObiosS...........cccceieeieerieiiieieeie e 20
3.1.2 Tecnologias anaerdbias no tratamento de eSgOt0..........coevevrirereire e 23
3.1.3  REALOIES UASB ...ttt 25
3.2 COMPOSIGAO E ANALISE DO BIOGAS ...oveveriiiiiiiiasiatesiesissessessesessestessasassessessssessessesessessens 26
K00 R O 114 o To ] [or= ol [0 I o 010 - 1 SRS 26
3.2.2  Poder calorifico do DIOGAS ........coveiieiiiireee e 27
3.2.3  COomPpOStOS tragos € SEUS EFEITOS ......cc.eiviriiriirieeiee e 29
3.24  ANALISE O DIOYAS ...ocvveveeie et 33
3.3 APROVEITAMENTO ENERGETICO DO BIOGAS .....cociuieiuiiiiiieniiiaieesiee st et et snee 34
3.4  OPCOES DE TRATAMENTO PARA O BIOGAS .....ocoiiiieiiiieiitieesitee e siee e siee e snteeesveeesnneesnneee e 35
4 METODOLOGIA ...t e e st e e e e e srae e e srteeesseeeenneeas 38
4.1 LOCAL DE ESTUDO ...uttiiiutiieiuieeesiteeastteeassteeastsaeateeeasbseeanteasanssessnbeesssbeeessbeesssbeesssseesnsseesnsns 38
4.2 ANALISES LABORATORIAIS E DE CAMPO DAS AMOSTRAS NA FASE LIQUIDA...........covvveee... 40
4.2.1  AMOSLragem € PrESEIVAGED .......cevueeerrteerteaiesieesteetesreesteatesseesaeeeesseesseesbesneesseessesseenes 40
4.2.2 Demanda QUimica de OXIGENIO ......cceiviriiriiiiieieiee ettt 41
O T | | - o RS PSTR 42
424  SUITELO TOTAL.... ..o 43
4.2.5 Solidos em suspensdo totais (SST), fixos (SSF) e volateis (SSV) na fase liquida........ 44
4.3 ANALISES LABORATORIAIS DAS AMOSTRAS DE LODO .....uceitieiiiiesieesnieesieesniessneessseesseesnseens 45
e T A 10111 = 1o [ OO OP SRR 45
4.3.2  SUIFEtO METALICO ...oviiiieiciiceee ettt reereens 46
4.3.3 Solidos totais (ST), fixos (STF) € VOIALEIS (STV) c.eeveieiiiiiicieseeieiee e 47

4.4 MEDICOES QUANTITATIVAS E QUALITATIVAS DO BIOGAS ....vcvveeeeeeeeeeeeeeeseeeeeeesseeereenseanns 48



4.4.1  Coleta d8 DIOGAS ... .cviuiieiieiieie e et 48

4.4.2 Determinacdo da composi¢do do biogas por cromatografia gasosa...........cceeeeeeennen. 49

4.5 VALIDAGAO DO MODELO PROPOSTO POR LOBATO, CHERNICHARO E SOUZA (2012) PARA
ESTIMATIVA DO BALANGO DE MASSA DE DQO.....c.cviiiiiiiiiiinieicieeeee e 52

3) RESULTADOS......cooo et 58

5.1 PRODUGAO DE METANO E SULFETO DE HIDROGENIO EM UM REATOR UASB TRATANDO

ESGOTO DOMESTICO «..vuvavateaetesesteteseeteestesesee bttt sb et e s bt es et es e bt e et e b et et e e b e st b enenntas 58
5.1.1 Desempenho do sistema UASBHFBAS..........cccoi oo 58
5.1.2 Produgdo de CH4e H,S e aproveitamento energético ..........ccoevvvrereneieneninniscneenns 61

5.1.3 Avaliacéo do modelo proposto por Lobato, Chernicharo e Souza (2012) para
estimativa do balanco de massa de DQO.........ccccveiiiieiieie e 62

5.2 COMPOSIGAO DO BIOGAS E COMPOSTOS TRAGOS INFLUENTES EM SEU APROVEITAMENTO

N[ Te] = (o PRSP PPN 65
5.2.1 [ DT O o I OO T NP T O S 65
I o =1 (00 T=T o = To (01RO 67
5.2.3  SHOXANOS. .....eiieieiieeie ettt ettt ettt et et e et et enae e reenne e 68
5.2.4 Influéncia dos compostos tracos no aproveitamento energético e possiveis
tratamentos PAra SU FEMOGAD ..........cuiirieieeerteste sttt ettt se bbbt e bt be b sbe e 71
B CONCLUSOES ..ottt 74
7 RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS........ccccoovveieneieereeneen, 75

8 REFERENCIAS ...ttt 76



1 INTRODUCAO

Os sistemas aerobios sdo os mais utilizados dentre os tratamentos de esgoto, entretanto, as
vantagens da digestdo anaerdbia tais como balanco energético favoravel, menor producéo de
biomassa, menor necessidade de nutrientes, maior carga volumétrica e possibilidade de
tratamento da maioria dos compostos organicos fazem com que a utilizacdo desse sistema seja
também uma opgdo frequente (CHERNICHARO, 2007). Ainda que, normalmente, as
unidades anaerdbias de tratamento exijam um pos-tratamento aerdbio (para complementar a
remocao de matéria organica e/ou promover a remoc¢do de nutrientes e patdgenos), sua
utilizacdo reduz significativamente a producdo de lodo, o consumo energético e a exigéncia
de area de instalacdo do sistema como um todo (CHERNICHARO, 2007).

Durante a digestdo anaerdbia da matéria organica € formada uma mistura gasosa denominada
biogas. A composicdo do biogas varia entre as diferentes fontes, e também ao decorrer do
tempo para uma mesma fonte, devido as mudancas nas condi¢fes do processo e nas matérias
primas (RASI, LANTELA e RINTALA, 2011). Segundo Noyola, Morgan-Sagastume e
Lopez-Hernandez (2006), o biogas produzido em reatores anaerobios de tratamento de
esgotos domeésticos apresenta composicao geral de 70 a 80% de metano, 5 a 10% de diéxido

de carbono e de 10 a 25% de nitrogénio (dissolvido no esgoto doméstico).

O biogas tem sido utilizado em muitos paises como fonte de energia alternativa, e muitos
estudos tém sido realizados a fim de verificar a viabilidade ambiental e econémica dessa
utilizacdo (TSAGARAKIS, 2007; BORGES et al., 2009; POSCHL, WARD e OWENDE,
2010; ARTHUR, BAIDOO e ANTWI, 2011; BORJESSON e AHLGREN, 2012; FERREIRA,
MARQUES e MALICO, 2012). Estima-se que no Brasil o potencial de producdo de metano
nas estacdes de tratamento de efluentes seja de até 7,3 x 10° m® dia* (ZANETTE, 2009). O
aproveitamento energético do biogas gerado pela digestdo anaerdbia de residuos apresenta
vantagens de cunho econémico e ambiental, uma vez que constitui um recurso renovavel e de
baixo custo, colabora com a ndo dependéncia em relagdo aos combustiveis fosseis e contribui
para a viabilidade econémica dos aterros sanitarios e estacfes de tratamento de efluentes. As
emissdes efetivas de gases de efeito estufa provenientes da queima do biogas podem ser
consideras nulas, pois, por se tratar de um recurso renovavel, o CO, liberado na queima havia

sido previamente fixado da atmosfera, completando um ciclo, de modo geral, fechado.
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Apesar das vantagens de seu aproveitamento energético, o biogds apresenta em sua
constituicdo alguns compostos que podem interferir nesse processo. Sulfeto de hidrogénio,
siloxanos e compostos halogenados tém sido referidos como o0s principais compostos
prejudiciais ao aproveitamento do biogas, pois geram danos aos motores e materiais ao serem
queimados (SCHWEIGKOFLER e NIESSNER, 1999; DEWIL, APPELS e BAEYENS, 2006;
ARNOLD, 2009; RASI, 2009; KYMALAINEN et al., 2012; PIECHOTA, IGLINSKI e
BUCZKOWSKI, 2013). Durante o processo de combustdo do biogas, o sulfeto de hidrogénio
e 0s compostos halogenados formam &cidos corrosivos, como acido sulfarico, acido cloridrico
e acido fluoridrico, os quais causam problemas de corrosdo em materiais e equipamentos
(DEWIL, APPELS e BAEYENS, 2006). O sulfeto de hidrogénio é geralmente encontrado em
todos os tipos de biogas, enquanto que os siloxanos e os halogenados sdo mais encontrados
em aterros sanitarios e na digestdo de residuos urbanos e industriais, incluindo a digestdo
anaerdbia de lodos (ARNOLD, 2009).

Desde a década de 1980, os siloxanos presentes no biogas de aterro sanitario sdo alvos de
particular interesse (SCHWEIGKOFLER e NIESSNER, 1999). Os siloxanos sdo apontados
como a classe de compostos mais prejudicial ao aproveitamento do biogas (OHANNESSIAN
et al., 2008; MATSUI e IMAMURA, 2010). Na combustdo do biogas, os siloxanos se
transformam em didxido de silicio (silica), o qual leva ao desgaste das pecas moéveis de um
motor formando incrustacdes nas superficies expostas, e também atua como um isolante
térmico e elétrico (NARROS et al., 2009). Como resultado, o desempenho do motor de
combustdo pode ser grandemente reduzido e os catalisadores de pds-combustdo podem tornar-
se menos eficazes (NARROS et al., 2009).

Os estudos reportados na literatura a respeito de compostos tracos no biogas, com excecao do
sulfeto de hidrogénio, normalmente se referem ao biogas produzido em digestores anaerdébios
de lodo (e.g., RASI, VEIJANEN, RINTALA, 2007; ARNOLD e KAJOLINNA, 2010;
MATSUI e IMAMURA, 2010; RASI, LEHTINEN e RINTALA, 2010; KYMALAINEN et
al., 2012; PIECHOTA, IGLINSKI e BUCZKOWSKI, 2013) e em aterros sanitarios
(NARROS et al., 2009; PIECHOTA, HAGMANN e BUCZKOWSKI, 2012; SEVIMOGLU e
TANSEL, 2013), e ndo em reatores para tratamento do esgoto propriamente dito. Em paises
com condigdes favoraveis de temperatura, como o Brasil, 0s sistemas anaerdébios para
tratamento de esgoto, em particular os reatores de manta de lodo (Up flow Anaerobic Sluge
Blanket - UASB), passaram a ocupar uma posi¢do de destaque (CHERNICHARO, 2007).
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Nesses sistemas, a geracdo de biogas ocorre nos reatores anaerobios que tratam o esgoto,
podendo apresentar composicao diferente do biogés proveniente da digestdo do lodo e da

decomposicéo de residuos em aterros sanitarios.

Diante do exposto, 0 presente estudo objetivou avaliar a producdo de biogas em um reator
UASB no tratamento de esgoto doméstico e analisar os compostos tracos que influenciam em
seu aproveitamento energético. A quantificagdo do biogas e a determinacdo de sua
composicdo quimica especifica sdo fundamentais para o planejamento da utilizacdo mais
viavel do biogas. A andlise de sulfeto de hidrogénio, siloxanos e halogenados € necessaria
para prevenir futuros danos a motores de combustdo usados para geracdo de energia e

selecionar as técnicas apropriadas para remoc¢éo dessas impurezas.

Esta dissertacdo se estruturou em sete capitulos, sendo que, apds esta introducéo, no segundo
capitulo sdo mostrados 0s objetivos geral e especificos. No terceiro capitulo, é desenvolvida
uma revisdo bibliografica que visa dar suporte as posteriores discussfes dos resultados. No
quarto capitulo, uma descricdo geral do material e métodos que serviram de suporte para 0s
objetivos especificos. No capitulo 5 sdo discutidos os resultados encontrados e no capitulo 6
sdo apresentadas as conclusbes. O capitulo 7 contém as referéncias bibliograficas utilizadas

durante o trabalho.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo geral deste trabalho consiste em quantificar o biogas produzido por um reator
UASB no tratamento de esgoto doméstico e analisar 0s compostos tracos presentes no biogas

que interferem seu aproveitamento energético.

2.2 Objetivos especificos

o Determinar a producdo de biogas, metano e sulfeto de hidrogénio no reator UASB,

estimando o potencial de aproveitamento energético do biogas;
o Determinar a composicdo do biogas através de analise cromatografica;

o Analisar a presenca e a concentragdo dos compostos tracos de maior interesse quanto

ao aproveitamento energético e os tratamentos mais adequados;

o Avaliar a remocdo de matéria organica e sélidos em um sistema de tratamento de
esgoto domestico constituido por um reator UASB associado em serie com filtros

bioldgicos aerados submersos, a fim de verificar as eficiéncias de tratamento;

o Validar o modelo proposto por Lobato, Chernicharo e Souza (2012) para estimativa do
balanco de massa de DQO e recuperacdo de metano em reator UASB através da

comparagdo com dados experimentais.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Producéo de biogas no tratamento anaeroébio de esgoto
3.1.1 Microbiologia dos processos anaerdbios

A digestdo anaerobia é um processo biologico complexo que envolve uma série de
microrganismos e reacGes em auséncia de oxigénio molecular. Como resultado, a matéria
organica presente no esgoto € convertida em produtos como metano, gas carbénico, sulfeto de
hidrogénio, amonia, agua e também utilizada no crescimento bacteriano (VAN HAANDEL e
LETTINGA, 1994). A Figura 3.1 ilustra as principais conversdes que ocorrem no processo de
tratamento anaerdbio.

Orginicos complexos
{carboidratos, proteinas 2 lipidens)

Bactérias fermentativas
(hidrolize)

ki

Orzinicos simples
(apvcares, amincacidos & pephdeos)

Bactérias fermentativas
{acidopénese)

W
Acidos orginicos ]
{propiato, butirato, ate) J

Bactérias acstozénicas
(acetozinese)

Bacterias acetoginicas produtoras de hidrogénio

=3 (e Je

Bactérias acstozinicas
consvmidoras de hidrogénio

Argueas metanogénicas
{metanozénese)

CHy+ OOy

Metanogénicas Metanogénicas
hidrogenotraficas acetocldsticas

. Bactérias redutoras de sulfato 30,
304 (sulfetogénese) .

i J Hs-co. |o
g U

Figura 3.1 - Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerébia com

reducdo de sulfato.
Fonte: Adaptado de CHERNICHARO (2007).
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Como observado na Figura 3.1, na hidrolise, através da acdo de enzimas hidroliticas, as
bactérias fermentativas transformam os polimeros (carboidratos, proteinas e lipideos), que s&o
compostos particulados mais complexos, em mondmeros sollveis (agucares, aminoacidos e
peptideos). Esses subprodutos sdo assimilados pelos microrganismos e metabolizados no
interior das células (METCALF e EDDY, 2003; CHERNICHARO, 2007).

Na etapa denominada acidogénese, os compostos hidrolisados sdo fermentados em &cidos
organicos (acético, propidnico, butirico), alcoois (etanol, metanol), aménia, hidrogénio e
diéxido de carbono, além de novas células bacterianas. O acimulo de acidos volateis pode ter
um efeito extremamente desfavoravel sobre a digestdo anaerébia se a capacidade de
tamponamento for extrapolada e o pH descer para niveis desvantajosos (SAWYER e
McCARTY, 1978). A fermentacdo acidogénica é realizada por um grupo diversificado de
bactérias, sendo a maioria facultativa, o que é importante nos sistemas de tratamento
anaerobio de esgoto ja que o oxigénio dissolvido eventualmente presente poderia se tornar

uma substancia toxica.

A acetogénese é a conversdo dos produtos da acidogénese em compostos que formam os
substratos para a producdo de metano: acetato, hidrogénio e diéxido de carbono.
Aproximadamente 70% da DQO originalmente presente converte-se em acido aceético,
enquanto que o restante da capacidade de doacdo de elétrons é concentrado no hidrogénio
formado (McCARTY, 1971). Logo, a remocdo de DQO da fase liquida depende, sobretudo,
da conversdo de acetato em metano, o que é realizado pelos organismos metanogénicos
acetoclasticos (CHERNICHARO, 2007).

A metanogénese consiste na etapa final do processo global de degradacdo anaerobia dos
compostos organicos em metano e didxido de carbono. As archeas metanogénicas sdo

divididas em dois grupos principais de acordo com o substrato que utilizam:

- Metanogénicas acetoclasticas, que utilizam acetato (CH,COOH) como fonte de carbono e

energia, produzindo gas carbénico (CO,) e metano (CH,).

CH,COOH - CH, + CO, Eq. 3.1

- Metanogénicas hidrogenotroficas, que utilizam o gas carbbnico (CO,)como fonte de
carbono e aceptor final de elétrons, e o hidrogénio (H,) como fonte de energia (agente
redutor). Parte do CO,reage com o H, para produzir CH,.
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CO, + 4H, - CH, + 2H,0 Eq. 3.2

De um modo geral, a digestdo anaerdbia pode ser sintetizada na seguinte equacao:

matéria organica — CH4 + CO; + biomassa bacteriana + efluente digerido Eg. 3.3

Além dos processos descritos acima, também pode ocorrer na digestdo anaerdbia uma etapa
denominada sulfetogénese. Nesse processo, sulfato, sulfeto e outros compostos sulfurados
presentes no esgoto sdo utilizados como aceptores de elétrons pelas bactérias sulforedutoras
(BRS) durante a oxidagao de compostos organicos e sdo convertidos em sulfeto de hidrogénio
(H2S). Essas bactérias sdo estritamente anaerdbias e consideradas um grupo muito versatil de
microrganismos, capazes de utilizar um grande numero de substratos, incluindo toda a cadeia
de é&cidos organicos volateis, acidos aromaéticos, hidrogénio, metanol, etanol, glicerol,
acucares, aminoacidos e varios compostos fendlicos. Por ser capaz de utilizar acetato e
hidrogénio, esse grupo de bactérias compete pelo substrato com as metanogénicas. Com a
presenca de sulfato em aguas residudrias, muitos dos compostos intermediarios, formados
através das rotas metabolicas descritas anteriormente, passam a ser utilizados pelas BRS,
provocando uma alteracdo das rotas metabdlicas no digestor anaerébio (CHERNICHARO,
2007).

3.1.1.1 Fatores que influenciam a producédo do biogas

Uma vez que a producdo de biogéas é realizada por bactérias, fatores interferentes nas
atividades anaerobias também afetardo a producdo do biogas (CASSINI, 2003;
CHERNICHARO, 2007). Os microrganismos metanogénicos sdo particularmente vulneraveis
as mudancas nas condi¢Ges ambientais. Os parametros considerados mais importantes e que

devem ser controlados sao:

e Nutrientes - E importante que o reator disponha de quantidade satisfatéria dos
nutrientes essenciais para as bactérias, estabelecidos de acordo com a composi¢ao
quimica das células microbianas. Dentre eles, destacam-se nitrogénio, fosforo,
potassio e enxofre. Os esgotos sanitarios domeésticos, ao contrario de efluentes
industriais, geralmente apresentam nutrientes em concentragfes adequadas, sem
limitacOes para o processo de digestdo anaerobia. Os dejetos humanos e de animais

sdo as principais fontes de nitrogénio no esgoto, e 0os demais polimeros presentes
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representam a principal fonte de carbono.

e Temperatura- Os microrganismos metanogénicas sdo bastante sensiveis a alteracdes de
temperatura. Apesar de existirem trés faixas de temperatura nas quais as bactérias
conseguem se manter, faixas psicréfila (4-15°C), mesofila (20-40°C) e termofila (45-
70°C), existe uma temperatura 6tima na qual o crescimento € maximo. A temperatura,
além de influenciar no metabolismo das bactérias, também tem efeito na solubilidade
dos compostos gasosos no efluente liquido, o que pode alterar a concentracdo dos
compostos no biogas.

e pH- Assim como acontece com a temperatura, também existe um pH 6timo no qual a
produgdo de metano é maior. Essa faixa varia entre pH 6,5 e 8. Entretanto, bactérias
produtoras de acidos podem operar mesmo em pH com valores abaixo de 4,5. E
guando isso acontece, a metanogénese é inibida e a producdo de acidos continua,

propiciando falha no sistema.

3.1.2 Tecnologias anaerobias no tratamento de esgoto

Segundo van Haandel e Lettinga (1994), os processos de tratamento tém o objetivo de
diminuir o potencial poluidor do esgoto antes que ele retorne ao meio ambiente, geralmente,
pela separacdo dos materiais solidos por meio de processos fisicos, quimicos e bioldgicos,

existindo varios processos que se diferenciam.

A tecnologia anaerobia de tratamento de esgotos domésticos é bastante utilizada no Brasil,
devido as condigdes climéticas favoraveis, associado as vantagens desse sistema, como baixo
custo de implantacdo e operacdo, baixa producdo de lodo e baixo consumo de energia
(CHERNICHARO, 2007). Pode-se observar na Figura 3.2, a diferenca das rotas de converséo

da matéria organica nos sistemas anaerébios e aerobios.
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Gas metano
DQO afluente Gas carbonico DQO afluente (50 a 70%)
(lOO(VO) (40 a SO(VO) (100%)
Reator Reator |:>
Aergbio E> Efluente Anaerobio Efluente
(5 a 15%) (10 a 30%)
Lodo Lodo
(30 a 40%) (a) (5 a 15%) (b)
Figura 3.2 - Rotas de conversao de matéria organica: (a) sistema aerobio e (b) sistema
anaeradbio.

Fonte: CHERNICHARO (2007).

Observa-se que na digestdo anaerdbia, do total de matéria organica que entra no sistema, a
maior parte (50 a 70%) é convertida em metano e apenas uma pequena parcela é transformada
em novas células microbianas (5 a 15%). O material ndo convertido em biogas ou biomassa
sai do reator como material ndo degradado (10 a 30%). Por outro lado, os sistemas aerébios
sdo capazes de atingir niveis de eficiéncia de remocao de matéria organica superiores, porém,
nesse tratamento, ha grande producdo de sélidos (30 a 40%) e o gas formado na degradacéo
da matéria organica é constituido essencialmente de géas carbdnico, impossibilitando seu

aproveitamento energético.

O processo de remocdo de DQO, anaerdbio ou aerdbio, representa um impacto no que diz
respeito as emissdes de gases do efeito estufa (KELLER e HARTLEY, 2003). O metano,
produzido na digestdo anaerdbia possui um potencial de aquecimento 21 vezes maior que 0
gas carbbnico. Porém, esse gas, por apresentar potencial energético elevado, pode ser
recuperado como fonte de energia. Quando comparado ao tratamento aerdbio, que emite um
volume de CO, muito mais elevado e ainda utiliza energias fosseis na producéo de energia

necessaria ao processo, 0s sistemas anaerobios tém maior potencial de sustentabilidade.

Dentre os sistemas de tratamento anaerdbio existem as lagoas anaerobias, 0s tanques sépticos,
os filtros anaerdbios e os reatores chamados de alta taxa, capazes de receber maiores
guantidades de carga organica por unidade volumétrica de reator. Esse é o caso dos reatores
UASB (Up flow Anaerobic Sludge Blanket), que sdo sistemas de tratamento de esgoto
bastante utilizados no Brasil (CHERNICHARO, 2007).
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3.1.3 Reatores UASB

O reator anaerobio de fluxo ascendente e manta de lodo, mais conhecido como reator UASB
foi desenvolvido por Gatz e Lettinga, na Universidade de Wageningen, Holanda. Esse
biodigestor trouxe grandes avangos para a area de tratamento de efluentes, pois passou a
oferecer muitas vantagens até entdo desconhecidas, como baixo custo operacional, baixo
consumo de energia, maior estabilidade do processo, entre outras (HIRATA, CRAVEIRO e
SOARES, 1986).

Chernicharo (2007) descreve didaticamente o principio de funcionamento do reator UASB. O
processo consiste em um fluxo ascendente de esgoto passando através de uma regido de lodo
de elevada atividade, com um perfil de sélidos variando de mais denso no fundo do reator
(leito de lodo), até um lodo mais disperso no topo do reator (manta de lodo). A estabilizacdo
da matéria organica ocorre em todas essas zonas de lodo e a mistura do sistema é realizada
pelo fluxo ascendente do efluente e das bolhas de gas. Uma inovacdo do reator UASB € a
existéncia de um separador trifasico, que permite que as particulas de lodo retornem a zona de
digestdo, garantindo um tempo de retencdo de sélidos adequada e a obtencdo de altas
concentracdes de lodo anaerébio no reator, além de permitir que o biogas se desprenda da fase
liquida, possibilitando sua captura. A Figura 3.3 apresenta o desenho esquematico do reator
UASB.

T salda
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coleta do efluente 4
senaralor
- . lrifdsico
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defleter de gas < o decantadar

mania de ledo
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de digestia <

2\\ bolhas de ofs

lello de lodo

lmL b, particulaz de lodo

=

Figura 3.3 — Desenho esquematico do reator UASB.
Fonte: CHERNICHARO (2007).
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A eficiéncia do processo de tratamento, além de depender da temperatura e acidez do meio, é
altamente dependente do tempo de detencdo hidraulica, ou seja, o tempo disponivel para que
as bactérias utilizem o substrato (VAN HAANDEL e LETTINGA, 1994).

Os tratamentos anaerobios dificilmente sdo capazes de remover matéria organica de acordo
com os padrdes exigidos pela legislacdo ambiental. Por esse motivo, é importante uma
associagcdo com um poés-tratamento aerdbio dos efluentes. Além da remocdo da matéria
organica excedente, o pés-tratamento também possibilita a remoc¢éo de nutrientes (nitrogénio
e fosforo) e patdgenos (bactérias, virus, protozoario e helmintos), que sdo pouco afetados no
tratamento anaerébio. (CHERNICHARO, 2007)

Um sistema hibrido anaerdbio/aerébio que é utilizado no Brasil e que constitui um dos
principais tratamentos de aguas residuarias no estado do Espirito Santo é a associacdo entre
reator UASB e filtro biologico aerado submerso (FBAS). Esses sistemas sdo capazes de
manter condi¢Bes operacionais estaveis, independentemente das variagdes da carga afluente e
da recirculacdo do lodo aerébio descartado do biofiltro, resultando em concentragcdes médias
de DQO e SST no efluente final usualmente abaixo de 90 mgDQO L™ e 30 mgSST L*
(GONCALVES et al., 2000). Estudos realizados por Bastos et al. (2005) confirmaram o bom
desempenho do sistema UASB + FBAS para o tratamento de esgotos sanitarios, porém
indicam a necessidade de otimizacdo operacional em relacdo ao descarte de lodo a fim de se

alcangar uma melhor eficiéncia do sistema.

3.2 Composicéo e anélise do biogéas
3.2.1 Composicéo do biogas

Como ja mencionado, o0 biogas é produzido na fase metanogénica do metabolismo anaerobio,
gue converte acetato e hidrogénio, produzidos em etapas anteriores da digestdo anaerdbia, em
metano e gas carbonico (CHERNICHARO, 2007). Produtos intermediarios também séo
formados, incluindo sulfeto de hidrogénio e outros constituintes de menores concentragdes no
biogas, como compostos organicos volateis (COV), siloxanos, nitrogénio (N), hidrogénio
(H,), vapor d’agua, oxigénio (O,), monoxido de carbono (CO), ambnia (NHj3), argénio (Ar) e

outros.

Em unidades anaerdbias de tratamento de esgoto, a composi¢cdo quimica do biogas vai
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depender do tipo e da concentragdo da matéria organica a ser digerida, das condicdes fisico-
quimicas dentro do digestor (temperatura, pH, alcalinidade) e da presenca de anions como
sulfatos e nitratos. A presenca de sulfatos, por exemplo, pode limitar a metanogénese, porque
as bactérias redutoras de sulfato competem por substratos, como o hidrogénio e o acetato
(CHERNICHARO, 2007). O esgoto doméstico pode gerar em seu tratamento uma mistura
contendo 70-80% metano (CH,), 10-25% nitrogénio (N>) e 5-10% didxido de carbono (CO,),
composicao esta bastante influenciada pela temperatura de operacdo do reator (NOYOLA,
MORGAN-SAGASTUME e LOPEZ-HERNANDEZ, 2006).

O biogas também pode ser produzido em outros processos, como na disposicdo de residuos
solidos em aterros sanitarios, na decomposicdo de residuos agricolas, efluentes industriais,
lodo de esgoto, etc. Rasi, Veijanen e Rintala (2007) analisaram a composi¢do do biogas em
trés diferentes meios de producdo: digestdo anaerobia de esgoto, digestdo em aterro sanitario e
digestdo de residuos de fazenda, para prover informacdes pertinentes ao seu uso como
biocombustivel. Como resultado, no digestor de esgoto foi detectado a maior concentracdo de
metano (65%) e a menor concentracdo de sulfeto de hidrogénio, dentre as diferentes fontes.
Foram mostradas muitas diferencas com relacdo a presenca e a concentracdo de cada
composto nos diferentes meios. Essas diferencas devem ser levadas em consideragdo no
planejamento da utilizacdo do biogas, ja que certos compostos podem causar problemas de
salde aos seres humanos e impactos ambientais pela sua emissdo para a atmosfera e prejuizos

para motores de combustdo quando utilizados como fonte de energia (combustivel).
3.2.2 Poder calorifico do biogas

O poder calorifico de uma substéncia é a quantidade de calor liberado durante a combustéo de
uma determinada quantidade dessa substancia. O gas metano é o combustivel do biogas, logo
0 poder calorifico do biogas esta diretamente relacionado com a quantidade desse composto
na mistura gasosa. Segundo Alves (2000), a presenca de substancias ndo combustiveis no
biogas, como H,0 e CO,, prejudica o processo de queima tornando-o menos eficiente, uma

vez que, presentes na combustao, esses compostos absorvem parte da energia gerada.
A reacdo global da combustdo do metano é:

CHagas)t 2 Oz(gasy — COgzgasy + 2 HaOyiq) Eq. 3.4

Para avaliar a quantidade de energia liberada na queima do metano, é necesséria a avaliagdo
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da entalpia de formacdo. A entalpia de formagio padrdo de uma substancia (AH®;, kcal mol™)
é definida como o calor transferido (liberado ou absorvido) quando 1 mol de uma substancia é
formado a partir dos elementos envolvidos, no estado padréo, a 25°C e 1 atm. O valor final da
entalpia de formacao é negativo se calor é absorvido, e positivo se liberado. Com os dados da

Tabela 3.1, obtém-se a entalpia de combustdo (AH®;) do metano.

Tabela 3.1 - Entalpia de formac&o padrdo das substancias envolvidas na combustéo do

metano.
Substancia AH%(kcal mol™)
CHaggas) -17,89
Oa(gis) 0,00
COu(gas) -94,05
H201q) -68,32

Fonte: KUO (1986).

CH;+20,— CO, +2 H50O
AH®: = [AH%fco2) + AHi20)] - [AH®scHay +AH 502)]
AH® = [(1 x -94,05) + (2 x -68,32)] — [(1 x -17,89) + (2 x 0,00)] = - 212,8 kcal mol™

Observa-se que a combustdo completa do CH, é altamente exotérmica, sendo o poder
calorifico igual a 212,8 x 103 cal por mol queimado, o equivalente a 35,9 MJ m™. O poder
calorifico do biogas se torna menor & medida que se eleva a concentracdo das impurezas.
Visto que no biogas as concentracfes de outros gases sao muito pequenas quando comparadas
as de metano e gas carbbnico, podem-se restringir as propriedades fisico-quimicas do biogas a
apenas esses dois componentes. Como o CO;, é a forma mais oxidada do carbono, néo
podendo ser queimado, seu poder calorifico € nulo. Desse modo, a concentracdo de CO, no
biogas vai influenciar diretamente em seu potencial energético. O poder calorifico do metano
puro é 35,9 MJ m>, ja o do biogas com 60% de metano é 21,5 MJ m, correspondendo a

cerca de 70% do poder calorifico do gas natural.

A Figura 3.4 apresenta a relacdo entre o poder calorifico do biogas (kcal m™) e a porcentagem

de metano presente.
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Figura 3.4- Relacéo entre o poder calorifico do biogas e porcentagem de metano em volume.
Fonte: Adaptado de ALVEZ (2000).

O biogas pode substituir outros combustiveis utilizados na industria. Como pode ser
verificado na Tabela 3.2, com 1 m?3 de biogas obtém-se energia equivalente a de 1,5 kg de
lenha ou 0,61 L de gasolina, por exemplo. Essa equivaléncia energética é determinada

levando em conta o poder calorifico e a eficiéncia média de combustdo dos combustiveis.

Tabela 3.2- Equivaléncia de 1 Nm?® de biogas em relacéo a outros combustiveis.
Volume equivalente a INm® de

Combustivel biogés
Carvdo vegetal 0,8 kg
Lenha 1,5kg
Oleo diesel 0,55 L
Oleo diesel 0,58 L
Gasolina 0,61L

Fonte: Adaptado de CARDOSO FILHO (2001).

3.2.3 Compostos tracgos e seus efeitos

A composic¢éo do biogas varia bastante dependendo das caracteristicas do esgoto tratado e do
tratamento adotado, sendo que, além do metano e do didxido de carbono, outros compostos
podem ser encontrados em menores concentragcdes. O conhecimento dos compostos tracos é
importante ja que muitos deles podem prejudicar a utilizagdo energética do biogas, além de

poderem causar danos a satde humana quando liberados e também serem fontes de odor.

As principais classes de compostos que influenciam no aproveitamento energético do biogas

sdo: compostos de enxofre, siloxanos e compostos halogenados (SCHWEIGKOFLER e
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NIESSNER, 1999; DEWIL, APPELS e BAEYENS, 2006; ARNOLD, 2009; RASI, 2009;
KYMALAINEN et al. (2012); PIECHOTA, IGLINSKI e BUCZKOWSKI, 2013). O sulfeto
de hidrogénio € geralmente encontrado em todos os tipos de biogas, enquanto que o0s
siloxanos e os halogenados sdo mais encontrados em aterros sanitarios e na digestdo de

residuos urbanos e industriais, incluindo a digestdo anaerdbia de lodos (ARNOLD, 2009).

O sulfeto de hidrogénio representa até 90% do total de compostos sulfurados no biogés, e esse
composto é gerado principalmente através da reducdo do sulfato devido a presenca das BRS
(CHERNICHARO, 2007). Outros compostos de enxofre que podem fazer parte da
composic¢do do biogas sdo sulfeto de carbonila, mercaptanas e dissulfetos (ARNOLD, 2009).
Compostos volateis de enxofre formados nos biorreatores sdo produtos de diferentes
processos bioldgicos. O metanotiol e o dimetilsulfeto (DMS) sdo formados quando
aminoacidos contendo enxofre sdo degradados. O DMS €, entdo, reduzido a metano e
metanotiol, o qual se decompbe em metano, dioxido de carbono e sulfeto de hidrogénio
(RASI, VEIJANEN e RINTALA, 2007).

O biogas e o dleo lubrificante do motor sempre contém pequenas quantidades de agua.
Quando dissolvidos em agua, os compostos de enxofre sdo corrosivos e causam danos a
superficie do cilindro e anéis do pistdo do motor. Adicionalmente, sistemas de recirculacao de
gas podem aumentar a disponibilidade de umidade dentro do motor. Isso também afeta a
qualidade do dleo, tornando necessario trocas mais frequentes de 6leo (ARNOLD, 2009).

Os compostos halogenados sdo compostos organicos contendo pelo menos um atomo de
cloro, bromo ou fldor. Os compostos clorados sdo originados de produtos de consumo da
industria quimica. Os compostos de flior mais representativos em aterros sanitarios eram 0s
clorofluorocarbonos (CFC), utilizados como solvente, propelente (gas usado em sprays),
expansor de plasticos e como refrigerante em freezers, aparelhos de ar condicionado e
geladeiras. Porém, a partir da descoberta de sua toxicidade na atmosfera (estima-se que o CFC
seja 15000 vezes mais nocivo a camada de 0zonio que o CO;), em 1999, com o Protocolo de
Montreal, a utilizacdo dos CFC foi proibida em diversos paises. Como resultado da reducéo
do uso de halogenados, particularmente dos hidrocarbonetos clorofluorocarbonos (HCFC), a
concentracdo desses compostos no biogas vem diminuindo consideravelmente nos ultimos

anos, até mesmo em aterros sanitarios.

Os compostos halogenados se decompdem no motor durante a combustdo, e na fase aquosa,
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formam é&cidos corrosivos (HCI, HBr e HF). Além disso, a incineragdo de halogenados em
temperaturas baixas (<400 °C) pode conduzir a formacdo de dioxinas. Esses compostos
também se dissolvem no 6leo de motor, fazendo com que sejam necessarias trocas mais
frequentes de 6leo (ARNOLD, 2009).

Siloxanos sdo compostos de silicio semi-volateis, lineares ou ciclicos, que contém uma
ligagdo Si-O, e um radical orgéanico ligado ao silicio. Todos os siloxanos tém origem
antropogénica e sua utilizacdo vem aumentando ao passar dos anos (DEWIL, APPELS e
BAEYENS, 2006). Uma das razdes da elevada aplicacdo desses compostos é que eles ndo sdo
incluidos nas legislacBes de restricdo de emissdes de compostos organicos volateis, portanto
ndo sdo considerados prejudiciais & saide humana (RASI, LEHTINEN e RINTALA, 2010).
Os siloxanos sdo usados numa série de aplicacfes industriais e em produtos de consumo,
como biofarmacéuticos, produtos de higiene, cosméticos e detergentes (ARNOLD e
KAJOLINNA, 2010).

Os siloxanos sdo apontados como a classe de compostos mais prejudicial ao aproveitamento
do biogds (OHANNESSIAN et al., 2008; MATSUI e IMAMURA, 2010). Durante a
combustdo do biogas, os siloxanos sdo oxidados a silica, um residuo com propriedades
quimicas e fisicas similares ao vidro (RASI, LEHTINEN e RINTALA, 2010). O dioxido de
silicio (SiO;) se agrega e se deposita em valvulas, paredes dos cilindros e revestimentos,
causando abraséo e bloqueio dos pistdes, cabecas de cilindros e valvulas (RASI, LEHTINEN
e RINTALA, 2010). Em turbinas a gas, depositos de siloxano geralmente causam erosdo das
pas da turbina e, posteriormente, diminuem a eficiéncia operacional (TOWER, 2003). Além
disso, os residuos vitreos podem desativar a superficie sistema de catalise para controle de
emissdo (HAGMANN, HEIMBRAND e HENTSCHEL, 1999; SCHWEIGKOFLER e
NIESSNER, 1999). Essas camadas de incrustacdo que se formam ndo sdo facilmente
removidas (HAGMANN, HEIMBRAND e HENTSCHEL, 1999). Como resultado, o
desempenho do motor de combustdo pode ser grandemente reduzido e os catalisadores de
pos-combustdo se tornarem menos eficazes (NARROS et al., 2009).Tower (2003) aponta
correlacdo entre o aumento da emissdo de CO e a ocorréncia de depdsitos de silicatos
provenientes da combustdo de siloxanos em motores. O limite de siloxanos tolerado por
muitos fabricantes de motores é de 15 mg por metro cubico de gas (DEWIL, APPELS e
BAEYENS, 2006).

Os siloxanos estdo entre 0os compostos tracos mais dificeis de controlar no biogas (NARROS
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et al.,2009). H& muitas técnicas de remocdo de siloxanos em desenvolvimento, sendo o uso de
carvao ativado a mais comum (DEWIL, APPELS e BAEYENS, 2006). Estudos apontam que
alguns siloxanos sdo capazes de interferir na atividade hormonal humana (NORDISKA
MINISTERRADET, 2005) e, quando inalados, causam efeitos adversos no sistema nervoso
de ratos (HE et al., 2003). Entretanto, Arnold e Kajolinna (2010) afirmam que os siloxanos no
biogés ndo sdo um risco significativo ao meio ambiente, e 0s investimentos nas técnicas de
purificacdo séo feitos unicamente para fins econdémicos e de eficiéncia energética. Os custos
de investimento variam entre 0,1 e 1 centavo de euro por m® de biogas tratado, dependendo da

concentracdo de contaminantes no biogas e do tipo de tratamento.

A quantidade relativa dos siloxanos depende da procedéncia do esgoto, ou seja, das atividades
industriais e do uso geral dos produtos de consumo contendo siloxanos (como cosmeéticos,
detergentes, xampus e cremes de barbear) (ARNOLD e KAJOLINNA, 2010; XU, SHI e CAl,
2013). A produgdo mundial de siloxanos foi estimada em mais de um milh&o de toneladas
anuais (RASI, LEHTINEN e RINTALA, 2010), sendo que aproximadamente 10% desse total
chegam ao esgoto (UK EA, 2009a,b). Esses compostos sdo praticamente insollveis em agua e
possuem um elevado potencial de adsorcdo. Os siloxanos entram no sistema de esgoto e
preferencialmente se adsorvem em polimeros extracelulares (EPS) dos flocos de lodo,
fazendo com que a concentracdo de siloxanos no lodo seja consideravelmente maior em
relagdo a do esgoto (DEWIL, APPELS e BAEYENS, 2006). Durante a digestdo anaerdbica
do lodo, onde a temperatura atinge aproximadamente 60 °C, os siloxanos volatilizam e sdo
transportados com o biogas (DEWIL, APPELS e BAEYENS, 2006).

A Tabela 3.3 lista os siloxanos tipicos encontrados no biogas e suas propriedades. Dentre 0s
listados se encontra o trimetilsilanol, composto instavel o qual ndo se classifica rigorosamente
como siloxano, mas que facilmente se condensa em siloxano (GRUMPING e HIRNER,
1999).
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Tabela 3.3- Propriedades dos siloxanos tipicos encontrados no biogas.

Ponto de  Solubilidade em

Compostos Abreviacéo M?SS;QT.?)IM ebulicéo agua (mg L™
(°C) 25°C
Hexametildisiloxano L2 162 106,9 0,93
Hexametilciclotrisiloxano D3 223 135,2 1,56
Octametiltrisiloxano L3 237 153 0,034
Octametilciclotetrasiloxano D4 297 175,7 0,056
Decametiltetrasiloxano L4 311 194 0,00674
Decametilciclopentasiloxano D5 371 211,2 0,017
Trimetilsilanol TMS 90 99 4,26E+4

Fonte: Adaptado de ARNOLD (2009).

Os siloxanos  ciclicos, particularmente  octametilciclotetrasiloxano  (D4) e
decametilciclopentasiloxano (D5), sdo os mais encontrados no biogds de tratamento de
esgoto, podendo representar mais de 90% do total de siloxanos (RASI, LEHTINEN e
RINTALA, 2010). Entretanto, os estudos de siloxanos reportados na literatura normalmente
se referem ao biogas produzido em digestores anaerobios de lodo (e.g., RASI, VEIJANEN e
RINTALA, 2007; ARNOLD e KAJOLINNA, 2010; MATSUI e IMAMURA, 2010; RASI,
LEHTINEN e RINTALA, 2010), e ndo em reatores para tratamento do esgoto propriamente
dito. Nesses casos, 0 esgoto € tratado por sistemas aerdbios, como o de lodo ativado, e o lodo

gerado € processado em digestores anaerdbios.
3.2.4 Anaélise do biogas

A composicao do biogas é determinada através de cromatografia gasosa. A cromatografia é
um metodo fisico-quimico de separacdo, fundamentada na migracdo diferencial dos
componentes de uma mistura devido a diferentes interacfes entre duas fases imisciveis: a fase
estacionaria e a fase movel. O metodo consiste primeiramente na introducdo da amostra a ser
analisada em uma corrente de gas inerte, normalmente hidrogénio, hélio, nitrogénio ou
argonio, que atua como gas de arraste. O fluxo de gas passa por uma coluna, através da qual
0s componentes da amostra se deslocam a velocidades influenciadas pelo grau de interacdo de
cada componente com a fase estacionaria ndo volatil. As substancias que tém maior interacao
com a fase estaciondria sdo retidas por mais tempo e, portanto, separadas daquelas de menor
interacdo. As substancias saem da coluna, passam por um detector, que gera um sinal elétrico

proporcional & quantidade de material separado. Existem diversos tipos de detectores, cada
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um mais apropriado para determinada substancia a ser quantificada. Atualmente, ndo existe
um método padrdo para analise do biogés, porém, muitos estudos utilizam a cromatografia
gasosa com espectrometro de massas (CG-MS) na analise de siloxanos no biogas
(SCHWEIGKOFLER e NIESSNER, 1999; ARNOLD, 2009; NARROS et al., 2009; RASI,
LEHTINEN e RINTALA, 2010; XU, SHI e CAl, 2013) e a cromatografia gasosa acoplada ao
detector de conducgdo térmica (CG-TCD), que identifica compostos como metano, mondxido
de carbono e nitrogénio (MESCIA et al, 2011). Para a identificacdo de compostos de enxofre,
a analise com maior sensibilidade é a cromatografica gasosa acoplada ao detector fotométrico
de chama pulsada (CG-PFPD) (KIM, 2005).

3.3 Aproveitamento energético do biogéas

O biogéas produzido em digestdo anaerdbia pode ser utilizado para diversos propositos: uso
direto do gas em caldeiras ou dispositivos de aquecimento; combustivel para motores
acoplados a geradores de energia; cogeracao de calor e eletricidade; modificacdo e purificacdo
do biogas para obtencdo das especificacGes do gas natural, para ser utilizado em veiculos ou
abastecer uma rede de gas local (NOYOLA, MORGAN-SAGASTUME e LOPEZ-
HERNANDEZ, 2006). Como combustivel para veiculos, o biogas emite menor quantidade de
hidrocarbonetos, 6xido de nitrogénio, e monéxido de carbono que os motores a gasolina ou
diesel (RASI, VEIJANEN e RINTALA, 2007). No meio rural, o biogas é utilizado,
principalmente, para coc¢do, iluminacdo, refrigeracdo de alimentos e aquecimento de agua
(LOBATO, 2011). Também tem utilidade em processos térmicos para secagem de materiais.
Neste altimo caso, o biogas gerado em estacdes de tratamento de esgoto domeéstico e efluentes
industriais pode ser utilizado para secagem e higienizacao do lodo da prdpria estacéo.

Quando o biogés ¢ utilizado na secagem e higienizacdo térmica do lodo excedente do reator
UASB, alguns beneficios podem ser obtidos, como redu¢do do volume de lodo e dos custos
de transporte e disposicédo final; higienizagdo do lodo, possibilitando maior controle sanitario
no transporte e na disposicao final, além do proprio uso na agricultura; redugdo das emissdes
de CO,, decorrente da menor queima de combustiveis fosseis no transporte do lodo e
possibilidade de fomento da agricultura familiar (LOBATO, 2011).

Cada fonte de biogas precisa ser analisada para verificar a melhor utilizagdo do biogas

34



produzido. A utilizacdo como combustivel, por exemplo, é vidvel em digestores de esgoto de
grande escala, que geram grandes quantidades de biogds. Muitas vezes, estacOes de
tratamento de esgotos municipais de pequena escala ndo geram biogéas suficiente para que seja
viavel financeiramente o seu aproveitamento energetico. Porém, mesmo que ndo usado, 0
biogés produzido em reatores anaerobios deve ser queimado e tratado de modo a evitar sua
emissdo para a atmosfera, jA& que o metano é um gas do efeito estufa (GEE) de grande

potencial de aquecimento.

Além dos beneficios energéticos que a utilizacdo do biogas pode gerar para as empresas, com
a utilizacdo do biogas, gases do efeito estufa deixam de ser emitidos para a atmosfera e essa
reducdo de emissdo pode ser aproveitada na geracdo de créditos de carbono, como
estabelecido no Protocolo de Kyoto. Rosso e Stenstrom (2008) mostram 0s potenciais
beneficios do sequestro do carbono de aguas residuarias e também o0 quanto esse sequestro
contribui na mitigagdo do aquecimento global. Show e Lee (2008) ressaltam que olhando para
as perspectivas do comércio de carbono, tem-se uma expectativa razoavel de que no futuro, o
tratamento de aguas residuarias ira experimentar uma mudanca global voltada para o emprego
de reatores anaerdbios de alta eficiéncia, que maximize a producdo de energia através da

utilizacdo do biogés e reduza a emissdo de gases do efeito estufa.

34 Opcdes de tratamento para o biogéas

Dependendo de sua composicdo e de seu futuro uso, o biogas precisa passar por tratamento,
com o objetivo de melhorar a eficiéncia do processo e/ou reduzir danos aos equipamentos.
Sendo o metano o principal componente combustivel do biogas, quanto maior o teor de
metano, maior sera o poder calorifico do gas resultante. Ryckebosch, Drouillon e Vervaeren
(2011) investigaram técnicas para melhoria da qualidade do biogas, onde primeiro ocorre a
retirada dos compostos tragos, e depois ocorre um processo de concentragdo de metano, para
ajustar seu poder calorifico. O objetivo é obter um gas contendo 95-97% de CH,4 e 1-3% de
CO,, que possa ser usado como uma alternativa ao gas natural. Os autores apresentaram 0s
possiveis impactos de cada composto trago presente no biogés e as técnicas disponiveis para
retird-los. Muitos métodos sdo utilizados, diferindo no funcionamento, nas condi¢des
necessarias da qualidade do gas de entrada, na eficiéncia da operacdo, etc. A agua, por

exemplo, pode causar corrosdo de compressores, tanques de armazenamento do gas e outros
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equipamentos, atraves das reacdes envolvendo H,S, NH3 ou CO, que formam acidos. A agua
pode ainda se acumular nas tubulagdes e condensar e/ou congelar em altas pressoes.
Geralmente, os métodos para remocdo da agua sdo baseados na separacdo fisica por
condensacdo ou secagem quimica, em elevadas pressées. Cada um desses métodos apresenta

vantagens e desvantagens.

Os compostos de enxofre devem ser removidos do biogés, ja que sua presenca torna o biogas
corrosivo e sua queima gera emissdes de dioxido de enxofre (SO,), gas nocivo a saude
humana e ao meio ambiente. Segundo Mescia et al. (2011), a adsor¢do por carbono-ativado é
0 processo mais utilizado para remogéo de compostos de enxofre. E uma tecnologia bastante
eficiente, porém muito cara, sendo interessante sua utilizacdo quando baixas concentracGes de
H.S estiverem presentes. Outra tecnologia que pode ser utilizada em conjunto com o carbono-
ativado, para tornar o processo mais barato, é a “torre de lavagem quimica” (chemical gas
scrubbing), onde o gas a ser tratado entra em contato com agentes quimicos, 0s quais irdo
reagir com o H,S. Segundo Osorio e Torres (2009), esse sistema é, em geral, a tecnologia
qguimica de melhor custo-beneficio para purificar grandes quantidades de biogas, com
elevadas concentrac@es de compostos de enxofre. A solucdo de lavagem utilizada comumente
é hidroxido de sédio (NaOH) ou hipoclorito de sédio (NaClO). Quando hd muito aménio
(NH4) na amostra, proveniente da degradacdo de material nitrogenado, é comum utilizar
solucdo de lavagem com baixo pH, geralmente constituido de acido sulfurico (H,SQO,). Osorio
e Torres (2009) testaram diferentes torres e diferentes modos de operacdo, com 0 @as
passando apds a lavagem quimica por um leito de adsor¢do com um filtro de carbono ativado.
O melhor resultado na remocéo de H,S foi obtido na etapa em que foi utilizada uma torre
basica (tendo NaOH como solucdo de lavagem), com pH variando entre 10,5 e 11. O
resultado obtido foi um biogds com concentragdo de H,S menor que lppm e valores
indetectaveis para outros 58 elementos tracos. Os autores concluiram que a dessulfurizagdo

quimica é uma técnica efetiva para remocao de sulfeto de hidrogénio.

Depois da remogdo de H,S, compostos como siloxanos, halogenados, hidrocarbonetos,
amoOnia, oxigénio, monoxido de carbono e nitrogénio podem ser retirados por técnicas
adicionais, caso ndo tenham sido removidos pelos tratamentos anteriores. O CO,, por
exemplo, precisa ser removido quando se deseja que 0 biogas tenha qualidade igual ao do gas
natural. O combustivel para veiculos requer uma concentracdo de CO, entre 1,5 e 4,5%. O

tipo de técnica a ser implementada depende das questdes econémicas e ambientais, do custo
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de implantagdo, operagdo e manutencdo, etc. E importante notar que cada método possui
vantagens e desvantagens, e necessita de condi¢Ges peculiares para que ocorra com eficiéncia
(RYCKEBOSCH, DROUILLON e VERVAEREN, 2011).

Matsui e Imamura (2010) afirmam que os compostos de enxofre, especialmente o H,S podem
ser facilmente removidos do biogas. Por outro lado, os compostos mais dificeis de controlar
sdo os siloxanos (NARROS et al.,2009; MATSUI e IMAMURA, 2010).0s métodos mais
utilizados para remocao de siloxanos sdo os de adsor¢do, porém, a adsor¢do ndo é uma técnica
de boa seletividade. Uma vez que o biogas contém uma ampla gama de compostos (H,S,
siloxanos, COV) com concentracdes que cobrem varias ordens de magnitude, a adsor¢édo
competitiva entre os siloxanos e a variedade de compostos tracos deve ser considerada
(DEWIL, APPELS e BAEYENS, 2006; ARNOLD, 2009). Deste modo, capacidades de
adsorcdo amplas para os compostos de silicio alvos sdo essenciais para 0s materiais
adsorventes utilizados no pré-tratamento de biogds (SCHWEIGKOFLER e NIESSNER,
2001). Schweigkofler e Niessner (2001) analisaram a capacidade de adsorcdo do Tenax TA,
Carbopack, carbono ativado, XAD II, gel de silica, e peneira molecular 13X para diversos
tipos de siloxanos. Foi reportado que o carbono ativado e o gel de silica apresentaram maior
desempenho que os demais. Matsui e Imamura (2010) avaliaram a eficiéncia de remocdo de
vinte e dois tipos de carbono ativado, dois tipos de peneira molecular e dois de gel de silica.
Dois tipos de carbono ativado apresentaram Otimos resultados, removendo todos o0s
compostos de siloxanos do biogas com longa duracdo. Dewil, Appels e Baeyens (2006)
também afirmam que o carbono ativado é o material mais utilizado na remocao de siloxanos.
Porém, cabe ressaltar que os siloxanos séo dificeis de dessorver do material, logo os leitos de
adsorcéo ndo podem ser regenerados e tém que ser trocados regularmente, o que torna o custo

do tratamento bastante elevado.

De um modo geral, Noyola, Morgan-Sagastume e Lépez-Hernandez (2006) afirmam que a
escolha de uma tecnologia de tratamento em particular deve levar em consideracéo os fatores
técnicos e econdémicos, assim como 0s aspectos ambientais e de seguranca. De um ponto de
vista técnico, varidveis como vazdo, temperatura, umidade, composicdo do biogés e
concentracdo de cada constituinte, reatividade, solubilidade e biodegradabilidade devem ser

avaliadas.
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4 METODOLOGIA

4.1 Local de estudo

O distrito de Piagu (Figura 4.1) esta localizado no municipio de Muniz Freire/ES (Figura 4.2),
a 172 km da capital estadual, Vitéria. A ETE Piacu, sob responsabilidade da Companhia
Espirito Santense de Saneamento, é a Unica estacdo de tratamento de esgoto do distrito e foi
projetada para atender uma populagdo de 2000 habitantes e para atingir uma eficiéncia de
remocao de matéria organica superior a 90% (SANEVIX, 2011). A ETE comecgou a operar
em novembro de 2011 e atualmente esta ligada a rede de esgoto de aproximadamente 400

residéncias, atendendo aproximadamente1800 habitantes.

Figura 4.1- Distrito de Piacu. Figura 4.2- Municipio de Muniz
Freire/ES.

A estacdo adota um sistema do tipo hibrido anaerdbio/aerdbio, constituido por reator UASB
(Figura 4.3) seguido de dois filtros biolégicos aerados submersos em paralelo (Figura 4.4),
com recirculagdo do lodo de lavagem dos biofiltros para o reator UASB. O esgoto é
bombeado para a estagdo alternadamente por duas bombas de maneira intermitente, a uma
vazéo de 6,55 L s, Através de um horimetro (marca Danfoss) é possivel saber quantas horas
as bombas trabalham durante o dia. Somados os tempos de funcionamento das duas bombas, a
média observada foi de 9 h por dia, o que significa um total médio de 212,22 m* de esgoto
tratados por dia na ETE. O sistema de pré-tratamento compreende uma etapa de gradeamento,

cujo objetivo é proteger a bomba da estacdo elevatoria de materiais grosseiros que possam vir
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junto com o esgoto bruto, e uma etapa de desarenacdo. Os grdos de areia, devido as suas
maiores dimensdes e densidade, sedimentam no fundo da caixa de areia, enquanto a matéria
organica permanece em suspensdo, seguindo para as unidades de tratamento posteriores. A

Figura 4.5 apresenta o fluxograma de tratamento da estacéo.

Figura 4.3— Reator UASB da Figura 4.4— Filtros bioldgicos aerados submersos da ETE
ETE Piacu. Piacu.

Rede Coletora

Elevatoria

L

Pré-Tratamento

Lodo de Lavagem
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Efluente Tratado =

Figura 4.5—- Fluxograma do tratamento da ETE-Piac.
* BF: biofiltro; DS: decantador secundario. Fonte: SANEVIX (2011).
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Apesar de a ETE Piagu ser composta por sistema anaerobio e aerébio de tratamento, o foco do
trabalho foi principalmente o reator UASB, j& que 0 biogés é produzido apenas na digestdo
anaerdbia. A Figura 4.6 apresenta um esquema do reator UASB e os pontos amostrais do

estudo. As principais caracteristicas do reator UASB sdo mostradas na Tabela 4.1.

@ Biogas T

@ Pontos de lodo

Figura 4.6— Corte esquematico do reator UASB mostrando os pontos de amostragem.

Tabela 4.1- Principais caracteristicas do reator UASB da ETE Piagu.

Caracteristicas Reator UASB
Superficie total (m?) 20,95
Altura dtil total (m) 5,50
Volume (m®) 115,20
4.2 Analises laboratoriais e de campo das amostras na fase liquida

4.2.1 Amostragem e preservacdo

Foi utilizado um pHmetro portatil Combo Tester (modelo HI 98129, Hanna Instruments) para

a medicdo in loco do pH, da condutividade e da temperatura do esgoto durante todos os dias
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das coletas. As demais analises foram realizadas em laboratorio, sendo as amostras
armazenadas e conservadas de acordo com as recomendacgdes do Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (APHA, 2005) até o0 momento da analise.

A Tabela 4.2 apresenta os parametros medidos na fase liquida do esgoto, assim como a
metodologia adotada, a frequéncia e a localizacdo da amostragem. Além dos pontos de
amostragem na entrada e saida do reator UASB (identificados de acordo com a nomenclatura
apresentada na Figura 4.6), as analises também foram realizadas em amostras do esgoto
efluente na saida da estacdo, ap0s ter passado pelo tratamento aerdbio, a fim de conhecer a
eficiéncia desses dois tipos de tratamento (anaerébio e aerdbio) dentro do sistema. Os ensaios
experimentais foram realizados no laboratério de saneamento da Universidade Federal do
Espirito Santo (LABSAN). A seguir sdo descritas as metodologias de analise, todas de acordo
com o Standard Methods (APHA, 2005).

Tabela 4.2— Pardmetros, metodologia, frequéncia e pontos amostrais das analises no meio

liquido.
Parametro Metodologia Frequéncia Pontos de
amostragem
DQ_O total e Colorimétrico(5220D) 3 vezes por 1,2e sa|~da da
filtrada semana estacao
SST, SSV, SSF  Gravimétrico (25408; 2540E) 5 Ve2es por 1,2 e saldada
semana estacao
Sulfato Turbidimétrico (4500 SO,* E) 9 VEES 107 1o 22 SR 6
semana estacdo
Sulfeto total lodométrico (4500S%F) 3 vezes por 1,2 e saida da
semana estacao

4.2.2 Demanda Quimica de Oxigénio

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um parametro que mede a quantidade de matéria
organica suscetivel a ser quimicamente oxidada em um meio liquido. Sendo assim, a DQO ¢
uma medida indireta da quantidade de compostos organicos presentes nas aguas residudarias. A
andlise colorimétrica consiste em reagir a amostra de esgoto com a solucdo digestora de
dicromato de potassio e acido argénico no bloco digestor de DQO (marca Hach, no caso do

presente trabalho), durante 2 h a 150 °C (Figura 4.7). O ion dicromato € um agente oxidante
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muito potente em meio &cido. Apds a digestdo, depois que as cubetas estiverem em
temperatura ambiente, a absorbancia é lida em espectrofotdmetro no comprimento de onda de
600 nm (Figura 4.8), e a DQO resultante é obtida atraves da curva de calibracdo previamente
preparada. A DQO é expressa em mg de O, consumido por litro de amostra. Para a analise da
DQO filtrada, adota-se 0 mesmo procedimento, porém as amostras sdo filtradas em
membranas de fibra de vidro de porosidade 0,45um. As anélises de DQO foram realizadas até
sete dias apds a coleta. Para conservacdo das amostras, foi utilizado o método descrito no
procedimento de preservacao de amostras do Standard Methods, que orienta adicionar HCI as

amostras até obter pH < 2, e manté-las refrigeradas a 4 °C.

COD REACTOR—
rowin

DIRECT RE/
£ TROPH(

Geacn) DRR/2000 [

Figura 4.7— Analise de DQO (digestor HACH). Figura 4.8— Absorbancia no
espectrofotdbmetro.

4.2.3 Sulfato

Para conservacdo das amostras da coleta até a analise, as amostras foram mantidas
refrigeradas a 4 °C. No método turbidimétrico, as amostras a serem analisadas s&o filtradas
em membranas de fibra de vidro (0,45um), e no erlenmeyer sdo adicionados 10 mL da
solucdo tampdo A (cloreto de magnésio, acetato de sddio, nitrato de potassio e acido acético).
A mistura é agitada e a absorbancia é lida no espectrofotdmetro (Figura 4.10) em um
comprimento de onda de 420 nm. Adiciona-se cloreto de bario a mistura apds a primeira
leitura e o0 procedimento é repetido. Nessa segunda etapa, os ions sulfato presentes na amostra
reagem com cloreto de béario e formam sulfeto de bério, sendo que a turbidez gerada é medida

no espectrofotbmetro. A diferenca entre as duas leituras corresponde a concentracdo de
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sulfato na amostra, resultado esse que é obtido em mg L™ ap6s uma comparagdo com a curva
padrdo antecipadamente preparada e armazenada na memoria do espectrofotdmetro.

—_— s |

Figura 4.9— Filtrado das amostras de esgoto. Figura 4.10 — Espectrofotometro.

4.2.4 Sulfeto total

O sulfeto total foi determinado através do método iodométrico. Para preservacdo das
amostras, no momento da coleta adicionavam-se a um frasco ambar (para evitar
fotodegradagdo) gotas de acetato de zinco 2N e gotas de hidréxido de sédio 6N até atingir um
pH > 9. Esse pré-tratamento tem a finalidade de remover as substancias interferentes (4500-C,
método recomendado por APHA (2005)). O enxofre é precipitado na forma de sulfato de
zinco. O precipitado é filtrado em membranas de fibra de vidro (0,45 um), com a ajuda de
bomba de vacuo e, apés a filtracdo, o precipitado obtido juntamente com a membrana sao
macerados (Figura 4.11) e transferidos para um erlenmeyer com uma quantidade pré-
estabelecida de &gua destilada, iodo e &cido cloridrico (Figura 4.12). A solucdo resultante é
titulada com tiossulfato de sédio (Na,S,03). A concentracdo de sulfeto total na amostra é

determinada pela seguinte equacao:

S Eq. 4.1

ViodoCiodo—=VtioCti
T=( iodo“~iodo ™ Vtio tlo)X16000
Vamostra

onde St é a concentragdo de sulfeto total (mg L™); Vi é 0 volume gasto de solucéo de iodo
(mL); Ciodo € a normalidade do iodo (N); Vi, € 0 volume gasto da solucdo de tiossulfato de
sodio (mL); Cso é a normalidade de tiossulfato (N); Vamostra € 0 Volume da amostra (mL).
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Figura 4.11- Analise de sulfeto (membranas com Figura 4.12— Anélise de sulfeto
precipitado). (preparacdo da solucdo a ser titulada).

4.2.5 Solidos em suspensao totais (SST), fixos (SSF) e volateis (SSV) na fase liquida

Os cadinhos utilizados juntamente com as membranas eram previamente calcinados na mufla
a uma temperatura de 550 °C. Posteriormente, filtrava-se certa quantidade de &dgua destilada
nas membranas e estas eram postas para secar em estufa a uma temperatura de 150 °C. Os
cadinhos e membranas eram pesados sem amostras (P1). Apds esse processo, as amostras de
esgoto eram filtradas nas membranas pesadas e levadas dentro dos cadinhos para a estufa.
Depois da secagem, o conjunto cadinho + membrana + amostra (Figura 4.13) ficava no
dessecador até atingir a temperatura ambiente, entdo, era pesado (P,). A diferenca entre P, e
P1 resulta nos sélidos suspensos totais (SST). Depois de pesados, eram levados a mufla a uma
temperatura de 550 °C e pesados novamente (P3). O peso resultante (P3-P1) € o valor dos
solidos em suspensao fixos (SSF). Para encontrar o valor de sélidos em suspenséo volateis
(SSV), faz-se a diferenca entre P, e P3. ApGs as pesagens, a determinacdo da concentracdo de

solidos na amostra (para os trés casos) é feita através da equacao:

1000
CSST,SSF,SSV(mg/ L) = % Eq. 4.2

onde C é a concentracéo de sélidos em miligramas por litro (mg L™); m é a massa de sélidos
da amostra em gramas (g); V é o volume de amostra filtrada em mililitros (mL).
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Figura 4.13- Anélise de sdlidos (amostra de esgoto afluente;
apos tratamento no reator UASB; ap6s tratamento aerdbio).

4.3 Anadlises laboratoriais das amostras de lodo
4.3.1 Amostragem

O lodo do reator UASB foi amostrado em trés alturas distintas, pontos 1, 2 e 3 (Figura 4.14),
compreendendo as regides do leito e da manta de lodo (0,60 m, 1,20 m e 3,0 m acima do
fundo do reator). A tomada 4 localiza-se em uma altura que o lodo ndo deve atingir. As

analises foram realizadas uma vez por semana, de acordo com o apresentado na Tabela 4.3.

Ml

Figura 4.14— Pontos de lodo no reator UASB.
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Tabela 4.3— Parametros, metodologia, frequéncia e pontos amostrais das analises nos pontos

de lodo.
Parametro Metodologia Frequéncia Pontos de
amostragem
Sulfeto metalico  Acid-Volatile Sulfide (4500 S*J) 1 vez por semana 3
ST, STV, STF Gravimétrico (2540 B; 2540 E) 1 vez por semana 3

* ST = sélidos totais; STV = sélidos totais volateis; STF = sélidos totais fixos.

4.3.2 Sulfeto metalico

A concentracdo de sulfeto metélico presente nas amostras de lodo do reator UASB foi
mensurada através do método 4500-J-S%(APHA, 2005), no mesmo dia das coletas, para evitar
a oxidacédo do sedimento. Em um bal@o com trés saidas, é adicionada uma massa conhecida de
lodo fresco (mistura dos trés pontos de lodo) e também uma solucédo de cloreto de estanho e
acido cloridrico. O sulfeto metalico reage com HCI e libera H,S, o qual é arrastado por um
fluxo de nitrogénio molecular ultra puro, durante 3 horas, e capturado em dois traps com
solucdo de NaOH. (Figura 4.15). Nos traps, 0 H,S € precipitado na forma de sulfato de zinco,
que é entdo filtrado com membranas de fibra de vidro (0,45 pum). As membranas sdo
maceradas e, junto com o precipitado resultante, sdo transferidas para um erlenmeyer onde é
acrescentada uma quantidade pré-estabelecida de agua destilada (Figura 4.16). Entdo, é
realizado o método iodométrico de acordo com a se¢do 4.2.3. A concentragdo de sulfeto total
na amostra é determinada pela seguinte equacao:

S Eq. 4.3

ViodoCiodo=VtioCti
M=( iodo™iodo™ Vtio tlo)X16000
Mamostra

onde Sy é a concentracéo de sulfeto metalico na amostra de lodo (mg kg ™); Viego é 0 volume
da solucédo de iodo adicionado ao erlenmeyer (mL); Ciogo € a normalidade da solucdo de iodo
(N); Viio é 0 volume gasto da solucdo de tiossulfato de sédio (mL); Ci, € a normalidade da

solucdo de tiossulfato (N); Mamestra € @amassa da amostra (g).
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Figura 4.15— Aparato experimental para Figura 4.16— Maceracdo de membranas para
andlise de sulfeto metélico no lodo. analise do sulfeto metalico.

4.3.3 Solidos totais (ST), fixos (STF) e volateis (STV)

A andlise de sélidos no lodo se procede da mesma maneira que nas amostras liquidas. Porém,
enquanto que no esgoto as amostras precisam ser filtradas (solidos em suspensdo totais), no
lodo as amostras sdo diretamente dispostas em capsulas de porcelana, sem uma etapa prévia
de filtrac&o. A figura 4.17 mostra os cadinhos com amostras de lodo das tomadas 1, 2 e 3 ap0s

secarem na estufa.

k-
A’ A

Figura 4. 17— Analise de solidos no lodo da ETE (lodo 1, 2 e 3)

Ap0s as pesagens, a determinagdo da concentragdo de sélidos na amostra (para 0s trés casos)
é feita através da equacao:
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(g)x1000
Cst,sr,sv(mg/L) = mgvT Eq. 4.4
Onde C é a concentragdo de sélidos em miligramas por litro (mg L™); m é a massa pesada da

amostra em gramas (g); V é o volume de amostra filtrada em mililitros (mL).

4.4 Medic¢Oes quantitativas e qualitativas do biogas

As amostras de biogas bruto oriundo do separador trifasico do reator UASB foram coletadas
semanalmente de janeiro a junho de 2013. No total, foram coletadas e analisadas 25 amostras
de biogéas. A producdo do biogas foi acompanhada através de um medidor de gas G 0,6 LAO,
instalado na tubulacdo anterior ao queimador de gas. Todos os compostos do biogas foram
analisados por cromatografia gasosa, porém identificados por detectores diferentes, de acordo

com suas propriedades especificas (Tabela 4.4).

Tabela 4.4— Compostos, metodologia, frequéncia e pontos amostrais das analises de biogas.

Compostos Metodologia Frequéncia Pontos amostrais

CH4 COy, H3S, O2 No CG-TCD 1 vez por semana 4

Siloxanos e compostos

halogenados CG-MS 1 vez por semana 4

4.4.1 Coleta de biogas

O biogés produzido no reator UASB foi coletado através de uma adaptacdo na saida do selo
hidrico na tubulagdo do queimador de gas (Figura 4.18). Ao entrar em contato com as paredes
da camara de gas do separador trifasico, a umidade no biogas é removida por condensacao, o
que € desejavel, uma vez que a umidade é prejudicial & operagdo do CG-MS. De acordo com
Arnold e Kajolinna (2010), quanto maior o volume do amostrador, menor a razao entre a
superficie da sacola e o volume de gas, menores sdo as perdas e mais representativas as
amostras. Por essa razdo, foram utilizadas bags de Nalophan® de grande volume (Figura
4.19), 10 litros, com conexdes de polipropileno e septo de cortica. Atualmente, ndo existe
metodologia padrdo para amostragem de biogas (RASI, LANTELA e RINTALA, 2011), mas
sacolas (bags) sdo bastante utilizadas devido a sua praticidade e baixo custo. As sacolas
Tedlar®, apesar de serem mais espessas que as de Nalophan®, gerando menos perda de

compostos, causam maior contaminacdo das amostras pelos compostos emitidos pelo filme
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(PVF — polivinilfluorido) (BEGHI e GUILLOT, 2008). As sacolas de Nalophan® séo feitas de
material quimicamente inerte (PET — tereftalato de polietileno), e sua utilizacdo para a coleta
de biogéds tem sido mostrada em estudos anteriores (e.g. RASI, 2009). Como forma de
minimizar as perdas pelas condi¢cGes ambientais, as amostras eram conservadas em caixas
térmicas durante todo o trajeto entre o local de amostragem e o laboratério (BEGHI e
GUILLOT, 2008).

Figura 4.18— Queimador de biogas e Figura 4.19- Sacola de Nalophan®10 L.
adaptacOes para a coleta.

4.4.2 Determinacdo da composicdo do biogas por cromatografia gasosa

Para verificar a composi¢do quimica do biogas e a quantidade de cada composto na amostra é
utilizado o cromatografo acoplado a um detector, especifico para cada grupo de substancias
que se deseja identificar. O detector é um dispositivo que indica 0s componentes separados
pela coluna cromatografica. Quando qualquer substancia diferente do gas de arraste passa
pelo detector, este envia um sinal elétrico ao registrador, compondo 0 cromatograma.

4.42.1 Analise de H,S, CH,4, CO,, Noe O,

As andlises desses compostos foram realizadas nos mesmos dias das coletas, por injecdo
direta das amostras contidas nas sacolas de Nalophan® em cromatégrafo gasoso modelo
Agilent 7890, localizado no laboratério quimico da coqueria da ArcelorMittal. A injecdo das
amostras foi realizada por sistema de valvulas com loop, direcionando a amostra para as
colunas empacotadas Porapack N e Molecular Sieve 5A. Foi utilizada uma rampa de
aquecimento de 70 a 120 °C, com gas de arraste hélio de altissima pureza (99,9999 %). A
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amostra eluida na coluna empacotada foi caracterizada no detector de condutividade térmica
(TCD), onde os compostos H,S, CH4, CO,, N, e O, foram quantificados. Esse detector baseia-
se no principio de que a taxa de perda de calor por um corpo aquecido depende da

composicao dos gases que o rodeiam.
4.4.2.2 Andlise de siloxanos e halogenados

Preparacdo dos cartuchos

Foram utilizados cartuchos adsorvedores (Figura 4.20) para concentrar as amostras de biogas.
Os cartuchos foram inicialmente preenchidos com um leito composto pelos materiais
adsorventes Carbopack™ C, Carbopack™ B e Carbopack™ X, nas respectivas massas de 100
mg, 200 mg e 100 mg. O objetivo foi obter um range especifico para compostos de carbono
C4 a Cy. Foi utilizada uma bomba GilAir 5 da Sensodyne (Figura 4.21), que possibilitou a
passagem do biogas presente nas sacolas de Nalophan para os cartuchos, em um fluxo de 175
mL min™. Para cada amostra, a bomba ficou ligada durante 10 minutos, passando assim 1,75
L de biogas pelo cartucho. Esse procedimento foi realizado no dia de cada coleta, para evitar
0 méximo de perdas. Para preservacdo das amostras, os cartuchos foram mantidos
refrigerados a 4 °C até andlise no CG-MS. Apds as analises, os cartuchos eram
recondicionados em uma unidade de dessorcdo térmica modelo Turbo Matrix 300
(PerkinElmer), aplicando um fluxo de gas hélio (70 mL min™) a uma temperatura de 300 °C

por 40 min.

Figura 4.20— Cartuchos adsorvedores. Figura 4.21- Amostra de biogas sendo
passada para o cartucho adsorvedor.
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Anélise cromatografica

As andlises foram feitas em um cromatografo gasoso Clarus 680 (PerkinElmer) acoplado a
um espectrémetro de massas Clarus 600 T (PerkinElmer), sendo o processo de dessorcao das
amostras realizado em um dessorvedor térmico (TD) modelo Turbo Matrix 300 (Perkin
Elmer), localizados no laboratério do NQualiAR, na UFES. A metodologia utilizada foi a
mesma adotada nos trabalhos realizados por Rasi, Lehtinen e Rintala (2010) e Narros et al.
(2009), porém com adaptacOes propicias a coluna utilizada e as caracteristicas especificas do
cromatografo. A dessorcdo foi realizada a 250 °C por 10 min. Durante a dessorcdo, 0s
compostos foram pré-concentrados em um trap a -20 °C. Apds esse processo, a temperatura
do trap foi elevada a uma taxa de 99 °C seg™ até 250 °C, passando os compostos para a
coluna cromatografica. A coluna utilizada foi Elite 5MS de 30 m, 0,25 mm de didmetro
interno e 0,25 um de espessura da fase estacionaria. A temperatura inicial do forno do CG foi
de 50 °C, ap6s 1 min a temperatura foi elevada a uma taxa de 9 °C/min até 160°C. Ao atingir
essa temperatura, a taxa subiu para 16 °Cmin™ até atingir 220°C, e permaneceu nesta
temperatura por 3 min. A vazdo do gas de arraste (gas hélio) foi de 1 mL min™. O gés hélio
foi utilizado em todos os ensaios cromatograficos com alto grau de pureza, 99,9999%, para
que gerasse 0 minimo de interferéncia nas analises. Foi utilizado o modo SCAN, com
varredura de massa/carga (m/z) de 35 a 400. Apds a analise das amostras, 0s cromatogramas
gerados foram interpretados para identificagdo dos compostos a partir de ions alvos
selecionados para cada composto (Tabelas 4.5 e 4.6). A quantificacdo dos compostos foi
realizada utilizando-se padrdo Indoor Air Standard, 50 component (1000 mg/mL em
H,0O:CH3;0OH), da Sigma-Aldrich. Para a quantificacdo de compostos ndo contidos no padréo
de referéncia, foi utilizado o fator de resposta de mesma classe dos compostos. O fator de
resposta (FR) é a razdo entre a &rea obtida no cromatograma, dividida pela concentracéo,
multiplicada pelo nimero de carbonos do composto em questdo, conforme a Equacéo.

FR = Zpico Eq. 4.5

- CXnc

onde FR € o fator de resposta, Apico € @ area do pico no cromatograma, C € a concentragéo

obtida do analito e n¢ € o nimero de carbonos do analito.
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Tabela 4.5- fons alvos dos siloxanos tipicos do biogas.

Compostos ions alvos m/z
Hexametildisiloxano (L2) 147 e 148
Hexametilciclotrisiloxano (D3) 207 e 208
Octametiltrisiloxano (L3) 221e73
Octametilciclotetrasiloxano (D4) 281 e 282
Decametiltetrasiloxano (L4) 207 e 131
Decametilciclopentasiloxano (D5) 267e73

Trimetilsilanol (TMS) 75e45

Tabela 4.6- lons alvos dos halogenados tipicos do biogas.

Compostos lons alvos m/z Compostos lons alvos m/z
Cloroetano 64 e 280 Dicloroetano 62
Diclorofluormetano 67 e 69 1,2-Dicloroeteno 61le64
Triclorofluormetano 101 e 103 Dicloropropano 63 e 62
Clorotrifluormetano 69 e 85 Tetracloreto de carbono 117 e 119
Triclorometano 83e85 Clorobenzeno 112 e 77
Tetracloroetano 83e85 1,4-Diclorobenzeno 146 e 148
Tricloroetano 97 e 83 Tetracloroetileno 166 e 164
Diclorometano 49 e 84 Cloroeteno 27 e 62

4.5 Validacdo do modelo proposto por Lobato, Chernicharo e Souza (2012) para

estimativa do balanco de massa de DQO

Modelos matematicos podem ser utilizados para estimar a producdo de metano em reatores
anaerdbios de tratamento de esgoto. Uma das abordagens utilizadas para estimativa é a
realizacdo de um balango de massa, baseando-se no principio da conservacdo de massa da
matéria organica. Esse balango de massa pode ser realizado de modo indireto, utilizando-se
como indicativo a DQO. Em sua esséncia, a DQO traduz a quantidade total de ligacOes
qguimicas nos compostos presentes na amostra que potencialmente estdo disponiveis para
reacdo com o oxigénio (ou para oxidacdo, de um modo geral). Para um determinado sistema
de controle, as variagdes nessas ligacfes quimicas disponiveis para oxidacdo se traduzirdo

como conversdes de DQO, de modo que a conservacdo da massa dos substratos organicos
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pode ser representada por um balango de massa de DQO.

Lobato, Chernicharo e Souza (2012) desenvolveram um modelo para o balanco de massa da
DQO e do potencial de recuperacdo de energia em reatores UASB utilizados para o
tratamento de esgoto doméstico. Esse modelo foi aplicado ao reator UASB da estacdo de
tratamento de esgoto de Piacu e comparado com dados experimentais, de modo a verificar a

aplicabilidade do modelo a esta estagéo.

O modelo proposto por Lobato, Chernicharo e Souza (2012) foi estruturado de acordo com as
rotas de conversdo de DQO e fluxos de metano em reatores UASB conforme representado na
Figura 4.21.

DOO convertida em CHs
presents no biogas

DO convertida em CHy & perdida
S e - - para a atmosfera

DQO convertida em CH: e perdida

S T
Carga de DQO afluente ao : * ™ com o gas residual

I
reator i! | Y
D00 convertida em CH: e perdida

W L= dissolvida no efluente

D0 ndo convertida em CHs e perdida
com o efluente

AL

DQO utilizada pelas BRS na redugio
de sulfato

R DQO convertida em lodo

) L

Figura 4.22— Rotas de conversdo de DQO e fluxos de metano em reatores UASB.
Fonte: Lobato (2011)

O balanco de massa do reator UASB pode ser representado na seguinte equagéo:

R = RE™ + RISS + R + R + RSG5 + RES™ + REG® a4

efl—filt ;

Ryho ot a carga didria (kg dia™) de DQO afluente ao reator, Rj,,”"é a carga

onde, Rppo e

diaria (kg dia™®) de DQO que n&o sofre conversdo e sai dissolvida no efluente, Rf,"gg é a
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cargadiéria (kg dia™) de DQO convertida em lodo, Rgg‘g é a carga diaria (kg dia™) de DQO

utilizada pelas BRS (bactérias redutoras de sulfato) na reducéo de sulfato,Rgg‘;) e a cargadiaria

(kg dia™) de DQO convertida em metano presente no biogés, Rgg‘;)—L é a cargadiaria (kg dia™)

de DQO convertida em metano e perdida dissolvida no efluente,Rgg‘(‘)—W é a carga diaria (kg

dia™) de DQO convertida em metano e perdida com o gas residual e Rgg‘g"oé a carga diaria

(kg dia™) de DQO convertida em metano e perdida para a atmosfera ou em outras perdas.

O modelo matematico foi desenvolvido considerando trés situacdes diferentes que conduzem
a recuperacdo de metano: pior situacdo, situacdo tipica e melhor situacdo. A pior situacdo
representa sistemas operando com esgoto mais diluido, concentragcdes de sulfato maiores,
menor eficiéncia de remocdo de DQO e maiores indices de perda de metano. A melhor
situacdo, onde o potencial energético é maior, refere-se a sistemas operando com esgoto mais
concentrado, menores concentracdes de sulfato, maior eficiéncia de remocdo de DQO e
menores indices de perda de metano. Para a situacdo tipica sdo utilizados valores

intermediérios para os dados de entrada.

O modelo tem como dados de entrada as seguintes variaveis: populacdo contribuinte (Pop);
contribuicdo per capita de esgoto (QPC); contribui¢do per capita de DQO (QPCpqo);
eficiéncia de remocdo de DQO (Epqo); concentragdo de sulfato no afluente (Csoa); eficiéncia
de reducdo de sulfato (Esos); temperatura operacional do reator (T); percentual de CH4 no
biogas (Ccna). Foi utilizada a populacéo real contribuinte da ETE Piact (1800 habitantes) e a
temperatura operacional do reator foi a média observada durante o periodo de realizacdo dos
experimentos (24,2 °C). As demais variaveis de entrada foram calculadas com base nos dados

da estagéo e nos resultados das analises fisico-quimicas.

A Tabela 4.7 apresenta as equacdes utilizadas no calculo das parcelas envolvidas no balango

de massa da DQO e do potencial de recuperacdo de energia.
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Tabela 4.7— Equaces para calculo das parcelas envolvidas no balanco de massa da DQO e do potencial de recuperacao de energia.

Parcelas

Equagdes

Nomenclatura

Estimativa da massa didria de
DQO removida no sistema

Estimativa da massa diaria de
DQO utilizada pela biomassa

Estimativa da carga de sulfato
convertida em sulfeto

Estimativa da massa diaria de
DQO utilizada na reducéo de
sulfato

Estimativa da massa diaria de
DQO convertida em metano

Estimativa da quantidade
diéria de metano produzida

Epgo

RéM = Pop X QPC X
DQO op X QPCpqgo 100

lodo _ prem
RDQO - RDQO XY x Ksélidos

Reon — C E504
50, = Qmea X Cso, X 100
S04 __ pcon S04
Rpoo = Rso, X Kpgo

CHy _ prem __ plodo __ pcon SO,
RDQO_RDQO RDQO RDQO

Rpgb X R X (273 +T)

P X Kpgo

QCH4 =

Rpg6= carga diaria de DQO removida no sistema (kgDQO dia™)

Pop= populacéo (hab.)

QPCpqo= contribuigio per capita de DQO (g hab™dia™)

Ebqo= eficiéncia de remocdo de DQO (%)

RES8= carga diaria de DQO convertida em biomassa (kgDQO\oq, dia™)
Y= coeficiente de producéo de sélidos no sistema (kgSTV/kgDQO.m)
Ks1iq0s= Tator de converséo de STV em DQO (kgDQO040/kgSTV)
Rsg!= carga de SO, convertida em sulfeto (kgsos dia™)

CSO04= concentragio média de SO, no afluente (kgsos dia™)
Esos= eficiéncia de reducdo de sulfato (%)

Rgg‘bz DQO utilizada pelas BRS na redugéo de sulfato (kgDQOso,4 dia™)
Kpob=DQO consumida na redugdo de sulfato (0,667
kg DQO/kgSO4convertido)

Rgg‘*ozcarga diaria de DQO convertida em metano (kgDQOcp. dia™)

Qcra= producio volumétrica tedrica de metano (kgDQOc, dia™)
R= constante dos gases (8,314 J mol™K™)

T= temperatura operacional do reator (°C)

P= pressdo atmosférica (latm = 101325 Pa)

Kpogo= DQO correspondente a um mol de CH, (64 gDQOmol™)

Fonte: Adaptado de Lobato, Chernicharo e Souza (2012).
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Tabela 4.7 — Equacdes para calculo das parcelas envolvidas no balanco de massa da DQO e do potencial de recuperagdo de energia.

Parcelas

Equacdes

Nomenclatura

Estimativa das perdas de
metano na fase gasosa, como
gés residual

Estimativa de outras perdas
de metano na fase gasosa
(vazamentos, purgas de
condensado, etc)

Estimativa das perdas de
metano na fase liquida,
dissolvido no efluente

Estimativa da producéo real
de metano

Estimativa da producéo de
biogas capturado

Estimativa do potencial
energético disponivel

woo_
Qch, = Qch, X Pw

0 _
Qcn, = Qcr, X Po

QéHA, = Qmea X P X feu, X ( P X Kpoo

Real _ w 0 L
chlf = Qcn, — Qcn, — Qcu, — QcH,

Q&
———x 100
C

CH,

Qpio gas =

Real _ nN-—Real
PEcy,” = Qcn, X Ecy,

Rx (273 +T)

Kf,f perda de metano na fase gasosa, com o gas residual (m® dia™)
Qcns= producdo volumétrica tedrica de metano (kgDQOcy. dia™)
pw= percentual de perda de metano na fase gasosa, com o gas residual (%)
ngf outras perdas de metano na fase gasosa (m* dia™)
po= percentual de outras perdas de metano na fase gasosa (%)

Q5H4= perda de metano na fase liquida, dissolvido no efluente (m® dia™)

p.= perda de metano na fase liquida, dissolvido no efluente (kg m*)

fcu,= fator de conversdo de massa de metano em massa de DQO —
coeficiente estequiométrico (4kgDQO/KgCHy,)

§f,fl= producdo real de metano disponivel para recuperacdo de energia
(m* dia™)
Qpiogas= Producdo de biogas capturado (m® dia™)
Ccu,= concentracdo de metano no biogas (%)
PEE5™ = potencial energético disponivel (MJ dia™)
Q& Ree'= produgéo real normalizada de metano (Nm® dia™)

Ecy,= energia calorifica decorrente da combustdo do metano (35,9
MJ/Nm3)

Fonte: Adaptado de Lobato, Chernicharo e Souza (2012).
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Para utilizacdo no modelo, a eficiéncia de remogdo de DQO (Epqo) é calculada com base na
DQO efluente filtrada, ou seja:

DQOaf1—tot—DQO0ef1—fil Eq. 4.7
DQoaﬂ—tot U

EDQO =

onde Epqo € a eficiéncia de remogdo de DQO (%), DQOqyf;—¢0: € @ DQO total afluente (mg
L) e DQO, sy € a DQO filtrada efluente (mg L ™).

O coeficiente de producédo de solidos no sistema (Y = 0,15 kgSTV/kgDQOyem) € o fator de
conversdo de STV em DQO (Ksgiidos = 1,42 kKgDQO04o/kgSTV) foram os mesmos utilizados
por Lobato, Chernicharo e Souza (2012). Esse valor de Y € condizente com o célculo de
remocdo de DQO referido acima (considerando a DQO efluente filtrada) e engloba tanto o
lodo produzido que fica retido no reator quanto o lodo que sai na forma de solidos em

suspensdo no efluente.

Os fatores pw, po € p. foram tomados considerando as trés situacdes propostas por Lobato,
Chernicharo e Souza (2012) para representar as diferentes realidades encontradas nas estacoes

de tratamento de esgoto, de acordo com a Tabela 4.8.

Tabela 4.8— Valores e percentuais de perda de metano considerados no modelo.

Situacao
Tipo de perda de metano  Unidade
Melhor Tipica Pior
Perda com o gas residual % 25 5.0 75
(Pw)
Outras perdas (po) % 2,5 5,0 7,5
Perda com o efluente (p.) mg L* 15 20 25

Fonte: Lobato, Chernicharo e Souza(2012).
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5 RESULTADOS

O presente capitulo de resultados esta dividido em duas sessdes. A primeira secdo tem foco no
tratamento de esgoto, producdo de biogas e potencial de aproveitamento energético deste
subproduto. A segunda secdo mostra os resultados obtidos das analises cromatograficas do

biogas, com foco para os compostos tragos prejudiciais ao seu aproveitamento.

5.1 Producdo de metano e sulfeto de hidrogénio em um reator UASB tratando

esgoto domeéstico
5.1.1 Desempenho do sistema UASB+FBAS

O esgoto afluente a estacdo apresentou, em média, pH préximo a neutralidade (6,92 + 0,7) e
temperatura de 24,2 °C = 2,3 °C (minima de 19,8 °C e maxima de 29,0 °C). A Tabela 5.1
apresenta os resultados obtidos das analises na fase liquida do esgoto afluente, efluente do

reator UASB e efluente dos filtros bioldgicos aerados submersos (FBAS).

Tabela 5.1 Estatistica descritiva dos parametros monitorados na fase liquida afluente,
efluente ap6s saida do reator UASB e efluente ap6s saida do FBAS.

Afluente Saida UASB Saida FBAS
Parametro (UASB + FBAS)

Média Média Média

DQOxota (Mg L) 569 + 50 181+ 11 101 + 11
DQO¥iitrada(mMg L) 221+ 22 50 + 4 33+5
SST (mg L™ 257 +17 138+ 9 45+5
SSV (mg L™ 244 + 17 126 +7 39+2
SSF (mg L™) 14+1 12+4 6+2
Sulfato (mg LY 385+5 147 +1 27,0+2
Sulfeto (mg L™) 6,9+1 15,0 + 2 6,6+1

*n=67; intervalo de confianca de 95%.

Os valores encontrados estdo dentro da faixa reportada na literatura referente ao esgoto
doméstico (METCALF e EDDY, 2003) e similar a valores encontrados em outros estudos

(e.g., SA, 2011). A parcela de sulfato decresceu de 38,5 mg L™ no esgoto afluente para 14,7
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mg L™ ap6s digestdo no reator UASB, j4 o sulfeto aumentou de 6,9 mg L™ na entrada para
15,0 mg L™ na saida do reator. Essa mudanca ocorre provavelmente devido & reducio de
sulfato pela acdo das bactérias redutoras de sulfato. Como ja apresentado, essas bactérias
competem com as metanogénicas pelo substrato. A relacdo média DQO/sulfato observada no
afluente do reator UASB foi de 14,78, considerada apropriada para evitar formagao excessiva
de H,S. Uma inibicdo mais acentuada das metanogénicas s6 ocorre quando a relacdo
DQO/sulfato é inferior a 7 (CHERNICHARO, 2007).

A Tabela 5.2 mostra as eficiéncias médias de remocdo de DQO e de soélidos pelo reator
UASB, pelos filtros biolégicos e pelo sistema UASB + FBAS.

Tabela 5.2— Eficiéncia média de remocao de DQO e de s6lidos do reator UASB, do
FBAS e do sistema UASB+FBAS.

Eficiéncia de remocéo (%)

Parametro
UASB FBAS UASB+FBAS
DQOxotal 68,3 44,8 82,3
DQO¥ittrada 77,1 35,5 85,3
SST 46,3 67,4 82,5
SSV 48,4 68,9 83,9
SSF 11,8 51,7 57,4

A eficiéncia de remocdo de DQO pelo reator UASB apresentou-se de acordo com o indicado
na literatura para esse tipo de tratamento. Chernicharo (2007) indica que essa eficiéncia pode
variar de 40 a 80%. Bastos et al. (2005)observaram uma remogéo de DQO de 71,4 % em
estudo com reator de porte semelhante ao estudado nesta pesquisa. Veronez (2001) encontrou
uma remocdo de DQO de 60% para condicdes de operacdo similares as do presente trabalho,
e Bof et al. (2001), de 79%. Pode-se observar que a remocao de matéria organica ocorreu, em

sua maior parte, no sistema anaerobio.

O sistema UASB+FBAS apresentou uma DQO final média de 100,96 mg L™, apenas um
pouco acima do esperado para esse tipo de tratamento (inferior a 90 mg L™, segundo
GONCALVES et al., 2000). Embora a ETE tenha sido projetada para atingir uma eficiéncia
de remocdo de matéria organica superior a 90% (SANEVIX, 2011), a eficiéncia média global
encontrada (82,3%) é condizente com os resultados de outros sistemas similares. Veronez

(2001), em seu estudo, obteve uma eficiéncia global de remoc¢édo de DQO variando entre 78 e
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84%. O mesmo sistema hibrido anaerdbio/aerébio resultou numa eficiéncia de 68,4% no
estudo de Bastos et al. (2005), e de 86% no de Bof et al. (2001).

Em relacdo a remocédo de sélidos suspensos, observa-se uma eficiéncia relativamente baixa
por parte do reator UASB. Verificou-se, por outro lado, uma remocao de sélidos satisfatoria
por parte do FBAS, de modo que a eficiéncia global ndo foi discrepante dos valores
encontrados em outros trabalhos. Bof et al. (2001) reportaram remocdo de sélidos de 86%
pelo reator UASB e 93% pelo sistema UASB+BFAS. No trabalho de Veronez (2001), a

remocao de solidos foi de 66% no reator UASB e de 82 a 86% no sistema como um todo.

A Tabela 5.3 apresenta os resultados das analises de solidos totais (ST), sélidos volateis
(STV) e solidos fixos (STF) nas amostras dos trés pontos de coleta de lodo da ETE Piac.

Tabela 5.3—-Teores de solidos nas amostras de lodo.

A Ponto 1 (0,6 m) Ponto 2 (1,2 m) Ponto 3 (3,0 m)
Parametro — — —
Média Média Média
ST (mg L™ 34978 + 4415 22573 £ 2645 19540 + 1204
STV (mg L™ 16798 £ 2105 12704 £ 1447 11269 £ 701
STF (mg L™ 18180 + 2962 10083 + 1385 8270 £ 796
STVIST (%) 48,19 + 4 56,11 + 2 58,50+ 5

*n = 16; intervalo de confianca = 95%.

Observa-se que o teor de solidos da regido do leito de lodo (ponto 1) apresentou uma
concentracdo media de sélidos totais ligeiramente inferior a faixa tipica indicada por
Chernicharo (2007) para essa regido, 4 - 10%. A regido da manta de lodo (pontos 2 e 3), no
entanto, apresentou valores medios dentro do esperado (1,5 — 3%, de acordo com
Chernicharo, 2007). Os valores da relagdo STV/ST indicam um lodo relativamente
estabilizado. Verifica-se também uma tendéncia de aumento da relacdo STV/ST para as
amostras retiradas de alturas superiores, refletindo o fato de que as fragdes mais estabilizadas
do lodo s&o as que se localizam mais proximas do fundo do reator. A concentracdo media de
sulfeto metélico precipitado no lodo foi de 456,50 mg kg™, ndo apresentando variacio
significativa ao longo do tempo. Esse valor é condizente com a faixa encontrada no estudo de
Sé (2011).
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5.1.2 Producgdo de CH4e H,S e aproveitamento energético

Os resultados obtidos através da analise de metano e sulfeto de hidrogénio no biogas
produzido na ETE Piacu estdo apresentados na Tabela 5.4. As taxas de emissdo foram obtidas
relacionando a concentragdo desses componentes no gas e a vazio média produzida (27,7 m®

dia”biogas).

Tabela 5.4— Concentracgdo e taxa de emissdo de CH4 e H,S no biogas capturado no separado

trifésico.
CH4 H»,S
Concentragdo Taxadeemissdo Concentracdo  Taxa de emissao
(%) @s? (ppm) (g s™)

Média 77,56 0,652 2078 928
Desvio Padrdo 4,71 0,396 1564 699
Mediana 76,96 0,647 1596 713

Minimo 70,02 0,589 131 59
Méaximo 82,45 0,693 4010 1792

*n=12.

Considerando a vazdo de esgoto de 212,2 m® dia™, tem-se uma producdo de biogas de 25,4
Nm? dia™ (0,120 Nm*/m®de esgoto), producéo de metano de 19,7 Nm?® dia™ (0,093 Nm®*/m® de
esgoto) e producio de sulfeto de hidrogénio de 80,2 g dia™ (0,378 g/m® de esgoto). De acordo
com os resultados da fase liquida apresentados na secdo 5.1.1, a remoc¢do de DQO no reator
UASB ocorre a uma taxa média de 82,3 kgDQO dia™, o que resulta em uma producéo de
metano de 0,24 Nm*/kgDQO,en. Esse valor é superior & faixa de 0,18 Nm*kgDQOgem
indicada por Noyola, Capdeville e Roques (1988).

Convém destacar que os valores acima dizem respeito ao biogas efetivamente capturado na
saida da tubulacdo de gases e, portanto, disponivel para aproveitamento energético.
Considerando o poder calorifico do metano (35,9 MJ Nm™) e a taxa de captura de metano
acima referida, a queima de todo o biogas capturado forneceria uma poténcia de 8,2 kW. No
caso de motores de combustéo interna, a eficiéncia de geracdo de energia elétrica varia numa
faixa entre 33 e 36% (de acordo com levantamento realizado por Lobato, 2011), o que geraria
uma poténcia eletrica efetiva de 2,7 kW. Em outro caso, levando em conta a poténcia
disponivel para aproveitamento em sistema de cogeracao (considerando o aproveitamento da

energia na forma de energia elétrica e calor), a eficiéncia de sistemas empregando motores de
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combustdo interna esta entre75 e 76% (LOBATO, 2011). Nessas condi¢des, a queima do
biogas produzido na ETE Piacu disponibilizaria uma poténcia efetiva total de 6,2 kW para

aproveitamento conjunto na geragéo de energia elétrica e calor.

A energia gerada a partir do biogas produzido na unidade de tratamento anaerobia pode ser
utilizada na propria estacdo de tratamento de esgoto, auxiliando, por exemplo, no suprimento
das demandas de consumo energético para aeracdo dos filtros biolégicos e/ou da estacdo

elevatoria.

A titulo de exemplificacdo, pode-se considerar a demanda energética do compressor de ar
utilizado no processo de aeracdo da unidade aer6bia (FBAS). O compressor atualmente
empregado na ETE Piacu consome uma potencia de 1,5 HP (aproximadamente, 1,125 kW). A
energia elétrica potencialmente gerada a partir do biogas (2,7 kW) seria capaz de suprir
satisfatoriamente essa demanda. O restante da energia produzida ainda poderia ser destinado
ao suprimento de outros gastos energéticos da estacdo, como iluminacdo, alimentacdo de
dispositivos eletrnicos, entre outros. Deve ser considerada, também, a possibilidade de
aplicacdo do biogas em sistemas de cogeracdo de energia elétrica e energia térmica, esta

ultima sendo aproveitada para secagem térmica do lodo de descarte da estacgéo.

Ainda, para fins de comparacdo, o aproveitamento do biogas seria capaz de gerar um total de
1944 kWh por més, consideravelmente superior ao consumo normal de uma residéncia
(aproximadamente, 200 kWh por més, segundo ESCELSA, 2013).

5.1.3 Avaliacdo do modelo proposto por Lobato, Chernicharo e Souza (2012) para

estimativa do balango de massa de DQO

Lobato, Chernicharo e Souza (2012) desenvolveram um modelo para estimativa da
recuperacdo de DQO na forma de metano no biogas. Utilizando-se os dados da estagdo de
PiagU e os resultados das andlises fisico-quimicas reportados no item 5.1.1, foi verificada a
aplicabilidade do modelo de Lobato, Chernicharo e Souza (2012) na ETE Piacu. Os dados de
entrada do modelo s&o apresentados na Tabela 5.5.
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Tabela 5.5- Dados de entrada para aplicacdo do modelo a ETE Piacu.

Dados de entrada Valores

Populagao contribuinte 1800 hab
Contribuicdo per capita de esgoto (QPC) 117,89 Lhabdia™

Contribuicao per capita de DQO (QPCpoo) 0,067 kg DQO hab™ dia™

Eficiéncia de remocéo de DQO (Epgo)* 91,21%
Concentracdo de sulfato no afluente (Csoa) 0,039 kg SO, m™®

Eficiéncia de reducdo de sulfato (Esoas) 61,52%
Temperatura operacional do reator (T) 24,2 °C (297,35K)

Percentual de CH,4 no biogas (Ccpa) 77,56%

* A eficiéncia de remocédo de DQO considerada foi calculada com base na DQO efluente filtrada.

De acordo com as equacdes apresentadas na Tabela 4.7, foram calculadas as rotas de
conversdo de DQO no reator UASB: DQO convertida em lodo, DQO utilizada na reducédo de
sulfato, DQO perdida como metano no gas residual, DQO convertida em metano e emitido
para a atmosfera ou em outras perdas, DQO convertida em metano e perdido dissolvido no
efluente, e, por fim, DQO recuperada na forma de metano no biogas.

De posse do valor da parcela de DQO recuperada na forma de CH4 no biogas, estimou-se a
producdo de biogas que é capturada na saida da tubulacdo. A producdo foi estimada
considerando os indices de perda de metano relativos as trés situacfes propostas por Lobato
(2011), resultando em um minimo de 24,4 m® dia™ (pior cenario) e um maximo de 32,7 m®
dia™ (melhor cenério). O valor da producdo real de biogas (27,7 m® dia™) encontra-se dentro
dessa faixa e muito préximo da producdo estimada para a situagdo tipica (28,5 m® dia?),
indicando uma significativa adequacdo do modelo a ETE estudada. E importante destacar que
os dados de entrada sdo derivados dos resultados reais do desempenho da ETE, e isto,

portanto, contribui para o bom resultado das estimativas.

Sendo considerada adequada a validagdo do modelo para o reator UASB em estudo, 0 modelo
pode ser utilizado para fazer estimativas acerca das rotas de conversao e consumo de DQO no
reator. A Figura 5.1 apresenta o balanco de massa considerando as parcelas da DQO afluente
ao reator. Pode-se observar que, da DQO total afluente, 91% € convertida no tratamento

anaerdbio e 9% permanece dissolvida no efluente.
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 DQO convertida em lodo

B DQO consumida na redugdo
de SO4

u DQO perdida como CH4 no
gas residual

14 DQO eliminada como outras
perdas de CH4 na fase

gasosa
M DQO perdida como CH4

dissolvido no efluente

u DQO recuperada na forma de
CH4 no biogas

M DQO efluente (filtrada)

Figura 5.1- Balango de massa da DQO afluente total estimada pelo modelo.

A Figura 5.2 mostra as parcelas correspondentes ao total de DQO removida do sistema. O
modelo estima que 53% da DQO removida no processo anaerdbio é recuperada na forma de
CHy4 no biogas, 21% da DQO é convertida em lodo (retido no reator e liberado como sélidos
em suspensao no efluente), 15% da DQO ¢é perdida como CHy, dissolvido no efluente, 4% da
DQO é perdida como CH4 no gas residual, 4% da DQO ¢é eliminada como outras perdas de
CHy,4 na fase gasosa e 3% da DQO é utilizada pelas BRS na reducdo de sulfato a sulfeto. Em
concordancia com as indicagdes de Souza (2010) e Lobato (2011), as maiores perdas de

metano do sistema se referem ao metano dissolvido no efluente.

M DQO convertida em lodo

M DQO consumida na
reducdo de SO4

u DQO perdida como CH4 no
gas residual

# DQO eliminada como
outras perdas de CH4 na

fase gasosa
u DQO perdida como CH4

dissolvido no efluente

u DQO recuperada na forma
de CH4 no biogas

Figura 5.2— Balanco de massa da DQO convertida estimada pelo modelo.
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5.2 Composicdo do biogés e compostos tracos influentes em seu aproveitamento

energético

5.2.1 H,S, CH4 COs Noe O,

A Tabela 5.6 apresenta a estatistica descritiva dos resultados da caracterizacdo do biogés na
ETE de Piagcl analisados pelo CG-TCD, e a Tabela 5.7 mostra a comparacdo desses

resultados com outros obtidos em estudos anteriores.

Tabela 5.6- Composicao do biogas produzido na ETE - Piacu.
Biogas Bruto (%)

H,S CH,4 CO; O, N2

Média 0,21 77,56 9,99 0,47 9,50
Desvio Padrdo 0,16 4,71 1,86 0,23 6,41
Mediana 0,16 76,96 9,67 0,52 7,55
Minimo 0,01 70,02 6,46 0,09 1,76
Maximo 0,40 82,45 11,95 0,80 19,78

*n=11

Tabela 5.7-Concentra¢des médias de hidrogénio, metano, gas carbdnico, oxigénio e
nitrogénio no biogas de diferentes plantas de producao.

H,S CHs; CO, O N2

Biogas opm) (%) (%) (%) (%) Referéncia
Tratamento
anaerdbio de esgoto 2078 77,56 9,99 0,47 9,50 Presente estudo
domeéstico (UASB)
Tratamento NOYOLA, MORGAN-
anaerobio de esgoto - 70-80 5-10 - 10-25 SAGASTUME E LOPEZ-
doméstico HERNANDEZ (2006)
UIETEIEID 0 5500 68,98 4,79 3,67 22,04 FONTANA (2012)
esgoto domeéstico
: 36- RASI, VEIJANEN e
Digestor de lodo ald. 61-65 38 <1 <2 RINTALA (2007)
Digestor de lodo 21.57 65 29 - - ARNOLD (2009)

* a.l.d. —abaixo do limite de detec¢do (0,1 ppm)
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Conforme esperado, o CH,4 é o principal constituinte do biogas, numa concentragdo media de
77,56%. A variacdo de sua concentracdo entre as analises pode ocorrer devido a alguns
fatores dentre os quais se destacam a carga organica aplicada ao reator (CHERNICHARO,
2007), o tempo de detenc¢do hidraulica empregado no sistema (SOUZA, 2010) e as possiveis
perdas, seja pela fracdo solubilizada no efluente ou pelo escape para a atmosfera através da
zona de sedimentacdo do reator e/ou da linha de condugdo do gés (van HAANDEL e
LETTINGA, 1994).

A concentracdo relativamente baixa de CO; é devido a grande solubilidade deste composto
gasoso no meio liquido, permanecendo no esgoto como ions bicarbonato (van HAANDEL e
LETTINGA, 1994). De acordo com a utilizacdo planejada do biogas, por exemplo, como
combustivel para veiculos, o0 CO, precisa ser eliminado para aumentar o poder calorifico do
gas (ARRHENIUS e JOHANSSON, 2012). E comum que se recomende uma concentracdo
abaixo de 2-6% (RASI, LANTELA e RINTALA, 2011).

A concentracdo de sulfeto de hidrogénio variou de 131 ppm a 4010 ppm. A alta concentragédo
de H,S no biogas pode ser consequéncia da elevada entrada de sulfato no afluente da estacéo
(38,5 mg L™), que, apds atuar como aceptor de elétrons durante a oxidacdo de compostos
organicos no reator, é reduzido a H,S (RASI, LANTELA e RINTALA, 2011).

A presenca de nitrogénio e oxigénio nas amostras de biogéas se deve ao fato desses compostos
estarem dissolvidos no esgoto. A concentracdo de O, é menor pelo fato de ser um composto
passivel de participar de muitas reacdes dentro do reator. A presenca de nitrogénio e oxigénio
nas amostras pode indicar, também, uma possivel incursdo do ar ambiente no sistema de
coleta de gas. Estudos feitos por Ajhar et al. (2010) indicam que durante o armazenamento, 0
ar ambiente penetra as sacolas de amostragem. De qualquer maneira, O, e N, ndo influenciam
diretamente nos processos de utilizacdo do biogas, porém tém um efeito de diluicdo do gés e

consequente reducdo do potencial energético.

Assim como O, e N, sdo passiveis de permear sacolas de amostragem, ainda mais rapida € a
passagem de CO, e CH,4 para o ambiente externo (AJHAR et al., 2010). Este efeito leva a uma
diminuicdo no volume da amostra com o tempo e, se perdas de siloxanos ndo forem
assumidas, sinais superiores de siloxanos seriam registrados. Esta tendéncia foi observada
utilizando-se sacolas Tedlar® (AJHAR et al., 2010). Porém, estudos demonstram que sacolas

de Nalophan® também s&o permeéveis a metano, sulfeto de hidrogénio e outros compostos
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(GUILLOT e BEGHI, 2008; CAPELLI et al., 2013).

As amostras de biogas encontravam-se livres de vapor d’agua, provavelmente devido ao fato
de o biogas ter sofrido um processo de remocéo de umidade por condensacdo nas paredes da
camara de gas do separador trifasico. Caso contrario, seria necessario analisar sua
concentra¢do, pois a maioria dos processos de utilizacdo do biogas requer um gas
relativamente seco. O vapor d’agua pode condensar-se em &gua ou gelo devido a diminuigéo
de pressdo, podendo resultar em problemas de corrosdo e entupimento do regulador de
pressdo no sistema condutor do gas (BC MINISTRY OF ENVIRONMENT, 2010). Além
disso, a presenca de umidade reduz a eficacia das técnicas de purificacdo do biogés, como

exemplo, adsorcdo em carbono ativado (ARNOLD, 2009).
5.2.2 Halogenados

A Figura 5.3 mostra o cromatograma obtido através da analise de uma amostra em CG-MS.
Nesse cromatograma podem ser detectados e analisados os siloxanos e halogenados

simultaneamente.

, D3-Jun-2013 + 18:04:15]
P30 A0 A asa Samn E1+
a0 ™
w 2581aT
T
=) -
@) )
@ 1219
=l
an
| LEE]
| 120 | Iﬂ'ﬁ
um
111y FE3
| |am
T 108
Il il | | ! 1
an 53z ||' 1 () [ AT 1085 E5s
B2 & 1
q F] VL LEE T -
A by N | 1]
¢ il Ll iR ISR L | | | I"'m e
"'“'-r n L f gl i I | 1ass1am
'-'I'I 4T L II-»'-'-r'.-'4-'-'-l!.ll.\-||-l.-'l,'|.|l.- i
0 Lt e e M A sy - —e
150 550 Ta0 @50 14 .30 13, 53 3 LS =] 1050

Figura 5.3— Cromatograma obtido no CG-MS
* (a)- Octametilciclotetrasiloxano(D4), tempo de retencdo = 5,98 min
(b)- 1,4-Diclorobenzeno, tempo de retengdo = 6,62 min
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Nas amostras analisadas foram encontrados dois compostos halogenados: clorobenzeno,

presente em trés amostras, e 1,4-diclorobenzeno, presente em todas as amostras analisadas.

O 1,4-diclorobenzeno teve um tempo de retencdo de 6,62 min, e sua concentracdo variou
entre 0,35 e 7,3 g m™ nas 25 amostras, com uma média de 2,2 pg m™. Esse composto é
utilizado como desodorizante para banheiros e contentores de lixos, fumegante para controle
de traca, fungo e mofo, producéo de resinas de sulfureto de polifenileno, na producéo de 2,5-

dicloroanilina e de produtos farmacéuticos.

O clorobenzeno é uma substancia utilizada como solvente em agrotdxicos, desengordurante
para pecas de automaveis, além de intermediério na producdo de outros compostos quimicos.
Seu tempo de retencéo foi de 4,22 min, e sua concentracdo média nas amostras foi de 0,92 ug

m=,

A literatura afirma que os compostos halogenados sdo mais encontrados em biogas de aterro
sanitario, logo ja era esperada uma concentracdo baixa desses constituintes (RASI,
LANTELA e RINTALA, 2011).

5.2.3 Siloxanos

A Tabela 5.8 apresenta as concentragcfes de siloxanos encontrados na ETE Piacu em

comparagdo com os reportados em estudos da literatura.

Tabela 5.8- Teores de siloxanos no biogas de diferentes plantas de producéo.

o Concentrag&o no biogas (mg m™) o
Biogas Referéncia
TMS L2 L3 L4 D3 D4 D5

Tratamento
MEETTIEN - - - - e Presente estudo
de esgoto 0,0008
(UASB)
Digestor de  0,06- 0,01- 0,02- 0,02- 0,14- 2,87- 2,75 SCHWEIGKOFLER
lodo 0,5 0,05 0,03 0,15 0,20 6,98 9,65 e NIESSNER (1999)
Digestor de <
lodo 0,6 0,04 0,01 1,29 0,03 0,1 0,9 ARNOLD (2009)
Digestor de  0,006- 0,001- <02 < < 0,03- 0,1- RASI, LEHTINEN e
lodo 0,07 0,008 ™ 0,04 0,04 087 1,27 RINTALA (2010)
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A ndo deteccdo dos compostos L2, L3, D3 e TMS, no presente estudo, € coerente com
indicaces da literatura. Segundo Arnold (2009), os compostos L2 e L3 geralmente nédo
aparecem em gas de digestdo. A solubilidade do L2 é parcialmente elevada, logo uma boa
parcela desse composto permanece na fase liquida do efluente, ndo passando para 0 biogas
(ARNOLD, 2009). O D3 e o TMS sdo moléculas quimicamente instaveis que se degradam
facilmente devido a sua alta solubilidade em agua. O TMS é geralmente encontrado em
biogas de aterro sanitario (NARROS et al., 2009).

Dos siloxanos reportados na literatura como 0s mais comuns no biogas de tratamento de
esgoto, octametilciclotetrasiloxano (D4) e decametilciclopentasiloxano (D5), apenas o D4 foi
encontrado nas amostras analisadas. Na metodologia adotada, o0 D4 saiu num tempo de
retencdo de 5,98 min. Das 25 amostras analisadas, o D4 esteve presente em 6 amostras, numa
concentracdo média de 0,63 pg m™, concentragdo muito menor do que a reportada em estudos

com digestores de lodo.

Como ja destacado anteriormente, os trabalhos encontrados na literatura se referem ao biogés
produzido na digestdo de lodo. Os siloxanos, quando entram nos sistemas de tratamento de
esgoto, tém a tendéncia de se adsorverem aos flocos de lodo (DEWIL, APPELS e
BAEYENS, 2006; ARNOLD, 2009). Logo, é razoavel esperar que haja uma concentracdo
maior de siloxanos no biogéas gerado na digestdo do lodo que no biogas do tratamento de
esgoto. Kazuyuki et al. (2007) analisaram os siloxanos no esgoto, no lodo e no biogas de uma
estacdo de tratamento de esgoto municipal. Em seu estudo, o D5 constituiu 90% do total de
siloxanos no esgoto, porém 97% dessa parcela foi removida por adsorcdo no lodo e pela
volatilizacdo nos processos de aeracdo. Esses autores também indicam que apenas de 20 a
50% do D5 que entra no processo anaerébio de digestdo do lodo passa para a fase gasosa,
continuando o restante no residuo da digestdo. No caso da estacdo de tratamento de esgoto do
presente estudo, os siloxanos poderiam se adsorver no lodo retido no reator UASB e também
no lodo que é carreado junto ao esgoto efluente, sendo reduzida a quantidade liberada na
matriz do biogas. Além disso, o trabalho de Xu, Shi e Cai (2013) indica que pode ocorrer
biodegradacdo dos siloxanos ciclicos D4 e D5 em unidades anaerdbias de tratamento de
esgoto. Esses dois processos, adsorc¢ao no lodo e biodegradacéo, poderiam explicar a auséncia

e/ou baixa concentracdo desses compostos nas amostras de biogas analisadas.
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Além da grande parcela que se adsorve ao lodo, o D5 possui uma molécula bastante pesada, o
que faz com que ele se adsorva nas paredes internas das sacolas de Nalophan® (ARNOLD,
2009; NARROS et al., 2009). Arnold (2009) comparou a estabilidade das sacolas de
amostragem quanto as perdas de siloxanos quando as amostras eram analisadas 1 hora, 1 dia e
2 dias ap0s a coleta em sacolas de amostragem. Durante 2 dias, a concentracéo nas sacolas de
Nalophan® decairam para 50 a 91% da concentracdo inicial, dependendo do siloxanos em
questdo. O D3 foi 0 composto com maior taxa de recuperacao, mantendo sua concentracdo em
91% apos 2 dias de armazenamento. Porém, a concentracdo do D5, que € um composto mais
pesado, foi em torno de 58% da concentracdo inicial apos 1 hora, e 50% apds 1 ou 2 dias de
armazenamento em sacolas de amostragem. Logo, o composto mais estavel foi 0 D3 (seguido
por L3>D4>L2>L4>D5), sendo o D5 o mais instavel. Saeed, Kao e Graening (2002)
enfatizam que, adicionalmente as perdas fisicas, podem ser significantes as reacdes quimicas

dos compostos polares e pesados nas paredes das sacolas.

Narros et al. (2009) indicam que o melhor método de amostragem é a adsorcédo em cartucho
in situ para evitar perdas. No entanto, Ajhar et al. (2010) observaram que mais significativo
que as perdas dos siloxanos por adsor¢cdo no material da sacola, é a adsorcdo nas conexdes das
sacolas. Conexdes de ago inoxidavel levaram a perdas bem maiores quando comparadas com
as de polipropileno (utilizadas no presente estudo). Quanto a amostragem em sacolas, para
efeitos praticos, esses autores afirmam que a recuperacdo é elevada e suficientemente estavel
para permitir a analise correta da amostra mesmo apds semanas de armazenamento. Nesse
aspecto, ressaltam que os sinais dos compostos D4, L4 e D5 decaem principalmente nos
primeiros 20 min apos a coleta das amostras e depois permanecem relativamente estaveis,
sendo que o processo de adsor¢do pode ser minimizado, em amostras de biogés, devido a

presenca de compostos que competem pelos sitios de adsorcao.

Deve-se considerar também que o biogés coletado sofreu um processo natural de condensagédo
de umidade. Esse processo, ao retirar umidade do gas pode ter contribuido para a remocao de
compostos tragos. Porém, Rasi, Lehtinen e Rintala (2010) analisaram as concentra¢fes dos
siloxanos em amostras antes e apds a condensacdo do biogds e observaram que as
concentrag0es em todas as amostras foram similares, ndo sendo detectada remocdo de

siloxanos durante a condensacéo.

Outro fator que pode interferir no sentido de reduzir as concentracfes detectadas € 0 processo

de perdas da amostra devido & adsor¢ao incompleta nos cartuchos adsorvedores. Os siloxanos
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podem ndo se adsorver completamente devido a complexa matriz gasosa do biogas, que
compete pelos sitios de adsor¢do do cartucho (ARNOLD e KAJOLINNA, 2010).

Adicionalmente, deve-se considerar que a estacdo localiza-se a uma distancia de 180 km do
laboratério onde as analises foram realizadas, havendo um intervalo de tempo de
aproximadamente 4 horas entre a coleta das amostras e a passagem pelos cartuchos
adsorvedores. Além disso, a regido esta a 625 m de altitude. O tempo de transporte, associado
as diferencas de pressdo podem ter contribuido para o aumento das perdas, embora os devidos

cuidados tenham sido adotados para minimizar essas perdas pelas condi¢cbes ambientais.

Outro ponto a ser observado é que a estacdo de tratamento localiza-se numa zona rural, sem a
proximidade de indlstrias e atende a uma populacdo pequena, cujo consumo de produtos
cosméticos e quimicos pode ndo seguir o mesmo padrdo dos centros urbanos onde as
pesquisas relativas ao tema geralmente sdo realizadas. Assim sendo, é possivel que o esgoto
local ndo apresente concentracfes consideraveis de siloxanos. Rasi, Lantela e Rintala(2011)
enfatizam que locais onde ha mais efluentes industriais sendo despejado no sistema de esgoto
afeta principalmente na concentracdo dos compostos tragos. Estudos apontam que a emissdo
anual per capita de siloxanos varia até mesmo entre paises, devido aos diferentes padrdes de

consumo de produtos de cuidados pessoais e de uso doméstico (XU, SHI e CAl, 2013).

5.2.4 Influéncia dos compostos tragos no aproveitamento energético e possiveis tratamentos

para sua remocao

A necessidade de remocgdo dos compostos tracos ird depender do tipo de biogéas, da
concentracdo das impurezas e do meio de utilizagcdo energética. Um Unico processo de
purificacdo é raramente suficiente para remover todos 0s compostos prejudiciais presentes no
biogas (ARNOLD, 2009).

A Tabela 5.9 abaixo compara as concentragdes dos compostos tragos encontradas no biogas
da ETE Piagcu com os requisitos de qualidade do biogas, tendo em vista diferentes meios de

producéo de eletricidade.
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Tabela 5.9— Valores medidos no biogas comparados a especificacdes de algumas aplicacdes
de utiliza¢do de biogas.

Enxofre total Siloxanos Halogenados
(ppmM/CHy) (PpM/CHy) (PPM/CH,)
Motor convencional 545-1742 9-44 60-491 (CI)
Turbina <10 000 0,087 1500
Microturbina 25-70 000 <0,01 200
Célula combustivel <1* <0,01 <5*
ETE Piagl 22067789*(;';288)) 6,7 x 10° 7,3x 10"

* ppm no biogas/ Fonte: Adaptado de EPRI (2006).

Como pode ser observado, a soma da concentra¢do dos compostos halogenados encontrados
no biogas da ETE Piacl (1,4-diclorobenzeno e clorobenzeno) é muito abaixo dos limites
recomendados, ndo sendo prejudicial a equipamentos caso o0 biogas seja utilizado. Assim
também ocorre com a concentracdo de siloxanos  (representados  pelo

octametilciclotetrasiloxano - D4).

Por outro lado, a concentragdo de H,S apresentou-se bastante elevada em comparagdo com 0s
limites de enxofre total tolerados pela maioria dos equipamentos, sendo recomendado algum
tipo de tratamento para remocao desse composto previamente a utilizacdo do biogas. Dentre
as tecnologias de remocao de compostos tracos, as relacionadas a remocdo de H,S sdo as mais
estudadas. Algumas técnicas utilizadas para remogdo de H,S no biogds sdo a adsor¢do
utilizando oOxido ou hidroxido de ferro, absorcdo com liquidos ou adsor¢do em carbono
ativado, discutidas brevemente a seguir (conforme indica¢Ges de Ryckebosch, Drouillon e
Vervaeren, 2011).

A adsorcéo utilizando hidroxido de ferro (inclusive na forma de 1& de aco) possui eficiéncia de
remocgédo elevada (> 99 %) e baixo investimento, porém é uma técnica de elevado custo
operacional. O enxofre elementar formado permanece na superficie e bloqueia o 6xido de

ferro ativo, restringindo o nimero de ciclos que podem ser realizados.

A absorcdo em liquidos pode ser uma técnica vantajosa, especialmente a remocao utilizando
solucédo de hidroxido de ferro, com custo de operacdo relativamente baixo. O sistema pode

prever ou ndo uma etapa de regeneracgdo, porém esta exige oxigenacao.

72



A adsorcdo com carvao ativado, normalmente impregnado com iodeto de potassio (KI) para
acelerar a taxa de adsorcdo, apresenta como principais vantagens a alta eficiéncia e a
compacidade. Entretanto, a instalacdo, a operagédo e a regeneracdo do catalizador geralmente

apresentam alto custo.

Vérios fatores devem ser levados em consideracdo na escolha de um tratamento de remocé&o,
como a remoc¢do requerida para a utilizacdo especifica, 0s custos e as especificidades das

técnicas.
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6 CONCLUSOES

Foram conduzidos estudos na estacdo de tratamento de esgoto de PiagU/ES, composta por um
sistema hibrido UASB + FBAS, cuja vazdo média de esgoto aplicada foi de 212,22 m>dia™.
Foram realizadas andlises na fase liquida do esgoto e no biogas, com o objetivo de avaliar o
potencial energético do reator UASB e caracterizar 0s compostos tracos que interferem em

seu aproveitamento energético.

O biogés gerado na ETE Piacu fornece uma poténcia calorifica de 8,2 kW. A conversao desse
poder calorifico em energia elétrica poderia ser suficiente para atender demandas na propria

estacdo, como o compressor de aeracao do tratamento aerdébio.

O biogés da ETE de Piacl apresenta concentracbes de metano (77,56%) e de diéxido de
carbono (9,99%) de acordo com os valores citados na literatura. Observa-se uma producao de
metano de 0,24 Nm®*kgDQOem, (0,093 Nm*/m* de esgoto ou 0,24 Nm*/kgDQOem), sendo

adequadamente estimada pelo modelo proposto por Lobato, Chernicharo e Souza (2012).

Quanto aos compostos tracos presentes no biogas, o sulfeto de hidrogénio apresentou uma
concentracdo média consideravel (2078 ppm), sendo entdo necessaria alguma técnica de
remocao desse composto antes da utilizacdo energética do biogas. Em relacdo aos demais
compostos tragos, os resultados das medicOes foram expressivamente baixos, estando as
concentragdes de siloxanos e halogenados abaixo dos limites que exigiriam tratamento caso o

gas fosse utilizado.

Embora a ETE tenha sido projetada para atingir uma eficiéncia de remocdo de matéria
organica superior a 90%, a eficiéncia média global encontrada (82,3%) é condizente com 0s
resultados de outros sistemas similares, assim como o desempenho do sistema na remogéo de

solidos em suspencao (82,5%).
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RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Realizar maior numero de analises do biogas e tomadas em diferentes horarios, para

verificar a variagao horaria de sua composicao.

Determinar experimentalmente a concentracdo de metano dissolvido na fase liquida do
efluente para confrontar com os resultados do modelo de Lobato, Chernicharo e Souza
(2012).

Analisar a concentracdo de outros compostos de enxofre, que ndo o sulfeto de
hidrogénio, para confirmar se o total de compostos sulfurosos no biogas € apenas

influenciado por esse composto.

Investigar as rotas dos siloxanos no reator anaerobio de tratamento de esgoto,
avaliando as concentracfes na fase liquida (afluente e efluente) e no lodo, para poder

estimar qual a parcela dos siloxanos que chega ao biogas.

Avaliar experimentalmente as perdas ocorridas nas sacolas de amostragem de biogas e
nas adaptacOes das sacolas, o decaimento durante o armazenamento e as perdas nos

cartuchos de adsorcéo.

Analisar o biogas produzido em outras estacGes de tratamento de esgoto para observar

se existe uma tendéncia em relacdo a presenca e concentracdo dos compostos tragos.

Investigar experimentalmente as eficiéncias e especificidades das técnicas de remogéo
dos compostos tracos do biogés, a fim de encontrar os métodos mais vantajosos e

adequados para cada sistema.
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