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XIII
RESUMO

A cana-de-aglicar ¢ uma fonte de energia renovavel e abundante no Brasil. Utilizada
para a producdo de agucar e alcool, em seu processo, hd uma grande gera¢do de residuos
como vinhaga, bagaco, dentre outros. Esses residuos podem ser utilizados para fins
energéticos pela combustio direta. Uma alternativa ¢ a digestdo anaerobia, processo onde uma
massa bacteriana realiza a conversdo do bagaco em biogés e posteriormente em bioenergia.
Para viabilizar a digestdo do bagaco de cana ¢ necessario que seus principais constituintes
(celulose, hemicelulose e lignina) sejam desagregados. Para isso usa-se geralmente um
processo térmico, a explosdao a vapor. Neste trabalho utilizou bagago de cana-de-agucar pré-
tratado com explosdo a vapor para avaliar a sua conversdo em metano por meio da digestao
anaerdbia em reatores com regime de alimentagdo em bateladas sequénciais. O estudo foi
realizado em duas fases, nas quais foram utilizados reatores unitarios. Na primeira foi operado
um reator com lodo industrial, outro com rumem bovino e o terceiro com lodo industrial e
adicdo de enzimas industriais (cellulase e xylanase), todos com a mesma umidade e condigdes
mesofilicas. Nessa fase a maior eficiéncia conseguida, em termos de remoc¢ao de so6lidos
volateis, foi no reator com enzimas (R3), seguido pelo reator com rumem (R;) e pelo reator s
com lodo (R;). Na segunda fase foi operado um reator de controle (R;), um com adi¢ao de
enzimas na alimentagdo apenas (R;), outro (R3) alimentado com bagago ja hidrolisado em um
reator de hidrolise enzimatica e outro com adi¢do de enzimas e recirculagdo de lodo (Ry),.
Nessa ultima fase a eficiéncia foi baixa, para os reatores R;, Ry, R; e R4, devido a
impossibilidade de controlar adequadamente o valor do pH.. Ainda nessa fase foi realizada a
caracterizagcdo do bagaco e da torta digeridas nos reatores. Nas tortas dos reatores a propor¢ao
entre os trés componentes permaneceram basicamente a mesma daquela do bagago. Como
destinagdo do material descartado foi analisada a possibilidade da secagem em leitos naturais,
tanto ao ar livre como com cobertura de plastico. A investigacdo experimental mostrou que
seria necessaria uma area muito grande para os leitos, pois a produtividade foi baixa. Pelos
resultados aqui apresentados fica claro que para a digestdo anaerobia se tornar o melhor
processo de aproveitamento do bagago de cana gerado na industria sucroalcooleira, muitos

mecanismos ainda precisam ser mais bem estudados.
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ABSTRACT

Sugarcane is a renewable energy source and abundant in Brazil. It is used to produce
sugar and ethanol and in its process there is a big production of waste as vinasse, marc and
others. These residues can be used for energy purposes by direct combustion. An alternative is
anaerobic digestion, a process where bacterial mass performs the conversion of bagasse into
biogas and then in bioenergy. To facilitate the digestion of sugarcane bagasse is necessary that
its main constituents (cellulose, hemicellulose and lignin) be disaggregated. For that it is
generally used a thermal process, the steam explosion. In this study it was used sugarcane
bagasse pre-treated with steam explosion to evaluate their conversion into methane by
anaerobic digestion in reactors with feeding regime in sequential batch. Furthermore, it was
conducted in two phases, which were used reactors unit. In the first phase a reactor was
operated r with industrial sludge, another with bovine rumen and the third with the addition
of industrial sludge and industrial enzymes (cellulase and xylanase), all at constant humidity
and mesophilic conditions. In this phase the biggest efficiency in terms of removal of volatile
solids was obtained in the reactor with enzyme (R3), followed by the reactor with rumen (R3)
and by the reactor only with sludge (R;). In the second phase a control reactor (R;)was
operated , a second reactor with addition of enzymes only in feed (R») a third (R3) fed with
bagasse already hydrolyzed in a dedicated enzymatic hydrolysis reactor and a forth with
addition of enzymes and sludge recirculation (R4), all at the same temperature and humidity.
In this last stage the efficiency was low for R;, Ry, R3 and R4, . Even at this stage
characterization was performed of the bagasse and the digested slurry in the reactors. It was
found that the composition of the slurry was not very different from that of the bagasse . As
alternatives for disposal of the discarded material, the possibility of drying on the natural beds
was analyzed both in the open air and on beds covered with plastic. The experimental
research showed that drying would require a very large area to the beds, because the
productivity was low. Based on the results presented here, it becomes clear that for the
anaerobic digestion to become the best way of using the sugarcane bagasse, generated in the

sugar industry, many mechanisms have yet to be properly studied.
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INTRODUCAO

CAPITULO 1

INTRODUCAO

A oferta de energia elétrica de origem hidraulica possibilitou, durante muito tempo, a
expansdo das atividades econdmicas do pais contribuindo para sua industrializagdo e
desenvolvimento. Hoje em muitas regides brasileiras os recursos hidricos sdo fator limitante
para o desenvolvimento. Com a crescente demanda por energia, aliado ao crescimento da
populacdo e as previsdes de aproximagdo do pico na producdo de petréleo, tem-se observado
uma crescente busca por fontes alternativas de produgdo de energia. Como o uso de
combustiveis fosseis (petroleo e carvao) ¢ limitada por sua natureza e por causar impactos

ambientais, € necessario que se avalie as possibilidades de alternativas.

Nesse contexto o uso da fitobiomassa para geracao de energia cresce em importancia
como uma das possiveis vias de mitigacdo desses problemas. Dentre os diferentes tipos de
biomassa explorados, os residuos agro-industriais tem se destacado devido a sua grande
geracdo, principalmente no setor sucroalcooleiro onde o Brasil ¢ lider mundial na produgao de

acucar e derivados da cana-de-acucar.

O setor sucroalcooleiro gera subprodutos que ainda possuem potencial energético,
dentre os quais se destaca o bagaco da cana. Seu principal aproveitamento industrial ¢ como
combustivel em caldeiras para gera¢do de vapor que por sua vez aciona turbinas de produgao
de energia elétrica. Nas usinas ha uma grande demanda de energia elétrica tanto para fins

industriais (20-30 kWh/t cana) como para irrigagdo dos canaviais.

Segundo a CONAB — Companhia Nacional de Abastecimento, no seu segundo
levantamento em agosto de 2010, a safra nacional 2010/2011 de cana-de-agucar foi estimada
em 651.514,3 mil toneladas com um incremento de 7,8 % em relagdo a safra 2009/2010, em
uma area de 8.167,5 mil hectares, distribuida entre os estado produtores, com uma

produtividade média estimada de 80 t/hectare.

SEABRA (2008), explica que uma tonelada de colmos de cana contém cerca de 140
kg (matéria seca) de sacarose, 130 kg (matéria seca) de fibra (bagago), além de mais de 140
kg de material lignoceluldsico relacionado a palha. Sabendo que a massa de material organico

em bagaco ¢ em torno de 1,24 kgDQO/kgSVT calcula-se uma massa de DQO de 130 * 1,24 =
17



160 kgDQO. Por outro lado a energia quimica de 1 kgDQO ¢ 3,5 kWh (VAN HAANDEL &
LETTINGA, 1994), de modo que a energia quimica de bagaco ¢ em torno de 160 * 3,5 = 560
kWh por tonelada.

A eficiéncia do aproveitamento da energia quimica de bagaco para produgdo de
energia elétrica depende acentuadamente da pressdo do vapor das caldeiras. Tradicionalmente
esta pressao ¢ 20 a 30 Bar e a eficiéncia da conversdo energética ¢ de 6 a 8 %, produzindo,
portanto (0,06 a 0,08) * 560 = 34 a 45 kWh/t cana para uma demanda industrial de
aproximadamente 30 kWh/t cana. As caldeiras modernas funcionam a uma pressdo e uma
eficiéncia muito mais elevadas: 80 Bar para uma eficiéncia de 16 %, podendo produzir 0,16 *
560 = 90 kWh/t cana. Com as caldeiras modernas difundiu-se o uso de bagaco para geracao

de energia elétrica para a rede publica e ndo somente para atender as usinas.

Todavia a eficiéncia nas caldeiras modernas ainda ¢ muito baixa quando comparada
com geradores que usam combustivel gas ou liquido em vez do bagaco sélido. Neste caso
usa-se motores de explosdo (ciclo Otto ou Diesel) acoplado a um gerador de energia elétrica,
com uma eficiéncia do conjunto de 30 a 40 %, produzindo na faixa de (0,3 a 0,4) * 560 = 170
a 225 kWh/t cana, muito maior que a das melhores turbinas de vapor. Uma das possibilidades
de converter o material organico sélido do bagaco (ou da palha) em material organico gasoso
¢ submeter o bagago ao processo de digestdo anaerdbia, convertendo a celulose e a
hemicelulose presentes no bagaco em metano, que pode ser alimentado diretamente ao motor-
gerador. Todavia sabe-se que o bagaco bruto ¢ um solido estavel que leva muito tempo para
ser digerido. Por esta razdo tornou-se interessante avaliar o efeito de pré-tratamento térmico
para aumentar a digestibilidade. Outra possibilidade para aumentar a eficiéncia da conversao
do material orgéanico solido ¢ o uso de enzimas como também ocorre na natureza quando

ruminantes se alimentam de fitobiomassa.

Este trabalho de dissertacdo objetivou avaliar a susceptibilidade do bagaco de cana a
bioconversdo em metano. Para tanto foram operados reatores anaerobios para a digestao
anaerobia de bagaco, avaliando-se as condi¢gdes operacionais propicias para a digestdo
anaerobia. O efeito de um pré-tratamento e a adicdo de enzimas sobre a eficiéncia da digestao

anaerobia foi avaliado.

Sabe-se que a bioconversdo do material organico de bagaco ¢ factivel, mas ela ¢
somente parcial. Portanto no processo foi gerada uma torta de solidos ndo biodegradéaveis cuja

disposicao final deve ser prevista. Independente do uso da torta serd necessario remover a
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umidade para facilitar o transporte. A secagem da torta sobre leitos de secagem também foi

avaliado.

Objetivo Geral

Avaliar a viabilidade e a eficiéncia da bioconversdo do bagaco de cana-de-acucar

hidrolisado termicamente para metano por meio da digestao anaerobia.

1.3 Objetivos Especificos

» Determinar a biodegradabilidade do bagaco hidrolisado termicamente;

» Avaliar a influéncia do uso de enzimas industriais sobre a hidrolise e digestdo do

bagago explodido a vapor;

» Estabelecer a umidade 6tima de bioconversdo de bagaco e o tempo de permanéncia

dos solidos;

» Determinar quantitativamente o teor de celulose, hemicelulose, lignina e extrativos no

bagacgo explodido e na torta digerida nos reatores;

» Fazer a desidratagdo da torta digerida nos reatores em leitos de secagem natural e

determinar sua produtividade.
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FUNDAMENTACAO TEORICA

CAPITULO 2

2 FUNDAMENTACAO TEORICA
Cana-de-acuicar

A cana-de-agucar ¢ uma cultura muito tradicional no pais, sendo o Brasil um lider
mundial na sua producdo. Vinda para o territério nacional ainda no periodo colonial teve o
nordeste como seu primeiro produtor, principalmente nas capitanias de Pernambuco e Bahia
onde se destacou como atividade economica. As condigdes climaticas regionais favoreceram a

sua expansdo e exportagdes de derivados como agucar e alcool.

Como descrito em Nogueira ¢ Venturini Filho (2005) a cana ¢ uma graminea
cultivada em regides de clima subtropical e tropical, caracterizada por sintetizar e armazenar
altos valores de sacarose em seus tecidos de reservas. E constituida por um sistema de duas
fases: a fase solida (fibras), composta por celulose, hemicelulose e lignina e a fase liquida

com 90 % de sacarose.

Nas usinas e destilarias a cana-de-agucar ¢ utilizada, principalmente, para producao
de agticar e alcool, tendo como subproduto o bagago. Esse material ¢ usado no aquecimento
de caldeiras e geragdo de energia elétrica. O bagago da cana-de-aglicar ¢ o maior residuo da
agroindustria brasileira e cresce entre 12 a 15 milhdes de toneladas por ano, valor esse que so

tendo a aumentar com as novas técnicas de producao e colheita (REZENDE et al. 2002 )

Segundo Pitarelo (2007), o bagago de cana-de-acicar vem sendo utilizado como
matéria-prima para diversos processos e produtos, tais sejam, produgdo de energia por
gaseificagdo, pirolise, produtos baseados em processos fermentativos, como etanol, metano e

outros produtos de interesse econdmico como, ra¢do animal e outros.

Com o avango tecnoldgico os processos biotecnoldgicos t€ém se mostrado bastante
promissores em relacdo aos processos convencionais de aproveitamento da cana-de-agucar.
DU TOIT et al. (1984) apud FASANELA (2008), dizem que o aproveitamento do bagaco de
cana-de-agucar como substrato usado em processos biotecnoldgicos ¢ atraente e promissor,

devido ao seu elevado teor de carboidrato contido na sua biomassa.
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Em COPERSUCAR (2010) pode ser encontrada uma listagem dos principais

constituintes da cana de agucar. Estes dados encontram-se na Tabela 2.1.

Aguiar Filho (2008) ainda ressalta a variacdo desses constituintes de acordo com o
estagio de desenvolvimento da planta, periodo de safra, da espécie cultivada e do solo
cultivado. Essa variagdo mostra a importancia da caracterizagdo prévia do material que sera
investigado para que se possa encontrar a tecnologia mais adequada e a melhor metodologia

de pesquisa.

TABELA 2.1 - Principais constituintes da cana-de-agucar

Constituintes Solidos solaveis (%)
Acucares 75 -93
Sacarose 70 -91
Glicose 2-4
Frutose 2-4
Sais 3-5
De 4cidos inorganicos 1,5-4,5
De acidos organicos 1,0- 3,0
Proteinas 0,5-0,6
Amido 0,001 — 0,05
Goma 0,3-0,6
Ceras e graxas 0,05-0,15
Corantes 3-5

FONTE - COPERSUCAR, 2010.

Nas usinas, o armazenamento do bagago gerado geralmente ¢ feito em terrenos ao ar
livre, podendo ser carreado para rios, pela for¢ca das aguas pluviais ou suspenso e arrastado
pelos ventos, causando problemas de saudes nos trabalhadores da industria e da populagdo
vizinha. Uma das alternativas seria a disposi¢do em galpdes fechados, mas devido ao risco de
combustdo espontanea, essa alternativa tem sido descartada. Quando de sua queima para
geracdo de energia, hd a geracdo de materiais particulados, como monoéxido e dioxido de
carbono e oxidos de nitrogénio. Esses materiais podem provocar a polui¢do do ar e causar
efeitos estéticos indesejaveis em virtude de sua cor escura, além de incomodos ao bem estar
publico por sua precipitagdo nas residéncias. Nesse sentido, a digestdo anaerdbia desse
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material desponta como uma tecnologia capaz de minimizar ou at¢ mesmo de eliminar todos
esses problemas, além da possibilidade de fazer seu aproveitamento energético de forma mais

eficiente do que hoje ¢ feito nas usinas.
Composicao morfolégica do bagaco de cana-de-agiicar

A parede celular dos vegetais ¢ composta por microfibrilas de complexos
polissacarideos (celulose e hemicelulose) e lignina. A dificuldade de conversao dos materiais
lignoceluldsicos em aglcares fermentdveis se deve, principalmente, a lignina, que funciona
como barreira natural a degradacdo, tanto enzimdtica como microbiana, resultando no
aumento de sua concentracdo com o desenvolvimento da planta, dando a esta a capacidade de

sustentagio (JIMENEZ, 2007).
Celulose

A celulose ¢ o constituinte basico da parede celular das plantas. Além de ser
encontrada nos vegetais, a celulose pode ser produzida por alguns tipos de algas, animais

marinhos, como os tunicatos e bactérias como a Acetobacter xylinum (PAULA, 2009)

A celulose estd situada na parede das fibras dos vegetais, sendo uma parte
apresentada na forma amorfa (menos organizada) e outra na forma cristalina. Essa ultima, por
ser mais abundante e de dificil degradagdo, necessita de pré-tratamento, seja acido, alcalino
ou até mesmo explosdo a vapor, para aproveitamento eficiente de seu material (MACHADO,
2009; PITARELO, 2007). Sua férmula molecular bruta é (C¢H;¢Os),, sendo n o numero de
moléculas de glicose que compdem a molécula e pode ter até 15000 unidades (SCATENA,
SCREMIN-DIAS, 2006 apud MACHADO, 2009). O valor de n tem uma ligac¢ao direta com o
grau de polimerizagdo das células e esse por sua vez, com a resisténcia fisica da mesma

(MACHADO, 2009).

O grau de solubiliza¢do da celulose, devido as pontes de hidrogénio, ¢ reduzido
drasticamente com o aumento do grau de polimerizagdo da cadeia (tamanho da cadeia). Por
sua vez, a polimerizacdo pode ser resultado do grau de maturagdo da parede celular, do

processamento em que as fibras foram submetidas e do tempo de envelhecimento

(PITARELO, 2007).

Quimicamente a celulose ¢ um polimero linear formado por unidades de D-glicose,

unidas através de ligagdes glicosidicas B (1, 4), formando cadeias longas e paralelas,
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insoluveis em agua. E composta por mondmeros de celobiose, que ¢ formada por duas
moléculas de glicose seguida da eliminagdo da 4agua através das ligagdes hidroxilas ligada ao
carbono 1 e 4 (FASANELLA, 2008). Como pode ser visto na (Figura 2.1) os monomeros
repetem-se na estrutura molecular e apresentam um oxigénio ligado aos anéis glicosideos

(AGUIAR FILHO, 2008)

Canilha (2010), e Paula (2009) explanam em suas pesquisas que a resisténcia a
degradagdo da celulose se deve, ndo somente, ao fato da estrutura das ligagdes glicosidicas
possibilitarem as ligagdes de hidrogénio intra e intermoleculares, mas também a sua
agregacdo com as demais matrizes estruturais da parede celular (hemicelulose e lignina).
Assim, faz-se necessario tratamento prévio do material lignocelulosico para dissociacdo do

material quando a celulose for o material reativo de interesse.

As cadeias poliméricas de celulose podem se agrupar devido as ligacdes de
hidrogénio, formando ligacdes rigidas e cristalinas. Entretanto ha sempre porg¢des cristalinas e
amorfas. Esse processo explica o que faz a associacdo da celulose com a hemicelulose,
formando as microfibrilas (RAMOS, 2003). Na Figura 2.1 essa associacdo pode ser

visualizada.
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FIGURA 2.1- Esquema representativo das estruturas da parede celular das plantas e o elo entre a
celulose e a hemicelulose. Fonte: PAULA, 2009.
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Hemicelulose

Hemicelulose ¢ um termo usado para nomear todos os polissacarideos estruturais da
parede celular vegetal, salvo a celulose, que se ligam firmemente entre si e a superficie das
microfibrilas celuldsicas, cobrindo-as através de ligagcdes de hidrogénio e formando um elo

entre a celulose e a lignina.

As hemiceluloses sdo heteropolissacarideos, formadas por residuos de agucares
como, xilose, manose, glicose, arabinose, dentre outros, e por 4cidos urénicos (FASANELLA,
2008; MACIEL, 2006; PITARELO, 2008). Esses constituintes se ligam por meio de ligagdes
glicosidicas tipo B-1,4, formado um esqueleto principal ao qual se formam ramificagdes
laterais de cadeias curtas de outros agucares, que se ligam facilmente com a celulose, dando a
mesma, estabilidade e flexibilidade (RAMOS, 2003). Nos constituintes hemiceluldsicos
podem existir ainda estruturas que estdo relacionadas quimicamente, mas que nao fazem parte
da parede celular como é o caso das pectinas (JIMENEZ, 2009). Na Figura 2.2 estdo

representadas estas estruturas.
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FIGURA 2.2 - Representacdo da interagdo da hemicelulose com a celulose na parede celular dos
materias lignoceluldsicos e outros constituintes. Fonte:MACIEL, 2006.

As hemicelulose sdo mais susceptiveis ao processo de hidrolise que a celulose devido
ao seu carater relativamente amorfo e seu grau de polimerizacao inferior e mais oxidavel do
que a lignina. Ainda difere da celulose devido a presenca de ramificagdes e na

heterogeinidade de sua formagio (FERRAZ et al, 2000 apud JIMENEZ, 2007).
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As cadeias hemicelulosicas podem ser constituidas por apenas uma cadeia de
monossacarideos, como as xilanas, ou por duas ou mais como no caso das 4-O-metil-

glucuronoxilanas ou arabinoxilanas (PITARELO, 2009).

Em cada tipo de planta existe um tipo de hemicelulose com caracteriticas peculiares,
como por exemplo, nas folhosas a predomidncia ¢ da heteroxilana acetilada, onde os
agrupamentos O-acetil ¢ a principal caracterisitca de diferenciagao das xilanas de folhosas
para as coniferas. As heimiceluloses de graminias sdo muito semelhantes as das folhosas,
diferenciando, apenas, em algumas peculiaridades estruturais, de acordo com a espécies e a

parte em estudo (PITARELO, 2009).

Como visto o termo hemicelulose nao se referi a um componente quimido definido,

mas sim a um conjunto de polissacarideos com caracterisitcas peculiares.

Lignina

J4

A lignina ¢ o biopolimero, depois da celulose, mais abundante nos materiais
lignoceluldsicos, com estrutura amorfa e composta por unidades de fenilpropano, formando
uma matriz complexa com a celulose e com a hemicelulose. E uma estrutura muito complexa
e quanto maior sua concentragdo maior sua resisténcia a degradacdo quimica e enzimatica
(TAHERZADEH, 2008). Basicamente ¢ uma estrutura constituida de um sistema heterogénio
e ramificado sem uma estrutura repetidora definida. A Figura 2.3 mostra um dos modelos de

representacdo da estrutura da lignina.
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FIGURA 2.3 — Modelo de representagio da estrutura quimica da lignina de coniferas. Fonte:SANTOS, 2008.

Esse biopolimero possui uma estrutura irregular (amorfa), insolivel, recalcitrante e
hidrofobica, com alto peso molecular, formada apartir da polimerizagdo oxidativa de trés
precursores fenilpropandides monoméricos (alcool sinapilico, coniferilico e cumarilico),
caracteristicos da estrutura das gramineas. Sdo ligados entre si e com os polisacarideos da
parde celular por meio de ligagdes éter e carbono-carbono (KLOCK, et al. 2005). A Figura

2.4 mostra a estrutura dos precursores da lignina.
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FIGURA 2.4 - Precursores primarios da lignina. Fonte: Klock et al. 2005.

No estagio inicial de desenvolvimento da planta, a lignina se encontra mais
concentrada na lamela média da parede celular e em maior quantidade na parede segundaria
da planta (aproximadamente 70 %). Com o processo de lignificagdo acontece uma expansao
da lignina da lamela média para o restante da celula formando o que se denomina de tecido de
resisténcia. Esse mecanismo leva a conclusdo, segundo (KLOCK, et al. 2005), de que a
lignina ¢ um produto final do metabolismo da planta. A parede de uma celula lignificada ¢
impermeavel, o que impossibilita o transporte de nutientes para a mesma. Assim, a

lignificagdo, geralmente, coincide com a morte da celula.

A complexidade estrutural da lignina a torna resistente aos ataques biologicos (por
exemplo, os processos anaerdbicos ndo atingem o anel aromatico), e até mesmo a processos
quimicos. Devido a isso, torna-se dificil o desenvolvimento de biotecnologias para a producao
de etanol e/ou metano a partir de materiais lignoceluldsicos. Porém, para a planta, a lignina
confere as fungdes de, segundo (ONNERUD ez al. 2002), suporte estrutural a planta, e

resisténcia a degradacao.
Extrativos

Uma série de fatores genéticos e climaticos influenciam na maior ou menor
concentracdo, na fitobiomassa, de compostos com baixa massa molecular denominados de
extrativos (PITARELO, 2009). Segundo (NASCIMENTO, 2007), o termo extrativo se refere
a uma categoria de compostos formada por 6leos volateis, terpenos, acidos graxos, alcalodides,
flavanodides, alguns acucares e diferentes compostos fenolicos que podem ser extraidos com

solventes organicos, embora alguns possam ser solubilizados em agua.

Os extrativos sdo compostos intermedidrios do metabolismo dos vegetais que
proporcionam reserva energética e protecao ao vegetal contra o ataque de microrganismos e

insetos. Ainda tem efeito inibitorio nos processos de conversdo de biomassa (SILVA, 2009).

Geralmente, os extrativos se encontram presentes em teores pequenos nos materias,
como por exemplo, nas madeiras estes correspondem de 3 — 10 %, e sdo responsaveis por
conferir cor, cheiro, resisténcia natural ao aprodecimento, sabor e propriedades abrasivas

(D’ ALMEIDA, 1988 apud PITARELO, 2009).
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Tipos de pré-tratamentos para materiais lignocelulésicos

A intima associacdo entre os principais biopolimeros constituintes da fitobiomassa
dificulta o aproveitamento dos lignoceluldsicos em processos de valorizagdo de seus
subprodutos, como por exemplo, processos quimicos ou biotecnoldgicos. Assim, faz-se
necessario a utilizacdo de um pré-tratamento capaz de diminuir a intrinseca interagdo entre
esses componentes, de modo a tornd-los mais susceptiveis a posteriores conversdes de seus
acucares. O pré-tratamento objetiva a solubilizagdo e a separagdo dos principais componentes
da biomassa — celulose, hemicelulose, lignina e extrativos, deixando o material remanescente
mais disponivel ao tratamento subsequente, através da quebra da protecdo vinda da lignina e
da desestruturagdo da celulose cristalina. A Figura 2.5 mostra um esquema do que acontece

com a fibra ao passar por um processo de pré-tratamento.

Com a separacdo das principais estruturas morfologicas das fibras e a redugdo da
cristalinidade da celulose, espera-se que os diferentes tipos de pré-tratamentos, pelo que
ressaltou o trabalho de (KUMAR et al. 2009), atinjam aos seguintes requisitos: melhorem o
rendimento da sacarificagdo da celulose; evitem a perda ou degradagcdo dos carboidratos;
evitem a formagdo de subprodutos inibidores dos processos subsequentes (hidrdlise e/ou

fermentagdo, etc.) e, apresentem um custo-beneficio compensatorio.
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FIGURA 2.5 - Esquema da desestruturagdo da fibra lignocelulosica depois de passar por um pré-tratamento.
Fonte: Kumar ez al. 2009.

Varios métodos de pré-tratamento vem sendo estudados e propostos nas mais

diversas literaturas. O tipo a ser empregado depende muito das caracteristicas da amostra e do
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objetivo final do processo, podendo ser térmico, quimico, fisicos, bioldgico ou uma
combinacgdo destes. Neste trabalho sdo reportados os pré-tratamentos de explosdo a vapor,

tratamentos quimicos e a hidrélise enzimatica.
Pré-tratamento com explosiao de vapor

Ramos et al. (2008), explicam que dentre os diferentes tipos de pré-tratamentos
propostos até hoje para os celuldsicos, a explosdao a vapor tem se mostrado um dos métodos
mais promissores, considerando a alta disponibilidade de vapor dentro de uma unidade fabril

e o baixo custo de operacao.

Na explosdo a vapor as estruturas lignocelulésicas sdo submetidas a elevadas
temperaturas e pressdes de vapor saturado por um determinado tempo, seguida de uma
descompressdo explosiva do sistema de forma brusca, provocando, dessa forma, uma macica
desagregacdo da estrutura lignocelulosica. Nesse processo as hemiceluloses (estrutura
morfoldgica mais afetada pelo processo) sdo hidrolisadas a aglicares e a lignina ¢ ligeiramente

despolimerizada (SUN & CHENG, 2002).

Overend & Chornet (1987) correlacionaram os parametros utilisados na explosdo a
vapor, quais sejam: temperatura e tempo de residéncia, dando origem ao fator de severidade
do processo (R,), (Equagdo 3.1). A temperatura e o tempo de residéncia podem ser
empregados de forma variada. Quanto maiores forem os valores desses paramentros maior
serda o rendimento de aglcares redutores, porém, maior serd a liberacdo de compostos
inibidores da fermentacao como, furfural e hidroximetilfurfural (SILVA 1995; MACHADO,
2009)

As condi¢des aplicadas no processo de pré-tratamento do bagaco com explosao a
vapor causa modificagdes nas fibras do material, reduzindo seu tamanho, devido ao

desfibramento, além de ocasionar a abertura dos poros (SILVA, 1995).

O pré-tratamento com explosdo a vapor ¢ desenvolvido, geralmente, sem adi¢do de
um catalisador, sendo chamado assim de auto-hidrolise. Porém, um catalisador pode ser
adicionado objetivando maior suscetibilidade dos residuos insoltiveis, tanto para a hidrélise
enzimatica como para bioconversdo (PITARELO, 2007). Tém sido realizados muitos estudos
comparativos da qualidade de pré-tratados com auto-hidrélise, adicdo de catalisadores como

acidos fosforicos e outros. O que se tem evidenciado ¢ que com o uso de acido fosforico
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acontece uma menor destruicdo das pentoses € um menor acumulo de furfural no meio

reacional, além de ser uma fonte adicional de nutrientes (RAMOS, et al. 2008).

No trabalho de Ramos et al. (2008), foram realizados experimentos para avaliar o
efeito da catalise fosforica sobre o pré-tratamento a vapor e hidrélise enzimatica do bagaco de
cana, em comparacao com procedimentos de auto-hidrolise realizados nas mesmas condigdes.
Assim a conclusdo foi de que tanto a auto-hidrolise quanto a adicdo de acido fosforico
aumentam a eficiéncia de bioconversao e fornecem produtos mais susceptiveis a posteriores
processamentos. O uso de catalizadores aumenta a seletividade das reagdes de hidrolise dos
carboidratos, propiciando a redugdo da temperatura ¢ do tempo de pré-tratamento, além de

melhorar a sacarificagao (PITARELO, 2009).

O bagago de cana pode ser pré-tratado por duas vias quimicas, que sdo a hidrolise
acida e hidrolise com utilizac¢do de alcalis. A 4cida permite a atuagdo seletiva na hemicelulose
tendo sido primeiramente utilizado acidos diluidos (0,1 — 5 % (v/v)) com o emprego de altas
temperaturas e pressoes. A hidrolise com acidos diluidos tem as vantagens de apresentar baixa
capacidade de corrosdo do reator durante o processo, menor tempo de reagdo devido as altas
temperturas empregadas e menor interferéencia na fermentacdo dos acucares por
microrganismo, devido a seu pH ndo ser tdo baixo. Porém, geralmente apresenta rendimentos

ndo tdo altos, na ordem de 50 a 60 % (DUARTE, 1989).

O método que utiliza 4cidos concentrados (30 — 70 % (v/v)), pode ser realisado a
temperturas mais brandas (25 a 120 °C), liberando assim, menos compostos inibitorios dos
processo subsequentes (GRAF & KOEHLER, 2000). Esse mecanismo de hidrdlise, apesar de
altos rendimentos, tem as desvantagens de requerer elevado consumo de 4cido e de corretor

de pH

Os acidos empregados como catalisadores rompem as ligagcdes glicosidicas entre os
monodmeros de acucares liberando uma série de agucares como, xilose, glicose e arabinose

(SCHUCHARDT & RIBEIRO, 2001).

No caso da utiliza¢do do pré-tratamento alcalino, a principal estrutura a ser afetada ¢
a lignina e parte da hemicelulose, deixando a fibra mais reativa (TAHERZADEH, 2008). Esse
processo causa o cisalhamento das ligagdes de lignina-carboidrato, através da diminuicao da
cristalinidade da celulose e do inchamento da célula (FASANELLA, 2008). O pré-tratamento

alcalino pode ocorrer em temperatura ambiente, porém isso aumenta seu tempo reacional. No
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caso de ser introduzido oxigénio ou ar ao método, a remocao de lignina pode chegar a 80%,

segundo (TAHERZADEH, 2008).
Hidrolise enzimatica

Enzimas sdo compostos contendo grandes proteinas globulares que variam em peso
molecular de 10.000 a muitos milhdes. Esses catalizadores sdo muito especificos, atuam em
substratos especificos e catalisam apenas uma reacao. Sao capazes de diminuir a energia de
ativagdo (ordem de 10') requerida para formar um complexo de transigdo ativado que dara
origem a um produto, aumentando a velocidade da rea¢do sem alterar a constante de

equilibrio ou a varia¢do de energia livre (TORTORA, et a.l 2000).

Pietrobon (2008) cita que os principais produtores de enzimas sdo os fungos, com
grande destaque para o Trichoderma reesei, considerado um dos principais microorganismos
celuloliticos na producdo de celulases e xilanases. Grande parte da producdo desses
complexos proteicos acontecem de forma intramolecular, sendo necessario o rompimento da
célula para sua obtengdo. Porém, pode ocorrer a produgdo extracelular devido a capacidade
que alguns microrganismos possuem de sintetizar enzimas e excreta-las para fora da célula,
sendo por esse macanismo, produzidas a maioria das enzimas em escala industrial (AGUIAR,

2010).

A celulose ¢ a estrutura majoritaria nos materiais lignoceluldsicos. Possui uma regidao
amorfa (4rea de fibras menos ordenadas com 4rea superficial maior), que ¢ considerada de
melhor hidrélise e uma regido cristalina (area fibrosa altamente ordenada), que ¢ estabilizada
por numerosas ligacdes de hidrogénio intra e extracelular que a torma menos susceptivel a
catalise. Com isso faz-se necessario e, hoje vem sendo aplicado, um complexo enzimatico que
catalise a hidrélise da celulose, tanto amorfa quanto cristalina, em actcares soluveis de baixa

massa molecular como celobiose e glicose (CANILHA, 2010)

Mediante toda essa complexidade a sacarificagdo do bagago de cana-de-agucar
depende de um sinergismo complementar para extragao de todos seus carboidratos. Os fungos
produzem enzimas cujos componentes principais atuam em sinergismo, sendo eles:
endoglucanases, celobiohidrolases (exoglucanases), e as -glucosidases (CANILHA, 2010).
Esses trés componentes juntos formam a celulase. Essa acdo catalitica é esquematizada na

Figura 2.6 a seguir.
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FIGURA 2.6 — Representacdo esquematica do sinergismo do complexo enzimatico do Teesei sobre a celulose
até a formacgdo da glicose. (Adaptado de PITARELO, 2007)

Em Ogeda & Petri (2010) ¢ descriminados o modo de agdo de cada complexo, como
a seguir: as endoglucanases iniciam a hidrolise através da quebra das ligagdes glicosidicas das
cadeias de celulose causando um decréscimo significativo de seu grau de polimerizacdo e
criando novos terminais. As celobiohidrolases sdo responsaveis pela agdo nos terminais da
celulose levando a celobiose, por meio da despolimerizagdo de unidades de celobiose
terminais. Ela promove a ruptura fisica do substrato acarretando no aumento das regides
intersticiais e causando o aumento da taxa de hidrdlise da celulose, devido & maior exposi¢ao

das regides cristalina as celulases. Por fim, as B-glucosidases reduz a celobiose a glicose.

Na Tabela 2.2 podem ser observadas as diferencas entre a hidrolise acida dos

materiais lignoceluldsicos e a enzimadtica.
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TABELA 2.2 — Comparagao entre a hidrélise acida e a enzimatica.

Parametros Hidroélise acida Hidroélise enzimatica
Pré-tratamento Pode ser necessario Necessario
Taxa de hidroélise Rapida (min.) Lenta (h)
Temperatura Alta (200°C) Baixa (50 °C)
Pressao Alta Atmosférica
Rendimento Depende do material e dos Depende do material e dos

detalhes do processo detalhes do processo

Formacao de subprodutos Provavel formagao Nao ha formagao

FONTE: AGUIAR, 2010.

Devido a especificidade das enzimas, o grupo celulase atua diretamente na estrutura
da celulose, porém no bagaco de cana, além da lignina que tende a dificultar seu acesso, ainda
existe a hemicelulose. Todas essas estruturas de protecdo natural a celulose precisam ser

desestabilizadas para a completa sacarificagdo do material celulolitico.

As xilanas sdo um grupo de enzimas especializadas na quebra das ligacdes § (1,4) da
hemicelulose presente na xilana vegetal. Essas enzimas atuam quebrando tanto a cadeia
principal (exo-1,4 B xilosidadese), quanto as cadeias secundarias (endo-1,4 B xilosidadese)
(OGEDA & PETRI, 2010). Esse grupo enzimatico pode ser produzido por bactérias, algas,

protozoarios, artropodes e principalmente fungos.

As reagOes de hidrolise enzimaticas acontecem num ambiente onde o substrato ¢
insoluvel e as enzimas soluveis. Devido a essa heterogeneidade muitos fatores influenciam em
seu desenvolvimento, tanto relacionados com a estrutura do substrato quanto com o

comportamento enzimatico no meio reacional.

Em relagdao ao substrato, Pitarelo (2007) e Aguiar (2010), postulam que o ataque
preferencial das enzimas as regides mais acessiveis da celulose pode causar o aumento
gradativo da resisténcia a acdo enzimatica. Ainda, segundo os mesmos autores, a mudanga da
porosidade e da area superficial do material lignoceluldsico durante a hidrdlise e o acumulo

de lignina devido a remogao de celulose e hemicelulose, podem inibir o processo hidrolitico.

No tangente as enzimas podem ocorrer além do acimulo de produtos inibitorios, a
desnaturacdo devido a temperaturas e tempos longos de reacdo, cisalhamento devido a

agitacdo mecanica e/ou a adsor¢do irreversivel sobre a lignina (AGUIAR, 2010).
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Vale ressaltar que um dos principais obstaculos da difusdo da hidrolise enzimatica

ainda ¢ o elevado custo das enzimas.
Tecnologias de valorizacao energética do bagaco de cana-de-acicar

O bagaco de cana-de-actcar, assim como diversos materiais lignoceluldsicos, ¢é
passivel de diversos tipos de tratamento para extracao do seu potencial energético. Devido a
muitos motivos ja mencionados anteriormente, novos processos tecnoldgicos véem se
desenvolvendo nesse sentido. Existem hoje, basicamente sete processos de conversdo da
biomassa e obtencdo de seu poder energético: Carbonizagdo, pirdlise, gaseificacdo,
combustdo, digestdo anaerdbia e/ou leitos de secagem (o material seco pode ser usado na

combustdo). Algumas dessas alternativas serdo mais bem exploradas nessa sec¢ao.
Piroélise

A pirdlise ¢ um processo de oxidagdo-reducdo onde uma parte da biomassa ¢
reduzida a carbono, outra oxidada e outra ¢ hidrolisada, originando fendis, carboidratos,
cetonas e outros produtos. O processo pode ocorrer em temperaturas que variam da ambiente
até 1.000 °C. (LUENGO et al. 2008). De forma mais clara, a pirdlise pode ser entendida como
0 processo termoquimico onde acontece a degradacdo da biomassa, na auséncia de oxigénio,
em trés principais fragdes; solida (carvao), liquida (alcatrdo e/ou bio-0leo) e outra gasosa

(MCKENDRY, 2002).

Os modelos propostos de mecanismos das reagdes pirdliticas ddo uma sequencia
geral na decomposi¢do dos lignoceluldsicos. Entre a temperatura ambiente até 160 °C
acontece a eliminagdo total da umidade. Entre 180 e 280 °C ocorre a decomposi¢do da
hemicelulose, que pode liberar alguns compostos inibidores das degrada¢des subsequentes (
SILVA, 2009), mas que libera principalmente produtos volateis (CO e CO,). Na faixa de 290
a 500 °C a celulose se decompde totalmente, tendo seu pico em torno de 370 °C. Acima desse
pico a lignina comega a emitir quantidades significativas de vapores condensaveis e a sofrer

mudangas estruturais. A lignina € responsavel por 50% do carbono fixo no material solido

(FIGUEIREDO, 2009).

Existem duas formas de se proceder a pir6lise: a lenta e a rapida. O que muda em
cada modo ¢, principalmente, o tempo de residéncia do material no reator. Mas também pode

mudar a temperatura, taxa de aquecimento, pressdo, tipo de atmosfera e uso ou ndo de
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catalisadores. A forma convencional (lenta) se caracteriza por reacdes lentas e irreversiveis, €
¢ usada principalmente para a producao de carvao vegetal (LUENGO et al. 2008). O processo
rapido ¢ hoje alvo de crescentes interesses, principalmente para produ¢do de insumos liquidos
e gasosos, devido a elevada densidade energética e ao potencial de substitui¢cao dos derivados

do petroéleo.

A valorizagdo energética dos produtos da pirolise rapida ¢ conseguida operando o
reator com elevadas taxas de aquecimento, moderadas temperaturas finais e curtos tempos de
residéncia, tanto da particula de biomassa quanto dos produtos voléteis formados (GOMEZ et

al. 2008).

Na obra de Gomez et al. (2008), pode ser encontrada uma descri¢do mais detalhada
de todo o processo da pirdlise de matérias lignoceluldsicos. Baseado no que corroboram os
autores, ¢ feito aqui um resumo da degradacdo dos principais constituintes morfologicos

(celulose, hemicelulose e lignina) do bagaco de cana quando submetidos a pirélise.

A celulose sofre sucessivas quebras na sua macromolécula rompendo assim as
ligagdes glicosidicas que mantém a unido entre os residuos de anidroglicose. Na
termoconversdo ha a liberacdo de 4acidos carboxilicos que ajudam a despolimerizagdo
celuldsica. Essa hidrolise térmica tem como produtos finais, no caso do bagaco de cana, a

celobiose e a glicose.

A hemicelulose ¢ a estrutura mais facil de ser hidrolisada nos mais diversos
processos de conversdo, porém entre os produtos de sua degradagdo encontra-se, o aldeido
furfural que ¢, em certas quantidades, inibidor dos processos subsequentes, inclusive para a

digestdo anaerobia de biomassa.

A temperatura provoca a fragmentac¢do da lignina liberando grupos funcionais como
metoxilo, fendlicos e alcodlicos, tendo merecido destaque o coniferil dlcool, que estd presente
em todo tipo de lignina. A lignina quando em altas concentragdes nos materiais, apesar de ser
inibitoria da atividade microbiologica e impedir o facil acesso a celulose, atribui alto poder
energético ao carvao originado. Isso porque aumenta significativamente a concentragdo de
carbono no mesmo. O carvao pirolitico tem potencial energético duas vezes maior do que o

material de origem (LUENGO et al. 2008).
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Digestao anaerobia

A digestao anaerobia consiste na conversao microbiologica (fermentagdo anaerdbia),
com auséncia de oxigénio, de substratos orgadnicos em biogds (principalmente metano e
diéxido de carbono), através de associacdes simbidticas entre diferentes grupos de
microrganismos (bactérias e arqueas). O processo anaerdbio ja ¢ uma biotecnologia
consolidada para tratamento de residuos solidos com umidade entre 80 e 90 %

(MCKENDRY, 2002).

Quanto maior a propor¢do do metano no biogds maior serd seu teor energético, mas
de modo geral, o biogas tem um conteudo energético em torno de 5.500 kcal por metro cubico

(SILVEIRA, 2009).

Devido a existéncia de varios caminhos metabolicos para a degradacdo anaerdbia de
diversos substratos, inclusive residuos agro-industriais como o bagago de cana, existe uma
sequéncia de percursos metabolicos citadas em diversas literaturas que permitem a
identificacao de pelo menos 4 etapas (Figura 2.7). Nessas etapas, de forma resumida, acontece
primeiramente a quebra da matéria organica complexa pela acdo bacteriana ou de enzimas e

em seguida esses produtos sdo acidificados em precursores do biogas.
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FIGURA 2.7 — Sequéncia do metabolismo das bactérias envolvidas na digestdo anaerdbia e as
porcentagens de conversdo da DQO. Fonte: Van Haandel & Lettinga, 1994.

Na etapa de hidrolise o material organico particulado é convertido em compostos de
peso molecular mais simples. A fase hidrolitica, em muitos casos, ¢ a etapa limitante do
processo quando o material organico ¢ constituido majoritariamente por compostos nao
dissolvidos como ¢é o caso da celulose ¢ da hemicelulose (FEDERIZZI, 2008). Essa quebra de
compostos acontece por intermédios das exo-enzimas excretadas pelos microrganismos
fermentativos (VAN HAANDEL & LETTINGA, 1994). Os produtos formados nessa fase

podem ser vistos na Figura 2.7.

Van Haandel & Lettinga (1994) postulam que a acidogénese ¢ realizada por um
grupo de bactérias anaerdbias obrigatorias, mas ressaltam que pequena parte da populagao que
sdo bactérias facultativas. Segundo (FEDERIZZI, 2008), a populacdo desse grupo ¢ em torno
de 1%. Uma vez absorvido pelas células bacterianas, o material particulado (aminoécidos e
acucares) ¢ excretado como substancias simples (&cidos graxos volateis, acido acético,

formico, entre outros) com baixo peso molecular.
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Na terceira etapa (acetogénese) as bactérias acetogénicas fazem a conversao dos
compostos (proprionato e butirato) gerados na etapa anterior em acetato, hidrogénio e dioxido

de carbono, precursores da produ¢ao do metano (VAN HAANDEL & LETTINGA, 1994).

De todos os produtos metabolizados pelas bactérias acidogénicas, apenas o
hidrogénio e o acetato podem ser utilizados diretamente pelas metanogénicas. Porém, pelo
menos 50% da demanda quimica de oxigénio biodegradavel disponivel no meio ¢ convertida
em propianato e butirato, os quais sdo posteriormente decompostos em acetato e hidrogénio

pela acdo das bactérias acetogénicas (CHERNICHARO, 1997).

Na quarta e ultima fase (metanogénese) acontece a producdo do biogas,
principalmente do metano. Nessa etapa existem notadamente dois grupos de microorganismos
que podem produzir metano por reacdes catabolicas diferentes; as acetotroficas e as
hidrogenotroficas (VAN HAANDEL & LETTINGA, 1994; FEDERIZZI, 2008). As bactérias
acetotroficas produzem metano a partir da reducdo do acido acético (70% da produgdo) e as

hidrogenotroficas através do hidrogénio (30%).

No processo de biodigestdo anaerdbia acontece a producdo do biogds que ¢
composto, de forma geral, por 60% de CHy4 35% de CO; e os 5% restante por outros gases. A
producgdo de biogas pode ser com o tratamento de estercos de animais, residuos domésticos,
efluentes industriais e/ou de residuos da industria canavieira como o caso da vinhaga e do

bagaco de cana.

Para o bom desenvolvimento da digestdo anaerdbia deve existir equilibrio entre o
método de operagdo do sistema e as condigdes ambientais que exercem influéncia sobre o
metabolismo bacteriano. Esses fatores sdao, dentre outros, temperatura, pH e alcalinidade,
agitacdo e nutrientes. Além desses fatores o aumento repentino de carga organica € 0 pouco

contato entre as bactérias e o substrato, podem prejudicar a digestao.

O controle da temperatura ¢ de fundamental importincia para o adequado
desenvolvimento da digestdo, uma vez que esta influéncia o metabolismo microbiano e a
velocidade com que as reacdes acontecem, sendo as metanogénicas o grupo de bactérias mais
sensiveis a variacdes térmicas (SILVEIRA, 2009). Geralmente os processos bioldgicos sdo
desenvolvidos em duas faixas de temperaturas, ou na mesofilica (25 a 40 °C) ou na
termofilica (45 a 60 °C), mas existe também a faixa psicrofila (temperatura abaixo de 20 °C),

na qual a taxa de hidrélise ¢ muito baixa.
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Em temperaturas mais elevadas pode ocorrer maior solubilizagdo do substrato com
um consequente aumento nas taxas de reagdes, além de aumentar a taxa de inativagdo e/ou

destrui¢do de microorganismos patogénicos (SILVEIRA, 2009).

Os microorganismos metanogénicos também s3o muito restritivos quanto a
mudangas de fatores ambientais como pH. A faixa 6tima para esse grupo de bactérias
desenvolverem suas atividades varia um pouco de uma literatura para outra, mas como limites

otimos para digestao tém-se 6,5 a 7,5.

Segundo Van Haandel & Lettinga (1994), para estabilidade do pH em sistemas
anaerobios ¢ fundamental que exista equilibrio idnico entre os sistemas 4acido/base,

notadamente o sistema carbonico (CO,, HCOs- e COs=), devido a sua alta concentragao.

Num estudo realizado sobre a fermentag¢do de glicose, (HORIUCHI et al. 2002) foi
demonstrado que para valores entre 5 e 7 prevalece a producgdo de acetato e butirato, enquanto
para valores de pH 8, os principais produtos eram &cido acético e proprionato. Fica
evidenciado que os diferentes produtos obtidos na digestdo anaerdbia se devem a alteragao da

populag¢do microbiana em consequéncia da alteragdo do valor de pH.

Os principais indicios de que o sistema ndo se encontra em equilibrio ¢ o aumento
nas concentragdes de acidos graxos, diminui¢cdo do valor do pH , da producao de biogas ¢ a

consequente diminui¢do da alcalinidade do sistema.

Outro parametro importante ¢ a alcalinidade do meio, ou seja, a capacidade de
resisténcia a mudangas de pH. Essa capacidade deve ser tal que mantenha o potencial
hidrogenidnico entre os valores limites para as metanogénicas. Pelo que afirma (METCALF
& EDDY, 1991 apud BARCELOS, 2009), a faixa de alcalinidade para o processo funcionar
bem, deve estar entre 1000 e 5000 mg/L e a concentracdo de acidos volateis ndo deve ser
maior que 250 mg/L. Porém, a necessidade de alcalinidade depende muito do tipo de

substrato que se estar tratando e de sua concentragao.

Van Haandel & Lettinga (1994) reportam que o mais importante em relagdo ao valor
da alcalinidade ¢ se ela ¢ o suficiente para manter os valores de pH em niveis seguros para o

desenvolvimento de todas as etapas do processo de digestdo anaerdbia.

Apesar de requerer menos nutrientes que 0s processos aerobios, a anaerobiose
necessita de disponibilidade de nutrientes para desenvolvimento do metabolismo bacteriano.

E fundamental o conhecimento da necessidade nutritiva do sistema, uma vez que algumas
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substancias podem ajudar, mas acima de certas concentragdes podem ter efeito inibitdrio.
Carneiro (2005) cita como exemplo o caso do N-NHj3 que ¢ estimulante em concentragdes

entre 200 e 1.000 mg/L e inibitoria entre 1.500 e 3.000 mg/I.

Entre os principais nutrientes se encontram o carbono, nitrogénio, fosforo e enxofre.
Recomenda-se a relagdo DQO:N:F de 500:5:1 , como adequada para suprir as necessidades

microbianas.

Os sistemas de digestdo anaerdbia de residuos lignoceluldsicos (no caso do bagago
de cana) podem ser classificados em sistemas de um unico estdgio ou de multiplos estagios.
Os sistemas podem ser ainda classificados com base no teor de solidos totais (ST) contidos na
massa do reator. Sistemas com baixo teor de s6lidos (BTS) tém menos de 15% de ST, médio
quando ST estiver entre 15 e 20 %, e alto teor de solidos (ATS) quando os s6lidos estiverem

na faixa de 22 a 40% (CARNEIRO, 2005).

Sistemas de multiplos estagios consistem na utilizagdo de dois reatores, onde em um
ocorre a hidrolise e acidificagdo do substrato € no outro acontece a metanogénese. Tendo o
conhecimento que a digestdo anaerobia ¢ regida por fases, onde cada uma ¢ conduzida por
grupos especificos e que requerem condic¢des diferentes, pode-se dizer que sdo mais flexiveis

para a otimizagdo necessaria para cada fase reacional.

A principal vantagem dos sistemas de multiplo estagio ¢ a flexibilidade operacional e
de projeto. J& a desvantagem ¢ em relagdo a necessidade de maiores investimentos para

construcao de duas unidades.

J& a utilizagdo de reatores unitarios pode acontecer tanto a seco quanto com a
utilizacao de certa umidade. Nessa pesquisa foi utilizado o sistema tmido, com médio e baixo

teor de solidos, por isso forma reportados com mais detalhe.

Em sistemas unitarios de tratamento de so6lidos o desenvolvimento de todo o
processo anaerobio (da hidrdlise até a metanogénese) ocorre em uma Unica unidade. A
principal vantagem desses sistemas esta relacionada aos fatores econdmicos por necessitar
apenas de um reator e como desvantagem conta com a complexidade em se manter todas as

fases anaerobias em equilibrio, ja que requerem alguns parametros operacionais distintos.

Reatores de sistemas unitdrios geralmente ndo possuem alta capacidade de
assimilacdo, devendo assim serem operados com alimentacdo continua e de baixa carga ou

pelo menos semi-continua, com agitacdo e temperatura controlada (CARNEIRO, 2005).
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Segundo De Baere (2000) na Europa, 90% das estacdes de tratamento de residuos
solidos urbanos sao dimensionados com uma fase apenas, a seco ou a umido. Segundo o
mesmo autor, apesar do sistema de multi-estagios permitir maior controle operacional e a
possibilidade do conhecimento dos produtos intermediarios de cada fase, o setor industrial
prefere utilizar sistemas de uma fase diante de seu desenvolvimento simples, menor indice de

falhas técnicas e, principalmente, pelo seu menor custo.
Leitos de secagem

Tanto a digestdo anaerdbia do bagago de cana, quanto o processo de moagem nas
usinas de agucar e alcool geram um residuo com alto teor de umidade (no primeiro processo
algo em torno de 80%, no segundo 50%). Nas usinas esse residuo gerado ¢ utilizado para
gerar energia elétrica através de sua queima em caldeiras. Por existir umidade ¢ inevitavel que
ocorra perda de calor nos gases de combustdo em forma de vapor de 4dgua, j4 que a umidade

do bagaco evapora e absorve energia em combustao.

A quantidade maxima de agua que, por exemplo, a madeira pode conter para entrar
em combustdo tem sido calculada em aproximadamente 65 %. Desta forma, madeira ou
bagaco muito umido, com teor de umidade acima desse limite, necessita calorias de origem
externa para secar e entrar em combustdo, assim quanto maior o teor de umidade menor o

poder calorifico (QUIRINO, 2005).

Uma das alternativas tecnoldgicas para redu¢do da umidade do bagago sdo os leitos
de secagem que podem ser ao ar livre ou coberto para ndo sofrerem influéncia das condigdes

ambientais, como precipitagoes.

Leitos de secagem sdao unidades geralmente no formato de tanques retangulares,
projetados para desidratar lodos de estacdes de tratamento de esgoto ou qualquer outro
residuo sélido que contenha umidade, utilizando a energia solar. Em regides como a do
nordeste do Brasil, onde o sol ¢ abundante a maior parte do ano, leitos de secagem podem ser

utilizados com excelentes resultados.

Para caracterizacdo energética de qualquer biomassa ¢ importante a compreensao das
duas formas de poder calorifico citados nas literaturas especializadas. O poder calorifico
superior (PCS) ¢ o poder determinado em relacdo a massa seca do material, sem levar em
conta o gasto de energia com a evaporagdo da agua. J& o poder calorifico inferior (PCI) ¢

calculado subtraindo do PCS o calor associado com a condensagdo do vapor de agua formado
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pela reagao do hidrogénio contido na biomassa, ou seja, durante a determinagao do PCI deve-

se levar em consideracao o teor de umidade presente (SILVA, 2008).

Silva (2008) estudando o poder calorifico do bagago de cana com 50 % de umidade
na Fundagdo Centro Tecnoldgica de Minas Gerais — CETEC — Belo Horizonte MG,
determinou seu potencial como sendo de 2.275 kcal/kg de bagaco e mostrou a influéncia da
umidade sobre o poder caldrico do bagago. Na Figura 2.8 ¢ mostrado o decaimento do

potencial energético do bagaco com o aumento da umidade.
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FIGURA 2.8 - Influéncia da umidade no PCS do bagago
Fonte: Silva, 2008.
Analisando-se a Figura 2.8, percebe-se que a 20% de umidade ja se consegue mais
de 60% do PCS do bagago, sendo essa a umidade considerada pelos realizadores do estudo

como a umidade mais viavel de trabalhar.

Nos leitos de secagem a remocao da dgua acontece devida tanto a percolagdo quanto
a evaporagdo. Em materiais com alto teor de umidade, o maior contetido de agua ¢ removido
por percolagdo. A percolacdo diminui ao ponto que a umidade comeca a atingir valores
proximos de 80%. A partir dai o processo que vigora € a evaporacdo, que em muitos casos,

por depender das condi¢des climaticas, pode ser lenta.

Um fator muito importante para o dimensionamento de leitos de secagem ¢ a
determinagdo da produtividade. Essa determinacdo pode acontecer em escala de laboratorio
como pode ser visto na Figura 3.13, se¢do 3.7. A produtividade de leitos de secagem pode ser
influenciada pelas condi¢des ambientais (chuva, vento, temperatura, umidade do ar) e a

natureza do material que se deseja secar (VAN HAANDEL & MARAIS, 1999). A
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produtividade significa o quanto de material que pode ser desidratado por unidade de area e

por unidade de tempo.

Em se tratando de lodo de estagdes de tratamento de esgoto, (VAN HAANDEL &
MARAIS 1999), estimaram uma produtividade média de 0,8 kgST/m” para regides litoraneas

e de 1,2 kgST/m?” para regides com climas tropicais.

Segundo Ramaldes et al. (2001), as vantagens e desvantagens da utilizacao de leitos

para tratamentos de residuos solidos sdo citadas na Tabela 2.3.

TABELA 2.3 — Principais vantagens e desvantagens de leitos de secagem.

Vantagens Desvantagens

Mais eficiente na remogdo de  Geralmente requer grandes

agua que outros sistemas. areas.

E possivel a remocgao de Nao indicado para regides

patdgenos. com grande frequéncia de
precipitacoes

De fécil operagao O material deve estar
digerido

Equipamentos e mao de obras
simples.

Fonte: RAMALDES et al, 2001.

43



MATERIAL E METODOS

CAPITULO 3

3 MATERIAL E METODOS
3.1 Introducao

A investigacdo experimental, da qual trata esta dissertacdo, foi realizada no
laboratério da Area de Engenharia Sanitaria e Ambiental do Departamento de Engenharia
Civil da UFCG (Laboratorio do PROSAB), situado na Avenida Conselheiro Jos¢ Noujaim
Habib, bairro do Catol¢, na cidade de Campina Grande-PB, no periodo de outubro de 2009 a

fevereiro 2010, fase I, e de abril a setembro de 2010, a fase II.

Para avaliar o potencial de produ¢do de metano, a partir de bagagco de cana-de-
acucar, em reatores anaerobios, foram operados na fase I, trés reatores unitarios (hidrolise e
digestao). Sendo o reator de controle (R;) inoculado apenas com lodo industrial, o segundo
com ramen bovino e o terceiro sendo igual ao primeiro, mas com adi¢do de enzimas. Na
segunda fase, foram operados quatro reatores, todos com lodo industrial, sendo o reator de
controle (R;) igual ao da primeira fase, o R, com adi¢do de enzimas na alimentacdo, o Rj
alimentado com material hidrolisado em um reator de hidrolise enzimatica. No R4 eram
adicionadas enzimas na alimentagdo e feito uma recirculagcdo de lodo. Todos eram

alimentados com bagaco explodido de uma destilaria.

Na primeira fase os reatores foram operados com a umidade da torta (bagaco + dgua
e lodo) de 80 a 95 % e com tempo de permanéncia dos sélidos (Rs) de 10 a 30 dias. A
pesquisa foi desenvolvida tendo cada reator um contetdo total (torta ) de 10 kg, intervalos de
alimentacdo (I,) de 1 a 3 dias e em temperatura mesofilica. J4 na segunda, a umidade foi

aumentada, bem como o tempo de permanéncia dos solidos.

O bagago explodido e a torta digerida tiveram sua biodegradabilidade determinada
pelo método de biodegradabilidade anaerdbia (teste descrito na se¢dao 3.5), bem como sua

caracterizacdo morfoldgica. Para secagem da torta foram utilizados leitos de secagem natural.
3.2  Descricao das unidades experimentais

Os reatores foram denominados de reatores RUNDS (reator unitario de digestdo de

solidos). Estes eram tambores polidos, como mostra a Figura 3.1, com volume ttil de 30 kg,
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diametro de 0,25 e altura de 0,61 metros, onde 1/3 desse volume era ocupado pela torta
(bagago, lodo e agua). Essas unidades eram hermeticamente fechadas com tampa rosca
contendo anel de vedacdo. Na tampa havia uma mangueira de silicone (saida de gas) que era

diretamente conectada a frascos Mariotties, como pode ser visto na Figura 3.2.

Os reatores ficavam submersos em 4gua contida num tanque de 1 m® de capacidade
volumétrica. A dgua era aquecida por uma resisténcia de 9.000 Watts de poténcia, ligada a um
contactor € a um controlador digital de temperatura, mantendo assim uma temperatura
constante. Para evitar o surgimento de zonas frias nas areas mais afastadas da resisténcia, era
feito uso de dois aeradores com uma taxa de aeragdo de 0,19 mL/min. que promoviam a

mistura da d4gua. Ambos eram programados, por um temporizador, para trabalhar 15 minutos

e ficar o mesmo tempo sem funcionar.

i’ruk . :"_,:,’_

- VA5

y

N ar

g E
-

. FIGURA 3.1-Reator RUNDS e dispositivos de e FIGURA 3.2-Tanque d 4agua aquecida com

saida de gas e vedagdo do reator. reatores submergidos, baldes coletores, Mariotties,

A produ¢do de metano nos reatores era quantificada pelo volume de uma solucdo de
NaOH (a 3%) que era expulsa do frasco medidor, tipo Mariotties, ¢ coletado em baldes.Os
Mariotties eram tubos de PVC de diametro igual a 150 mm e altura de 1,20 m, com um
volume tutil de 21 litros. Neles existiam trés registros, sendo um para entrada do gas
proveniente dos reatores, na parte inferior. O segundo, localizado na parte superior do frasco,
para enchimento do Mariotties com a solugdo alcalina, ¢ o terceiro para saida da solugdo
deslocada pelo metano produzido, localizado na parte inferior, como pode ser visto no
esquema da Figura 3.3. O liquido deslocado pelo gas era coletado em baldes plastico para

posterior medicdo do volume. O gas carbonico, presente no biogas, reagia com a solugdo
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alcalina, garantindo que o volume expulso dessa solucdo correspondesse a producao de
metano no reator. Os frascos Mariotties, como mostrados nas Figuras 3.2 e 3.3, eram

conectados aos reatores por meio de mangueiras de silicone.

Saida de gas
Saida de biogas

Mariotties com NaOH

Espaco livre { <

Torta no reator (10 kg)

Balde coletor de CH,

\ /3

t (W

Entrada de biogas

FIGURA 3.3 — Esquema da configuragdo do sistema RUNDS.

Para mistura do bagaco com a torta (massa de bagaco em digestdo), durante a
alimentagdo do sistema, era utilizada uma maquina de mistura de massas alimenticias, modelo
MBI com duas pas misturadoras helicoidais (Figura 3.4). A mdaquina misturadora tinha
capacidade de misturar de 4 a 25 kg de massa. Com poténcia de > CV e monofasica, tinha um

consumo médio de 0,37 kW/h, segundo especificagdes do fabricante.

Para extrair o liquido da torta descartada, era utilizada uma maquina prensa (Figura
3.4). Num corpo cilindrico de aco com fundo falso e volume util de 1,5 L. A amostra de torta
digerida era colocada e coberta por um émbolo. Ao descolar o émbolo no cilindro a torta era
prensada fazendo o liquido sair pelo fundo falso. A MP foi adaptada de uma maquina

tradicional de prensar queijos, com uma potencia de 1/3CV e 36 RPM.

Essas unidades acima descritas podem ser vistas na Figura 3.4. A esquerda a
maquina de mistura e a direita a prensa. Junto com a maquina de mistura e a maquina prensa,
outro equipamento de fundamental importancia que fazia parte do ciclo de operacdo do
sistema era a balanca. Essa era da marca Balmak com uma capacidade de 25 kg. A balanca

tinha precisdo de 5 g
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¢FIGURA 3.4 — Ao lado esquerdo a maquina de misturar o bagago com a torta. A direita a maquina prensa

usada para fazer a separacdo do liquido contido na torta.

Na Figura 3.5 pode ser visto um esquema da maquina prensa (MP) com descri¢do de

seus componentes.

| Liga/desliga

IMotor

Embolo
7| giratorio

|_CEin_dro

Mesa de
“suporte

. FIGURA 3.5 - Esquema da maquina prensa, onde a torta era prensada para retirada da fase liquida, e

seus componentes de funcionamento.
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3.3  Fases da operacao das unidades experimentais
3.3.1 Descri¢ao Geral

Na fase I, foi avaliada a utilizagao de lodo anaerdbio industrial, rtimen bovino e a
adi¢do de enzimas industriais junto com a alimentacdo dos reatores. Na fase II, foi avaliada

apenas, a utiliza¢do de lodo anaerdbio industrial e das enzimas industriais.

Cada reator foi inicialmente inoculado com 2,5 L (96,2 g de SVT) de lodo anaerdbio
do sistema de tratamento de efluentes de uma fabrica de refrigerantes e cervejas, 2 kg de
bagaco explodido, proveniente de uma destilaria e 5,5 L de dgua. A Tabela 3.1 contém as
caracteristicas do lodo inoculado (concentracdo de solidos totais, volateis e atividade
metanogénica especifica — AME) e das condigdes de explosdao do bagaco e sua umidade. A
umidade inicial do bagago era corrigida e mantida constante em todos os reatores, € o
composto resultante (lodo + bagaco + agua) foi denominado de torta. Entende-se por bagago
explodido (ou bagago hidrolisado como ¢ conhecido nas usinas), o bagago da cana-de-actcar
exposto a pressao acima da atmosférica e alta temperatura por um determinado espaco de

tempo (minutos).

° TABELA 3.1 - Caracterizag@o do lodo de inoculo e do bagaco do sistema RUNDS.

Bagaco explodido Lodo
Umidade (%) 50  AME (gDQO.gSVT'.d™") 0,12
Tempo de explosao (min.) 7
Temperatura (°C) 200 ST (gST/L) 45
Pressao (bar) 16
Fator de severidade (-) 3,86 SVT(gSVT/L) 38,5

Era feito, na destilaria, um pré-tratamento térmico de explosdo a vapor do bagago,
com o intuito de melhorar o seu aproveitamento energético nas caldeiras. Nesse pré-
tratamento o bagago foi submetido a vapor de alta pressdo por certo tempo. Depois de
decorrido esse tempo a pressdo era aliviada repentinamente causando uma explosdo no
interior do bagago, deixando as fibras mais expostas e disponiveis para acdo enzimatica
microbiana. Essas condi¢Oes correlacionadas definem o fator de severidade mostrado na

Tabela 3.1, determinado pela Equacao 3.1:
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1)

log(ro)zlog t-exp( 275

(3.1)

Io: Fator de severidade (-)
T: Temperatura (°C)

t: Tempo (minutos)

Tanto a configuragdo quanto a operagdo do sistema na fase II, continuaram da
mesma forma da fase I, sendo que na segunda, o Rj recebeu material ja hidrolisado e o Ra,
além da adi¢do de enzimas, recebeu a recirculacdo de lodo. Assim foram descrito a seguir os

procedimentos relacionados ao sistema da segunda fase.

Durante a operagdo do sistema RUNDS, visando melhorar a hidrélise do substrato
(bagaco), e deixar suas estruturas morfologicas mais disponiveis para as bactérias, em
determinados reatores eram adicionadas enzimas industriais ao bagago durante e antes da
alimentagdo e também era feita a recirculacdo do lodo extraido da torta digerida descartada. A

Figura 3.6 ilustra as diferencas da operacao dos quatro reatores.

R, R; R; R4
Sem adicao de Adicio de enzima Adicado de bagaco Adicdo de enzima na
enzimas Sem recirculacio hidrolisado c/enzima alimentacio
Sem recirculacao Sem recirculacio Recirculacio

Bagaco pré-tratado  Enzima+bagaco+
Bagaco+ H,O Enzima+bagaco+ H;O ¢/ enzima+H,O H,O

Sl

Ry R3 R4 Descarte +
recirculacio
Descarte Descarte Descg‘gte lodo
. FIGURA 3.6 - Esquema da operagao de alimentagdo dos quatro reatores RUNDS.

O reator unitario R; era mantido como reator de controle (sem adi¢do de enzima nem
recirculagdo de lodo), sendo alimentado apenas com bagago e agua. O reator R, era
alimentado com bagaco, enzima dissolvida na 4gua de umidificag¢do, sendo tudo misturado

antes da alimentacdo. O reator unitario R; era alimentado com o bagaco previamente
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hidrolisado enzimaticamente a uma temperatura termofilica e, finalmente, o reator R4 era
alimentado como o reator R, (enzima misturada com agua), contudo o lodo da torta (fase

liquida) descartada era extraido e entdo retornado para o reator.
3.3.2 Alimentacao dos reatores

A alimentagdo era realizada a cada 2 (dois) dias, caracterizando um regime de
alimentacdo em bateladas sequénciais. Cada reator possuia uma fun¢ao diferente e tinha uma

forma de operagao que o distinguia dos demais.

Inicialmente os reatores eram pesados para se determinar a massa de torta que foi
digerida. Logo em seguida toda a torta era encaminhada para a maquina de mistura para que
fosse feito o descarte. Da massa descartada era retirada uma aliquota para determinacao do
teor de umidade, massa especifica, pH e outros parametros. Apos esses procedimentos uma
nova massa de bagaco explodido e de agua era adicionada a torta contida na maquina de
mistura e ap6s o seu revolvimento iam para o reator. Esses procedimentos, como se mostra na
Figura 3.7, eram aplicados a todos os reatores, havendo procedimentos adicionais nos reatores

Ry, R3 e Ry, 0s quais serdo apresentados agora.

Torta digerida Adigio de
bagaco e dgua

MAQUINA DE
Descarte
MISTURA )
T Torta a digerir
3 FIGURA 3.7 — Esquema de alimentagdo do R; que era a base comum aos demais reatores.

Reator unitario R,

O processo de alimentagdo do R, era muito semelhante ao R;, porém, junto com a
adicdo de agua e novo bagaco, era colocado o coquetel de enzimas, em uma dosagem,
indicada pelo fabricante. Essa dosagem foi mantida ao longo do experimento nos reatores Ro,

R3, R4 e no Reator de Hidrolise Enzimatica (o RHE sera explanado na se¢do a seguir).
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Reator unitario R;

No RHE o pH era mantido na faixa 6tima para agdo enzimatica de acordo com as
recomendacdes do frabicante fornecedor das enzimas, enquanto que no reator R; objetivava-

se manter o pH na faixa 6tima para atividade metanogénica.

O RHE era alimentado com bagaco, enzimas e agua. Todo esse material depois de
hidrolisado era utilizado para alimentar o reator de fermentagdo anaerdbia Ri;. As duas
unidades descritas nessa secdo fazem parte de um ciclo praticamente fechado(Figura 3.8), a

ndo ser pela alimentagdo do RHE.

Apesar de ambos os reatores operarem com a mesma umidade, no reator de digestao
(R3) era necessario a retirada de certa quantidade de liquido, que era recirculada para
completar o material a ser hidrolisado da proxima alimentagdo, para a devida manutencao do
volume de dgua nas duas unidades. Esse procedimento se justifica pelo fato de que, apesar do
reator hidrolitico ser preparado com o mesmo percentual de agua do reator R3, ao final da
hidroélise (no caso dois dias) a umidade no RHE tendia a aumentar devido a diminui¢ao da
fase solida do bagaco. Esse aumento da umidade era presumido pela planilha de alimentag¢ao

dando assim a quantidade de liquido que deveria ser retirada do reator de digestao.

l

Torta digerida M AQUIN A DE

Massa de bagago pré-tratado

Adigdo de bagaco,
agua e enzimas

e
MISTURA Descarte
L » Torta a digerir >
‘,__
Torta prensada Tl Torta
T MAQUINA
PRENSA
Recirculacao do liquido
3 FIGURA 3.8 — Esquema de alimentagdo do reator R; com BE vindo do RHE (Reator de hidrélise

enzimatica). Maquina de mistura e maquina prensa.
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Esse procedimento era realizado retirando uma quantidade de torta do R3 e passado-a
pela méaquina prensa, ao passo que a torta prensada retornava para o reator fermentativo. Esse

processo € esquematizado na Figura 3.8.

Para re-alimenta¢do do RHE, era usada a mesma planilha de calculos do Excel, onde
as quantidades de agua, bagago e enzimas que seriam para o reator unitario eram colocadas,
neste caso, para o reator hidrolitico. Em todos os reatores eram feitas corre¢des da umidade do
bagaco para que fosse mantidos constante a umidade na torta, nesse caso especial essa

correcdo era feita na alimentagdo do reator hidrolitico.

Para o méximo desempenho dessas unidades trés fatores eram mantidos e

controlados. A Tabela 3.2 apresenta esses fatores.

° TABELA 3.2 - Variaveis controladas no RHE e no reator de digestao Rs.

Variaveis Reator de Reator de hidrolise
digestao - R3 enzimatica - RHE
pH (-) 5-7 4-7
Umidade (U %) constante constante
Temperatura 0) mesofilica termofilica

Por se tratar de unidades separadas, o controle do pH era otimizado segunda as

condig¢des Otimas para cada unidade, bem como a temperatura.

Reator unitario R4

O reator Ry, assim como os reatores R; e Ry, era alimentado com bagago explodido,
mas sem tratamento prévio hidrolitico, porém, para ele era recirculada a massa bacteriana da
fase liquida extraida da torta descartada. Essa recirculagdo era baseada na quantidade de agua
que seria necessario para manter a umidade desejada da torta no reator. Assim, pelas
condi¢cdes operacionais a adicdo de dgua era em torno de 600 mL por alimentagdo, foi fixado
um valor minimo de recirculagdo de 500 mL. A adi¢do de enzimas nesse reator era feita do

mesmo modo que no Ry.

Para extragdo do lodo, o descarte passava pela prensa para retirada do liquido com a
massa bacteriana. Depois de a torta ser prensada uma vez, era misturada com agua para ser
prensada novamente e, assim, garantia-se que se retirava o maximo de lodo possivel e se
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obtinha o valor minimo (500 mL) estabelecido. Em seguida novo bagaco era misturado com a

torta e toda a massa retornava para o reator. A Figura 3.9 mostra o esquema dessa operagao.

. Torta digerida Adigao de bagago,
| l agua e enzimas
MAQUINA Dk Descarte
MISTURA
T igeri ‘ MAQUINA
Torta a digeri PRENSA Descarte prensado

Recirculacdo do lodo

. FIGURA 3.9 — Esquema de alimentagdo do reator Ry.

Para alimentag¢do do sistema existiam alguns parametros, adotados ou determinados,
que eram fundamentais para que essa acontecesse, tais como tempo de permanéncia dos
solidos ou da torta, umidade natural do bagacgo e da torta no reator, bem como a eficiéncia dos

processos de hidrdlise e digestdo. Definem-se esses parametros a seguir:

(1) Tempo de permanéncia dos sélidos nos reatores: Tempo de permanéncia R,

significa dizer que a cada dia uma fracdo 1/Rs da massa do reator era descartado;

(2) Umidade da torta no reator: A umidade minima para operacao do sistema foi
estabelecida em funcdo da necessidade da interface agua-bactéria e da necessidade
de se ter o maximo possivel de sdlidos no reator, além de condigdes para
dissolugdo de substratos e outros. A umidade da torta analisada em uma

alimentagdo era utilizada na alimentagao seguinte.

(3) Umidade do bagaco explodido: apds o processo de explosao das fibras, o bagaco
ficava com uma umidade em torno de 50 %. Esse parametro era determinado
sempre na alimentagdo anterior para possibilitar a correcdo da umidade
estabelecida para a torta da alimentagao seguinte. Assim, era feita a correcao para a

umidade desejada na torta.
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(4) Eficiéncia dos processos de hidrolise e digestao: a eficiéncia conjunta das
reagOes de hidrolise e digestdo, ou seja, a conversao da matéria organica na fase I
era determinada a partir da remocdo de so6lidos volateis totais da alimentacdo
anterior. Na fase II a eficiéncia era estimada observando-se a tendéncia de variacao
da massa de torta. A partir dessa observagao era calculada uma nova estimativa da
eficiéncia, procurando-se iterativamente chegar a melhor estimativa da eficiéncia

efetiva do sistema.
3.3.2.1 Parametros de alimentacao de bagaco e agua

Para definicdo da alimentacdo de bagago e de dgua foram desenvolvidas planilhas
EXCEL, para as duas fases de operagao: fase I com alimentagao variavel a partir da eficiéncia

observada e Fase II com alimentacdo constante calculada a partir da eficiéncia estimada.

Descricao da planilha para fase I:

Na primeira fase a eficiéncia era determinada a partir da remocgao dos sélidos volateis
totais da alimentacdo anterior, determinado através da perda de peso entre alimentagdes. A
cada alimentagdo a eficiéncia era determinada. Foi estabelecido o peso da torta como sendo
10 kg. Esse método fazia, de acordo com a eficiéncia, uma correcdo da massa para que essa
ficasse sempre em 10 kg. Assim, se na alimentacao anterior houvesse uma indugao para que a
massa de torta ficasse acima do estabelecido, na proxima alimentagcdo esse excesso de massa
era corrigido. Isso era feito a cada alimentagdo. Por exemplo, encontrava-se em uma
alimentacdo uma massa de torta de 10,105 kg, sendo a massa a ser mantida de 10 kg, e
supondo-se uma eficiéncia de 20 %, era feito o seguinte: 10,105 — 10 = 0,105, esse valor pela
eficiéncia, indicava a corre¢ao dos solidos totais que devia ser feita na massa de bagago que
seria alimentado, ou seja, 0,105/0,8 = 0,132 kgST. Com excecdo da forma de determinacdo da
eficiéncia os demais pardmetros de alimentacdo foram os mesmos da fase II, por isto apenas

esses, foram mostrados a seguir.

Descricao da planilha para fase II.

No modo de operacdo com estimativa da eficiéncia adotada se retirava em cada
batelada uma fragdo constante da massa de torta e se adicionava uma massa de bagaco
constante ao reator em cada batelada. Nestas condi¢des se observava a evolugdo da massa de
torta no fim das bateladas. Se esta massa aumentasse com o tempo, entdo a eficiéncia era
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menor que a estimada. Se diminuisse entdo a eficiéncia real era maior do que a estimada.

Assim, a estimativa era corrigida substituindo-a por um valor, que de acordo com os dados

coletados, seria o mais representativo para o valor verdadeiro da eficiéncia. A planilha

utilizada se compunha basicamente de 5 blocos:

Bloco 1: parametros “imutaveis”

o TABELA 3.3: Parametros que permaneciam constantes, mas que podiam ser variados.
Parametro Simbolo Valor Unidade Observacoes
Tempo de permanéncia R, 10-30 d Previamente estabelecido
da torta
Intervalo de operacio I, 1-3 d Previamente estabelecido
Tentativas de manter constante
pH desejavel da torta pH 5-7 - mediante adi¢oes de
alcalinizantes
Temperatura T 30-40 °C Mantido constgnte mediante
controle do ambiente do reator
Umidade desejada Uy 80-95 % Valor  com concentragao
maxima de torta por m
Eficiéncia estimada E; 0.45 o Eficiéncia adotada até que se

mostre que tem outro valor

Bloco 2: Leitura de parametros mensuraveis instantaneamente

Os valores dos pardmetros da Tabela 3.4 puderam ser determinados imediatamente

pela natureza dos testes que se aplicavam (pesagem). Os valores desses pardmetros eram

necessarios para calcular os parametros do bloco 4, ou seja, a massa de bagaco, agua e de

enzimas a serem adicionados.
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TABELA 3.4: Parametros com valores determinados imediatamente durante a

retirada da torta e alimentacdo com bagaco.

Parametro Simbolo  Unidade Valores
Data - - 5/09 7/09  09/09
Peso do reator P, kg 1,300 1,300 1,300
Peso da torta + reator P, kg 11,300 11,290 11,285
Massa da torta M; kg 10,00 9,990 9,985

Bloco 3: Parametros estimados

J TABELA 3.5: Exemplo de parametros com valores determinados com o bagaco e a

torta do descarte da alimentagao anterior.

Parametro Simbolo Unidade Valor estimado pelo bloco 5§
Umidade da torta Uy % 80-95
Umidade do bagaco Uy % 0,34
DQO/SVT torta fovt gDQO/gSVT 1,19
Fracao volatil torta fot gSVT/gST 0,93

Os valores dos parametros da Tabela 3.5 ndo poderam ser determinados
imediatamente pela natureza dos testes que se aplicavam (analiticos). Por esta razdo eram
tomados os valores obtidos com o bagaco alimentado e da torta descartada na operacao
anterior. Os valores dos parametros eram necessarios para calcular, no bloco 4, a massa de

bagaco, dgua e de enzimas a serem adicionados.
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Bloco 4: Parametros calculados

o TABELA 3.6: Exemplo de calculados para estabelecer qual a massa de bagago, agua

e a massa de enzimas a serem adicionados ao reator.

Parametros Simbolo |Unidade| Parametros Valores de trés

necessarios alimentacoes

Massa de torta descartada Mg kg M, R, I, 0,800 0,800 0,800

Sélidos totais no descarte ~ Mgrgese  kgST Ug, Mgese 0,080 0,080 0,080

Sélidos volateis no descarte Mgyrgese kgSV fut » MsTdesc 0,074 0,074 0,074

Soélidos volateis na MsvTalim kgSV Er, Msyrdese 0,094 0,094 0,094

alimentacao

Solidos totais na Msmiim — 1gST £y, Msyraiim 0,100 0,100 0,100

alimentacao

Massa de ST apoés Msrte kg ST M, Mgese, Us, 1.149 1.149 1.149

alimentaciio MsTalim ’ ’ ’

Massa de SVT aserem  Msvrag kg ST Msyraim, Er 0,020 0,020 0,020

digeridos

Massa total de bagaco My kg MsTatim, Up 0,191 0,196 0,205

Massa de agua no bagaco M, kg MsTalim, Mb 0,091 0,096 0,105

Massa de 4gua no reator ~ M,g L M, Uy, Mgese 8280 8280 8.284

antes da alimentacéo MsTdesc

Massa agua desejada apés M,,p L M,, Uy 9,000 9,000 9,005

alimentacao

Massa de dgua a Magap [ Magh, Maguat Magp 0,629 0,624 0,616

adicionada

Massa de torta final Mry ke M, Maese, Mo, 10,020 10,020 10,03

MagAD

Producio tedrica de Pt L Msvtatim, fevb 9470 9470 9,475

metano (¥) MsvTdese, fevt ’ ’

Recuperacio de metano Rcna - Vens, Ponat 0,476 0,747 0,728

(*) Para se ter a produgdo de CH, considera-se que sdo necessario 4 gDQO para produgdo de 1 gCHj,. Para ter-se
esse valor em litro, segundo a Lei geral dos gases, Imol de metano = 22,4 L, sendo 1mol de metano = 64gDQO,
assim criou-se um fator de conversdo na CNTP, pelo seguinte: 22,4 *(273+25)/273*64 =~ 1,5. Ver Equacdo
(3.15).

Bloco 5: variaveis determinadas posteriormente

TABELA 3.7: Exemplo de valores determinados analiticamente que eram os estimados para a
proxima alimentacao.
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Dados experimentais Simbolo Unidade Valores determinados

analiticamente
Umidade da torta Ui % 0,90
Umidade do bagaco Uy % 0,34
Fracao volatil torta fut gSVT/gST 0,93
Massa especifica da D, ke/L 1,026
torta
Massa especifica do Dy ke/L 0.146
bagaco
pH no descarte - - 5,7
pH desejavel na torta - - 5-7
Massa de torta final Mre kg 10,020

A seguir s3o descriminadas todas as equacdes para os calculos dos parametros até

aqui apresentados.

Massa de torta descartada (Mgesc). A determinagao da Mg era feita em fungao do

tempo de permanéncia dos sélidos e do intervalo de alimentagao.

Maesc = My / (RS/IO) (32)

Muesc: Massa de torta (bagaco digerido) descartada (kg)
M;:  Peso da torta antes da alimentagdo (kg)
I: Intervalo de operacao (dia)

Rs:  tempo de permanéncia dos s6lidos (dia)

Sélidos totais descartados: de posse da umidade da torta no reator (determinada na

alimentacdo anterior), determinava-se a massa de solidos totais descartados do reator.

Msrdese = Mesc * (I'Ut) (3 3)

Mgrgese: Solidos totais descartados (kgST)
U Umidade da torta no reator (%)

Sélidos volateis totais na torta descartada: os solidos volateis representam o

quanto do material organico podia ser digerido pelas bactérias. Os solidos volateis descartados
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eram calculados a partir da determinacao dos solidos totais descartados, multiplicado pela

fragao volatil da torta.

MSVTdesc = 1v[STdesc>l< th (34)

Mgvyrdese: Solidos volateis totais descartados (kgSVT)
Fvt: A fragdo volatil da torta era estimada a partir da consideracdo que os solidos

inorganicos eram inalterados no sistema.
Por exemplo: Considerando a massa de so6lidos totais do bagago de Mgy, =1g a fy, =
0,94, e 20 % de eficiéncia, considerando ainda que a massa de sélidos fixos (Mgtr) ndo muda:
Msrrb = 1-0,94 = 0,06g
Msvre = fip * (1-Ep)
Mgt = Msvte + Mstrt
fit= Msvrd Mstt
Logo:
Mgy = 0,75 (massa de solidos volateis da torta)
Mg = 0,75 + 0,06 = 0,812 (massa de solidos totais da torta)
fit = 0,92 (fragdo volatil da torta)

Sélidos volateis na alimentacido: pelo método de estimativa da eficiéncia era
adicionada ao sistema a quantidade equivalente da massa de solidos volateis descartada,

corrigida pela eficiéncia adotada.

MsvTatim = Msvrdese / (1-Ex) (3.5)
Msvyraiim: Solidos volateis na alimentagdo (kgSVT)
Es: Eficiéncia estimada (%)

Sélidos totais na alimentacao: a alimentagdo era feita com adigdo do bagago in situ
(com certa umidade), sendo assim necessario determinar o quanto desse total era massa seca,

ou melhor, solidos totais:

MsTatim = MsvTatim/ Fyb (3.6)
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Msralim: Solidos secos na alimentacao (kgST)

Fub: Fragao volatil do bagaco (gSVT/gST)

Sélidos totais ap6s a alimentacdo: Ao final da alimentagdo, dependendo da
eficiéncia estimada, a massa de torta final podia ter aumentado ou diminuido em relagdo a

alimentagdo anterior. Essa variacdo era determinada a partir da equagdo a seguir.

Mre= (Mt 'Mdesc) * (I'Ut) + MsTalim (37)

M7 Massa da torta logo depois da alimentagdo (kg)

Sélidos volateis totais a serem digeridos: com a estimativa da eficiéncia, podia-se
deduzir quanto de SVT o sistema poderia converter em biogas, se a capacidade do sistema

fosse igual a estimada, segundo Equagao 3.8:

Msvrdig = MsvTalim * Ef (3.8)

MsvTdig: Soélidos volateis que podem ser digeridos no sistema (kgSVT)

Massa de bagaco alimentar total: uma vez determina a massa dos solidos totais a
serem adicionados e tendo-se a umidade do bagago determinada na alimentagdo anterior, era

feito o célculo da massa de bagaco explodido total a ser aplicado. Assim:

M1y, = Msratim/ (1-Uy) (3.9)
Mr,:  Massa total de bagaco a ser adicionada (kg)
Up:  Umidade do bagago (%)

Massa de agua no bagaco: o bagaco, mesmo depois de ser submetido a uma
explosdo térmica, ainda continha cerca de 50 % de sua massa total constituida por 4gua. Uma
vez determinada a massa total de bagago a ser adicionado (Equacdo 3.9), era calculada a
quantidade de agua contida nessa massa, subtraindo-se da massa total do bagago a ser

adicionada pelos sdlidos totais do bagaco (Eq. 3.10).

Mags = Mrtb - Msrtalim (3.10)

M,es: Massa de 4gua no bagaco (L)
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Massa de agua antes da alimentacdo: A massa descartada possuia uma
determinada massa de agua. Para determinar quanta 4gua ficava no reator depois desse
descarte a Equagdo 3.11 foi desenvolvida, permitindo assim que fosse conhecida a massa de

agua que ficou no reator.

Magl = ((Mt * Ud) - Mdesc) + MsTdesc (31 1)

Mgo:  Massa de agua apos o descarte e antes da alimentagao (L)

Massa de agua desejada na torta apos a alimentacao: esse parametro era constate.
Uma fragdo da massa total de 10 kg, segundo argumentos ja mencionados anteriormente. A

Equagdo (3.12) verificava essa umidade nas tortas da seguinte forma:

MagD =M, * Uy (312)
M,ep: Massa de 4gua desejada (L)
Uqs:  Umidade desejada no reator

Massa de agua adicionada: considerando-se a massa de agua no bagaco, a

descartada e a massa de agua desejada, a massa de dgua a ser adicionada era dada por:

MagAD = MagD - Magl - Méguab (3 13)

Mgeap: Massa de dgua a ser adicionada (L)

Massa de torta final apés alimentacio: apos o término da alimentagdo a massa
final de torta era mantida para digestao por dois dias no reator. A sua determinagdo era feita

em concordancia com Equagdo 3.14:

MTf = (Mt - Mdesc) + (MTb + MagAD) (314)

My Massa de torta final apds alimentagdo (kg)

Producao tedrica de metano: Os solidos volateis convertidos na digestdo mantém
correlagdo direta com a DQO biodegradavel, a qual podia ser convertida em metano
(4gDQO/g CHy). Assim, a partir da concentragcdo de so6lidos volateis convertidos no sistema

entre uma alimentacgdo e outra, poder-se-ia ter o produgdo tedrica de metano.

Pcrai= (MsvyTatim * g2DQOp) — Msvydese * gDQOY))/4*1,5%1000 (3.15)
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Pcnar Produgao teodrica de metano (L)
gDQOy,: DQO no bagaco (gDQO/gSVTy)
gDQO::  DQO na torta do reator (gDQO/gSVTy)

Recuperacio do metano: com o volume de metano coletado no sistema e com a

produgdo tedrica (Eq. 3.15), tem-se a recuperagdo do volume de CHy, pela Equacgao 3.16.

Rcua = Veor. / Penat (3.16)

Veor: Volume de metano coletado no sistema (L)

3.3.3 Enzimas comerciais

Para acelerar as reacdes de hidrolise do bagaco foram utilizadas, como catalisadores,
as enzimas Cellulase e Xylanase. Segundo informagdes do fabricante a enzima cellulase ¢

especifica para hidrolise da celulose do bagaco e a xylanase para a hemicelulose.

As enzimas possuem um sitio ativo responsaveis pela quebra das ligacdes dos
substratos. Assim, por exemplo, as celulases quebram as moléculas de celulose em agucares

simples. Na Figura 3.10 ¢ mostrada a acao do sitio ativo das enzimas.
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oaning activo da enz ma mmm nnmufmm wnhum dum

¢ FIGURA 3.10 - Sitio ativo enzimatico.

A forma de utilizagdo dessas enzimas foi de acordo com especifica¢des do fabricante
no que tange a dosagem usada . Na alimentagdo, o coquetel enzimatico (celulase e xylanase),

era adicionado junto com a agua.

3.4  Parametros analisados
As analises de acidos graxos volateis, alcalinidade total, DQO, fosforo total, NTK e
pH, foram feitas com o liquido extraido da torta descartada (digerida), no caso dos solidos
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totais ¢ umidade foram realizadas tanto da torta como do préprio bagaco explodido.Os
procedimentos analiticos realizados durante a investigagdo experimental estdo descritos na

Tabela 3.8.

TABELA 3.8 — Métodos, referéncias e variaveis analisadas.

Variaveis Método Frequéncia Referéncia
s . APHA et al.
pH Potenciométrico 2 em 2 dias (1995)
Soélidos Totais, Umidade (%) Gravimétrico 2 em 2 dias AP(}11§9§§ al
Nitrogénio Total Kendall N APHA et al.
(meN/L) Neslerizagdo direta Mensalmente (1995)

. - Espectrofotometria APHA et al.
Fosforo Total (mgP-PO,4 /L) do acido ascorbico Mensalmente (1995)
DQO (mgO,/L) Refluxo fechado =~ Mensalmente AP(PII%?; al
Alcalinidade Total( mgCaCO3) Potenciométrico ~ Semanalmente KA(ll)ggzt)al.
Acidos graxos volateis (ppm o KAPP et al.
HAC) Potenciométrico. ~ Semanalmente (1984)

3.5  Caracterizacao do bagaco e do lodo utilizado como indculo e da torta digerida.
3.5.1 Teste de biodegradabilidade do bagaco

Nesse teste (ainda ndo padronizado) uma determinada massa do bagago explodido,
quantificada em termos de sélidos volateis totais (SVT) é colocada numa garrafa de 0,5 L
juntamente com lodo anaerdbio, agua de abastecimento e destilada, além de solu¢dao tampao
de nutrientes. A garrafa ¢ fechada hermeticamente e a produ¢do de metano com o tempo ¢
medida e convertida em DQO biodegradavel. Sabendo-se que 1 grama de bagago equivale a
1,2 gramas de DQO, a razdo entre a DQO equivalente do metano produzido e a DQO da

massa de bagaco inoculada forneceu a fracao biodegradavel anaerobiamente do bagago.

O teste para determinagdo da biodegradabilidade do bagago explodido utilizado
nessa pesquisa foi realizado em duplicata, com 2 gSVT de bagaco em cada reator, valor
desejado para o teste. Ja a caracteriza¢dao do lodo foi a seguinte: ST = 44,9 g/L, e SVT = 38,9
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g/L, sendo usado 2 g/ de SVT. Os reatores foram inoculados com lodo anaerdbio do sistema
de tratamento de efluentes de uma fabrica de cerveja adaptado a substratos ricos em
carboidratos, e solucdo tampao contendo os seguintes compostos: N,HCO3, K,HPO4, KH,PO4

e NH4Cl, nas concentragdes de 5, 3, 2, ¢ 0,5 g/L, respectivamente.

Depois de inoculado, cada reator teve seu pH corrigido para a neutralidade (pH = 7),
dando assim um ambiente adequado para as metanogé€nicas bem como a temperatura ajustada

para 38 °C.

Para se determinar a influéncia do processo enddgeno sobre a producdo de metano,
foram inoculados dois reatores testemunhos, apenas com lodo, nas mesmas condig¢des que os
com bagaco. Depois de inoculados e corrigidos os pH, os reatores foram deixados na caixa de

biodegradabilidade. A primeira coleta de gas foi feita com 24 horas.

Para coleta do gas eram usadas mangueiras de silicone com uma agulha em cada
extremidade. Uma agulha era conectada na tampa do reator e a outra extremidade era
conectada a um frasco Mariotties contendo solucdo NaOH (a 3%) . Uma segunda mangueira

permitia a saida da solug@o deslocada pelo metano contido no biogas como pode ser visto na

Figura 3.11.
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*FIGURA 3.11 - Esquema e foto de aparatos usados no teste de biodegradabilidade.

Os reatores eram mantidos com a boca para baixo, evitando assim perdas do biogés
por vazamento e melhor mistura, dentro da caixa de biodegradabilidade (Figura 3.12), sob

uma temperatura de 38 °C e protegidos contra a exposi¢do a luz por um manto de papel
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aluminio quando a caixa estivesse fechada. Os reatores eram agitados, manualmente, durante

a incubagdo e sempre antes de ser feita a coleta do gés.

¢ FIGURA 3.12 - Foto da caixa de biodegradabilidade com o posicionamento dos reatores.

A seguir ¢ descrito detall%damente o procedimento de gélculos para determinagdo da

producdo tedrica de metano e da biodegradabilidade do bagaco.

Primeiro foi calculada a producao tedrica de metano em fun¢do dos SVT adicionados
aos reatores, tido esta producdo como cem por cento. Para tanto se adotou que cada grama de
SVT correspondia a 1,24 gDQO. E sabido que um mol de metano é igual a 16g de CHa, isso
quer dizer que sao necessarios 64g de DQO para formar um mol desse gas. Pela Lei geral dos
gases 1mol de qualquer gas corresponde a 22,4 L. Entdo a produgdo tedrica foi calculada pelo

seguinte roteiro:
(plv)/tl = (p2v2)/t2, como pl = p2 entdo v1/tl = v2/t2 (3.17)

Onde:

P:  Pressdo (atm)
V: Volume (L)
t: Temperatura (K)

Para transformacdo de gases em litros ¢ necessario a conversdo da temperatura
Celsus para kelvin. Pela Equagio 3.18, 38 °C = 311K.
K=°C+273,15 (3.18)
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Entdo pela Equagdo 3.17: v1 = (22,4 *311)/273 v1 =25,52 L (3.19)

Com isso o fator de correcdo ¢ tido como a relagdo entre a quantidade de gDQO

necessaria para formagdo de 1mol de metano e o volume de 1mol de gés a 38 °C, ou seja:
f=(64/25,52) (3.20)
f= 2,51 gDQO/LCH4

No teste foram adicionados 2gSVT de bagaco o que corresponde, pela Equacdo

3.21, a uma producdo tedrica de 988 mL de CH4.
Prcnsa = (gDQO,/ £) *1000 (3.21)

Onde:

Prcua:  Produgdo teorica de metano (mL)
DQO.: DQO adicionada (g)
f: Fator de correg¢do (gDQO/Lcpa)

Assim a biodegradabilidade do bagaco foi obtida através da Equagao 3.22.
Biod = (Paccua * 100) / Prcua (3.22)
Onde:

Bioa: Biodegradabilidade (%)

Paccna:  Produgdo acumulada de metano (mL)
3.6  Anadlises da composicao do bagaco e da torta

As andlises aqui descritas foram realizadas seguindo as normas TAPPI (Professional
Organization dedicated to pulp and paper industries), ¢ os procedimentos de analises para
materiais lignocelulésico do LATECQ - Laboratério Avangado de Tecnologia Quimica da
Embrapa algoddo de Campina Grande-PB. Todas as amostras foram inicialmente lavadas e

secas ao ar livre.
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3.6.1 Holocelulose

Foram pesados 3 g de amostras e colocadas em erlenmeyer de 500 mL, com
agitadores magnéticos, 120 mL de agua destilada, 2,5 g de clorito de so6dio e 1 mL de acido
acético. O conjunto foi levado para uma capela onde foram mantidos em banho maria sobre
agitagdo e aquecimento de 65 °C + 5, por cinco horas. Depois de decorrida 1 hora do inicio da
analise uma nova adicao de clorito de sodio e acido acético foi efetuada, e apoés mais 1 hora
uma ultima adicao foi realizada. Decorrido as 5 horas, as amostras foram colocadas pra esfriar
e em seguida filtradas em Funil de Buchner sintetizado, com placa porosa, ja seco € com peso
conhecido, com 1,5 L de agua destilada. Logo apds as amostras foram levadas para uma
estufa a 105 + 2 °C por 24 horas. Decorrido esse tempo as amostras foram colocadas em um
dissecadores e depois suas massas foram pesadas e por diferenga de massa a percentagem de

holocelulose foi determinada.
3.6.2 Celulose

Foi utilizado 1 g do material residual de holocelulose, previamente seco em estufa,
ao qual foi adicionado 15 mL de NaOH (17,5 % m/v), deixado em repouso por 2 minutos em
almofariz e em seguida triturado por 8 minutos. Apds esse procedimento as amostra foram
colocadas em Funil de Buchner e lavadas com 1,5 L de 4gua destilada. Logo apds as amostras
foram deixadas em estufa a 105 = 2 °C por 24 horas. Passado esse tempo foram colocadas em
dissecadores até ficar com temperatura ambiente, quando tiveram suas massas determinadas e
por diferenca foi conhecida o percentual de celulose. J& a hemicelulose foi obtida por

diferenca entre a holocelulose ¢ a celulose.
3.6.3 Lignina

A amostra (1 g) para determinacao de lignina foi triturada durante 15 minutos em um
almofariz com 17 mL de acido sulfurico a 72 % m/m e deixada em repouso por 24 horas.
Decorrido esse tempo as amostras foram transferidas para baldes com 306 mL de agua
destilada, deixando a sim o acido a 4 %, e levadas para mantas aquecedoras onde passaram 4
horas. Em seguida foram transferidas para cadinhos de 50 mL com placa porosa, seco e com
peso conhecido, a onde foram filtradas com mais adgua destilada até o pH da dgua ficar perto

de 7. Em seguida foram levadas para estufa a 105 + 2 °C mantidas por 24 horas. Logo apo6s
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foram colocadas em dissecadores até ficarem com temperatura ambiente, entdo suas massas

foram determinadas e por diferenca o teor de lignina foi conhecido.
3.6.4 Umidade e cinzas

As amostras, com 2 g do material, foram colocadas em cadinhos de porcelana,
previamente secos € com seus pesos conhecidas, e levadas para estufa a 105 £+ 2 °C mantidas
por 24 horas. Decorrido esse tempo as amostras foram colocadas em dissecadores durante o
tempo minimo de 30 minutos até atingirem temperatura ambiente. Com o conhecimento dos
pesos iniciais e dos pesos depois da andlise, por diferenca de massa, a umidade foi

determinada.

Para determinar o teor de cinzas, foram usados 2 g de material. Esse material foi
adicionado em cadinhos previamente calcinados a 600 °C por 30 minutos e resfriados em
dissecadores. O conjunto foi colocado em um forno mufla a temperatura ambiente e utilizou-
se uma rampa de aquecimento de aproximadamente 9,6 °C/minuto, para que a temperatura de
trabalho de 600 °C fosse atingida apds 60 minutos de aquecimento. Essa temperatura foi
mantida por trés horas, e ao final desse tempo, decaiu para 200 °C em uma hora. As amostras
foram colocadas em dissecadores por 30 minutos, antes de se proceder a medida da massa de
cinzas. Depois de frias as amostra foram pesadas e por diferengas de massa o teor de cinzas

foi determinado.
3.7 Secagem da torta descartada em leitos de secagem natural

Nesse estudo foi utilizado o leito de secagem natural coberto com um manto de
plastico onde as caixas ficaram protegidas das condi¢des ambientais, incluindo chuvas, ¢ o
leito descoberto que era exposto a todas as condigdes ambientais. No periodo inicial do
experimento houve a ocorréncia de muitas chuvas o que prolongou a determinagdo da

produtividade dos leitos.

Para avaliar o processo de secagem da torta gerada nos reatores, foram usadas cinco
caixas de isopor em cada leito, todas com a mesma area de 0, 057 m” (19 cm x 30 cm). As
caixas foram construidas em seguimentos com uma altura de 8§ cm e suas paredes laterais
eram de encaixe para possivel remo¢ao quando da secagem e redug¢do da camada de torta,

evitando assim o efeito do sombreamento sobre a massa de s6lidos. As caixas possuiam ainda
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sistemas de drenagem que eram furos na sua base para permitir a percolagdo da dgua no caso

do leito descoberto.

Para determinag¢do da taxa relativa de evaporacdo da agua, foram dispostos dois
beckeres com agua (1 e 0,6 litros), submetidos as mesmas condi¢des das caixas. Diariamente
as caixas e beckeres tinham seus pesos verificados em balanca da marca Balmak com precisao
de 2 g. Assim eram observadas as perdas de peso das tortas e da 4gua nos beckeres. Depois do
enchimento das caixas, estas ficaram sobre uma bancada a nove centimetros do chao (Figura
3.13) exposta as condi¢cdes atmosféricas. O experimento foi realizado entre os dias 11 de

setembro de 2010 e 8 de dezembro do mesmo ano, totalizando 84 dias de monitoramento.

. FIGURA 3.13 - A esquerda o leito de secagem descoberto ¢ a direita o leito com cobertura de plastico.

Nas Tabelas 3.11 e 3.12 sdo mostradas as massas iniciais de cada unidade, bem como

as cargas aplicadas e altura das camadas de cada caixa.

o TABELA 3.9 - Dados iniciais da inoculacdo do leito de secagem natural coberto.
Umidade inicial de 78 % e area de 0, 057 m2.

Caixa Altura da camada Massa ST inicial Carga plicada
(denominacio) inicial da torta (kg) (kgST /mz)
(cm)
Cx; 5 0,501
Cx; 12,5 1,200 21
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Cxs 20 1,906 33
Cxy 27,5 2,626 46
Cxs 35 3,473 61

TABELA 3.10 — Dados iniciais da inoculagao do leito de secagem natural descoberto.

Umidade inicial de 78% e area de 0, 057 m’.

Caixa Altura da camada Massa ST inicial Carga plicada
(denominacio) inicial da torta (kg) (kgST/ mz)
(cm)
Cx1 5 0,537 9
Cx2 12,5 1,235 22
Cx3 20 1,915 34
Cx4 27,5 2,625 46
Cx5 35 3,489 61
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RESULTADOS E DISCUSSAO

CAPITULO 4

4 RESULTADOS E DISCUSSOES
Introducao

Neste capitulo serdo apresentados os resultados obtidos na primeira e segunda fase.
Em ambas as fases a eficiéncia foi analisada em cada reator através da remoc¢ao de Solidos
Volateis Totais (SVT) do bagacgo. A primeira fase foi caracterizada pela avaliagdo do uso de
ramen bovino, lodo industrial (cervejaria), utilizagdo de enzimas industriais (celulase e

xylanase) e pela determinacdo da umidade.

Na segunda fase foram monitorados parametros como: pH, Alcalinidade Total,
Nitrogénio Total Kjeldhal (NTK), Fosforo Total, DQO do lixiviado, e realizados os testes de
biodegradabilidade do bagaco e torta digerida, além da determinag¢do dos teores de cinzas,

celulose, hemicelulose e lignina, do bagago e da torta dos reatores.
Apresentacao e discussao dos resultados da primeira fase
Determinaciao da umidade de trabalho

Foram realizados testes para determinar a maior quantidade de s6lidos por unidades
de volume em tortas. Foram realizados testes com tortas com umidade de 50, 75, 80, 85 € 90
% de umidade, os quais tiveram a massa especifica das tortas determinadas analiticamente.
Com a determinacdo da umidade e da massa especifica das tortas, a concentragdo de sélidos
foi determinada a partir da Equacdo (4.1). A Figura 4.1 permitiu a interpretagdo dos resultados

encontrados.
Cy=(1-U) * D, (4.1)
Onde:

Cq:  Concentragio de solidos totais no reator (kgST/m’)
U Umidade da torta (%)
D¢ Massa especifica da torta (kg/m”)
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FIGURA 4.1 — Representacao da concentracdo de solidos totais e da densidade em
funcdo da umidade da torta.

Pelo exposto na Figura 4.1, observa-se que a concentracao de solidos chega ao seu
méximo, de 118,5 kgST/m’, com umidade de 85 % e massa especifica de 790 kg/m’. Todavia,
uma concentragdo maxima ndo quer necessariamente dizer uma condi¢do 6tima. Limites de
transporte de substratos e microorganismos bem como a geracao de toxicos sdo outros fatores

a serem considerados.

Por outro lado, com uma umidade maior, por exemplo, de 90% facilitaria o
transporte em tubulagdes e outros. Além da possibilidade do uso de agitacdo e alimentacao
continua, diminuido o impacto das cargas alimentadas em bateladas. Porém, esse aumento da
umidade acarretaria uma produgdo tedrica menor de metano por unidade de volume do reator
devido a menor concentracdo de solidos. Para 85 % de umidade, por exemplo, sdo 15 %
solidos totais, o que corresponde a um volume de 1/0, 15 = 6,7 L, quando se supde que a
massa especifica do bagago ¢ aproximadamente 1 kg/L. Assim, 90 % de umidade
corresponderia a 1/0, 1= 10 L. Desse modo o aumento do volume do reator seria 10-6,7 = 3,3

L, ou seja de 50%.
Determinacio da eficiéncia da digestao

Para analisar o desempenho do sistema na primeira fase, foi utilizada, a massa dos
solidos volateis do bagaco e da torta digerida. Esse teste consistia na sua esséncia da
determinagdo da perda de massa do reator no periodo entre alimentagdes pela determinagdo
do peso antes e depois de cada alimentagdo. A eficiéncia normalizada da conversdo dos SVT

em cada reator pode ser observada na Figura 4.2. Por meio desta, pode-se ver o aumento
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gradual da eficiéncia em todos os reatores ao longo do periodo de monitoramento. Isso se
deve em parte a adaptagdo do lodo ao substrato, € ao maior controle das condi¢des

operacionais, como temperatura, alimentagao e outros.
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FIGURA 4.2 — Eficiéncia relativa da remocdo dos Soélidos Volateis Totais nos trés

reatores

O periodo de adaptagdo do lodo com o substrato, necessario para que a eficiéncia
comegasse aumentar sistematicamente foi de trés meses para todos os reatores. O R, sempre
apresentou eficiéncias maiores, com exce¢do dos meses de janeiro e fevereiro, quando o Rj
apresentou maiores valores. Foi nesse periodo que comegou a adi¢do de enzimas no reator Rs.
Na Figura 4.2 pode ser observado que o aumento gradativo na eficiéncia aconteceu em todos
os reatores, mostrando que o tempo de adaptacdo do lodo com o substrato, mantendo o
controle operacional, ¢ uma consideragdo a ser levada em conta na melhoria do desempenho
dos reatores. Porém, a utilizacdo de rimen e de, principalmente, enzimas ajudou a obtengdo

de melhores resultados em um tempo mais curto.
Comportamento do pH

Com o monitoramento do pH, monitorado durante todo o periodo de monitoramento,
pode ser observado que em ambos os reatores aconteceu uma queda nos valores de pH no
inicio da operacdo, provavelmente devido a taxa de hidrolise mais rapida do que a
metanogénese, ficando os valores entre 5 ¢ 7 como no caso do R;. Com pouco mais de dois
meses 0s reatores comegaram a apresentar valores médios maiores. Desde o inicio aplicou-se

alcalinizante para manter um pH neutro na alimentacdo, porém mesmo com o uso de
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alcalinizante, em nenhum dos reatores o pH neutro se manteve, ficando abaixo daqueles

considerados 6timos para a digestao anaerdbia.

Na Tabela 4.1 ¢ dado os valores maximos ¢ minimos do pH nos reatores durante o
tempo de monitoramento de 146 dias. Observa-se que com o tempo os valores de pH

comecam a aumentar.

Sabe-se que o processo de digestdo anaerobia ¢ desenvolvido por um consoércio de
microrganismos, dentre os quais as metanogénicas sdo as mais sensiveis a variagdes de

parametros como pH. Essa varia¢ao apresentada certamente prejudicou a digestdo do bagaco.

TABELA 4.1 — Valores maximos ¢ minimos do pH.

Reator Valores Out. Nov. Dez. Jan. Fev.
Maéximo 6.4 6,9 7,0 7,6 7.9
R
Minimo 5,1 5.4 5,8 5,6 5.9
Maéximo 7,5 7,7 6,7 7,2 7,3
R,
Minimo 5.4 53 5.9 59 5.9
Maximo 6,8 7,6 74 6,7 6,9
R;
Minimo 5,5 5,6 5.9 5,6 5,6

O que pode ser observado na Tabela 4.1 ¢ que praticamente nenhum dos reatores

teve capacidade para manter o pH na faixa 6tima durante o tempo monitorado.
4.3  Apresentacio e discussiao dos resultados da segunda fase
4.3.1 Determinacao da eficiéncia da digestao

No inicio da segunda fase o modo de operar continuou semelhantemente ao da
primeira, porém com tempo de residéncia dos solidos mais curto. Esta reducdo visava avaliar
a viabilidade de se produzir mais metano por unidade de volume e unidade de tempo por uma
redu¢do do tempo de permanéncia dos solidos. Essa carga aplicada em regime de bateladas
sequéncias favoreceu a etapa de hidrolise, que aconteceu de forma mais rapida que a
metanogénese elevando a produgdo de AGV (4acidos graxa volateis) para além da capacidade
de assimilacdo das bactérias produtoras de metano, ocasionando uma queda significativa na
alcalinidade e nos valores de pH. Por esta razdo a eficiéncia metanogénica ficou muito
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reduzida e como consequéncia diminuiu a perda de massa dos reatores entre alimentagoes.
Por esta redugdo da perda de massa a varidvel pesquisada (perda de massa) se tornou da
mesma ordem de grandeza que o erro sistemdtico da balanga utilizada que era de 5 g. Esse
panorama levou a uma instabilidade muito grande do desempenho observado e tornou-se
insustentavel o modo de avaliagdo da eficiéncia do processo, pois a perda de massa, em

alguns periodos era unicamente devido a precisao da balanca.

Logo, o tempo de residéncia dos sélidos e a umidade foram aumentados. Essas
medidas permitiam a alimentagdo com cargas menores e a possibilidade de uma utilizagao de
alcalinizante mais controlada, ja que o teor de dgua era maior para solubilizagdo. Por outro
lado, essa reducao na carga também reduziu o potencial de producao de metano por unidade
de volume e de tempo. Para evitar a instabilidade do desempenho dos reatores e
consequentemente da massa aplicada de bagaco, passou-se a operar o sistema adotando-se
uma eficiéncia constante e aplicando uma massa constante de acordo com a eficiéncia
estimada. Quando a eficiéncia real era diferente da estimada, a tendéncia da massa do reator
era de aumentar quando a eficiéncia estimada era maior que a real e de diminuir com a
eficiéncia estimada menor que a real. Assim, a tendéncia da evolu¢do da massa do reator se
tornou um paradmetro para avaliar se a eficiéncia adotada estava de acordo com a eficiéncia
real e, se ndo fosse, quanto devia ser mudada a estimativa da eficiéncia para que coincidisse
com a real. Passou-se assim a quantificar a eficiéncia da digestdo pela perda de massa nos
reatores de forma iterativa. Com esse modo de operar, objetivava-se que a eficiéncia fosse se

estabilizar ao longo do tempo chegando a representacao da eficiéncia real do sistema.

Assim trés cendrios eram possiveis (Figura 4.3): O primeiro cenario era quando a
eficiéncia era menor do que a estimada, no caso a massa do reator aumentava. Segundo,
quando a eficiéncia real era maior do que a estimada a tendéncia da massa no reator era de
diminuir gradativamente, ¢ finalmente no terceiro cenario, ¢ representado o comportamento
do reator quando a eficiéncia real era igual a estimada. Nesse caso a massa permanecia

constante, ou seja, 10 kg.
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estimada.

A Figura 4.3 serve como exemplo. No inicio todos os reatores possuiam 10 kg de
massa umida (1,0 kgST). Apds quatro alimentagdes (1° cendrio) ficou claro que a tendéncia
da massa era aumentar, portanto, a eficiéncia estimada era maior que a real. A partir de uma
eficiéncia de 22 % e tempo de permanéncia da torta de 25 d, eram realizadas cada alimentacdo
com 95 gSVT, esperando assim que houvesse a digestdo de 95 * 0,22 = 21 gSVT. Porém a
resposta do reator foi de aumentar 20/3 = 7 gSVT por alimentagdo. Esse valor que aumentava
a cada alimentagdo correspondia a 7 % do total que estava sendo alimentado, mostrando que
havia um erro de 7 % na estimativa. Assim, a nova eficiéncia foi de 22 — 7 =15 %. O
resultado indicou que ndo havia capacidade suficiente no reator para assimilagdo da carga
aplicada nesse momento. A nova eficiéncia estimada passou a ser 15 % para a proxima

sequéncia de alimentagdes.

J4 no segundo cendrio, partindo de uma eficiéncia de 19 % eram alimentados em
média 92 gSVT por alimentagdo. Assim foi estimado que 92 * 0,19 = 17 gSVT iriam ser
digeridos. Houve uma redu¢@o da massa inicial de 10 para 9, 980 kg, ou seja, diminuiu em 20
gSVT. Esse material convertido corresponde a 22 % do total que foi alimentado, concluindo-
se que a eficiéncia do reator era 3 % a mais do que a estimada. Finalmente, quando a
estimativa da eficiéncia era assertiva, ou seja, representava a capacidade metabdlica real no

reator, a tendéncia da massa era manter-se constante, como poder ser visto no 3° cendrio.
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Durante o periodo mostrado no exemplo da Figura 4.3, foi observada uma baixa taxa
de produgao de metano e, de energia em todas as unidades. Isso se deve, em parte, a redugao
da concentragdo de s6lidos no reator e das menores cargas alimentadas, mas também ao mau
desempenho dos reatores, que mesmo com as medidas conservadoras adotadas nessa fase a

instabilidade operacional persistiu.

Como exemplo de célculo, nos graficos da Figura 4.4 ¢ mostrado o comportamento
da massa em decorréncia das eficiéncias estimadas. O R; foi o Unico que nesse periodo
apresentou uma eficiéncia menor do que a estimada. Essa unidade apresentava pouco mais de
20 % de eficiéncia o que levava a uma alimentacio com 93 gSVT. Porém, em trés
alimentagdes seguidas houve uma tendéncia de aumento de 5/3 = 1,66 gSVT em cada
alimentagao significando dizer que houve apenas a digestdo de 17 dos 19 gSVT que deviam
ser digeridos se a eficiéncia fosse realmente 20 %. Assim o reator ficou com 18 % de

eficiéncia.

O R; que tinha uma eficiéncia de 20 % era alimentado nesse tempo com uma carga
de 92 gSVT, mas permaneceu com sua massa inicial constante, indicando que a sua
capacidade de assimilagdo do material biodegradavel era igual a eficiéncia estimada. Isso
também acorreu no Rj; quando eram alimentados 94 gSVT em cada alimentacio,
permanecendo o reator com 21 % de eficiéncia. Isso era o esperado que acontecesse quando a

estimativa da eficiéncia fosse assertiva.

No Ry a alimentacdo foi realizada com 95 gSVT a partir de uma eficiéncia de 22 %.
Esta unidade mostrou uma tendéncia de diminui¢do de sua massa em 15/3 = 5 gSVT por
alimentagdo. Deviam ter sidos digeridos 0,22 * 95 = 21 gSVT. Mas foram, na verdade,
digeridos 21 + 5 = 26 gSVT. Isso mostrou que 27 % do material alimentado eram

metabolizados.
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4.3.2 Alcalinidade total e acidos graxos volateis

Em todas as unidades o que pode ser observado ¢ que a produgdo de AGV se
manteve durante todo o periodo de monitoramento acima da alcalinidade, mesmo com a
adicdo de alcalinizantes, propiciando um ambiente um tanto que improprio para a producgdo de
metano. Também em termos absolutos a concentracdo de AGV era elevada tendo sido
observados valores na faixa de 100 a 600 meqg/l (6 a 3,6 g/lHAc). (BARCELOS, 2009) cita

que a produgdo de AGV em processos biologicos ndo deve ultrapassar os valores de 200

meq/L, cendrio contrario ao encontrado nessa pesquisa.

A alcalinidade adicionada aos reatores era insuficiente para manter o pH perto do
valor neutro. Entdo, para saber a necessidade de alcalinizante, eram feitas estimativas da
demanda de alcalinidade necessaria para assegurar um pH neutro no fim da alimentacio.

Como exemplo suponhamos uma carga aplicada de 125 gDQO/d em 9 L de liquido. Se toda
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DQO fosse hidrolisada haveria a formagao de 125 gHac/9L, ou seja, aproximadamente 125/9
=15 gHac/l o que ¢ 15/60 =0,25 mol/l ou equivalente/l de acido acético. Para neutralizar esta
concentragdo ha necessidade de 0,25 eq. de base, por exemplo, na forma de uréia. Como ha 2
equivalentes por mol em uréia precisar-se-ia 0,25/2 = 0,125 mol uréia ou 0,125*60 = 7,5 g/l
de uréia. Como uréia tem aproximadamente 50 % do seu peso como nitrogénio a adi¢do de
nitrogénio seria 7,5/2 = 3,8 gN/I. Neste ambiente as metanogénicas seriam fortemente inibidas
por causa da alta concentragdo de amonia. De fato foi constatado que as metanogénicas
praticamente pararam de funcionar. A alternativa de mudar para outro alcalinizante como
carbonato de sodio também nao deu resultados positivos. Diante do exposto acima foi

mudado o procedimento operacional.

Havia basicamente duas alternativas para reduzir o impacto das bateladas de bagaco

alimentado sobre o pH devido a fermentagado acida:

(a) Diminuir a carga aplicada mediante a diminui¢ao da fragdo de sélidos no reator
ou aumentando-se o tempo de permanéncia dos solidos no reator, isto &,
reduzindo-se os descartes de torta digerida e, portanto a massa de bagaco

alimentado.

(b) Diminuir o intervalo entre duas alimentacdes, o que ¢ equivalente a diminuir o
tamanho da batelada alimentada e, portanto da concentracdo de acidos que

podem ser gerados.

Como diminuir a carga era equivalente a reduzir a massa de metano por unidade de
volume de reator e por unidade de tempo, ou seja, reduzir a poténcia da energia que poderia
ser gerada com o metano produzido optou-se pela segunda opgao. Foi automatizado um reator
com uma bomba que tinha uma potencia para bombear confiavelmente uma massa de 50 a
500 g de bagaco por dia, ou seja, 2 a 20 g/h de bagago. A constru¢do da unidade automatica
foi concluida, mas infelizmente nao foi possivel usa-la no tempo alocado para a investigagao

experimental.

4.3.3 Nitrogénio total Kjeldhal - NTK

E representado na Figura 4.5, o comportamento do NTK no liquido lixiviado dos
reatores durante o periodo de monitoramento. Na Tabela 4.2 esses valores sao mostrados com

suas respectivas médias, valores maximos € minimos.
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FIGURA 4.5 — Valores de NTK do lixiviado nos reatores R;, R,, R; € Ry.

A Figura 4.5 mostra os valores de NTK sempre superiores a 300 mg/L. em todos os
reatores, mesmo a amostra sendo centrifugada por 30 minutos como, no caso do més de
agosto e setembro. O menor valor encontrado foi no reator R;, com 305 mg/L e o maior, com

517 mg/L, foi encontrado no Rs.

TABELA 4.2 - Valores mensais de NTK no lixiviado dos reatores

Meses R, R; R; Ry
(mgll)  (mgl)  (mgl)  (mgll)

Abril 336 308 356 330
Maio 352 470 517 468
Junho 354 457 502 504
Julho 409 428 448 510
Agosto 305 316 330 316
Setembro 336 364 364 392
Média 349 391 420 420

Quando as amostras foram centrifugadas os menores valores foram encontrados no
R; (321 mg/L), e nos reatores R, e R3 com 364 mg/L cada um. Pela Figura 4.5 pode-se
concluir que existia disponibilidade de nitrogénio para as bactérias desenvolverem seu
metabolismo. Esses valores encontrados, muito provavelmente, se devia a adi¢ao de uréia que

era feita aos reatores na tentativa de manter o pH mais proximo do neutro
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4.3.4 Fosforo Total

Foram realizadas duas analises de fosforo total do lixiviado do reator; uma sem e
outra com centrifugacdo. A amostragem realizada no més de julho foi sem centrifugagdo e no

més de outubro foi com centrifuga¢dao de 30 minutos.

TABELA 4.3 — Valores de Fosforo Total nos reatores

Reator Julho Outubro
- (mg/L) (mg/L)
Ry 139 51
R, 140 46
R; 143 72
R4 148 92

As maiores quantidades de fosforo total foram encontradas no Rs, que tinha a
recirculacao de lodo. Essa recirculagdo, além de aumentar a populacao bacteriana no reator,
funcionava como uma fonte extra de nutrientes. Observa-se pela Tabela 4.3, que em todas as

unidades existiam boa disponibilidade desse macronutriente.
4.3.5 DQO no lixiviado nos reatores

Em todo o periodo da fase II houve uma concentracdo muito elevada da DQO no
liquido descartado de todos os reatores, tendo-se observado valores na faixa de 40 a 70 g/l.
Esta concentragdo elevada deve ser atribuida a hidrolise de material organico sem que fosse

acompanhado por fermentagao metanogénica.
4.3.6 Teste da biodegradabilidade do bagaco

A biodegradabilidade do bagaco de cana foi determinada através da produgdo de
metano em reatores (frascos de soro) anaerobios de 0,5 L, contendo lodo anaerébio industrial
e sobre condigdes controladas de temperatura (38 °C) e nutrientes. Esse teste foi explicado no

capitulo 3, se¢do 3.5.1.
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Para se determinar a influéncia do processo enddgeno sobre a producao de metano,
foram inoculados reatores apenas com lodo (reator testemunho). Na Figura 4.6 pode ser

observada a produ¢do acumulada de gés nos reatores.

O teste era encerrado quando a produgdo de metano ficasse constante, isso foi
observado com 14 dias de duracdo quando a produgdo de metano ja se mostrou praticamente
constante. No décimo terceiro dia ja foi ser visto uma diminui¢do substancial na produ¢ao dos

reatores, tanto com substrato (baga¢o) quanto nos que continham apenas lodo.

Na Figura 4.6 ¢ apresentada a producdo acumulada de metano pelo qual foi

determinada a biodegradabilidade do bagago.
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FIGURA 4.6 — Produgdo acumulada de metano no teste de biodegradabilidade do
bagago explodido.

Como a producao acumulada de metano no reator com substrato foi de 0,859 L de
metano € no reator apenas com lodo foi de 0,219 L, tem-se uma producdo liquida (sem
influencia da endogenia) de 0,640 L. Foi adicionado uma DQO correspondente a uma
produgdo teodrica de 0,988 L de metano, o que levou a uma biodegradabilidade do bagago de

40 a 70 % e de 20 a 50 % para as tortas dos reatores.
4.3.9 Teste de evaporacao da torta descartada nos reatores

Secar as tortas descartadas dos reatores foi mais uma alternativa para a geracdo de
energia, que fosse através de sua queima em caldeiras como ¢ feito nas usinas, ou pela

aplicacao de pir6lise por exemplo.
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Para transformacao da energia quimica do bagaco em energia elétrica aplicando
processos térmicos, € necessario que se remova a dgua tdo completamente quanto possivel. O

leito de secagem € uma alternativa para se produzir uma torta de umidade muito baixa.

Para a pesquisa da evaporacdo de umidade da torta descartada nos reatores foram
utilizadas duas configuragdes de leito de secagem natural; leito com secagem ao ar livre, e
leito com cobertura. Utilizaram-se pequenos modelos de leitos que permitiam observar a

evapora¢do mediante pesagem para estabelecer a perda de peso com o tempo.

Estes leitos foram carregados com tortas que tinham umidade inicial de
aproximadamente 78 % e com diferentes valores de carga de solidos aplicadas. Portanto
foram formadas diferentes alturas de camadas de torta nos leitos. Os dados iniciais do

experimento se encontram na Tabela 4.4.

Foi utilizada a mesma torta para as duas configuracdes, apresentando um teor de
solidos de 22 %. Com esse teor de solidos o processo de percolagdo ja ndo ocorria mais de

modo que a perda de massa foi atribuida exclusivamente a evaporagao.
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TABELA 4.4 — Dados iniciais dos dois modelos de leito de secagem.

Leito coberto Leito descoberto

Parametro

CX1 CX2 CX3 CX4 CX5 CX1 CX2 CX3 CX4 CX5
Carga aplicada
(kgST/m?) 9 21 33 46 6l 9 21 33 46 6l
Umidade (%) | 078 078 078 078 078 | 078 078 078 078 0,78
é; f)a doleito 1,0 0057 0057 0057 0057 | 0057 0057 0057 0057 0057
Altura do leito 5 125 20 275 35 5 125 20 275 35
(cm)
Solidos totais | .00 200 1900 2.600 3500 | 0500 1200 1.900 2.600 3.500
(kgST)

Determinacdo da umidade

Na Figura 4.7 ¢ mostrada a redu¢do da umidade residual no leito com cobertura de

plastico. Os resultados foram obtidos através da pesagem diaria das caixas supondo que a

perda se devia unicamente a evaporagdo. Os dados mostram que durante o periodo do

experimento para taxas de aplicagdo de solidos de 9 e 61 kgST/m* houve uma redugido da

umidade de 78 % para 0 e 53 %, respectivamente no leito coberto. De forma geral nesse leito

a perde de umidade aconteceu de forma muito lenta. Isso aumentou substancialmente o tempo

necessario para se conseguir uma umidade de, por exemplo, 20 % que ¢ a umidade onde se

recupera 60 % do poder calorifico do bagago. Isso foi conseguido apenas com as cargas de 9 e

21 kgST/m’.
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FIGURA 4.7 - Perda de umidade no periodo de evaporagdo no leito coberto.
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Na Figura 4.8 pode ser observada a reducdo da umidade no leito de configuragao
descoberta. O decaimento da umidade foi de 78 para 0 %, no caso da carga aplicada (Cs) de 9
kgST/m* e para 45 % quando Cs foi 61 kgST/m*. Mesmo com umidade zero a carga de 9
kgST/m* apresenta uma produtividade baixa porque o tempo necessario ¢ relativamente

longo.

=——(s=01kgST/m2 —(Cs=46kgST/m2 =——(s=33keST/m2
(3= 21 kgST/m2 (5= 9 kgST/m2
90
80 5
~ 70
$ 60
2 50
L \ A N
10 \., \\ ~
0
0 7 4 1 28 35 42 49 i} 63 70 77 84
Tempo (dia)

FIGURA 4.8 - Perda de umidade no periodo de evaporagdo no leito descoberto.

No leito descoberto para a Cs de 9 kgST/m” o tempo necessario para a umidade
chegar a zero foi necessario trinta e um dias, ja no leito coberto foram necessarios cinquenta
dias, dezenove dias a mais que o descoberto. A cobertura de pléstico, se por um lado protegeu
das precipitagdes, certamente influenciou negativamente na intensidade da incidéncia dos
raios solares e na recirculagdo do vento que fazia a renovacdo da camada de vapor de dgua

sobre os leitos.

Apesar da influéncia das chuvas, que se apresentaram de modo atipico para a regido
do estudo para o periodo de monitoramento, todas as tortas do leito descoberto atingiram

umidades mais baixas que o leito coberto praticamente para um mesmo intervalo de tempo.

Os resultados de umidade apresentados foram calculados partindo do principio que
os solidos totais ndo variaram sua massa durante a evaporagdo. Com a pesagem diaria dos

leitos, a umidade no final de cada dia foi determinada pelas Equacdes (4.2) e (4.3).
Mseca = Mtotal * (I'U) (42)
Sendo que:
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U: Umidade determina analiticamente na inoculagdo do teste (%)

Miora: Massa total (kg)

u= (1' (Mseca / Mtotal)) *100 (43)
Onde:
u: Umidade calculada diariamente (%)

Mseca: Massa seca (kgST)

Supde-se que os solidos secos permaneceram constantes durante a secagem e,
portanto igual ao valor inicialmente determinado. Esta suposi¢cao foi confirmada com a

pesagem dos sélidos secos no fim da investigacao.

Determinacdo da taxa de evaporacao relativa nos leitos

No leito com torta a evaporacdo da dgua se processava, principalmente, através das
forcas de capilaridade. Quanto maior a carga aplicada, maior a altura da camada e maior o
percurso que a agua tinha que percorrer para evaporar. Na medida em que a evaporacao
progredia e a umidade residual diminuia, foi se formando uma camada superficial seca e dura
que a agua tinha de atravessar para poder evaporar. Isto se tornou progressivamente mais
dificil. Desse modo esperava-se uma taxa de evaporacdo menor em leitos com torta do que em
leitos compativeis com agua e, que a diferenca se tornasse maior na medida em que a carga de
solidos aumentasse e¢ a umidade residual diminuisse. Para verificar esta suposicao
experimentalmente, foi determinada a razdo entre a taxa de evaporacao nos leitos e a taxa de
evaporagdo de agua livre em funcdo da umidade residual para diferentes cargas de solidos.

Essa relagdo para leitos cobertos ¢ apresentada nos graficos da Figura 4.10.

A partir do peso das tortas em fungdo do tempo, pode-se calcular o quanto de agua
evaporou em um determinado periodo e sabendo a area pode-se entdo calcular a taxa de
evaporag¢do, ou seja, a massa evaporada por unidade de area de leito e por unidade de tempo.
Este valor foi comparado com a taxa de evaporagdo de uma superficie livre, de dgua limpa,
podendo-se entdo estabelecer a taxa relativa de evaporagdo em um leito de secagem como a
razdo entre a taxa medida no leito e em uma unidade com superficie de 4gua limpa. Esta taxa

relativa foi determinada em fung¢do da carga de solidos aplicada e da umidade residual.
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Pelo que pode ser visto na Figura 4.10, o efeito da carga de so6lidos foi limitado.
Todos os leitos apresentaram as mesmas caracteristicas: a uma umidade elevada, como 70 % a
taxa de evaporacao foi em torno de 30 % da taxa de dgua livre e este valor se reduziu mais ou
menos linearmente com a diminuicdo da umidade residual até chegar a 10 % para umidade
residual de 0 %. Quanto mais diminui o volume de agua nos leitos mais dificil e lenta ficou a

evaporacao da agua restante.

Ao atingirem uma evaporacgao relativa em torno de 30 %, foi verificada uma redugdo
da mesma, quase que perfeitamente linear a partir da umidade de 70 %. A excec¢do foi a cx4
com 46 kgST/m?, onde a linearidade comegou aos 60 %, fato esse que pode ter sido devido a
posicdo da caixa que pegava sombra da cxs (Cs = 61 kgST/m?) durante a tarde ou devido a

influéncia da cobertura.

Pelo exposto ainda na Figura 4.10 verifica-se que a taxa de so6lidos aplicados (Cs)
ndo teve influéncia direta no processo de evaporagdo, deixando a produtividade do leito
somente como fun¢do da umidade residual requerida. Isto deve ter ocorrido provavelmente
devido a forma fisica em que a torta seca se apresentava depois de ter sua umidade reduzida

abaixo de 70 %.

A Figura 4.9 mostra uma foto da torta do leito. Diferentemente de lodo (onde se
forma um fluido até rachar em pedagos de s6lidos a uma umidade de aproximadamente 50 %)
na torta de bagago hd uma clara formacdo de grumos de 1 a 3 cm de didmetro que nao
formaram uma fase continua. Havia intersticios com ar para onde a agua da torta podia migrar
e assim evaporar. Desta maneira a taxa de evaporacao se tornou de fato independente da carga
de solidos aplicada porque a taxa de evaporagdo em tais tortas ndo dependia mais da altura,

como ¢ o caso quando se seca lodo sanitario.

FIGURA 4.9 - Fotografia da forma granulométrica da torta.
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FIGURA 4.10 - Evaporacao relativa do leito coberto em fun¢do da umidade residual.

Pelo exposto acima pode se aproximar a taxa relativa de evaporacdo de agua dos

leitos de secagem de torta de bagaco (Ry) em leitos cobertos como: Equagao 4.4.

Ri.=03*U.+ 10 (4.4)

Onde:
Rie:  Evaporagdo relativa no leito (%)

U.:  Umidade residual desejada (%)
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Com a varia¢ao da massa em cada caixa do leito coberto foi determinada a umidade
residual e a taxa acumulativa de evaporagdao no leito € no experimento apenas com agua.
Assim a taxa relativa de evaporac¢do no leito foi determinada como a relagcdo entre o que

evaporou no leito com torta e no experimento s6 com agua. Isso pode ser visto na Tabela 4.5.

TABELA 4.5 — Procedimento para calcular a taxa relativa de evaporagdo em fungao do
tempo para o leito coberto com uma carga de solidos aplicada de 33 kgST/m” e uma 4rea de

0,057 m’.

Evaporacao

T lati
acumulada (mm) axa relativa

Tempo Massade Umidade

(dia) torta (kg) (%) Leito Agua (%)

0 8,694 78 0 0 0

1 8,420 77,37 4,81 6,21 77,37
2 8,294 77,02 7,02 9,07 77,33
3 8,180 76,70 9,02 14,58 61,83
4 8,044 76,31 11,40 18,61 61,28
5 7,950 76,03 13,05 23,12 56,45
6 7,824 75,64 15,26 29,96 50,94
7 7,734 75,36 16,84 33,48 50,30
8 7,598 74,92 19,23 40,15 47,89
9 7,498 74,85 20,98 47,82 43,88

Pela Equacdo 4.4 (que ¢ uma generalizacdo da Tabela 4.5) foi possivel fazer uma boa
estimativa do tempo necessario de evaporagdo para se chegar a uma determinada umidade
residual desejada em qualquer regido. Para isso bastava saber apenas a taxa de evaporagdo da
agua na regiao de estudo. Por exemplo, pela Equagao 4.4, para uma umidade residual de 40 %
a taxa relativa de evaporagdo foi de 22 %. Na regido de estudo (Campina Grande-PB) a taxa
média de evaporacdo da 4gua ¢ de 6 mm/d, entdo a taxa média de evaporagdo no leito foi de
0,22 * 6 = 1,34 mm/d. No exemplo, a carga aplica foi de 33 kgST/m” e a U; foi de 78 %, entdo
a camada inicial de 4gua no leito foi de (0,78 * 33)/(1 - 0,78) = 117 L/m’. Fazendo a

conversao, a camada inicial de dgua foi de 117 mm. Como a umidade residual, no caso, foi de
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40 % entdo a camada final de 4gua no leito foi de (0,4 * 33)/(1 - 0,4) = 22 mm. Assim existia
a necessidade de evaporar 117 — 22 = 95 mm, como a evaporacao estimada para o leito foi de

1,34 mm/d, entdo foram necessarios aproximadamente 95/1, 34 =71 d.

Pelo exemplo acima, com a taxa relativa de evaporagdo determinada e com a
umidade inicial e residual desejada, o tempo de evaporagao (T3) necessario foi encontrado
através da Equacao 4.5, levando em conta os fatores e parametros que exercem influéncia no
maior ou menor tempo de secagem. Assim ¢ mostrada a seguir uma sequéncia de calculos que

foram seguidos para se chegar a Tj.

Primeiro foi determinada analiticamente a umidade inicial (78 %) com a qual foi
possivel determinar a massa de solidos em cada leito (Equagdo 4.2) e a carga de solidos
aplicados. A Cs foi encontrada a partir das massas de solidos que foram aplicadas por unidade
de area como, por exemplo: 1,9 kgST/0,057 m* = 33 kgST/m”. Sabendo os sélidos aplicados
(que ndo variam com a evaporac¢do) a umidade residual foi encontrada pela Equagdo. 4.3 a
partir da perda de agua nos leitos mensurada através de pesagens diarias. Com essa perda de
massa foi possivel também encontrar a taxa relativa de evaporag@o nos leitos. Assim fazendo-
se uma relagdo de todos esses parametros, T foi determinado por meio da Equagdo 4.5. Esta

equacdo se aplicou aos dois modelos de leitos com a diferenga da utilizagdo do Ryji, de cada

modelo.

T3=((Uy/(1-U;) — (U/1- Ue)) * (Cs/Ryc) (4.5)
Onde:

T;: Tempo de evaporacgao (dia)

Ue.  Umidade residual desejada (%)
Ui Umidade inicial (%)
Cs:  Carga de sélidos aplicada (kgST/m?)
No leito descoberto a incidéncia dos raios solares ¢ a a¢do dos ventos sdo mais
atuantes o que fez ter-se uma redu¢do da umidade mais rapida e consequentemente uma maior

produtividade. O decaimento da umidade e da taxa relativa de evaporacdo do leito descoberto

pode ser observado na Figura 4.11.
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FIGURA 4.11 - Evaporagéo relativa do leito descoberto em fun¢do da umidade residual.
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Pelo exposto na Figura 4.11 pode se aproximar a taxa relativa de evaporagdo de agua
dos leitos de secagem de torta de bagaco (Rp4) em leitos descobertos como auxilio da

Equagdo 4.6:

Rig=0,3 * U+ 12 (4.6)

Onde:

Rrq: Taxa relativa de evaporagdo no leito descoberto (%)

O Leito descoberto apresentou uma maior facilidade de evaporagdo da dgua no leito

e consequentimente uma maior produtividade. Isso pode ser visto na Figura 4.11.

Determinacdo da produtividade dos leitos

A produtividade ¢ a razdo entre a carga de solidos aplicada e o tempo total de um
ciclo. O ciclo total ¢ dividido em T;, periodo de preparagdao dos leitos, T,, periodo de
percolagdo, T3, tempo de secagem e T4, tempo para coleta do lodo desidratado. O T, foi
considerado zero, pois a torta ndo apresentava percolagdo de liquido. T; e T4 juntos foram

tomados como 2 dias. Assim a produtividade foi calculada como:

P=Cy/(Ts+2) (4.7)
Onde:

P: Produtividade do leito (kgST/m?/d)

A Equagdo 4.7 foi utilizada para determinag¢dao das produtividades de ambos os
modelos de leitos. Nas Figuras 4.12 e 4.13 pode ser observado que quanto menor a umidade

residual, menor foi a produtividade, devido o aumento no tempo de secagem necessario.

O maior valor de produtividade (1,08 kgST/m?/d) encontrado no leito coberto foi
obtido aplicando-se 61 kgST/m’ e atingiu-se uma umidade residual de 70 %. Porém essa
umidade ainda era muito alta. Quando foi alcancado uma umidade residual de 50 %, a
produtividade diminuiu para 0,49 kgST/m’/d. Com umidade residual de 10 %, a
produtividade foi de 0,20 kgST/m*/d. Isso mostra que com 50 % de umidade a produtividade
¢ mais do que o dobro da produtividade encontrada com 10 % de umidade. A produtividade

do leito coberto ¢ apresentada na Figura 4.12
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FIGURA 4.12 - Produtividade do leito de secagem coberto.

A Figura 4.13, mostra que a carga aplicada tem uma influéncia muito pouca na
produtividade do leito. Porém, mesmo para a menor carga aplicada no modelo descoberto, a
produtividade ainda foi maior do que a maior carga aplicada no leito coberto para uma mesma
umidade residual, mostrando que a metodologia com cobertura de plastico, apesar da protecao

contra precipitagdes, ndo induziu a maiores produtividades.
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FIGURA 4.13 — Produtividade do leito de secagem descoberto.

A melhor produtividade, de 1,3 kgST/mz/d, foi encontrada no leito descoberto com
uma carga aplicada de 61 kgST/m* quando a umidade residual foi de 70 %. Porém, essa
umidade residual ndo seria aceitdvel na pratica, uma vez que inviabilizaria o transporte da

torta, j& que praticamente 1/3 da torta eram sélidos e 2/3 era agua.

Uma usina sucroalcooleira de médio porte produz em média 800 toneladas de bagago
por dia com uma umidade de 50 %, o que corresponde 400 tST/d. Para reduzir essa umidade
para 20 % aplicando uma carga de 61 kgST/m’, com a produtividade do leito sendo de 0,330

2 . , . , . 2
kgST/m"/d, seria necessaria uma area muito grande como se mostra: Se em cada m” podem
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ser desidratados 0,330 kgST/d, entdo 0,330 tST/d podiam ser processados em 1000 m?. Entio
para uma produgao de 400 t/d seriam necessarios 120 ha. Se esse mesmo calculo fosse feito
para o leito de secagem coberto com a mesma carga ¢ mesma umidade residual, seriam

necessarios 157 hectares para processar a mesma producao de 400 tST, ou seja, 37 ha a mais.

Isso mostra que mesmo em leitos descobertos, onde a produtividade foi um pouco

maior, seriam necessarias areas muito grandes para atender a geragao de bagago das usinas.
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CONCLUSOES

CAPITULO 5

6 CONCLUSOES

. A pesquisa foi realizada em duas fases. Na primeira fase foram operados trés reatores
unitarios para avaliar a hidrélise e digestdo anaerdbia do material organico em bagaco para a
producdo de biogas em reatores unitarios operados em regime de bateladas sequénciais.
Mostrou-se que a produgdo de biogas a partir do bagaco de cana ¢ possivel e, que mecanismos
como o uso de uma populagdo bacteriana mais especifica e/ou mais adaptada a materiais
lignoceluldsicos, bem como a adi¢do de enzimas para melhorar a hidrolise do material, podem

proporcionar maiores taxas de producao de biogas.

. Avaliou-se a eficacia de se adicionar enzimas industriais ao bagago para acelerar a
hidrolise do material organico, na fase I, através da operacdo do reator R;. A adigcdo de
enzimas aumentou a eficiéncia de maneira significativa. Isso mostra que o uso de enzimas tem
o potencial de melhorar substancialmente o processo de hidrolise e consequentemente a

digestdo do bagaco, desde que existam condi¢des favoraveis também para as metanogénicas.

. Uma das maiores dificuldades que se encontrou na operagdo dos reatores foi manter

um ph constante e dentro da faixa ideal para metanogénese.

. Durante a primeira fase do trabalho no primeiro dos trés reatores (o de controle) nao
foram aplicadas enzimas. A sua eficiéncia de transformac¢do do material orgadnico em metano
aumentou gradativamente, chegando a 20 a 40 % depois de 146 dias de operacdo. Esse reator
mostrou que com a adaptacdo do lodo ao substrato a conversao do material organico em
metano € possivel, porém em percentuais nao tao elevados. Assim como nos demais reatores,
ao fim do monitoramento, parametros como pH ja apresentavam valores mais estaveis e

proximo do neutro, mostrando maior equilibrio entre as fazes da digestdo anaerdbia.

. No segundo reator usou-se ramen da panga de boi. Sua eficiéncia foi de 20 a 50 % no
fim do mesmo periodo de operacao. O rimen mostrou maior adaptacao as fibras do bagago do

que o lodo industrial, apresentando maiores valores de eficiéncia.

- No terceiro reator se aplicou enzimas industriais, sendo obtida maior eficiéncia da
digestdo do material organico. As enzimas melhoraram a sacarificagdo da celulose e das

hemiceluloses, deixando o material mais prontamente disponivel.
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. Na segunda fase utilizaram-se mecanismos como a recirculagdo de lodo para o reator,
alimentacdo com material hidrolisado enzimaticamente, mas essas mudanc¢as nao foram o
suficiente para ocasionar maiores valores de conversio do material em metano, nao

mostrando, entre si, diferengas significativas no seu desempenho.

. Para desidratagcdo da torta descartada nos reatores avaliou-se a viabilidade de se usar
leitos de secagem natural. Os resultados experimentais mostraram que a area necessaria para a
secagem eficiente de torta seria muito grande e que, por exemplo: para secagem de 400 t
ST/d, que ¢ a producdo de bagaco de uma usina de médio porte (5000 t./d na safra) seriam
necessario uma area de 120 hectares para reduzir uma umidade de 80 % para 20 %, isso
considerando a produtividade de 0,330 kgST/m?/d encontrada no leito descoberto para uma
carga aplicada de 61 kgST/m’. Mostrou-se que cobrir o leito ndo diminuiria a drea necessaria.
Conclui-se que o leito de secagem ndo constitui uma alternativa realista para secagem da

torta.
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