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RESUMO

A ensilagem e a carbonizacdo hidrotermal sdo técnicas aplicadas no gerenciamento residuos
para se obter subprodutos com utilidade energética. O uso desses subprodutos como condicio-
nante de solos tem demonstrado utilidade quando se economiza insumos agricolas. A op¢do
de pré-tratamento é vantajosa desde que se consiga obter resultados superiores ou até mesmo
semelhantes do produto in natura. A conservacao e preparacdo de amostras para pesquisa é
dificil e onerosa, pois envolve espaco e consumo de energia em refrigeracdo. Nesse ponto de
vista a silagem € uma altenativa capaz de garantir, desde que em boas condic¢des de vacuo, as
propriedades fundamentais da torta de filtro para a producdo de biogas sem perda de potencial
energético. O presente trabalho utiliza as técnicas de Carbonizag¢do Hidrotermal ou Silagem
no tratamento e preparo de amostras para a producéo de biogas, demonstrando essas duas al-
ternativas. A revisao bibliografica que ampara a pesquisa segue na forma de artigos, um de
revisao, para o estado da arte da carbonizacdo hidrotermal, e outro, uma analise pratica refe-
rente a silagem da torta de filtro em bolsas de filme flexivel multicamadas. O fechamento da
pesquisa se da com a producéo de terceiro artigo sobre a producao de biometano (BMP), utili-
zando como ferramenta 0 AMPTS-II.

Palavras-chave: silagem, biogés, carbonizacéo hidrotermal, pré-tratamento.
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ABSTRACT

Silage and hydrothermal carbonization are techniques applied in waste management to obtain
by-products with energy utility. The use of these by-products as soil conditioning has shown
usefulness when saving agricultural inputs. The pre-treatment option is advantageous provid-
ed that superior or even similar results of the in natura product are achieved. The conservation
and preparation of samples for research is difficult and costly because it involves space and
energy consumption for refrigeration. From this point of view, silage is an alternative to en-
sure the fundamental properties of the filter cake for the production of biogas without loss of
energy potential. The present work uses the techniques of hydrothermal carbonization or si-
lage in the treatment and preparation of samples for the production of biogas, demonstrating
these two alternatives. The bibliographical review that supports the research follows in the
form of two articles. One article reviews the state of the art of hydrothermal carbonization,
and the other, a practical analysis regarding the silage of the filter cake in multilayer flexible
film bags. The conclusion of the research is used to write a third article on the production of
biomethane (BMP), using AMPTS-II as a tool.

Keywords: Silage, Biogas, Hydrothermal carbonization, Pre-treatment.
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1  INTRODUCAO

O Brasil ndo é apenas o maior produtor de cana. E também o primeiro do mundo na
producdo de acUcar e etanol e conquista, cada vez mais, 0 mercado externo com o uso do bio-
combustivel como alternativa energética (MAPA, 2015).

Em contrapartida, para cada litro de etanol sdo produzidos cerca de dez a treze litros
de vinhaca, com diferentes concentracdes de potassio, de acordo com o material de origem
(mosto). E também gerada como subproduto, a torta de filtro, proveniente da filtracio do cal-
do, extraido das moendas no filtro rotativo (EMBRAPA, 2013).

Assim, o conhecimento da composicao e dos possiveis usos desses residuos agroin-
dustriais em lavouras possibilitaram sua utilizacdo na forma de fertilizantes organo-minerais e
fertirrigantes. Isso proporcionou um maior controle ambiental e relevante economia na aduba-
cao de canaviais (SEGATO et. al, 2006).

A vinhaca através do processo denominado fertirrigacdo, é bombeada para tanques
abertos, a fim de equalizar os nutrientes, e posteriormente € transferida para as plantacdes de
cana de acUcar. Ja a torta de filtro é transportada em caminhdes e adicionada manualmente ao
solo (DENUSA, 2013).

Segundo dados fornecidos pelos colaboradores da Empresa Denusa, sobretudo a
Neuza- Gerente de Producédo e Gilberto- Quimico Industrial, a quantidade de vinhaca gerada
durante a producdo de um litro de etanol na industria, é de onze litros.

Vale salientar que a fertirrigacao de vinhaca e a disposicao de torta de filtro, mesmo
que controlada, altera as caracteristicas do solo, modificando a estabilidade dos agregados e,
dispersando a argila do solo. Como consequéncia, a densidade do solo é aumentada, dimi-
nuindo, assim, os poros e reduzindo a condutibilidade hidraulica da &gua. Com isso, a absor-
cdo de nutrientes pela planta fica prejudicada (KLEIN et al, 2002).

De acordo com Langowski (2007) um dos impactos negativos na area agricola, que
mais merecem destaque sdo a contaminacao das aguas superficiais e do solo através da pratica
excessiva de adubos, corretivos minerais e aplicagédo de herbicidas (uso desregulado de sub-
produtos da industria).

Ja na fase industrial, sdo gerados residuos potencialmente poluidores. O primeiro é
originario em maior grau a partir da fermentacéo da cana, no processo de fabricacdo do alcool

e, em menor como subproduto da fabricacdo do agucar. A torta de filtro € um residuo compos-
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to da mistura do lodo de decantagdo, que é originario a partir do processo de clarificacdo do
acucar, e do bagago moido (LANGOWSKI, 2007).

Neste cenario é muito importante o desenvolvimento de tecnologias de estudo que
minimizem o possivel impacto ambiental provocado pela instalagdo de uma industria sucroal-
cooleira e os problemas provocados pela fertirrigacdo e aplicacdo direta de subprodutos do
processo no solo (NAVARRO et al., 2010).

Dessa maneira ocorreu o interesse em desenvolver juntamente com o Grupo de Pes-
quisadores do IFG - Campus Goiénia, uma metodologia capaz aproveitar a torta de filtro na
producdo de biogas.

A tecnologia producdo de biogas tem sido incentivada no Brasil como processo de
aproveitamento de residuos diversos para energia alternativa e biofertilizantes. (GIERS-
DORF, 2014) ZANG & ZANG, 2013).

Este trabalho apresenta a tematica da implementacdo de tecnologia limpa no pré-
tratamento da torta de filtro e seu aproveitamento como substrato na producdo de biogas. As
tecnologias experimentadas tratam da Carbonizacdo Hidrotermal (abreviado do inglés
Hydrothermal Carbonization - HTC) e da Ensilagem (no inglés silage). A ensilagem foi tam-
bém foi aproveitada com estratégia importante para conservar por um maior periodo a bio-

massa.

1.1  OBJETIVO GERAL

O objetivo do presente trabalho é avaliar a Carboniza¢do Hidrotermal (CHT) para
hidrolisar a torta de filtro em condi¢6es mais brandas, como processo de preparacdo da amos-
tra, desestabilizando os agregados e testar a Ensilagem como pré-tratamento e conservacgao de

biomassa no processo de producao de biogas por digestdo anaerobia.

1.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

—  Caracterizar os substratos usados como matéria-prima.
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—  Testar a aplicacdo carbonizacdo hidrotermal (CH) em biomassa ligno-
celulosica residuéria, do tipo torta de filtro, antes da digestdo anaerobia;

—  Testar a ensilagem em torta de filtro no intuito de conservar e preparar
0 substrato para a digestdo anaerdbica posterior;

—  Montar e utilizar o sistema de determinacdo de potencial da producéo
de metano em bancada denominado Automated Methane Potential Test System (AM-
PTS II);

1.3  JUSTIFICATIVA

As propriedades fisicas do solo sdo alteradas gradativamente ao longo de cada plan-
tio e colheita de cana-de-agucar. A fertirrigacao direta provoca compactacdo, devido a altera-
cdo na estabilidade de agregados e dispersdo da argila no solo. Assim, a penetracdo de raizes e
a absorcdo de nutrientes ficam mais dificeis. A aeracdo também diminui consideravelmente
devido a esse processo (PAULINO et al., 2011).

Do ponto de vista econdmico o transporte da torta de filtro ocorre por meio de cami-
nhbes (cacambas) “a diesel, e o da vinhaca através de dutos e tubulagdes, que sdo muito one-
rosos para plantacdes localizadas a varios quildmetros de distancia da destilaria.

A producdo de Biogas pode custear estas despesas com a fertirrigacdo (no caso da
vinhaca) e aplicacdo direta (no caso da torta de filtro), ja que esse combustivel pode movi-
mentar a frota de mobilizacdo de subprodutos e ainda ajudar na cogeracdo de eletricidade,
esta que é produzida em grande parte pela queima do bagaco e palha (FREITAS, 2014).

No aspecto socioambiental podem surgir novos empregos, sobretudo, para o trans-
porte e com o pré-tratamento de vinhaca e torta de filtro para otimizar a producao de biogas.
Esse sistema pode melhorar os conceitos de adubacao e fertilizacdo natural, mostrando o ciclo
e o principio de reduzir, reciclar e reutilizar os residuos produzidos, mitigando os impactos
ambientais.

No cenario politico, o Brasil pode dar mais um passo importante e se consolidar co-
mo o grande produtor mundial de Bioetanol a partir de cana-de-agUcar, atentando para a qua-
lidade dos residuos gerados, e para o desenvolvimento sustentavel. Além disso, o biogas tam-

bém pode produzir energia para a fabrica em periodos de entressafra.
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2. CAPITULO | - REVISAO BIBLIOGRAFICA SOBRE O TEMA
DA PESQUISA

Nos Ultimos anos a tecnologia de tecnologia de carbonizacéo hidrotermal (CHT) vem
crescendo e a producdo de hidrocarvao como alternativa para sequestrar carbono ou melhoria
das propriedades do solo tém gerado diversos trabalhos cientificos. Diante da importancia do
tema, o presente estudo identifica, contextualiza e analisa os artigos cientificos encontrados na
literatura cientifica nos ultimos anos sobre a utilizacdo da CHT na producdo de hidrocarvéo
para uso no solo.

H& uma demanda crescente no &mbito mundial pela utilizacdo de fontes renovaveis
de energia, para substituir o consumo por combustiveis fosseis. O biogés é uma opc¢éo ecolé-
gica versatil, além de ser uma solucdo ambiental para diversos problemas ambientais que é a
concepcao de que residuos devem se transformar em subprodutos da cadeia produtiva e fechar
0 ciclo, onde n&o deve ocorrer descarte. Os dejetos de animais ruminantes séo considerados
bons materiais de insumo, e sdo disponiveis em grandes quantidades e com grande potencial
para geracdo de biometano (XIE et al., 2011). Mesmo aliados a subprodutos industriais 0s
rendimentos s&o bons.

Os processos industriais de producdo de etanol a partir de cana-de-agUcar gera quan-
tidade consideravelmente grande de subprodutos. Vinhaca é produzida na quantidade de 10 a
18 litros por litro de etanol produzido. J& a torta de filtro é produzida na quantidade de 30 a 40
kg por tonelada de cana processada, o0 que rende no Brasil uma producéo residual de 1,6 mi-
Ihdes de toneladas anuais (MMA, 2013). O bagaco produzido, cerca de 300 kg por tonelada
de cana processada, € utilizado na empresas deste setor para a geracdo de energia elétrica que
alimenta a fabrica em todos os seus processos (DENUSA, 2013).

A empresa DENUSA, que tem producdo media de 600.000 litros de etanol por dia
tem grande parte de seu residuo produzido com necessidade de melhoras no tratamento e reu-
tilizacdo como forma de substrato para a producédo de etanol (DENUSA, 2013). A vinhaca é
toda adicionada ao solo no processo de fertirrigacdo, no intuito de mitigar o impacto ambien-
tal e extrair a quantidade de nutrientes suficiente para o bom desenvolvimento da cana-de-
acucar.

A vinhaca, o principal subproduto em questdo, tem como definicdo da CETESB-SP
(2006), de acordo com a norma P4.231, como liquido proveniente da fermentacdo do caldo de

cana e da destilagdo do vinho para producédo de alcool. Ela tem alto teor de matéria orgénica e
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elevados indices de DBO (Demanda Bioquimica de Oxigénio) e DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio). Esses indices de DBO em torno de 10.000 a 12.000 mg de O, L™ e DQO de
20.000 a 21.000 mg de O, L™, caracterizam grande possibilidade de impacto ambiental, para
a flora, fauna, e seres humanos (LIRA et al., 2003).

Dessa forma, aplicar a vinhaca e torta de filtro diretamente ao solo de canaviais, di-
minui impacto ambiental, mas ndo garante protecdo total para todos os tipos de classes de rios
que possam circundar as adjacéncias das plantacdes. Segundo LIRA et al. (2003), “a fertirri-
gacdo ndo garante o atendimento a todos os parametros exigidos pelo CONAMA (Resolucéo
430, de 13 de maio de 2011), para a qualidade de rios Classe 2”, podendo afetar o lengol
fredtico, que é abastecido pelos Rios Intermitentes.

A vinhaca e torta de filtro estdo sendo utilizados como fertilizantes devido a grande
quantidade de material organico e a elevada concentracdo de nutrientes, tais como nitrogénio
e potéassio (30g kg™ de peso seco). Muito embora, ocorre que muitos solos ndo respondem
positivamente a aplicacdo desse material acido, o que reduz a alcalinidade do solo e prejudica
a colheita. Em muitos casos inibe até a germinacdo da semente (CAZETA & CELLIGOI,
2005).

Neste cenario, 0 uso da Carbonizagdo Hidrotermal (CHT) tem valor relevante, visto
que trata de uma técnica utilizada primeiramente pelo quimico Alemédo Bergius em 1913,
quando a partir de turfa, a temperaturas préximas a 500° C, durante dezenas de horas, sinteti-
zou carvao mineral (NOBELPRIZES & LAUREATES, 2015). Essa técnica tem sido investi-
gada desde 2004 no Instituto Max Planck, Alemanha, para decomposicao de diversos tipos de
biomassa Umida, visando a producéo de carvéo solido (YU et al., 2004).

O CHT é a conversao termoquimica de biomassa com intuito de se produzir carvao
solido, utilizando sistema fechado (reator de carbonizacdo hidrotermal) e temperaturas entre
180° C e 250° C. Sua grande vantagem € ndo ser necessario retirar a umidade da amostra em
questdo, visto que este processo necessita quantidade de agua suficiente pra gerar pressdo de
vapor gque supere em no minimo 15 atmosferas. Caso a amostra ndo possua € necessario adi-
cionar dgua destilada (LIBRA et al, 2011).

A carbonizagdo pode ser utilizada também para preparo de amostra para producdo de
biogas, pois 0 CHT permite obter distintas matérias e substancias dependendo do tempo de
reacao e de condicg0es fisico-quimicas especificas (ANTONIETT]I, 2006).

A ensilagem é uma prética de conservacdo muito aplicada na zootecnia, no trato de

animais de corte, criagdo e para a confeccdo de ragdes para animais domésticos. Na pesquisa
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em quimica e agronomia representa uma boa ferramenta para conservagédo e acondicionamen-
to de amostras (MENESES, 2011).

A ensilagem compreende o armazenamento do substrato em condicdes de anaerobio-
se, objetivando o desenvolvimento de bactérias produtoras de &cido latico a partir de matéria
organica, que contenha portanto, agucares sollveis, &cidos organicos e compostos nitrogena-
dos soltveis (MENESES, 2011).

A ensilagem necessita de recipientes de preparo e estocagem. Segundo Moura et al.
(2013) Residuos de pescado utilizados como silo podem ser aproveitados na fabricacdo de
farinhas mais estaveis e menos volumosas, e sdo reaproveitadas em racdes para peixes e ca-
mardes, dando viabilidade ao processo. Esse exemplo pode ser seguido para a conservagéo de
amostras para a producdo de biogas.

O biogas, segundo Villen et al. (2001), é produto da digestdo anaerébia em ambien-
tes favoraveis, com a decomposicdo de matéria organica em varios ambientes naturais, tais
como péantanos, lagos, mares, usinas de carvdo, mares e jazidas petroliferas. Em escala labora-
torial e ou testes pilotos de decomposicao reproduzem-se tais condi¢des (o indculo decompde
a matéria organica em gas dos pantanos).

Varios modelos de reatores simulam essas condi¢des naturais. O Reator Anaerdbio
de Fluxo Ascendente (RAFA) é um biodigestor muito utilizado em instalacGes de tratamentos
de esgotos domésticos, visto que possui sistema apropriado de distribuicdo da vazédo de ali-
mentacdo, dispensando portanto, a recirculacdo do efluente para fins de fluidificacdo. O con-
tato entre a agua residual e o lodo € eficiente, visto que o proprio gas gerado na manta de lodo
é suficiente para manter o lodo fluidizado e garantir um bom nivel de mistura (VITORATTO,
2004). Esse modelo pode ser adaptado no tratamento de torta de filtro na producédo de biogés.

21 CARBONIZACAO HIDROTERMAL

Carbonizacdo Hidrotermal (CHT) é um processo em via aquosa onde a biomassa é
convertida, sob moderadas pressdes e temperaturas elevadas em carvdo betuminoso, que é
denominado de HTC-char ou hydrochar (hidrocarvao) (TITIRICI et al., 2010).

A CHT é um processo termoquimico de conversao de biomassa produzindo substan-

cias soltveis em agua e um produto sélido rico em carbono. O processo exotérmico envolve
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diversas reacdes: hidrolise, descarboxilacdo, desidratacdo, condensacao, polimerizacéao e rea-
cOes de aromatizagéo. Essas fases produzem substancias com grupos funcionais polares atra-
ves da aplicacdo da temperatura entre 160°C a 250°C, em uma suspensao de biomassa e agua
sob pressdo por determinado tempo (TITIRICI et al, 2010; SEVILLA e FUERTES, 2009;
FUNKE e ZIEGLER, 2010).

Muito embora no Brasil as pesquisas com CHT sejam escassas, muito tem sido pes-
quisado na Alemanha, China, Tailandia, Taiwan. O que fornece uma expectativa relevante
quanto a evolucdo desta tecnologia em escala industrial, no tratamento de residuos e demais
subprodutos (MENEZES, 2014)

2.2 ENSILAGEM

A cana de acucar é um composto de baixo custo devido suas facilidades de cultivo e
alta producdo. Porém a conservacao da cana requer cuidados no processo de ensilagem, para o
consumo de ruminantes (MENEZES et al., 2011). A utilizacdo de aditivos nestes casos tem
sido recomendada e testes realizados por PINA et all, 2011, mostraram-se eficientes. O obje-
tivo da ensilagem na conservacdo de biomassa para a producdo de biogas requer cuidados
importantes, tais como o cuidado com o oxigénio e possivel ataque de fungos, que produzem
toxinas durante a sua alimentacdo e inibem, com isso, a atuacdo das arqueias e bactérias me-
tanogénicas (FNR & BMELYV, 2010).

A ensilagem depende também da disponibilidade de dgua no solo, do tipo de inocu-
lantes e aditivos utilizados quando se pretende alimentar ruminantes. Fica evidente que a ensi-
lagem de subprodutos, para a producdo de biogas, dependera do teor de umidade da amostra e
da massa seca organica (MSQO), bem como do uso de aditivos testados (RODRIGUES et al,
2001).

No processo de fermentacdo, microrganismos consomem nutrientes, proteinas e car-
boidratos, gerando diversos produtos, tais como acidos organicos, etanol, agua, ATP, didxido
de carbono. Na ensilagem da biomassa de cana-de-acUcar, a producdo de gas carbonico é bas-
tante significativa e as perdas por gases apresentam alta correlagdo com a producdo de etanol
por leveduras (CARVALHO et all., 2014). Com isso, nesse processo de conservagao, a bio-

massa ja esta sendo preservada e preparada para o processo de digestdo anaerobica.
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2.3 DIGESTAO ANAEROBICA

Durante as Gltimas décadas foi muito utilizada a digestdo anaerdbica de biomassa e
substratos industriais e agricolas, por ser uma energia renovavel, ter baixo custo de manuten-
cao e por ser capaz de converter residuos organicos( subprodutos) em biogas e condicionantes
de solo organicos (DELRISCO et al., 2011).

O biogés ¢ a mistura gasosa composta principalmente de biometano (CH,), com di6-
xido de carbono(CO,), dentre outros gases tracos, e pequena quantidade de gas hidrogé-
nio(H) e gas amonia(NHs), que a partir de residuos organicos da industria, estagdes de trata-
mento de efluentes ou de esgoto sanitéario, pode ser produzido em centrais especificas. Esse
biocombustivel pode ser utilizado em veiculos ou em geracdo de energia elétrica e também na
combustdo para se obter calor. No final do processo temos o biodigestato, que contém nutri-
entes essenciais aos vegetais (MOESTEDT et al, 2012).

Esse processo de biodigestdo é semelhante ao que ocorre em pantanos, fundo de la-
gos, esterqueiras e no ramen( no caso de animais ruminantes), onde diversos microrganismos
anaerdbios digerem a matéria organica disponivel em biogas (FNR & BMELYV, 2010).

A utilizacdo do biogas e seu aproveitamento se deram porque o ser humano sempre
buscou exemplos na natureza para resolver 0s problemas que sédo ocasionados pelo cresci-
mento populacional e consequentemente elevacdo nas demandas de energia, consumo de ali-
mentos e bens duraveis e ndo duraveis, além de um dos maiores problemas ambientais, que é
0 acumulo de residuos. Sera muito importante a conversao de residuos em subprodutos -
cradle to cradle, do berco ao bergo- fechando assim o ciclo de cada processo sustentavel
(BRAUNGART et al., 2007).

E evidente que o processo de degradacdo de matéria organica ndo é um processo
simples, ja que o controle de temperatura, especificidade na escolha de inoculante( cultura
controlada de microrganismos-exemplo as arqueias e bactérias metanogénicas), volume vazio
de reatores, razdo massica de inoculante por substrato, vazéo de adi¢do de substrato e retirada
de biodigestato sdo operagOes de controle inerentes dessa tecnologia, portanto devem ser bas-
tante estudadas em industrias e centros de pesquisa (FNR & BMELV, 2010).

O fato de combinar a producdo de bioetanol com producdo de biogas, na matriz
energética brasileira traz beneficios econémicos e ambientais, especialmente em locais onde
as respectivas plantas industriais estdo em proximidade. A torta de filtro tem grande quantida-
de de matéria-organica e pode ser utilizada para producdo de biogas (MOESTEDT et al,

2012). Esse processo implicaria na ampliacdo do sistema de eco-gestdo para coordenar oS
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fluxos de nutrientes com a matriz energética com utilizacdo otimizada de todo o potencial
energético (BRAUNGART et al., 2007).

Segundo dados de empresa sucroalcooleira (DENUSA-Destilaria Nova Unido,
2013), a quantidade em massa de subprodutos gerados da industria do etanol é muito maior do
que a quantidade de etanol produzido. Portanto esses subprodutos séo adicionados diretamen-
te a0 solo num processo denominado fertirrigacdo. E sabido que esse processo ocorre nas re-
gibes proximas a usina e trazem grandes impactos ambientais, tais como a contaminagdo do
aquifero, odores propagados a longas distancias, mortandade e doengas em passaros, repteis ,
mamiferos.

Sendo assim, o biogés é uma proposta sustentavel para mitigar o impacto ambiental e
ainda gerar emprego e renda a populacdes proximas as Usinas de Producdo. Além disso é uma
oportunidade de gerar energia elétrica no processo de cogeracdo em periodos de entressafra e

com isso pode abastecer a frota interna de caminhdes com biocombustivel de fonte renovavel.
24  ROTAS BIOQUIMICAS

A producdo do Biogés envolve vérias etapas, porém segundo o Guia Pratico do Bio-
gas (2010), pode ser demonstrada em quatro estagios, que se totalmente coordenados entre si
produz todas as condicdes para que todo o processo se realize adequadamente (FNR &
BMELYV, 2010). O esquema na Figura 1 apresenta 0s quatro estagios e as reacdes quimicas

principais, envolvidos nesse processo.
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Figura 1: Estagios da Producéo do Biogas

(Adaptado do Guia Pratico do Biogas 2010)

O primeiro estagio ¢ a hidrdlise, em que compostos organicos complexos, tais como

através de suas enzimas, nessa decomposic¢do (FNR & BMELYV, 2010).

carboidratos, proteinas e lipideos, sdo transformados em substancias menores (reacdo de de-

composic¢do), tais como agucares, aminoacidos, acidos graxos. As bactérias hidroliticas atuam

Essa etapa é mais lenta que as demais subsequentes, portanto variaveis de controle

influenciar positivamente na cinética desse estagio (FREITAS, 2014).

reacional( pH, temperatura, tempo de retencdo, tamanho e distribuicdo das particulas) podem
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“ Na continuagdo do processo de biodigestdo anaerdbica as substincias
resultantes das etapas de hidrolise sdo fermentadas gerando acidos carboxilicos de
cadeia curta, os chamados &cidos volateis como o férmico, acético, propidnico, bu-
tirico, valérico. Como os acidos graxos volateis sdo os principais produtos dos or-
ganismos fermentativos, estes sdo chamados bactérias fermentativas acidogénicas.
Nessa etapa as bactérias crescem rapidamente e a producao de acido acético é pre-
dominante; mas poderdo ser produzidas outras substancias conforme o acimulo de

hidrogénio durante as perturbacdes de carga organica do sistema” (FREITAS,

2014).

Na acetogénense, o terceiro estagio, as bactérias acetogénicas sdo responsaveis pela
oxidacdo dos produtos gerados na fase acidogénica em substrato apropriado para as bactérias
metanogénicas, portanto essa é uma das etapas criticas do processo de biodigestdo anaerdbia
(FREITAS, 2014). Nesse estagio ha formacao de acido acético, hidrogénio e didxido de car-
bono, que sdo denominados precursores do biogas. Nesse ponto a pressao parcial do hidrogé-
nio é decisiva, pois se for muito elevada a concentracdo de hidrogénio, a convers¢do de com-
postos intermediarios na acidogenese é inibida. Com isso haverd predominancia de acidos
organicos na etapa da metanogenese como o acido proprionico, &cido isobutirico, acido isova-
lérico e &cido caproico. Devido esse motivo as bactérias acetogénicas ( produtoras de hidro-
genio) devem estar bem associadas as arqueas metanogénicas (FNR & BMELYV, 2010).

A formacéo de acetato e de hidrogénio pode ocorrer de duas formas: a acetogénese
de hidrogenacdo que produz acido acético como um s produto final da fermentacdo da he-
xose ou de CO(g) e Ha(g); e a acetogénese de desidrogenacdo que converte 0s acidos graxos
de cadeia curta e longa em acido acético por um grupo de bactérias acetogénicas (FREITAS,
2014). Durante a formacdo dos acidos acéticos uma grande quantidade de hidrogénio é for-
mada, fazendo com que o valor do pH no meio aquoso decresca. De todos os produtos meta-
bolizados pelas bactérias acidogénicas, apenas o hidrogénio e o acetato podem ser utilizados
diretamente pelas metanogénicas (FREITAS, 2014). Isso deve ocorrer, pois durante a forma-
¢cdo do metano, as arqueas consomem hidrogénio e dioxido de carbono (transferéncia de hi-
drogénio), garantindo o meio propicio para as bacterias acetogénicas (FNR & BMEVL,
2010).

Por consequéncia, esse Gltimo estagio (a metanogenese) é a conclusdo do processo
de producéo de biogas, semelhante ao que ocorre na natureza, na degradacdo de materia orga-
nica. Nessa etapa, ocorre a mineralizacdo dos poluentes A formacgdo do metano pode ocorrer
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pela acdo de diferentes grupos de arqueas metanogénicas: as acetoclasticas e as hidrogenotro-
ficas. O metano € produzido a partir do &cido acético (feita pelas bactérias acetoclésticas), ja a
utilizacdo de didxido de carbono e hidrogenio € por meio das bactérias hidrogenotréficas
(PINTO, 1999).

E importante salientar que a producéo de metano com cargas volumétricas mais ele-
vadas se d& pela via bioquimica que utiliza o hidrogénio. J& a metanogenese pela reducdo do
acido acético ocorra apenas com cargas organicas relativamente baixas (FNR & BMEVL,
2010).

Do ponto de vista macrdscopico 0s quatro estagios ocorrem simultaneamente, repre-
sentando um processo em um Unico estagio. No entanto, uma vez que as bactérias tém exi-
gencias diferentes quanto ao seu habitat, tais como pH e a temperatura, deve ser definido o
ponto 6timo das variaveis de controle em relacdo a tecnologia do processos a ser utilizada
(FNR & BMEVL, 2010).

Nesse contexto, o elo de maior vulnerabilidade a desvios de faixa 6tima de tempera-
tura e pH sdo os microrganismos metanogénicos, portanto as condi¢des de meio devem prio-
rizar suas caracteristica de modo a ndo impossibilitar seu crescimento e reproducao (FNR &
BMEVL, 2010).

2.5 PROCESSO INDUSTRIAL- DIGESTORES

Diversas técnicas para a exploracdo do biogas estdo apresentadas no quadro abaixo,
segundo critérios da G1Z:
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Tabela 1: Classificacdo das possiveis técnicas de geracdo de biogés conforme diferentes critérios

Critério Tipo Caracteristica

. digestdo Umida minimo 30 % em massa
Teor de Matéria Seca

dos Substratos

digestdo seca minimo 12 % em massa

durante a alimentacéo e des-

Descontinua carga ndo ocorre a producéo
do biogas.

: i « N ocorre 0 armazenamento do

Tipo de alimentacéo Semicontinua

substrato

alimentacdo, descarga e pro-

Continua ducdo de biogas ocorrem si-

multaneamente.
uma fase (sistema mono-| 0 processamento ocorrem em

NGmero de Fases do fasico) um Unico reservatorio
Processo duas fases (sistema bifa- | hidrélise e metanizacao ocor-
sico) rem em reservatdrios distintos.
Psicrofilico abaixode 25°C
Temperatura do Pro- -
P Mesofilico entre 37e42°C
cesso
Termofilico entre 50e60°C

(Fonte: adaptado do Guia Pratico do Biogas, p.33, FNR & BMEVL,2010)

Diversas sdo as possibilidades para a digestdo de substratos. Do ponto de vista do
teor de matéria seca de substratos a classificacdo basica segundo FNR & BMEVL (2010),
pode ser de:

a) Digestdo umida: utiliza substratos bombeaveis

b) Digestéo seca: utiliza substratos empilhaveis.

Na verdade ndo existem limites bem definidos quanto a essa classificacdo, porém o caso do
AMTPTS I, que em seu manual, delimita duas possibilidades de razdo entre inoculo e subs-
trato em funcdo de suas Massas Secas Orgéanicas, 2:1 e 3:2. Com isso 0 sistema geralmente
fica dentro dos parametros de digestdo Umida.
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Quanto ao tipo de alimentacdo, o AMPTS Il considera o sistema descontinuo (ba-
telada) ja que sua alimentagdo e descarga, a producdo de biogés ndo é contabilizada. Ele so-
mente demonstra o potencial de producdo de biometano.

Em escala industrial os reatores sdo geralmente continuos ou semi-continuos. Os
modelos mais tradicionais tem uma recarga de in6culante no start up e depois vao recebendo
continuamente substrato a ser digerido. Quando o substrato ndo contém nutrientes necessarios
ou excesso, pode ocorrer a inativacdo do indculo e novas recargas de arqueias e bactérias me-
tanogénicas devem ocorrer.

Correlagdo ao numero de fases geralmente temos duas, uma inoculo (geralmente
em flocos bem definidos, constituem o lodo) e o substrato, que pode ser liquido, ou sélido em
suspensdo. No caso do AMPTS-II é importante garantir a fluidez do meio para que ndo sobre-
carregue o0s agitadores em série.

A temperatura utilizada fica em torno de 40° C. No processo mesofilico, foram
obtidos os melhores resultados para a producdo de biometano. Em escala laboratorial os testes
no AMPTS-II sdo recomendados nessa faixa de temperatura, sob agitacdo, volume e concen-

tracdo de massa seca organica (MSO) padronizados.
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Resumo

O desenvolvimento de novas tecnologias como alternativa para solucdo das questdes ambien-
tais tornou-se necessario nos ultimos anos. A tecnologia de carbonizacédo hidrotermal (CHT)
tem se mostrado ambientalmente vantajosa para a conversdao de biomassa e 0s componentes
de residuos solidos urbanos, industriais, e agricolas, produzindo substancias sollveis em agua
e um produto sélido rico em carbono, denominado hidrocarvdo. O processo exotérmico en-
volve diversas reacGes (hidrolise, descarboxilacdo, desidratagdo, condensacdo, polimerizacao
e reacOes de aromatizacdo) gerando particulas de carbono com grupos funcionais polares
atraveés da aplicacdo da temperatura entre 180°C a 250°C em uma suspensao de biomassa e
agua sob pressdo, por determinado tempos, que pode ser de alguns minutos até horas. A revi-

sdo sistematica utilizada neste trabalho, assim como outros tipos de estudo de revisao, é uma
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forma de pesquisa que utiliza como fonte de dados a literatura sobre determinado tema volta-
dos primordialmente para o aspecto ambiental e outras tecnologias semelhantes no aspecto do
produto final, como a pirolise, que produz biocarvdo. Além disso, é descrito o0 estado da arte
de cada pesquisa e classificada conforme proximidade dos temas abordados. Na parte final
fica entendida que os fatores negativos devem ser mitigados, assim a técnica prevalecera na
resolugdo grandes problemas ambientais, tais como o lixo, a poluigdo das aguas, do solo e do

ar.

Palavras-chave: Hydrochar, HTC (Carbonizacdo Hidrotermal), Biochar, residuos e poluicéo.

Abstract

The development of new technology as an alternative for solving the environmental issues has
become necessary in recent years. The technology of hydrothermal carbonization (HTC) has
proven environmentally advantageous for the conversion of biomass and components of mu-
nicipal solid waste, industrial, and agricultural, producing water-soluble substances and a sol-
id product rich in carbon, called hydrochar. The process involves several exothermic reactions
(hydrolysis, decarboxylation, dehydration, condensation, polymerization, and aromatization
reactions ) generating carbon particles with polar functional groups by applying the tempera-
ture from 180 ° C to 250 ° C in a slurry of water and biomass under pressure for a specified
time which may be from several minutes to hours. The systematic review used in this work, as
well as other types of review study, is a form of research that uses as a data source to the liter-
ature on a certain topic geared primarily to the environmental aspect and similar technologies
in the appearance of the final product , as the pyrolysis , which produces biochar . Also de-
scribed is the state of art of every search and classified as proximity of the topics covered . In
the final part is understood that the negative factors should be mitigated, so the technique will

prevail in solving major environmental problems such as waste, water pollution, soil and air.

Keywords : Hydrochar , HTC ( Hydrothermal carbonization ) , Biochar , waste and pollution.
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3.1 INTRODUCAO

O desenvolvimento de novas tecnologias como alternativa para solucdo das questdes
ambientais tornou-se necessario nos ultimos anos. A tecnologia de carbonizacdo hidrotermal
(CHT) tem se mostrado ambientalmente vantajosa para a converséo de biomassa e os compo-
nentes de residuos solidos urbanos (BERGE et al., 2011; FUNKE e ZIEGLER, 2010).

Carbonizacdo Hidrotermal € um processo em via aquosa onde a biomassa é converti-
da, sob moderadas pressdes e temperaturas elevadas em carvdo betuminoso, que é denomina-
do de HTC-char ou hydrochar (hidrocarvao) (TITIRICI & ANTONIETTI, 2010).

A carbonizacéo hidrotermal (CHT), mais detalhadamente, é um processo termoquimi-
co de conversdo de biomassa produzindo substancias solliveis em agua e um produto soélido
rico em carbono. O processo exotérmico envolve diversas reacdes (hidrolise, descarboxilacéo,
desidratacdo, condensacao, polimerizacdo e reacdes de aromatizacdo) gerando particulas de
carbono com grupos funcionais polares através da aplicacdo da temperatura entre 180°C a
250°C em uma suspensédo de biomassa e agua sob pressdo por determinado tempo (TITIRICI
et al, 2010; SEVILLA e FUERTES, 2009; FUNKE e ZIEGLER, 2010).

O produto solido rico em carbono obtido a partir da decomposicdo de compostos or-
ganicos pela utilizacdo da CHT é comumente chamado de hidrocarvao e sua aplica¢do no solo
tem sido proposta como melhoria da fertilidade de solos (GLASER et al, 2002; MARRIS,
2006; LEHMANN, 2009).

Nos ultimos anos a tecnologia de carbonizacao hidrotermal vem crescendo e a produ-
¢do de hidrocarvdo como alternativa para sequestrar carbono ou melhoria das propriedades do
solo tém gerado diversos trabalhos cientificos. Diante da importancia do tema, o presente es-
tudo teve como objetivo identificar, descrever e analisar os artigos cientificos encontrados na
literatura nos Gltimos anos sobre a utilizacdo da tecnologia de carbonizacdo hidrotermal na
producdo de hidrocarvao para uso no solo.

Antionetti e Titirici investigaram uma grande variedade de precursores, tais como a
glucose (acucar de 6 carbonos), maltose (agucar de 6 carbonos), xilose (agucar de 5 carbo-
nos), celulose e outros tipos de biomassa através do processo CHT para produzir rica em car-
bono materiais (JAMARI & HOWSE, 2012).

Nesse contexto, 0 objetivo deste é contextualizar o estudo da arte do tema de Carboni-
zacdo Hidrotermal na producgéo de Hidrocarvéo, para o uso no solo, por meio de uma reviséo
bibliogréafica. O texto busca a aproximacao da literatura com as praticas ambientais sustenta-

veis adotadas mundialmente.
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3.2 METODOLOGIA

A revisdo sistematica utilizada neste trabalho, assim como outros tipos de estudo de
revisao, & uma forma de pesquisa que utiliza como fonte de dados a literatura sobre determi-
nado tema. Através deste tipo de investigacdo obtém-se um resumo das evidéncias relaciona-
das a uma estratégia de intervencgdo especifica, por meio da aplicacdo de métodos explicitos e
sistematizados de busca, apreciacdo critica e sintese da informacdo selecionada (LINDE e
WILLICH, 2003).

Este artigo € uma revisao sistematica desenvolvida com producéo cientifica indexada
nas bases eletronicas de dados do portal da Capes: American Chemical Society (CrossRef),
Wiley online Library, Scopus (Elsevier) e SciVerse ScienceDirect (Elsevier) que aborda o
tema uso do hidrocarvao produzido pela tecnologia de carbonizacdo hidrotermal no solo. O
periodo utilizado para busca dos artigos relacionados compreendeu de janeiro de 2012 a maio
de 2014.

Apos o levantamento procedeu-se a analise dos artigos utilizando formulério no for-
mato de edicdo de texto. Foram utilizadas palavras-chave no idioma inglés como busca avan-
cada e os descritores que “contenha no titulo: hydrothermal carbonization” e “contém no tex-
to a palavra soil”. Na busca realizada na base de dados referida, foram encontrados 38 artigos.
Por se tratar de uma pesquisa em mais de uma biblioteca eletrénica 19 artigos continham os
mesmos titulos e desse modo restaram 19 artigos a serem analisados.

Os artigos pesquisados versam sobre diversos temas relacionados ao uso da carboniza-
cao hidrotermal. Comparacg0es entre o biocarvéo de pir6lise e CHT (hidrocarvéo), uso do ma-
terial rico em carbono para remover poluentes e contaminantes inorganicos (cadmio e cobre),
estudos de reciclagem e qualidade da &gua utilizada no processo de carbonizagdo, carboniza-
cdo hidrotermal de diversas biomassas, combinagdo da tecnologia de CHT com outras tecno-
logias, uso de nanoestruturas de biocarvéo e principalmente o uso do hidrocarvéo no solo fo-
ram o0s principais temas dos artigos encontrados nas bases de dados. Outros cinco artigos pes-
quisados refinando a busca pelos tltimos 5 anos e selecionado pelo topico “soil amendments”

foram indexados e analisados por estarem relacionados ao tema deste trabalho.
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3.3 DESENVOLVIMENTO

O sequestro de carbono organico estavel através da incorporacéo de biocarvdo em so-
los é cada vez mais sugerido por pesquisadores como uma op¢ao da mitigacdo das mudancas
climéticas. O termo biocarvéo é usado para a biomassa carbonizada resultante de transforma-
cao termoquimica. A transformacdo pode ser alcangada pelos processos de pirolise e carboni-
zacdo hidrotermal. O biocarvédo de pir6lise € produzido pela combustdo incompleta de bio-
massa em uma atmosfera pobre em oxigénio sob pressao atmosférica, a temperatura que varia
de 400°C a 800°C (BROWN, 2009).

Durante a carbonizacdo hidrotermal a biomassa é aquecida com agua, a alta pressao e
temperatura de cerca de 200 °C, para obter o hidrocarvdo (FUNKE e ZIEGLER, 2010). Os
diferentes processos de carbonizacdo resultam em materiais com propriedades diferentes tais
como teor de carbono e nutrientes, volume e tamanho das particulas, capacidade de troca ca-
tidnica e poros (LIBRA et al., apud in BAMMINGER, 2014). Portanto o biocarvéo de pirdlise
e da carbonizacao hidrotermal diferem amplamente em suas propriedades fisicas e quimicas
de acordo com a biomassa utilizada.

O biocarvéo utilizado para sequestrar carbono é mais estavel do que a biomassa nao
tratada e ndo possui efeito negativo sobre as propriedades do solo e culturas cultivadas
(BAMMINGER et al., 2014). A maioria dos estudos sobre biocarvao no solo estdo relaciona-
dos as propriedades fisica e quimica do solo, como a capacidade de troca catidnica, retencdo
de nutrientes, capacidade de retencdo de dgua e a reducdo da concentracdo de contaminantes
inorganicos (VERHEIJEN et al. apud in BAMMINGER, 2014). Os impactos sobre a ativida-
de microbiana ainda ndo sdo bem investigada (LEHMANN et al. 2009).

A ideia de aplicar biocarvao no solo, a fim de conservar ou melhorar a qualidade do
solo foi discutida pela primeira vez ap6s a descoberta da chamada Terra Preta dos indios loca-
lizada na bacia amazoénica. Esses solos sdo caracterizados pelos altos teores de nutrientes e
grandes quantidades de carvao (GLASER et al., 2002).

O Estado da Arte, 2012-2014:
-Produtos do CHT como Condicionantes de Solo e Sequestro de Carbono.

As propriedades e 0 comportamento no meio ambiente dos carvdes produzidos a partir

de biomassa sdo importantes e devem ser compreendidas dentro do contexto de sequestro de

carbono e agricultura sustentavel. O trabalho de HUANG et al., de 2013, compara as proprie-
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dades fisico-quimicas dos diferentes tipos de caracteres e carbono organico dissolvido (DOC)
deles derivados, como um meio de fazer inferéncias qualitativas sobre a sua estabilidade e
interacdes organo-minerais em solos .

Dentre as multifuncionalidades dos compostos de hidrocarvao projetados para funcbes
especificas temos os EHC (Engenieered Hidrochar composites), que foram sintetizados por
Carbonizacdo Hidrotermal (CHT) utilizando palha de arroz pré-tratada com lantanio. Os re-
sultados mostraram uma sinergia entre 0s compostos da carbonizacdo e na presenca de lanta-
nio para a captura do fosforo (P). Essa absorcao foi privilegiada em uma larga faixa de pH
com faixa de 2,5 a 10,5, sendo que a presenca de anions concorrentes tinha pouca influéncia
negativa sobre os resultados. O tempo de equilibrio de adsorcdo de P em EHC foi considera-
velmente reduzido sob condigdes acidas (12 h), em comparacdo com as condicdes alcalinas
(48 h). Estes resultados sugeriram que EHC era altamente eficazes na adsorcdo de P em uma
ampla gama de pH e também na presenca de &nions concorrentes, assim os EHC podem ser
considerados adsorventes promissores para a remocéao de fésforo e recuperacdo de efluentes
(DAl et al, 2014).

Outro produto interessante foi fabricado com sucesso, através de uma técnica facil, e
sustentavel de Carbonizagdo Hidrotermal (CHT), um novo composto de montmurilonita su-
portado com nanoesferas de carbono absorvente, para a remoc¢ao de Cr( V1) de &guas residué-
rias. Os resultados de adsorcdo em lote mostraram que, quando o tempo de equilibrio de ad-
sorcdo foi de 60 min e o pH dptimo de adsorc¢do foi de 2, este novo adsorvente, denominado
pelos autores de Mt-SPC, exibiu excelente desempenho (156,25 mg / g) para a remocao do
Cr (VI), o qual era muito mais elevada do que a de matéria-Mt e os valores previamente rela-
tados de outros materiais. Portanto, pode-se sugerir que este novo nanocomposto Mt-SPC
pode ser um bom candidato para a remocdo de Cr (V1) a partir de dguas residuérias , e esta
pesquisa oferece uma nova rota para o desenvolvimento de novos nanomateriais de remedia-
cdo ambiental. Quando a concentracdo inicial do Cr (V1), foi de 80,0 mg / I, a dosagem de
adsorvente foi de 50 mg, e o tempo de contato foi de 60 minutos. A capacidade maxima de
absorcdo de Cr (VI) pelo Mt-SPC foram calculadas para ser 156,25 mg / g. Porém o resultado
foi muito maior do que a matéria-Mt e a maioria dos outros adsorventes minerais naturais.
Estudos cinéticos e de isotermas revelaram que dados de adsor¢éo de Cr (V1) seguiu 0 modelo
cinético de pseudo-segunda ordem. A analise do mecanismo de adsorcdo do Cr(Vi) indicou
que a reacdo redox e a adsorcdo quimica ou quimissor¢do dominou a absorc¢do do Cr (V1) (LI
etal., 2002).
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Destaca-se o trabalho de LU et al., 2014 que trata do desenvolvimento de metodologia
de carbonizacdo hidrotermal para testar o potencial de conversdo de matéria-organica celulé-
sica variando a qualidade da &gua inicial necessaria no processo de HTC. Os resultados indi-
cam que as alteracdes na qualidade da agua inicial tem a maior influéncia sobre o carbono
transferido para a fase gasosa, e somente ndo obteve bons resultados em &guas com alta con-
centracdo de CaCly, que é um agente calcinante e auxilia no sequestro de carbono. Isso pode
ter ocorrido possivelmente pois as superficies solidas tornaram agentes passivos, influencian-
do negativamente na recuperacao do valor energético dos solidos e devido o teor de carbono.
O artigo testa:

a) a influéncia das condi¢6es inicialmente &cidas no resultado da carbonizagéo;

b) a influéncia das condigdes inicialmente alcalina nos produtos da carbonizacéo;

C) a influéncia da adicdo de sal no inicio da carbonizacdo hidrotermal.

d) a influéncia da adicdo de &cido acético nos resultados da carbonizacdo;

O mundo tem enfrentando dois grandes desafios no setor de energia, por exemplo,
fontes renovaveis e sua sustentabilidade, € a solucdo global. De acordo com o relatério das
NacOes Unidas, até 77% da energia do mundo em 2050 pode vir de fontes renovaveis
[relatorio da ONU de 2007]. Biomassa lignocelulésica primaria (palha, capim) e residuos se-
cundarios agricolas (casca de arroz, sabugo de milho, misturas de palha estrume) ndo tém
conflitos com a questdo alimentos versus combustivel. Além disso, a biomassa € a terceira
maior fonte de energia depois do petréleo e do carvéo. Esta é a Gnica fonte de energia renova-
vel com o carbono na estrutura, em comparacdo com energia e6lica, solar e de agua [IPCC,
2011]. No entanto, as caracteristicas de movimentacdo, menor densidade, elevado teor de cin-
zas, e menor teor de energia impediu o uso de biomassa lignoceluldsica para producdo de
energia [IPCC, 2011]. Um método eficiente de producéo de energia renovavel e sustentavel
de biomassa lignocelulésica é benéfico para superar a crise atual (REZA et al., 2014).

A Agua Subcritica tem 0 maximo produto iénico na faixa de temperatura de 200-280 °
C e quando a biomassa é tratada dentro dessa faixa 0s componentes organicos como, por
exemplo, lignina, celulose, hemicelulose sofrem degradagéo em medidas caracteristicas a sua
composicdo, estagio reacional e varidveis de processo. No primeiro estagio do HTC, ocorre a
hidrélise dos produtos extrataveis, seguindo pela desidratacdo e descarboxilacdo, condensa-
¢do, polimerizacdo e aromatizacdo, que ocorrem na fase liquida. Muito embora a quimica da
carbonizacéo hidrotermal resulte principalmente nas via acima indicadas, é importante ressal-

tar que cada tipo individual de possui cinética propria e catalise especificos. As reacdes CHT
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na fase liquida s&o principalmente CHT responséveis pela produgdo de liquido bruto, que é
considerado o produto precursor do hidrocarvdo sélido. Portanto a qualidade do hidrocarvéo
depende da qualidade do licor do processo, e isso torna 0 CHT um processo proximo dos pro-
cessos de conversdo termoquimica. Além da temperatura e tempo de reacdo CHT, as reacOes
de fase liquida , bem como a formacgdo da hidrocarvdo também dependem grandemente da
matéria-prima [ Wiedner et al . De 2013 ] . O processo de producéo do Licor de CHT é muitas
vezes definido como o de &guas residuais e exige tratamento adequado antes da descarga no
meio ambiente, mesmo depois de reciclagem sucessiva. No entanto, a alta resisténcia do pro-
duto deste processo pode ser uma matéria-prima eficaz para a producao de biogas através da
digestdo anaerdbica, o que pode vir a contribuir para a economia global , além de tratamento
de aguas residuarias. Assim, o conhecimento sobre a quimica e cinética da fase liquida, bem
como fase sélida da matéria-prima especifica sdo necessarios para o processo de CHT ser
abrangente e otimizado o processo no intuito de gerar melhores produtos (REZA et al, 2014).

Devido aos seus parametros de producdo diferentes, reacbes termoquimicas e as dife-
rentes caracteristicas do material de saida, biocarvéo e hidrocarvédo apresentam hipoteses para
serem considerados materiais completamente diferentes (WIEDNER et al., 2013a).

A aplicagdo de biocarvao em solos é hoje em uma area legalmente aceita em muitos
paises. Portanto, € crucial para fornecer informacdes, dados e defini¢Bes claras de biocarvbes
produzidos industrialmente e hidrocarves, para ajudar o estabelecimento de critérios para a

utilizacdo de tais materiais nas decisdes politicas (WIEDNER et al., 2013a).

- Comparacao entre CHT e Pirolise.

Além da Carbonizacdo hidrotermal, na formacdo de carvao ( hidrocarvao) existe a pi-
rolise, que produz biocarvdo. Foi estudado o comportamento dos dois diferentes produtos e
seus distintos processos no trabalho de BAI et al., 2013 , onde fora apresentada a primeira
comparacéo direta entre a biodegradacdo de um Carvao oriundo da carbonizacdo hidrotermal
( Hidrocarvéo) e pirdlise (biocarvao) com alta resolucéo temporal. Métodos de Mineralizac&o
de biocarvdes através da matéria-prima Miscanthus, e compartilhamento em trés solos, propi-
ciou a determinacdo da biodegradabilidade dos biocarvées e hidrocarvdes. Os produtos do
processo de CHT foi facilmente biodegradavel, enquanto os produtos da pirolise eram mais
recalcitrantes (WIEDNER et al., 2013a).

Recentemente, varios estudos comprovaram o potencial do biocarvao para sequestrar
carbono em solos, aumentar a capacidade de retencdo de agua, aumentar a retencéo de nutri-

entes e reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, como o CO,, CH,4 e N,O. Os beneficios
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do biocarvdo no ambiente do solo sugerem que 0 uso vai continuar a aumentar, levando ao
desenvolvimento e implementacédo de reatores de produgéo em escala industrial. Atualmente,
trés contrastantes tecnologias de producéo sdo utilizadas, levando a producéao de dois tipos de
materiais. A pirolise e gaseificacdo, que ambos usam agquecimento de material organico em
alta temperatura (350 e 1200 °C) sob baixa oferta de oxigénio, produz biocarvéo . Carboniza-
cao hidrotermal (CHT) inclui o aquecimento da biomassa em conjunto com agua e um catali-
sador (por exemplo, acido citrico), a uma temperatura entre 180 e 250 °C num vaso de presséo
durante varias horas originando hydrocarvdes (WIEDNER et al., 2013a).

A degradacdo cumulativa do hidrocarvéo e do biocarvdo aumentou com o carbono or-
ganico do solo e teor de nitrogénio. Degradagéo essa que ocorreu durante 200 dias e 0s produ-
tos do CHT foram mais degradados do que os produtos da pirolise, em todos os solos testados
. Os produtos da degradacédo, porém tiveram a mesmos resultados em dois dos trés solos. Os
200 dias de degradacdo em geral sugerem que a degradacdo muito lenta de pirolise como
comparado com CHT, est4 relacionada com um maior grau de carbonizagdo (LIU et al., 2010)
incluindo maior teor de cinzas e inferior relacdo H / C e proporc¢des S / C(BAl et al., 2013) .

Outro trabalho interessante que compara CHT e Pirolise, e entende que sdo dois méto-
dos eficientes para a producdo de biocarvao com elevado rendimento e sdo aplicaveis a uma
ampla gama de matérias primas. Os caracteres feitos usando pir6lise lenta ( PC ) e carboniza-
cao hidrotérmica ( CHT ), do mesmo material de alimentagdo ( milho) diferiam na aparéncia
fisica , propriedades quimicas e de comportamento de decomposi¢cdo (MALGHANI, GLEIX-
NER & TRUMBORE, 2014).

Embora ambos produtos, de CHT e de Pir6lise fossem produzidos a partir da mesma
matéria-prima, e este ultimo obteve significativamente maior potencial de sequestro de carbo-
no do que o primeiro, devido o processo de CHT ter liberado metano para a atmosfera e a
pirolise ndo (MALGHANI, GLEIXNER & TRUMBORE, 2014). Com isso fica provavel a
preparacdo da digestdo anaerdbica a partir de CHT.

- CHT no Panorama Genético.

O biocarvéo ¢ discutido como uma opc¢éo para a mitigacdo das mudancas climaticas
por meio de sequestro de C e pode promover a eficiéncia sustentavel dos recursos. Ensaios de
campo em grande escala e de negocios comerciais com materiais de carvao ja comecgaram.
Portanto materiais de hidrocarvao e biocarvéo tem que ser avaliada quanto a sua toxicidade
(BRUSH et al, 2013)
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Para este proposito, BUSCH et al., em 2013, testaram altera¢cGes cromossémicas em
células de pdlen de Tradescantia. Na forma de micronucleos foram avaliados microscopica-
mente apds a exposicao, e ficou comprovado que hidrocarvGes apresentaram resultados signi-
ficativamente negativos. Experimentos de germinacdo adicionais mostraram inibicdo total de
germinacgdo a adi¢Bes acima de cinco por cento v / v de hidrocarvdes. No entanto, o pos-
tratamento bioldgico dos hidrocarvdes, foi bem sucedida e os efeitos toxicos foram elimina-
dos completamente. Alguns hidrocarvGes pos-tratados até mostraram efeitos de crescimento
estimulante.

Quantidades iguais de matéria-verde, esterco de cavalo, palha de milho, palha de trigo
e feno foram misturadas em uma base de peso fresco, como mix dos residuos biogénicos, séo
usados no tratamento biologico (BUSCH et al., 2013).

Os tratamentos bioldgicos para tratamento dos hidrocarvdes se faz necessaria, pois ndo
é bem conhecido os riscos fitotdxicos e genotdxicos que os subprodutos da carbonizacao po-
dem incorrer. Portanto se faz necessario novas pesquisas em carater de urgéncia para trazer
seguranca a salde humana, caso os hidrocarvdes venham ser utilizados como condicionante
de solo (terra preta dos indios) (BUSCH et al., 2013).

- CHT no Panorama da Inddstria Oleoquimica.

Os componentes organicos em aguas residuais de fabricas de azeite ( OMW ) foram
analisados por extracdo com solvente exaustiva do liofilizado, seguido por técnicas de deriva-
tizacdo pré - cromatograficas e GC / MS , e foi realizada a andlise dos extratos. 1sso provou
que biofénois simples ndo foram decompostas em tratamento hidrotérmico. Fenol e benzene-
diois, bem como acidos organicos de baixo peso molecular revelaram analitos mais abundan-
tes que foram gerados devido a Carbonizacdo Hidrotermal (POERSCHMANN, WEINER &
BASKYR, 2013).

Na industria do Oleo de Palma o valor de carbono a partir da analise elementar, mostra
uma melhoria na pureza de carbono ap6s o processo HTC. Além disso, os resultados determi-
nados a partir do valor calorifico, SEM (microscopia eletrdnica de varredura) e FTIR( Infra-
vermelho com Transformada de Fourier) demonstram ainda valor no processo CHT nestes
fluxos de residuos agricolas. A formagdo do teor de volateis em fases gasosa e liquida tam-
bém mostra que o processo de CHT requer varios passos para a decomposicéo da estrutura da
biomassa para gerar produtos sélidos ricos em carbono (Jamari & HOWSE, 2012).

O oleo de palma e um 06leo vegetal, que contém acido gordo nutritivo, e € adequada

para muitas aplicacdes e de produtos, tais como 6leo de cozinha, margarina e diferentes sa-
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bdes. A producdo de 6leo de palma é centrada em locais tropicais, devido as condi¢des favo-
raveis de cultivo e, especificamente, tem sido ativo na regido Sudeste da Asia durante as Glti-
mas cinco décadas. A alta demanda por 6leo de palma tem aumentado constantemente durante
este tempo, como tem aumentado a producdo dos subprodutos do processo. Isso inclui fluxos
de residuos, como a fruta, fibras, casca e efluentes da fabrica de palma (JAMARI & HOWSE,
2012).

- CHT na Remocao de Inorganicos nao-toxicos.

No tratamento de subprodutos e remog&o de inorganicos ndo toxicos, foram avaliados
palha de milho, miscanthus , grama cortada e casca de arroz foram tratadas com agua quente
comprimida a 200, 230, 260 °C por 5 min (REZA et al., 2013).

Com esse tratamento até 90 % de calcio , magnésio , enxofre , fosforo , e potassio fo-
ram removidos, possivelmente devido a remocdo de hemicelulose. A uma temperatura de
CHT 260 °C , quantidade consideravel de Silicio estrutural foi removido. Todos os metais
pesados foram reduzidos por tratamento CHT . Os indices de formac&o de escorias e incrusta-
cdes, o teor de cloro, a alcalinidade foram todos reduzidos com a aplica¢do da Carbonizacéo
Hidrotermal (REZA et al., 2013).

- CHT no Tratamento de Aparas de Madeira-Alamo.

Aparas de madeira de dlamo foram tratadas hidrotermicamente e o aumento da efici-
éncia do processo de recirculacdo de agua foi examinado. Cerca de 15% do carbono da bio-
massa foi dissolvido na fase liquida quando a biomassa foi tratada em agua deionizada a 220 °
C durante 4 h. A matéria organica dissolvida continha oxigénio e foi parcialmente biodegra-
davel por via aerdbia. Cerca de 30-50% do carbono organico total foi originado a partir de
acidos organicos. Uma fracdo polar aromatica e foi extraida e a maior parte da carga organica
que era de peso molecular mais elevado. Pelo processo de recirculagdo de agua de acidos or-
ganicos na fase liquida concentrada e reacdes catalisadas por desidratacdo. Como consequén-
cia, o grupo funcional em carvdo hidrotermal sintetizado diminuiu e a desidratabilidade foi
reforgada. Substancias reativas recirculando o polimerizado transformou-o em substancia so-
lida adicional. Como resultado, o carbono e os rendimentos energeéticos do carvéo produzido
subiram para 84% e 82%, respectivamente (STEMANNA, PUTSCHEWB & ZIEGLER,
2013).

A 4agua de processo CHT é muito rica em carbono organico. O extrato
analisado pela Técnica do TOC (Carbono Organico Total) € de natureza polar e aromatico.
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Uma grande porgdo do TOC é de peso molecular mais elevado. Por recirculacéo de &4gua do
processo, 0s acidos organicos na fase liquida acumulam compostos de reacéo finais. Eles ca-
talisaram reacGes de desidratacéo e isso provocou um aumento do teor de carbono do carvao
HTC e melhor desidratabilidade. J& os compostos de maior peso molecular, formaram subs-
tancia sélida adicional. Como resultado de sequestro de carbono e os rendimentos energéticos
do carvdo aumentaram com o0 uso do CHT (STEMANNA, PUTSCHEWB & ZIEGLER,
2013).

- CHT no Tratamento de Contaminantes Organicos Agregados a Biomassa.

O processo de Carbonizagdo Hidrotermal (HTC) pode ser utilizado no tratamento de
residuos de biomassa, no intuito de retirar contaminantes e agregados poluidores. Porém esse
processo se torna limitado pela geracdo de radicais aromaticos clorados, o que resulta num
impasse. Isso pode ser melhor solucionado com a utilizacdo de metais (catalisadores) néo-
toxicos e de valéncia zero, como exemplo o ferro, para diminuir o potencial desses produtos
recalcitrantes (WEINER et al., 2013).

As reacOes foram realizadas em agua, com H,SO,4 aquoso , ou solucdo de sacarose em
H,SO,4 aquoso como uma matriz representativa de carbonizagdo hidrotérmica (CHT) de bio-
massas Umidas. O tratamento hidrotérmico a 200 ° C com duracdo 4 e 16 h, ou de 255 ° C
durante 16 h (WEINER et al., 2013).

Foi considerado insignificante o impacto negativo da matriz de sacarose, que se trans-
formou durante a reacdo HTC em um material hidrocarvao sélido e um complexo padrédo de
matéria organica dissolvida na fase aquosa, ndo acometendo a conversao da maior parte dos
compostos. Pelo contrario , o grau de degradacdo de 2,6- dinitrotolueno , 2 - cloronaftaleno e
3 - clorobifenil foi aumentada quando a biomassa sacarose estava presente (WEINER et al.,
2013).

-CHT no Tratamento de Contaminantes Inorganicos, os métais toxicos.

Compostos de Metais toxicos, principalmente os sollveis, quando em niveis elevados
sdo potencialmente toxicos ao ambiente, devido aos seus efeitos prejudiciais para 0s seres
humanos e outros organismos vivos (SEMERJIAN, 2010).

Biocarvéo produzido a partir de gramineas via carbonizacao hidrotérmica ( CHT) foi
usado como um absorvente para a remogao de cobre e cddmio da solugdo aquosa . O processo
de ativacdo a frio usando KOH a temperatura ambiente foi desenvolvido para melhorar a es-

trutura e propriedades de sor¢do porosas do carvao hidrotermal. A eficiéncia de sorcdo do
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hidrocarvao e biocarvao alcalino ativado (HTCB) para a remocéo de cobre e cadmio da solu-
cao aquosa, foram comparados com os disponiveis comercialmente de carvdo ativado em po
(PAC). O HTCB ativado exibiu um potencial maior adsor¢do de cobre e cadmio, que os car-
vOes HTC e PAC (REGMI et al, 2012).

As experiéncias realizadas com uma concentracdo de metal inicial de 40 mg /L a pH
5,0 e o tempo de contato de 24 h resultou em perto de 100 % de remocdo de cobre e cAdmio
por HTCB ativado a 2 g / L , muito maior do que o que foi observado para o carvao hidroter-
mal (16 % e 5,6 % ) e CAP (4 % e 7,7 % ). As capacidades de adsorcdo de HTCB ativado
para remocdo de cadmio foram de 34 mg / g ( 0,313 mmol / g ) e a remocdo de cobre era de
31 mg/ g (0,503 mmol/ g) (REGMI et al, 2012).

Em outro estudo, investigacGes experimentais e de modelagem foram realizados para
examinar o efeito do tratamento com H,0O, em carvdo hidrotermicamente produzido (hidro-
carvao) a partir de casca de amendoim para remover metais pesados em solu¢des aquosas
(XUE et al., 2012).

Verificou-se que a modificacdo de H,O, pode ativar o hidrocarvao produzido a partir
de casca de amendoim e aumentar consideravelmente a sua capacidade de remover metais
pesados, principalmente chumbo, a partir da 4gua. Remogdo de chumbo foi eficaz tanto em
lote e modos de coluna. Assim, os hidrocarvdes tratados com H,0,, podem ser usado como
um meio eficaz de sor¢do em filtros e barreiras reativas para remover chumbo do fluxo de
agua. A capacidade do hidrocarvao modificado na remocéao de chumbo | é comparavel com a
de muitos dos agentes de tratamento de dgua comerciais, incluindo carvéo ativado. Porque o
biocarvao e hidrocarvdo podem ser produzidos a partir de varios residuos de biomassa (por
exemplo, residuos agricolas , residuos de madeira ) a um custo relativamente baixo , e é de se
esperar que este método de ativacdo simples , também pode ser aplicado a outros tipos de
matérias-primas, produzindo alternativas e um absorvente de valor agregado para muitas apli-
cacdes ambientais, tais como o tratamento de &guas residuais e de aguas do lencol freatico.
Além disso, experimentos deve ser focados na otimizagdo dos hidrocarvfes no tratamento
para necessidades especificas, bem como o exame da capacidade de regeneracdo desse absor-
vente (XUE et al., 2012).

Como outros tipos de biocarvdes, o hidrocarvdo € poroso e tem superficies reativas, e
aromaticas. Essas propriedades fazem dele uma alternativa potencial como adsorvente de bai-

X0 custo para remover contaminantes da agua (XUE et al., 2012).
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- Desafio da Arte, Subprodutos da Carbonizacao Hidrotermal com efeitos negativos.

Além de hidrocarvdo, o CHT produz agua, CO,, pequenas quantidades de CO, H; e
hidrocarbonetos, e compostos organicos e inorganicos dissolvidos . Foi identificado o &cido
acetico, acido férmico, acido glicolico, &cido levulinico, o fenol, o furfural, Hidroxime-
tilfurfural, e acucares na fase aquosa por meio de analise por HPLC. Foi descoberto também
que 29 % do carbono organico total na fase aquosa ndo foram identificados, o que indica que
mais de carbono contendo espécies estdo presentes. Os &cidos organicos Sao responsaveis por
aproximadamente 75 % dos produtos identificados (ERLACH, HARDER & TSATSARO-
NIS, 2012).

Carbonizacao hidrotermal (CHT) de biomassa pode ser uma técnica adequada para
aumentar o potencial de sequestro de carbono quando aplicado ao solo. No entanto, as propri-
edades dos produtos finais do CHT (hidrocarvédo) podem ser significativamente influenciadas
pela fonte de alimentacédo e temperatura durante o processo de carbonizacdo. Este estudo inci-
diu sobre a modificacdo quimica da palha de trigo, madeira de alamo e bagaco através HTC
em diferentes temperaturas (180 ° C, 210 ° C e 230 ° C) (WEIDNER et al., 2013).

O possivel risco ambiental do uso hidrocarvdo foi avaliado pela determinacdo da
quantificacdo e qualificacdo dos hidrocarbonetos aromaéticos policiclicos (HAP) e seus conte-
udos de dioxinas. Os resultados mostraram que hidrocarvao eram geralmente acidos, com um
pH inferior a 5. A maior condutividade elétrica (CE) ( 1710 Is / cm) e teor de cinzas ( 10,9%)
foram encontrados em palha de trigo em seus hidrocarvfes derivados . Os rendimentos do
hidrocarvéo e recuperacdo de Carbono diminuiram com o aumento da temperatura para cerca
de 50 % e 75 %, respectivamente para todas as matérias-primas a 230 ° C (WEIDNER et al.,
2013).

Neste caso a Matéria-prima ndo influenciou significativamente a composicdo quimica
dos hidrocarvdes além de conteudo e recuperacdo de nitrogénio. Portanto, a temperatura CHT
é o principal fator a influenciar a composi¢do quimica de hidrocarvdes. O Risco ambiental
dos hidrocarvdes investigados cita-se a baixa em relacdo a HAP e contetdo de dioxinas. Ape-
sar da transformacéo da biomassa ser avancada durante o processo de CHT a 230 ° C, as pro-
priedades quimicas indicaram que o produto final pode ter uma estrutura menos estavel do
que o biocarvéo, produto da pirolise (WEIDNER et al., 2013).

A analise de elementar bem como a composi¢do quimica em massa mostrou que 0
aumento da temperatura durante o processo de carbonizagdo hidrotérmica conduz a diminui-
cao da polaridade e aumento de aromaticidade de hidrocarvdo. Ocorrem também a influencia

do teor de lignina, seu grau de oxidacéo e a presenca de fragmentos de carbono altamente

43



condensados que deixam a conversdo de biomassa em Hidrocarvao diretamente proporcional
com a elevacdo da temperatura (WEIDNER et al., 2013).

Os resultados de carbonizacdo hidrotérmica mostraram um produto que € menos aro-
matico e muito menos condensado do que o biocarvdo produzido durante a pirdlise ou fogo.
Teor de HAP mostrou nenhuma tendéncia significativa, mas consistente com a temperatura.
No entanto, ao visualizar contetdo de HPA totais individuais e padrées de HAP segundo seu
peso molecular, ndo s6 a temperatura, mas também matérias-primas influenciam fortemente a
qualidade e a quantidade de hidrocarvdo principalmente para os compostos individuais e a
baixas temperaturas (WEIDNER et al., 2013).

No entanto, o potencial nocivo e cancerigeno de hidrocarbonetos policiclicos aromati-
cos (HPAs) e legislacdo diferente entre os paises podem levar a possivel fonte de poluentes
organicos se hidrocarvfes sdo usados irracionalmente em agrossistemas fora de um quadro
legislativo. Portanto, mais estudos sdo necessarios para fornecer pistas sobre a melhor opcao
de gestdo em sistemas controle de temperatura de residuos para producdo hidrocarvdes
(WEIDNER et al., 2013).

- CHT no cultivo de microalgas.

O estudo investigou a viabilidade da utilizagcdo de nutrientes recuperados de carboni-
zagdo hidrotermal (CHT) para o cultivo da microalga Chlorella vulgaris. Multiplos tipos de
diluicdo de 50, 100 e 200 foram aplicados a 4gua do processo reciclada da CHT e crescimento
de algas foi comparada entre estes meios e um meio de crescimento normal ( Du et al., 2012).

Algas removeram o nitrogénio total, fosforo total e demanda quimica de oxigénio por
45,5-59,9%, 85,8-94,6% e 50,0-60,9%, respectivamente, em agua de processo sobre diferen-
tes condicOes de diluicdo. Além disso, as algas cultivadas na 4gua do processo tinham 18,9%
de carbono e teor de azoto 7,8% mais baixos do que aqueles em BG-11, o que indica que eles
sdo muito adequados como mateérias-primas de biocombustivel (Du et al., 2012).

Os resultados comprovaram a viabilidade e grande potencial do uso da agua do pro-
cesso da CHT. A reciclagem da &gua de processo para a producdo de algas podia aumentar
significativamente a eficiéncia global de nutrientes e reduzir o custo de producéo para as bio-
refinarias ( Du et al., 2012).

- CHT combinado com Gaseificagdo de Biomassa.

Bioenergia com captura e armazenamento de carbono (BECCS) pode resultar em

emissdes de carbono liquido negativo e pode fornecer uma opc¢éo de tecnologia importante

44



para cumprir as metas atuais de estabilizacdo de gases de efeito estufa. Para este fim, o gas de
sintese a partir de gaseificagdo de biomassa combinados com pré — combustdo e captura de
carbono pode ser usado para produzir tanto biocombustiveis ou eletricidade. O Pré- tratamen-
to da biomassa com carbonizacdo hidrotermal (HTC) produz carvéo, denominado hidrocar-
vao, que é potencialmente mais adequado para a gaseificacdo de biomassa de fluxo arrastado
cru, ou sem pré-tratamento (ERLACH, HARDER & TSATSARONIS, 2012).

Gas de Sintese, proveniente de gaseificacdo de biomassa é amplamente discutida co-
mo um insumo intermediario para a producdo de energia elétrica e de segunda geracdo de
biocombustiveis e cada vez mais para bio-energia com captura e armazenamento de carbono
(BECCS). A BECCS pode levar a emissdes de carbono negativas se a biomassa for produzida
de forma sustentavel. Varios estudos descobriram que tais tecnologias de emissdes negativas
pode ser essencial para alcancar as metas de estabilizacdo de CO, abaixo de 450 ppm (ER-
LACH, HARDER & TSATSARONIS, 2012).

Carbonizacdo hidrotermal tem gerado nos Gltimos anos o interesse para a producao de
biocombustiveis soélidos otimizados, bem como biocarvao para correcdo do solo. Uma varie-
dade de fontes de biomassa, incluindo madeira, palha, grama cortada, os residuos urbanos,
digestores de digestdo anaerobia, grdos de destilaria, microalgas e triturados de cascas foram
carbonizadas com sucesso com HTC em experimentos de laboratério em pequena escala. O
grau de carbonizacdo depende da temperatura de reagdo e tempo de residéncia, em que as
temperaturas mais elevadas e tempos de residéncia mais longos conduzem a um maior teor de
carbono e poder calorifico, mas também para diminuir o rendimento de energia e de mas-
sa(ERLACH, HARDER & TSATSARONIS, 2012).

Ao destruir a estrutura da biomassa e tornando-se mais hidrofobico, HTC facilita desi-
dratacdo mecanica. Contelldo de matéria seca de 57e 68% foram alcancados com prensas de
laboratdrio para retirar de residuos organicos do hidrocarvdo. Desidratacdo mecanica eficiente
reduz a necessidade de energia para a secagem térmica do hidrocarvao (ERLACH, HARDER
& TSATSARONIS, 2012).

- CHT inserido no contexto urbano.

Carbonizacdo hidrotérmica é uma técnica de conversdo téermica que pode servir como
um processo de gestdo de residuos / tratamento ambientalmente benéfico. Durante o CHT,
uma matéria-prima € aquecida em agua subcritica (temperaturas que variam tipicamente 180-

350 ° C) e a pressdes autdégenas. Como resultado, o estoque de alimentacdo é decomposto por
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uma série de reacdes simultaneas, hidrolise incluindo, desidratacdo, descarboxilacdo, aromati-
zacao, e condensacgédo (LU, JORDAN & BERGE, 2012).

A utilizacdo do hidrocarvdo em aplicacGes onde o teor de carbono permanece armaze-
nado (como um adsorvente ambiental, correcdo do solo, ou um novo material), mostra que o
produto gasoso a partir dos resultados da HTC geram menos emissdes de CO,, do que aqueles
associados a deposicdo em aterro, compostagem e incineracdo. Esta conclusdo esta prevista,
como a maioria de carbono continua a ser integrada no hidrocarvao. Convertendo residuos via
HTC obteve-se vantagens concretas ao comparar as emissdes dos produtos de processos de
tratamento de residuos (LU, Jordan & Berge, 2012).Visto que um residuo carbonéceo, referi-
do como hidrocarvéo, é formado. A pesquisa demonstra que a conversao de matérias-primas
através de HTC que variam de substancias puras (por exemplo, glicose e celulose) aos mais
complexos na natureza (por exemplo, cascas de nozes e papel) resulta em promover a integra-
¢ao e sequestro de carbono no hidrocarvao (LU, JORDAN & BERGE , 2012).

Como a matéria-prima é convertida para hidrocarvdo, uma fracdo de compostos orga-
nicos € solubilizado na fase liquida. O pH da agua do processo é geralmente baixa (<5), resul-
tante da producdo de acidos organicos, tais como acido acético. A demanda quimica de oxi-
génio (DQO) e carbono organico total (COT) das aguas de processo resultantes da carboniza-
cdo de residuos foi medida e obteve-se resultados menores do que os inicias (Berge et al,
2011;. Ramke et al, 2009).

3.4 RESULTADOS E DISCUSSAO.

Considerando os artigos pesquisados nas bases de dados pelo local e ano de publica-
¢do e descrevendo os assuntos, a maioria dos artigos foram publicados na Alemanha onde as
pesquisas sobre o tema estdo em maior desenvolvimento. Outros paises como Estados Uni-
dos, Italia, China e Reino Unido e até Malasia também pesquisaram sobre o tema da carboni-
zacdo hidrotermal nos ultimos anos. No Brasil o tema é novo e ndo foi encontrado nenhum
artigo que descreve o uso da tecnologia. Os artigos estdo apresentados no Quadro 1, em or-

dem cronoldgica de publicacdo, bem como uma breve descri¢do acerca do assunto abordado.
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Tabela 2: Distribuicdo dos artigos e Breve Descri¢do

Autor, ano e Pais

Regmi et al., 2012. EUA

Breve descricdo sobre 0 assunto
Uso de hidrocarvao para remover cobre e cadmio de solucéo
agquosa.

Du et al., 2012. EUA

Cultivar microalgas utilizando a fase aquosa da carbonizagdo

hidrotermal como fonte de nutriente.

Poerschmann et al., 2012.
Alemanha

Carbonizagdo hidrotermal de agua residuaria de uma fabrica de

azeite.

Erlach, Harder e Tsatsaronis,
2012. Alemanha

Combinagéo das tecnologias de carbonizacgdo hidrotermal e ga-
seificacdo de biomassa como forma de captura de carbono.

Jamari e Howse, 2012. Reino
Unido

Carbonizag&o hidrotermal do 6leo de palma.

Lu, Jordan e Berge, 2012.
EUA

Conversdo térmica de residuos sélidos urbanos por meio da car-

bonizacdo hidrotermal.

Xue et al., 2012. EUA

Estudo do uso do perdxido de hidrogénio para aumentar a capa-
cidade do hidrocarvao produzido pela carbonizacdo hidrotermal

de casca de amendoim para remover metais pesados.

Weiner et al., 2013. Alemanha

Degradagédo de poluentes organicos utilizando a tecnologia de
carbonizacdo hidrotermal.

Stemann, Putschew e Ziegler,
2013. Alemanha

Recirculacdo de &gua utilizada no processo de carbonizag&o.

Wilske et al., 2013. Alemanha

Comparacdo de biocarvdo de pir6lise e hidrocarvdo de carboni-

zagdo hidrotermal.

Malghani, Gleixner e Trum-
bore, 2013. Alemanha

Carvéo produzido por pirolise lenta e carbonizagdo hidrotermal,
como potencial sequestro de carbono emitido por gases no meio

ambiente.

Reza et al., 2013. EUA

Carbonizagdo hidrotermal de gramineas e residuos de agricultu-

ra.

Wiedner et al., 2013. Italia

Estudo das modificacGes quimicas de biomassa durante carboni-

zacdo hidrotermal. Diferenga entre temperatura e matéria-prima.

Wiedner et al., 2013. Italia

Avaliacdo quimica do carvdo produzido pelos processos de ga-
seificacdo, pirolise e carbonizacdo hidrotermal de biomassas de

residuos agroindustrial

Busch et al., 2013. Alemanha

Avaliacdo do risco genotoxico e fitotoxico do hidrocarvdo de

carbonizacdo hidrotermal e biocarvéao de pirdlise

Lu, Flora e Berge, 2014, EUA.

Influéncia da qualidade da agua utilizada no processo de carbo-
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nizagéo hidrotermal de celulose

) . Efeito sinergico entre o hidrocarvéo e lantanio na remocéo de
Dai et al., 2014. China )
fosforo

Andlise dos componentes principais e espectroscopia de infra-
Reza et al., 2014. Alemanha vermelho do hidrocarvéo e fase liquida da carbonizagdo hidro-

termal de silagem de milho

) ) Sintese de nanoesfera de carbono para remover cromo a partir da
Li et al., 2014. China L
carbonizacéo hidrotermal

Em todos os casos pesquisados os critérios ambientais foram avaliados em funcéo de
melhoria da qualidade de vida dos seres humanos, com remocéao de poluentes persistentes e
biomagnificantes, tentando utilizar subprodutos (residuos) de biomassa com a utilizacdo de
Carbonizacdo Hidrotermal, como tecnologia simples de aprimoramento energético e potencial
desses subprodutos.

Outro fator importante foi a utilizacdo de Residuos de Biomassa para sequestro de
carbono, otimizado pela técnica CHT, que propicia vantagens diversas quanto diminuicdo de
gases de efeito estufa e consequentemente aquecimento global.

No entanto alguns artigos citam os desafios no desenvolvimento dessa tecnologia, no
intuito de se conter os contaminantes (HPAs, Fenois, Aromaticos) que sdo nocivos aos seres
humanos e demais seres vivos. Segundo eles é necessario avancgo nos estudos nessas questoes,

assegurando que a carbonizacao hidrotermal ndo é uma pratica efetivamente limpa.

35 CONCLUSAO

A partir das informacdes relevantes encontradas, nessa revisao fica evidente a capaci-
dade do processo de Carbonizacdo Hidrotermal de sequestro de carbono e de gerar condicio-
nantes de solo. Para transformacdo em fertilizantes é necessario avancar mais. No Brasil 0s
estudos de CHT sdo escassos, visto que ndo foram encontradas pesquisas relacionadas nos
ultimos dois anos, o que evidencia um atraso nesse ramo de tecnologia sustentavel.

A Carbonizacdo Hidrotermal € um processo que pode ser incorporado a outros tradici-

onais, devido a simplicidade e facilidade de adaptacéo, desde que sejam estabelecidos limites
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de seguranca bastante eficientes, visto que pressdo e temperatura sdo variaveis de controle
necessarias.

Pelo fato dos resultados positivos e negativos ndo ha um consenso generalizador sobre
a aplicacéo da tecnologia de CHT, porém muitos estudos deverdo surgir, no intuito de garantir
que os fatores negativos sejam mitigados, assim a técnica prevalecera na resolucdo grandes

problemas ambientais, tais como o lixo, a poluigéo das aguas, do solo e do ar.
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4 CAPITULO 1l1: ARTIGO ORIGINAL SOBRE ENSILAGEM
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Resumo

A silagem (ensilagem) tem se mostrado ambientalmente vantajosa para o acondicionamento e
preparacdo de biomassa e também na agropecuéria (zootecnia) melhorando as performances
de nutricdo animal. No processo agro-industrial a ensilagem gera a expectativa de melhor
aproveitamento dos componentes de residuos solidos urbanos, industriais, e agricolas, conser-

vando esses substratos para um possivel incremento na producdo de biogés. A digestdo anae-
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robica, que produz biogas, necessita de amostra de biomassa com auséncia de fungos, ja que
estes em sua digestdo liberam toxinas inibidoras das acGes das arqueias metanogénicas. O
filme plastico multicamadas (filme barreira) utilizado na comercializacdo de carne bovina
embalada a vacuo, se apresenta promissor para processos de ensilagem de biomassa, pois
além de ter baixissima permeabilidade ao oxigénio e gas carb6nico, consegue garantir que nao
ocorra migracdo de agua para dentro ou para fora do silo. Constam muitos trabalhos cientifi-
cos com a aplicacdo da ensilagem na Area de Estudo da Zootecnia 0 que torna relevante o

estudo no tratamento de residuos e subprodutos agro-industriais.

Palavras-chave: Ensilagem, preparacdo, filme barreira, biogas.

Abstract

The silage (silage) has proven to be environmentally advantageous for the packaging and
preparation of biomass and also in agriculture (animal husbandry) improving animal nutrition
performance. In the agro-industrial process silage generates the expectation of better use of
components of municipal solid waste, industrial, and agricultural, saving these substrates for a
possible increase in biogas production. The anaerobic digestion that produce biogas, biomass
requires sample with absence of fungi, since these in their digestion of toxins release inhibito-
ry actions of methanogenic archaea. The multilayer plastic film (called "barrier film™) used in
the marketing of vacuum packaged beef, appears promising for silage processes of biomass,
as well as having very low permeability to oxygen and carbon dioxide, can ensure that there
occurs migration of water into or out of the silo. Contained many scientific papers in the ap-
plication of silage in the Animal Science Study Area which tor in the relevant study in the
treatment of waste and agro-industrial by-products.

Keywords: Silage, preparation, film barrier biogas.

41 INTRODUCAO

A cana de acucar é tida como cultura agricola importante na histéria da humanidade,

pois provocou alteragdes nos planos econdmicos, ecologicos e comerciais desse a época da
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colonizagdo. A producdo canavieira brasileira teve inicio em Sao Vicente, trazida por Martin
Afonso de Souza em sua capitania. Nos ultimos 500 anos, a producdo de cana-de-agUcar tor-
nou-se de larga escala, o que a faz autofagica. A evidéncia disso estd no processo que acom-
panha o seu plantio, a queima ou derrubada de toda a vegetacdo local (BATTISTELLE et al,
2009).

No ano de 2015 foram plantados em solo brasileiro, mais de 10 milhdes de hectares,
tendo a regido centro-sul, concentrado mais de 90% desse total. Para a producdo de etanol
hidratado da safra de 2014/2015 ultrapassou a cifra de 16 mil m3 (UNICA, 2015). A tabela 3,

a seguir representa a area plantada de Cana-de-agucar no ano de 2015.

Tabela 3: Total de area cultivada de cana de acucar em 2015

Area Plantada em 2015: Cana-de-Acucar.

Unidade: (Hectares)
ESTADO/SAFRA 2015
Acre 0
Alagoas 399.230
Amapa 0
Amazonas 4.437
Bahia 120.720
Ceara 21.281
Distrito Federal 0
Espirito Santo 77.915
Goias 967.936
Maranhao 47.326
Mato Grosso 300.177
Mato Grosso do Sul 692.300
Minas Gerais 1.071.934
Para 16.628
Paraiba 149.359
Parana 678.290
Pernambuco 320.942
Piaui 18.290
Rio de Janeiro 82.519
Rio Grande do Norte 56.488
Rio Grande do Sul 22.359
Rondbnia 0
Roraima 0
Sao Paulo 5.728.285
Santa Catarina 0
Sergipe 58.820
Tocantins 35.411
Regi&o Centro-Sul 9.621.715
Regido Norte-Nordeste 1.248.932
Brasil 10.870.647
Fonte: Elaborada pela UNICA a partir de informagdes do Instituto Brasileiro de Geografia e Estatisti-
ca (IBGE).
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Considerando a quantidade de subprodutos gerados a cada litro de alcool produzido
(vinhaga: 17 litros; torta de filtro: 0,450 kg; bagaco: 7 kg), verifica-se a possibilidade de im-
plantacdo de tecnologias visando garantir melhor cogeracéo de energia e outros combustiveis
(tais como biogas, biomassa) (DENUSA, 2013).

Os sistemas integrados de valorizacdo energética e ambiental dos residuos com base
na digestdo anaerdbia associada a praticas agricolas podem constituir solugdes inovadoras
para estes residuos, e a0 mesmo tempo, a oportunidade de desenvolvimento do meio rural.

Neste contexto, a ensilagem aparece como processo Vvidvel para a conservagdo e o ar-
mazenamento de forrageiras tropicais ou restos de culturas, pois em condi¢des de anaerobio-
se, permitem o desenvolvimento de bactérias produtoras de &cido latico, a partir de substratos
como agucares sollveis, acidos organicos e compostos nitrogenados solUveis. De acordo com
Santos et al. (2001), durante este processo ocorre diminui¢cdo do pH da massa ensilada, au-
mento de nitrogénio amoniacal e da temperatura.

Assim, segundo De Baere (2007) ja existem inimeros digestores em operacao que Sao
alimentados com substratos mistos constituidos por milho, sorgo, derivados de milho, cereais,
racOes integrais e misturas de outras culturas energéticas; e que a digestdo anaerdbia destes
fornece pelo menos 75 giga joule hectare™ de energia liquida, um rendimento duas vezes
maior que o obtido por uma fermentacéo alcodlica.

A biodigestdo anaerdbia representa importante tecnologia de tratamento, pois além de
permitir a reducdo significativa do potencial poluidor, trata-se de um processo que nao ha
geracdo de calor, que a volatilizacdo dos gases € minima, considerando pH proximo da neu-
tralidade; e que permite a recuperacdo da energia na forma de biogas e a reciclagem do eflu-
ente (FISCHER et al., 1979).

Diante da importancia do tema, o presente estudo objetiva identificar, descrever e ana-
lisar os artigos cientificos encontrados na literatura, nos Gltimos anos, sobre a utilizacdo da
técnica de ensilagem como pré-tratamento de biomassas vegetais no processo de producédo de
biogas, via digestdo anaerdbia, bem como realizar os testes de potencial metanogénico da

torta de filtro fresca e ensilada sob diferentes condigdes.

4.2 REFERENCIAL TEORICO

A importancia das biomassas dedicadas no contexto da geracdo de energia elétrica a
partir do biogas cresceu significativamente, desde a primeira alteracdo da Lei Alemé& de Ener-
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gias Renovaveis (EGG), em 2004. Desde entdo, as usinas inauguradas utilizam a cultura de
biomassas dedicadas de forma integrada e juntamente com estas, a técnica de ensilagem para
conservacao.

Imediatamente apos a colheita e picagem da planta, iniciam-se modifica¢fes quimicas,
que serdo ainda mais pronunciadas com o fechamento do silo. Nestas condices, a planta é
submetida a diversas transformacfes que se relacionam principalmente com o contetido de
matéria seca da forragem e com o tipo de fermentacdo presente no silo (PETTIT, 1999). Al-
gumas perdas de nutrientes sdo consideradas evitaveis e, por isso, a eficiéncia de sua preser-
vacdo estara relacionada, principalmente, ao rapido enchimento do silo e a sua correta veda-
cao, condicBes fundamentais para que o rapido estabelecimento da anaerobiose ocorra, sem
elevacao.

Vale ressaltar, que na producéo de silagem de gramineas destinada a usinas de biogas,
a digestibilidade ou degradabilidade da matéria deve ser prioridade. Portanto, faz-se necessa-
rio assegurar que os contetdos de matéria seca ndo ultrapassem 35%. Ocorréncias maiores
desses conteudos significam mais fracdes de lignina e fibras, o que diminui a taxa de degrada-
¢do e o rendimento do metano em relacdo a matéria organica (FNR & BMELYV, 2010).

McDonald (1981) citou algumas caracteristicas ideais da massa a ser ensilada para sua
boa preservacdo em forma de silagem: elevado nivel de substrato fermentescivel na forma de
carboidratos soluveis, capacidade tamponante relativamente baixa e adequado teor de matéria
seca. Entretanto, nem todo material possui estes requisitos, tornando necessario em muitos
casos o0 pré-tratamento, como o uso de aditivos.

O objetivo original do uso de aditivos é garantir que bactérias lacticas dominem a fer-
mentacdo, resultando em uma silagem bem conservada (McDonald, 1981; Van Soest, 1994).
Vaérios aditivos de silagem vém sendo utilizados nas duas Gltimas décadas, no intuito de pro-
porcionar condi¢bes favoraveis a maxima recuperacdo da energia destes vegetais ensilados.
Entre esses aditivos, os inoculantes microbianos representam importante ferramenta, pois,
segundo SILVA et al (2005), contribuem para a reducédo da proteolise enzimatica, advinda da
répida queda do pH dentro do silo, o que favorece a producdo de grandes quantidades de &ci-

do latico, e representam, por isso, a possibilidade de maior recuperacdo de matéria seca
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43 A PROPOSTA DO TRABALHO.

Os processos de ensilagem geralmente ocorrem para garantir e melhorar as proprieda-
des do alimento de ruminantes. A silagem de cana de agUcar, sorgo e capim séo citadas na
literatura para se evitar perdas através da fermentacdo, caracterizadas pela producdo de gas
carbonico (CARVALHO et al., 2014). Em testes laboratoriais 0s ensaios sdo realizados com
estruturas rigidas de PVC-Policloreto de Vinila, tais como tubos (FNR & BEMVL, 2010).

As embalagens pléasticas flexiveis sdo inovadoras no processo de ensilagem, ja que
podem apresentar o tamanho e forma que for necessario (podem conter pequenas quantidades
de kg e até mesmo toneladas). As embalagens plasticas flexiveis (EPF) sdo aquelas cujo for-
mato depende da forma fisica do produto acondicionado e cuja espessura é inferior a 250um,
com possibilidade de utilizag&o de vacuo (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Elas sdo bastante utilizadas nas industrias frigorificas para acondicionar e conservar
carnes e derivados. As vantagens de sua aplicacdo estdo na flexibilidade de adaptacdo as li-
nhas de producéo e aos diferentes tipos de produto, facilidade no manuseio, transporte e pro-
tecdo do alimento, conservando as caracteristicas apreciadas pelo consumidor (MERGEN,
2003).

Essa caracteristica e custo adaptado ao processo de acondicionamento e tratamento de
residuos e subprodutos de processos industriais € uma possibilidade magnifica, sobretudo pela
capacidade de reciclagem da embalagem plastica, bem como a utilizacdo do plastico verde
(COLTRO & DUARTE, 2013).

Segundo Sarantdpoulos et al. (2002), materiais flexiveis destacam-se pela relagdo oti-
mizada da massa de embalagem/quantidade de produto acondicionado e pela flexibilidade que
oferecem ao dimensionamento de suas propriedades, as quais podem variar devido a inimeros
fatores, a exemplo de:

e NuUmero de camadas que compBdem a estrutura (filmes mono ou multica-
madas);

e Tipos de materiais utilizados na estrutura: plasticos, folha de aluminio,
filmes metalizados, papel;

e Tipo de resina plastica utilizada em cada camada: estrutura quimica, estru-
tura molecular, composicdo em aditivos, composicao de blendas poliméri-
cas (mistura de duas ou mais resinas);

e Espessuras totais e parciais dos materiais que compdem a estrutura do fil-
me flexivel;
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e Processo de obtencdo do filme, por extrusdo ou coextrusdo, com estira-
mento ou ndo, com termoestabilizacdo ou ndo, tipo de laminacéo, presenca
de revestimento.

Dadas as inUmeras possibilidades citadas por Sarantdpoulos et al. (2002), é possivel
construir estruturas de embalagens flexiveis especificas para cada aplicacdo, tendo em vista o
nivel de protecdo exigido pelo produto a ser acondicionado, o desempenho esperado na ma-
quina de acondicionamento e/ou a resisténcia necessaria as solicitacdes do sistema de distri-
buicéo.

A possibilidade de combinacgéo de diferentes polimeros para obtencédo de propriedades
balanceadas, que atendam a requisitos econdémicos, ambientais e de conservagdo e comercia-
lizacdo de produtos e até mesmo biomassa, € uma das grandes vantagens competitivas das
embalagens plasticas.

Na fabricacdo de uma embalagem plastica, varios requisitos devem ser considerados
na escolha dos polimeros, incluindo permeabilidade a gases, aromas e vapor d’agua, tempera-
tura de processamento ou de acondicionamento do produto embalado, temperatura de estoca-
gem e de uso pelo consumidor, custo do material, custo do processo de transformacdo, pro-
cessabilidade do polimero, rigidez, propriedades mecénicas, caracteristicas de termossolda-
gem, resisténcia quimica, estabilidade dimensional, propriedades Oticas, requisitos da legisla-
cdo e impacto ambiental (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Uma das principais razdes para combinacdo de resinas na fabricacdo de uma embala-
gem € a obtencdo de boas caracteristicas de barreira a gases, tais com CO2(g) e O2 (g) e aro-
mas, associada a um bom desempenho mecénico, a um custo compativel com o preco de co-
mercializacdo do produto embalado (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A menor permeabilidade ao vapor d’4gua, maior barreira a permeacao de 6leos, menor
absorcdo de componentes do aroma do produto acondicionado, maior resisténcia quimica e
melhores caracteristicas de selagem sdo outras razdes para utilizacdo de embalagens flexiveis
multicamadas (SARANTOPOULOS et al., 2002). Uma estrutura de multiplas camadas ou
multicamadas € formada a partir da extrusdo de dois ou mais polimeros, simultaneamente, e
unidos conjuntamente (VALDES et al., 1998).
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4.4  ESCOLHA DO TIPO DE FILME FLEXIVEL

No caso de embalagens flexiveis, ndo s6 os filmes como as diferentes combina-
cOes destes, necessitam ser avaliados em todas as suas caracteristicas, visando a sua inteira
adequacao as especificacdes do produto (EVANGELISTA, 2006).

Segundo Evangelista (2006), na hierarquia de sua importancia, as propriedades

primordiais das embalagens séo:

e Propriedade de barreira;

Permeabilidade ao vapor de agua;

Permeabilidade aos gases;

Faixa de temperatura de trabalho;

Termossoldabilidade.

a) Propriedades de barreira

A capacidade de uma embalagem resistir & absorcao ou a evaporacao de gases e vapo-
res, resistir a permeacdo de lipides e a passagem de luz é definida como barreira. As proprie-
dades de barreira de uma embalagem ndo devem ser confundidas com sua resisténcia quimica,
que esta associada a sua capacidade de ndo ser afetada (solubilizada, alterada, amolecida),
quando em contato com algum agente (GARCIA; PADULA; SARANTOPOULOS, 1989).
A boa informacdo e analogia é que se servem aos alimentos, podem compor uma cadeia de
logistica reversa e reaproveitamento de filmes que podem ser reciclados e novamente extrusa-

dos.

b) Impermeabilidade ao vapor de agua.

A barreira a umidade é medida como Taxa de Permeabilidade ao Vapor de Agua
(TPVA), que € a quantidade de agua que passa através de uma unidade de area da embalagem
por unidade de tempo, a uma determinada temperatura e umidade relativa. Normalmente, essa
taxa é expressa em gramas de agua/(m>.dia) a 25°C e 75% de UR ou 38°C e 90% UR. Um
material de embalagem pode ser considerado como alta barreira ao vapor de agua, quando
apresentar uma taxa de permeabilidade menor que 8g/ (m?.dia) e de altissima barreira, quando
menor que 0,8grama (GARCIA; PADULA; SARANTOPOULOS, 1989).
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c¢) Impermeabilidade aos gases.

A penetracdo de gases, principalmente O, (oxigénio) e CO, (didxido de carbono),
em determinados produtos, estabelece inconveniéncias, que nao ocorrem em embalagens nao
permeéaveis a esses agentes (EVANGELISTA, 2006).

A penetracdo de O, no interior de produtos pode ocasionar processos de rancifica-
cdo, perdas de substancias volateis e o crescimento de micro-organismos aerébios (EVAN-
GELISTA, 2006). O acondicionamento de produtos sob vacuo, em embalagens que sejam
barreira ao oxigénio, aumenta a sua vida Util, pois o crescimento microbiano fica restringido
(GARCIA; PADULA; SARANTOPOULOS, 1989).

Um material que apresente uma taxa de permeabilidade ao oxigénio menor que
15cm®/(m?.dia) é considerado de alta barreira e menor que 8cm?®/(m?.dia) é de altissima barrei-
ra (GARCIA; PADULA; SARANTOPOULOS, 1989).

d) faixa de temperatura de trabalho.

E uma propriedade assinalada, de eficiéncia relativa, que visa a avaliacio de com-
portamento do material, dentro de uma temperatura maxima e minima; sendo que na tempera-
tura minima o material se quebra e com a maxima ele amolece ou se torna pegajoso (EVAN-
GELISTA, 2006).

Para Evangelista (2006), a faixa de temperatura de trabalho é o melhor tipo de
avaliacdo, porém, é o que se estabelece por comparatividade, usa-se o polietileno como pa-
drdo.

Como esse critério, € muito mais facil e pratico para caracterizar as propriedades
de outros materiais, como melhores ou piores do que as do polietileno padrdo (EVANGELIS-
TA, 2006).

e) Termossoldabilidade.

E a propriedade investigada obrigatoriamente, na criacdo do prototipo da embalagem
(EVANGELISTA, 2006). Esta relacionada com a possibilidade da embalagem ser fechada a
quente e poder ser acondicionada por mais tempo, com possibilidades de fechamento a vacuo
(GAVA, 1998).
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Para o fechamento de embalagens compostas de filmes, a camada interna do laminado,
deve ter ampla faixa de temperatura, para que ndo ocorram problemas de termossoldagem
(EVANGELISTA, 2006).

45 COMPOSICAO DO FILME

As embalagens que usam plasticos tém cada vez maior uso & medida que os poli-
meros empregados séo aperfeicoados de modo a melhorar sua resisténcia e sua biodegradabi-
lidade (BOBBIO & BOBBIO, 2001).

Em principio, um nimero muito grande de resinas poderia ser usado como maté-
ria-prima para embalagens, mas, no entanto, preco, toxidez e volume de producdo limitam
esse nimero. As propriedades de cada tipo de plastico variam de acordo com o fabricante e
devem ser levadas em consideragéo para escolha da melhor embalagem (BOBBIO & BOB-
BIO, 2001).

Entre os polimeros mais usados para fabricar embalagens para alimentos encon-
tram-se o Polietileno (PE), a Poliamida (Nylon) e o Polipropileno (PP) (GERMANO; GER-
MANO, 2001). S&o utilizados alguns copolimeros como o Copolimero de Etileno e Alcool
Vinilico (EVOH) (SARANTOPOULOS et al., 2002).

A) Polietileno (PE)

Em relacdo a sua aplicacdo, o PE apresenta inlmeras vantagens, pela sua compa-
tibilidade com muitos alimentos, pela sua transparéncia, resisténcia, termossoldagem facil,
boa impermeabilidade a adgua, pela sua faixa de temperatura de trabalho (em torno de -50 a
70°C), custo barato e de farta presenca no mercado (EVANGELISTA, 2006).

Destaca-se dos demais plasticos, por sua versatilidade. O polietileno elaborado
pode ser de alta e de baixa densidade; o primeiro, para sua fabricacdo, exige baixas tempera-
turas e presséo e acdo de catalisadores coordenadores, ao passo que o segundo necessita de
altas temperaturas e pressao (EVANGELISTA, 2006).

No que diz respeito ao seu aproveitamento como material para embalagens, o PE
é usado sob a forma de filmes ou laminados, conjuntamente com aluminio, papel, celulose ou
outros tipos plasticos (EVANGELISTA, 2006).

Sobre o procedimento do PE, quando unido ao outro filme, ele tem relativamente
alta permeabilidade ao O, e CO; e baixa ao vapor de agua (EVANGELISTA, 2006).

62



Estas particularidades fazem com que os alimentos embalados em sacos de polie-
tileno, possam “viver e respirar” no congelador sem que haja no produto perda de peso em
conseqiiéncia da saida de agua (EVANGELISTA, 2006).

As aplicacbes do PE sdo inumeras, tanto em filmes simples como multicamadas,
especialmente devido a barreira que oferece ao vapor d’agua, as suas propriedades de selagem
e ao bom equilibrio em propriedades mecénicas e baixo custo. Entretanto, os polietilenos ndo
apresentam boa barreira a gases como oxigénio, nitrogénio e gas carbonico e sao permeaveis
a 6leos e gorduras (SARANTOPOULOS et al., 2002).

B) Polipropileno (PP)

O polipropileno é originado da polimerizacdo do propileno, sob a acdo de catali-
sadores. Pela sua transparéncia e brilho, é utilizado para o acondicionamento de produtos de
panificacdo e de confeitaria (EVANGELISTA, 2006).

A densidade do polipropileno é igual a 0,90 g/cm?®, o que o torna o mais leve dos
plasticos. Este plastico € muito utilizado em embalagens para produtos de laticinios, produtos
desidratados e alimentos gordurosos como os salgadinhos. Também, é bastante utilizado para
bolachas e alimentos que necessitam de conservacdo do aroma, como no caso do café (GER-
MANO & GERMANO, 2001).

Os filmes de polipropileno podem ser orientados e ndo orientados; estes, ao con-
trario do filme orientado, tornam-se quebradicos, quando armazenado no congelador
(EVANGELISTA, 2006).

As propriedades que determinam a aplicacdo do PP em embalagens flexiveis s&o:
transparéncia, rigidez, resisténcia a dleos e gorduras e baixa permeabilidade ao vapor d’agua
(SARANTOPOULOS et al., 2002).

Devido a rapida cristalizacdo do PP, os filmes transparentes sé podem ser obtidos
por resfriamento rapido apds a extrusdo, o que é feito por meio do contato direto do filme com
agua ou com cilindros resfriados (SARANTOPOULOS et al., 2002).

C) Nylon (Poliamida)

A denominagao genérica “Nylon” abrange as poliamidas sintéticas, das quais va-
rias delas podem ser conseguidas na forma de fibras (EVANGELISTA, 2006).

As poliamidas apresentam boa barreira a gases e a aromas, alta resisténcia meca-
nica (abrasdo, perfuracdo, impacto, flexdo), boa resisténcia térmica, boa resisténcia a 6leos e
gorduras, a produtos quimicos e podem ser termoformados (SARANTOPOULOS et al.,
2002).
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As maiores deficiéncias das poliamidas sdo a dificuldade de processamento, a
baixa barreira ao vapor d’agua e a perda de propriedades mecénicas e de barreira com umidi-
ficacdo (SARANTOPOULOS et al., 2002).

Os nylons, em geral, sdo muito permeaveis ao vapor d’agua e absorvem umidade,
que exerce um efeito plastificante no polimero, acarretando uma reducéo na resisténcia a tra-
¢ao e no modulo de elasticidade, na rigidez e também nas propriedades de barreira a gases e a
vapores organicos. A resisténcia ao impacto e a flexibilidade aumentam com a absorcéo de
umidade (SARANTOPOULOS et al., 2002).

D) Copolimero de etileno e alcool vinilico (EVOH)

O EVOH foi introduzido comercialmente na década de 70 no Japdo e seu uso se
expandiu rapidamente nas aplicacGes de embalagens onde a barreira ao oxigénio € requerida
pelo produto ( mais importante propriedade do EVOH). Ele foornece excelente barreira a
outros gases em geral, e a aromas. Também apresenta alta resisténcia a permeacédo de 6leos e
gorduras e a vapores organicos, além de ser boa barreira a solventes organicos Ele se aplica a
embalagens que visam ndo permitir a entrada do oxigénio em seu interior, com as embalagens
a vacuo ou inertizadas. Nas embalagens com atmosfera modificada o EVOH ¢ utilizado para
manter o gas carbdnico e outros gases desejados ao redor do produto (SARANTOPOULOS et
al., 2002).

O EVOH é a resina alta barreira mais estavel termicamente. Esta resisténcia per-
mite o reprocessamento de aparas da producio (SARANTOPOULOS et al., 2002).

As resinas de EVOH séo processadas na forma fundida. Os filmes podem ser pro-
duzidos por extrusdo ou coextrusdo por processo plano ou tubular. Também pode ser aplicada
por extrusdo como revestimento. Os filmes com EVOH sdo muito usados para embalagens a

vacuo ou com atmosfera modificada.

E) Adesivos

Adesivos podem ser definidos funcionalmente como qualquer substancia capaz de unir
dois materiais, sendo estes, papel, vidro, plastico, metal, ceramica, ou qualquer combinacéo
destes (HERNANDEZ et al., 2000).

Os adesivos ocupam as camadas intermediarias das estruturas multicamadas, sendo
que séo constituidos de polimeros com grande compatibilidade, em termos de adesdo, com as

camadas que os cercam (substratos). A adeséo entre as camadas é realizada no proprio pro-
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cesso de coextrusdo, sendo impossivel de se obter a separacdo indestrutivel das camadas da
estrutura (HERNANDEZ et al., 2000).

Devido a incompatibilidade de algumas camadas, um adesivo extrusado, ou uma ca-
mada adesiva, deve ser incorporado na estrutura, de forma a proporcionar a unido eficiente
destes dois materiais (PETRIS et al., 1998). Esta camada adicional de adesivo em filmes coe-
xtrusados torna o processo de fabricacdo mais complexo e mais oneroso, sendo que um bloco
especial de alimentacdo se torna necessario, e algumas vezes uma extrusora adicional no sis-
tema de coextrusdo (VALDES et al., 1998).

Quando um adesivo é usado para unir duas superficies, ele deve: aderir a superficie de
cada substrato (forca de ligacdo adesiva) e apresentar uma forca de atracdo interna de suas
moléculas grandes o suficiente para atender aos requisitos da aplicacédo (forca de ligacdo coe-
siva) (SARANTOPOULOS et al., 2002).

F) Aditivos para resinas e polimeros

Resumidamente, os aditivos podem ser definidos como materiais organicos ou inorga-
nicos para eliminar, diminuir ou fornecer caracteristica as propriedades dos plasticos, necessa-
rias ou ndo para sua utilizacdo. A adicdo de aditivos, normalmente, é realizada no processo de
fabricacdo da resina objetivando uma homogeneizacao perfeita do material, para que as pro-
priedades deste permanecam constantes. Os aditivos para as resinas e polimeros constituem
uma enorme classe que inclui: antioxidantes, lubrificantes, plastificantes, retardadores de
combustdo, corantes e pigmentos, aceleradores de vulcanizacdo, antiestaticos, antifingicos,

protetores de raios ultravioleta, branqueadores 6ticos e outros (BOBBIO & BOBBIO, 2001).

Conforme descrito por Bobbio e Bobbio (2001), os principais aditivos de resinas e
polimeros sdo:
e Plastificantes — seu uso permite um facil manuseio da matéria plastica,
dando-lhe flexibilidade e diminuindo sua fragilidade. Atuam enfraquecen-
do as forgas de atracdo entre as moléculas, facilitando o deslizamento entre

elas.

e Lubrificantes — podem ser externos ou internos. Os externos impedem a
aderéncia de compostos do molde as diferentes partes do equipamento e 0s

internos sdo os que lubrificam as cadeias polimericas entre si.
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Estabilizantes — impedem que ocorra a degradacdo do material em funcéo

da temperatura e da luz.

Antioxidantes — s@o os estabilizantes das poliolefinas (polimeros) e previ-

nem a oxidacgao por agentes externos.

Pigmentos — permitem que o plastico adquira coloragdes em toda a gama

do espectro.

Cargas — atuam absorvendo excessos de plastificante e aumentam a dure-

Za.

Extensores — reforcam algumas propriedades dos plasticos; podem ser

misturados ao plastificante.

Absorvedores de radiacdo ultravioleta — absorvem as radia¢des ultravioleta
no lugar do polimero e, ao mesmo tempo, resistem a decomposicdo, gragas

a sua constituicdo quimica.

44,55 pm A

8,25 um F
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Figura 2: Microscopia do filme- Fonte Indlstria de Embalagens Flexiveis da regido metropolitana de

Goiania (2015)

OBS.*: por motivo de segredo industrial as partes A, F, E, D, E, B/C ndo podem ser denominadas.
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46 MANUFATURA DA SILAGEM

No dia 15 de fevereiro de 2015, no laboratorio de solos da faculdade de agrono-
mia da Universidade Federal de Goias, ocorreu a montagem dos silos com o apoio da aluna de
mestrado Karla de Carvalho Cunha de Lima.

Foi adquirido o BioMax, que é um aditivo inoculante de Silagens, fabricado por
laboratdrio Lallemand Brasil LTDA, nas Chacaras Sdo Pedro, Aparecida de Goiania-GO. Ele
foi comprado em casa agropecuaria na rua Castelo Branco em Goiania,Goias.

A composi¢do bésica do produto é Propionibacterium acidipropionici, celulase e
sacarose com garantia de qualidade de 5,0 x 10*° ufc/g (unidades formadoras de colénia por
grama). Esse é um aditivo especifico para silagem de cana-de-agucar.

Foram seguidas as instruc@es de rotulo sobre diluicdo, e aplicadas em escala pilo-
to, nas silagens com filme pléstico flexivel. Foram adicionados torta de filtro em cada bolsa
plastica, em triplicata, conforme a tabela abaixo:

Tabela 3: Relacdo entre massa em gramas de torta e volume de silo.

NuUmero da amostra Quantidade de Quantidade de Aditi- | Agua ultrapura
Torta de filtro em vo BioMax diluido
gramas
1,2, 3 600 16 mL 0mL
(Torta ensilada 1)
4,5,6 600 8 mL 8 mL
(Torta ensilada 2)
7,8,9 600 0 16 mL
(torta “in natura)”
Guardada no freezer

O filme barreira foi adquirido por meio de doa¢do por industria da regido metro-
politana de Goiénia e veio na forma de bobina, com dimenséo de refile, devido ao custo. A
gerente de fabrica doou sem custos, esse material.

Para fechamento do filme foi utilizado o equipamento alemdo de embalagem a
vacuo modelo V.400 da Fabricante LA.VA (VAKUUMVERPACKUNG), versdo Premium

Linie.

67



Figura 3: Seladora a vacuo LA.VA-
Fonte: Cooperagéo entre alunos do mestrado IFG/UFG.

O filme foi cortado na dimenséo de 160 mm por 160 mm e soldado em trés par-
tes, compondo assim uma bolsa. Foi perfurado em um ponto e colocado bico de pneumatico
de metal, trazido da Alemanha pelo Professor Dr Joachim Zang. Apos a adicdo de torta, aditi-
vo( onde fora estabelecido) e agua destilada, conforme a tabela anterior, foi estabelecido o
vacuo e soldado, lacrando assim o processo.

As amostras ensiladas foram encaminhadas e guardadas no laboratério de quimica
do IFG, ao abrigo de luz e calor, por 45 dias, permanecendo ensiladas até o dia da montagem
e start do Sistema Automatico de Determinacdo de Potencial de Producdo de Biometano-
AMPTS II. As amostras de torta “in natura”, foram guardadas em freezer no laboratério de

solos da Faculdade de Agronomia da Universidade Federal de Goias.

No dia 04 de Abril de 2015, foram abertos os silos e caracterizados quanto a
Massa Seca Organica, no laboratorio do IFG, juntamente com as amostras de torta “in natu-

ra”. Foram fechados e conduzidos para o laboratdrio da agronomia para startar o AMPTS.
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47 RESULTADOS E DISCUSSOES.

Foi determinado o teor de Massa Seca Organica (MSO), conforme o teste 1, e 0s
resultados foram expressos em fungdo da media dos silos. Por exemplo, obteve-se média das

MSO das tortas 1, 2 e 3, 0 que gerou os resultados da tabela que segue:

Tabela 4: Resultado da MSO depois do experimento de 45 dias de ensilagem.

Substrato Matéria organica seca (MOS) %
Torta “in natura” 20,05 (0,10)
Torta ensilada 1 19,80 (0,10)
Torta ensilada 2 20,00 (0,10)

Fica claro que a conservacédo e preservacdo da amostra ocorreram de maneira pe-
culiar. O teor de Massa Seca Orgéanica (MSO) representa que ndo houve digestdes considera-
veis de matéria organica, e a pequena diferenca apresentada pode ser referente a erros siste-
maticos na analise de substratos.

Do ponto de vista econdmico € bem verdade que os silos com embalagens plasti-
cas flexiveis de filme barreira seriam, nesse cenério econdémico, bastante onerosos. Os plasti-
cos de PVC e estruturas de alvenaria sdo também nestes casos bastante promissores, conforme

demonstra a literatura, porém ndo menos onerosos e mais versateis (FNR & BMELV, 2010).

48 CONCLUSAO

A importancia dos filmes flexiveis devera nos proximos anos extrapolar seus mo-
dos de utilizacdo devido a versatilidade e aplicacdo. A industria de alimentos, fraldas descar-
taveis, embalagens primarias (sachets) para cosméticos e saneantes que investem também em
estética do produto aumentam o consumo desses filmes a cada ano.

Na conservacdo de substratos essa préatica é bastante eficaz, mesmo quando néo se
planeja congelar amostras (é evidente que o resfriamento abaixo de 0° C é ainda bastante one-
roso devido o consumo de energia elétrica, em paises subtropicais). Mesmo assim as proprie-
dades de impermeabilidade ao gas oxigénio-O,(g), gas carbénico-CO,(g) e agua retardam o

ataque dos fungos e diminuem bastante as trocas de gases na regido de fronteira.
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A ensilagem é uma possibilidade de reducdo de custos, principalmente quando se
aborda o aspecto macro do processo industrial (exemplo a inddstria sucroalcooleira), onde
toneladas de subprodutos precisam ser armazenadas por dia, processadas e redirecionadas ao
ciclo produtivo para mitigar impactos ambientais (disposicdo de vinhaca, torta de filtro). Es-
ses coprodutos sdo utilizados para economizar investimentos em fertilizantes para a plantagao
de cana-de-agUcar.

O silo (produto da ensilagem deste trabalho) de torta de filtro apresenta uma
amostra conservada, preservada e preparada para a producdo de biogas, como também para
despejo controlado na plantagdo de cana. Os teores de massa seca orgénica se mantiveram

muito proximos da amostra in-natura, bem como a umidade e o teor de inorganicos.
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5 CAPITULO IV: ARTIGO ORIGINAL SOBRE BMP

Testes de potenciais de producéo de biometano da Torta de Filtro
Utilizando o AMPTS-II
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Resumo

A producéo de Biogas tem sido estudada com bastante empenho na Alemanha e no Brasil, ja
que se trata de uma alternativa vantajosa quanto ao aproveitamento de biomassa para produ-

cao de combustivel e consequentemente cogeragdo de energia. A utilizacdo do AMPTS-I1I é
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uma possibilidade muito interessante para a determinacgdo de potencial de producédo de biogas
(BMP) de determinado substrato. A metodologia da pesquisa, segundo sua abordagem, envol-
ve diversos aspectos da pesquisa, como a revisao bibliografica sistematica, levantamento de
dados nas usinas de alcool e amostragem de residuos, experimentos com diversas fases, en-
volvendo a instalagdo dos equipamentos de AMPTS, biorreatores de batelada, biorreator
acondicionador de in6culo, bem como anélises de caracterizacao de torta de filtro. O trabalho
foi desenvolvido no laboratorio de Quimico do Instituto Federal de Educacéo, Ciéncia e Tec-
nologia de Goias-Campus Goiania e na Escola de Agronomia da UFG, laboratério de solos e

de biogés, com parceria com a Agéncia Alemé& de Cooperacgéo Internacional — GIZ.

Palavras-chave: Biogas, BMP, AMPTS-I1, torta-de-filtro.

Abstract

The production of biogas has been studied with enough commitment in Germany and Brazil,
as it is an advantageous alternative as the use of biomass for fuel and thus energy cogenera-
tion. The use of AMPTS-II is a very interesting possibility for determining the potential for
production of biogas tion (BMP) of a given substrate. The research methodology, according
to his approach, involves various aspects of research, such as the systematic literature review,
data collection on alcohol plants and waste sampling, experiments with different phases, in-
volving the installation of AMPTS equipment, batch bioreactor, packer bioreactor inoculum,
as well as analyzes of characterization of filter cake. The work was developed in the Chemical
Laboratory of the Federal Institute of Educa-tion, Science and Goias-Campus Goiania Tech-
nology and Agronomy School of UFG, soil and biogas’s laboratory, in partnership with the

German agency International Cooperation - GIZ.

Keywords: Biogas, BMP, AMPTS-II, filter cake.
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5.1 INTRODUCAO

A industria Brasileira de processamento de 632.000.000 t de cana-de-acucar esta
gerando enormes quantidades de residuos. Somente na safra 2014/2015 (UNICA, 2015a) fo-
ram gerados aproximadamente 379.700.000 m® de efluentes de destilagio denominados “vi-
nhaca”, bem como cerca de 24.400.000 t de torta de filtro da preparacdo do caldo antes da
fermentacdo, e quase de 10.600.000 t de cinzas da queima do bagaco. Observando a sustenta-
bilidade econdmica e ecologica dessa industria de grande importancia um aproveitamento

destes residuos numa forma melhor que atual parece obrigatorio.

Ja esté sendo aplicada em todas as industrias a queima do bagaco, 0s residuos sé-
lidos da moagem da cana, para a geracao de vapor e eletricidade para o processo industrial e
em muitos casos para a insercdo da energia elétrica na rede. O potencial de geracao de energia
elétrica no caso de adaptacdo de todas as usinas de processamento de cana-de-aglcar poderia
alcancar mais que 15,3 GW (UNICA, 2015b), superando assim a capacidade instalada da usi-
na hidroelétrica de Itaipu de 14 GW (ITAIPU, 2015).

Uma tecnologia para o aproveitamento energético e de nutrientes de residuos or-
ganicos umidos, como a vinhaca e a torta de filtro, poderia melhorar da forma significativa os
resultados do processo, tendo em vista o impacto ambiental e o resultado econdmico. A tecno-
logia selecionada para esta pesquisa € a tecnologia de geracdo de biogas, que além do biogas
gera subprodutos, quais poderiam ser aplicados com ou sem processamento adicional como

fertilizantes orgéanicos e condicionadores de solo.

O biogés gerado oferece diferentes oportunidades de aproveitamento para a indus-
tria, sendo na forma de geracdo de energia térmica e/ou elétrica no co-processamento, bem
como o biogas poderia ser purificada para biometano (CH,) e ser usado na substituicdo do
diesel como combustivel nos caminhdes e tratores das indUstrias. Outra op¢éo seria a aplica-
¢do de metano na “quimica verde”, usando este componente do biogas para geracdo de outras

moléculas, como inicialmente hidrogénio (H2) e mondxido de carbono (CO).

O biogas resulta da digestdo anaerdbica diversos subprodutos organicos ( tais co-
mo dejetos animais, residuos vegetais, lixo industrial ou residencial em condic¢Ges adequadas).
Sua constituicdo principal € o gas metano (CH, ) e dioxido de carbono (CO; ) e geralmente
apresenta em torno de 65% de metano, sendo o restante composto na maior parte por dioxido
de carbono e alguns outros gases, porém, em menores concentracbes que variam de acordo

com o processo de digestdo e do substrato utilizado (CGEE, 2010).
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O gé&s metano quando puro possui um poder calorifico inferior (PCI) de 9,9
KWh/m3 (nas condices CNTP, 1 atm e 0° C). O biogds com um teor de metano entre 55 e
80% tem um PCI entre 4,95 e 7,92 kWh/m3(CGEE, 2010).

Como matéria prima com alto potencial de geracdo de biogas foi selecionado o

subproduto do processamento de cana denominado “torta de filtro”, que além da vinhaga ofe-

rece o maior potencial de geracao de biogas (ZANG & DA FONSECA-ZANG, 2012).

Além de realizar testes de potencial de geracdo de biogas e especialmente biome-
tano com sistema automatizado e padronizado, foram testados sistemas de armazenamento da
torta de filtro na forma de silagem e de pré-tratamento na forma de hidrolise com sistema de
alta presséo e temperatura, denominado carbonizagéo hidrotermal. A influéncia desses proce-

dimentos no potencial de geracao de biogas foi determinada.

52  MATERIAIS E METODOS

5.2.1 Amostragem e Pesquisa de Campo

No dia 10/10/13 foi realizada a primeira visita técnica a Industria DENUSA- Des-
tilaria Nova Unido LTDA, no municipio de Jandaia — GO.

Na visita o processamento da cana foi observado, desde o recebimento da cana-
de-agUcar ja cortada, quando entra no processo de lavagem, moagem, sedimentacao e filtracao
do caldo, fermentacdo até a destilacdo e o armazenamento do alcool, ou seja, somente nao foi
observado o processo de corte e colheita mecanizada da cana.

Neste dia foram doadas por funcionarios da empresa DENUSA mais de 100 litros

de amostra de vinhaca e 50 kg de torta de filtro do tratamento do caldo.
5.2.2 Preparacdo do indculo para os testes de geracédo de biogas
O inoculo usado para os testes de potencial de geracdo de biogas (potencial meta-
nogénico) foi produzido baseado num inoculo de lodo de um reator industrial de tratamento

de efluentes, neste caso vinhacga, do tipo UASB em condigdes termofilicas da Usina S&o Mar-

tinho em Praddpolis no Estado de Sdo Paulo. Esse inoculo foi aclimatizado para 37 °C (con-
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digdes mesdfilicas) nos laboratorios de biogas em conjuntos do IFG e da UFG, alimentado
com pequenas quantidades de torta de filtro durante a aclimatizacdo, alimentando diarimente

com vinhaca por cerca de 30 dias.

5.2.3 Montagem do sistema de Reator de Indéculo

O reator de in6culo vai servir para garantir um inoculante de boa e constante qua-
lidade, isso significa um conjunto de microrganismos que vao induzir a produgdo sempre da
mesma quantidade de biogés a partir do mesmo substrato sob as mesmas condic@es, garantin-
do assim a reprodutibilidade dos resultados dos experimentos para determinagéo de potencial
de geracdo de biogas.

O in6culo deveria produzir somente uma pequena quantidade de biogas por si so,
e essa quantidade de biogés gerado a partir do in6culo tem de ser sempre controlado. Sempr
que necessario um substrato padronizado, por exemplo, celulose microcristalina, tem de ser
adicionado para manter os microrganismos produtores de biogas ativos. Esse reator tem de ser
um reator de fluxo continuo.

Para determinar a quantidade de biogas gerado em relacdo ao tempo em alta reso-
lucdo um contador de bolhas de gas marca RITTER, Alemanha, modelo MILLIGASCOUN-
TER, foi usado, também doado recentemente para o IFG pela agéncia de cooperacdo alema, a
Glz.

Isso ocorre devido o acionamento do contato elétrico, através do arraste mecanico
das bolhas de biogas no coletor de bolhas do Géas Ritter submerso em solucao padrdo. Cada
vez que o coletor sobe e libera determinada quantidade de gas, o contador ird marcar um pul-
s0. A quantidade de pulsos ou marca¢6es no final de um ciclo de experimentos multiplicado
pelo volume de gas que movimenta o coletor, a quantidade de biogas produzido naquele ciclo
foi determinado.

As quantidades de biogas produzido foram anotadas diariamente e monitoradas

através de uma planilha online. Apos anotar o valor o contador esta sendo zerado novamente.
5.2.4 Caracterizacao das propriedades fisico-quimicas da Torta de Filtro e do Inoculo.
Teor de Solidos e Umidade

O teor de sélidos ou da Massa Seca (MS) sera realizado por teste de umidade,

através de balanca analitica com aquecimento por infravermelho da marca Marte, modelo
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ID50 (Termogravimetria), conforme metodologia proposta em manual de operagéo do fabri-
cante do equipamento.

Seré utilizado a temperatura de 105 °C até a estabilizacdo do peso da amostra por
2 minutos, quando toda a umidade foi evaporada.

O método consiste em evaporar volateis com agitacdo das moléculas por meio de
ondas de infravermelho. Quando ocorre a estabilizacdo do peso da amostra, a propria balanga
fornece o resultado da umidade na forma de percentagem, o restante da amostra representa a

matéria seca.

Matéria Seca Orgéanica (MSO) e Massa Seca Inorgéanica (MSI)

Para retirada de umidade, o material foi seco pelo Determinador de Umidade por
Infravermelho (Termogravimetro), pesado e posteriormente transferido para num forno (mu-
fla) por trés horas, a temperatura constante de 550 °C, para quantificacdo da matéria inorgani-
ca.

Para tanto foi utilizado a Mufla, modelo ALFA EDG3P-S dos laboratdrios da
Quimica Tecnolodgica do IFG-Campus Goiania com controle eletrdnico de temperatura atra-
vés de termopares. Nessa temperatura toda a matéria organica € carbonizada, formando dioxi-
do de carbono (CO,()) e vapor de agua (H,O(y). Portanto restam apenas 0s compostos inor-
ganicos na amostra na forma de cinzas. A diferenca entre o peso inicial colocado na mufla

(MS) e o peso final da amostra mineralizada (MSI), é o valor da Matéria Seca Organica MSO.

MS — MSI = MSO

Onde:
MS = matéria seca,
MSI = matéria seca inorganica (cinzas),

MSO = matéria seca organica (perda de massa através de formacéo de CO, e vapor de H,0).
O valor de MSO foi utilizado na determinacéo da proporcao de substrato e inocu-
lo, que compora o meio reacional no AMPTS Il serve também para determinar o potencial de

geracdo de metano baseado na MSO atraves dos experimentos.

Equipamento AMPTS Il (Automatic Methane Potential Test System)
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Devido a complexidade no trabalho de Digestdo Anaerdbica Controlada, haja vis-
ta a decomposicdo de matéria organica em gases volateis (metano, dioxido de carbono, gas
sulfidrico, hidrogénio) em sistema isotérmico e isobarico, foi montado o AMPTS Il, um equi-
pamento para testar o potencial de producdo de metano dos substratos selecionados, o qual
foram testados a torta de filtro com diferentes pré-tratamentos definidos, sendo a carboniza-
¢do hidrotermal bem como a ensilagem.

O instrumento AMPTS Il da empresa Sueca BIOPROCESSCONTROL foi doado
para o IFG pela agéncia de cooperacdo alemd GIZ no ambito da Rede de Avaliacdo de Subs-
tratos RAS.

Figura 4: Sistema de Teste de Potencial Metanogenico, marca (BIOPROCESS CONTROL- Suecia),
modelo AMPTS II, instalado no laboratorio conjunto de biogéas do IFG e da UFG.

O AMPTS Il montado no laboratério conjunto de biogas do IFG e da UFG consta de
um sistema de banho-maria, com controle de temperatura automatico, bem como de 15 reato-
res iguais de 650 mL com estiramento (agitacdo) controlado por software, onde testes dupli-
cados ou triplicados podem ser realizados, sob mesma condicdo de agitacdo programada, co-
mo demonstrada na parte esquerda da figura 1.

O sistema é fechado hermeticamente, e consta com um sistema purificacéo de bi-
ogas (arraste alcalino, com hidréxido de sédio NaOH (3M) interligado aos reatores para reti-
rar 0 COy(g) e tracos de gas sulfidrico, deixando somente 0 metano alcancar o sistema de con-
tagem de bolhas. Isso ocorre pois 0 metano é inerte na solugéo alcalina, muito embora o dio-
xido de carbono e gas sulfidrico reagem com a solugéo e sdo removidas do fluxo de gas. O
equilibrio das fases liquido-gasoso é capaz de retirar essas impurezas.

A contagem de metano ocorre com a passagem de gas (por mangueiras especificas

da marca TYGON) até o contador de bolhas, que contabiliza através de um equilibrio meca-
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nico de uma estrutura de plastico, interligada ao sistema elétrico. Quando o gés chega ao me-
canismo de contagem o arraste de gas desequilibra o empuxo do material de plastico, fazendo
com que se movimente, identificando a producéo controlada de biogas.

Essa sistema de reatores e de contagem € monitorado on-line por computador pelo
software BioProcess Control, qual permite definir as condi¢Ges das analises (relacdo entre
indculo e substrato) e monitora sob condigdes padrdo a quantidade de gas produzido, gerando

arquivos numericos e graficos, os quais podem ser exportados para outro software.

Pré-tratamento com Carbonizacédo Hidrotermal CHT

Os testes de carbonizagdo foram realizados no reator de CHT do IFG-Campus
Goiania, de volume total reacional de 6 litros, marca “Matest”, modelo EQ070X, (conforme
Figura 7) onde se define as condicdes de Isobaricas de acordo com a temperatura e relacédo

agua/substrato.

Figura 7: Reator de Carboniza¢do Matest, modelo E070X, Italia.
Foram realizados testes de duas horas de duracdo com relacdo substrato/agua

igual a 0,48, que por sinal tem porcentagem de matéria seca de 8,18%.

As temperaturas utilizadas serdo de 120, 140 e 160 ° C, em periodos de 2 (duas)
horas para justamente atingir somente a primeira etapa da carbonizacdo hidrotermal, que é a
hidrolise. O objetivo foi abrir amostra e desestabilizar as moléculas e compostos dentro da
amostra ndo digeriveis pelos microrganismos durante a fermentacdo anaerdbia para producao

de biogas, como celulose, lignina e hemicelulose.
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No dia 1° de Outubro de 2014, foi realizado o primeiro teste de carbonizagdo hi-
drotermal de uma amostra de 1800 g de torta de filtro da DENUSA - Destilaria Nova Unido
Jandaia-GO. O teor de solidos e matéria seca organica foi respectivamente MS=27,9% e
MS0=14,01%.

O experimento com CHT foi preparado conforme tabela abaixo:

Tabela 5: Componentes da Carbonizacdo Hidrotermal.

Reagente Quantidade () MSO (g)
Torta de Filtro 1800 252,18
Agua deionizada 3000 0
Solucéo de Acido Citrico 2% 250 5
TOTAL 5100 257,18

A quantidade de agua utilizada substitui a vinhaca, utilizada por MENEZES
(2014). Com isso a matéria seca organica (MSO) reacional fica em aproximadamente 5 %.

O processo ocorreu por trés horas, sendo a primeira até se atingir a temperatura
interna de 160 ° C, e apds este acontecimento, por mais duas horas em temperatura constante,
em torno de 160 ° C, com margem de ajuste de 2 ‘C, para mais ou para menos. Isso ocorreu
pois 0 ajuste de temperatura no reator de carbonizacdo é realizado na forma manual, com re-
gulagem em um potencidmetro.

A retirada do produto da carbonizacdo foi no dia seguinte, separando a fase liqui-
da da fase solida, por meio de peneiramento em uma peneira de 20 cm de didmetro da marca
BERTEL, com orificio de 250 micras.

Exatamente a metade da amostra s6lida (imida) foi colocada para secar na estufa,
para retirar a umidade e essa amostra foi armazenada na geladeira, depois de acondicionada
em embalagem submetidas ao vacuo. A parte liquida e o restante da parte sélida também fo-

ram armazenadas segundo o procedimento anterior.

Pré-tratamento por ensilagem da torta de filtro

Foi adquirido o BioMax, um aditivo inoculante de silagens, fabricado por labora-
torio LALLEMAND BRASIL LTDA., nas Chacaras S&o Pedro, Aparecida de Goiania-GO. A

composicao basica do produto é Propionibacterium acidipropionici, celulase e sacarose com

garantia de qualidade de 5,0 x 10%° ufc/g (unidades formadoras de coldnia por grama). Esse é
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um aditivo especifico para silagem de cana-de-agucar. Foram seguidas as instrucoes de rétulo
sobre diluicdo, e aplicadas em escala piloto, nas silagens com filme pléstico flexivel. Foram

adicionados torta de filtro em cada bolsa plastica em triplicata conforme a tabela abaixo:

Tabela 6: Relacdo entre massa em gramas de torta e volume dos aditivos de silagem

Numero da Descricéo Torta de filtro  Aditivo Silofort  Agua
amostra ultrapura
1,2,3 Torta ensilada 1 600 g 16 mL 0mL
4,5,6 Torta ensilada 2 600 g 8 mL 8 mL
7,8,9 Torta “in natura” 600 g 0mL 16 mL

As amostras permaneceram por 45 dias ensiladas e, foram abertas no dia do expe-
rimento no AMPTS-Automatic Methane Potential Test System- onde foi comparado o teor de

producdo de metano, entre amostras mencionadas na tabela anterior.

53 DETERMINACAO DE POTENCIAL METANOGENICO

Preparacdo e inicio dos experimentos com o AMPTS I1:

No dia 16 de Outubro de 2014, foi realizada a inicializagdo do sistema AMPTS I
com auxilio do Doutorando Athaydes Leite (Alemanha) e da Aluna de Mestrado, Professora
Gleice do IFG- Campus Goiania. O equipamento foi montado nos dias anteriores pelos pro-
fessores Dr. Joachim Zang e Dr. Sérgio Botelho com apoio do candidato que apresenta este
trabalho.
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Local: Laboratorio de Biogas em conjunto IFG/UFG, na Escola de Agronomia da UFG.

Figura 8- Montagem do Sistema AMPTS II.

Primeiro Teste

Para o primeiro teste foi utilizado o indculo fornecido pela aluna de mestrado da
Agronomia da UFG, a Sra. Lais. Segundo ela os dados de Matéria Seca Organica (MSO) do
Inoculo foi de 0,2799%.

Foi padronizado, seguindo as normas do Manual do AMPTS-1I, ANEXO A-
BMP TEST USING AMPTS Il - METHOD DESCRIPTION, que adotariamos a amostra
de carbonizacgéo hidrotermal CHT da torta de filtro, como sendo a amostra de referéncia para
as demais razdes de substrato e inoculo. O fato é que essa amostra apresentou menor massa
seca organica e, portanto, os demais substratos foram acrescidos de agua ultra pura para que o
todos os sistemas reacionais estivessem com a mesma quantidade de (MSQO) e assim, se pu-
desse determinar qual amostra teria maior potencial de produgéo.

Utilizando os conceitos de Teor de Solidos (TS) e MSO (Matéria Seca Organica) do manual

do AMPTS Il, temos as Equacdes 1 e 2:

MASSA, onp

TS (%) = —daece )
MOASE g g Equagao 1

Esta equacao representa o teor de sélidos, que é a amostra seca no termogravime-

tro, resultante no final da evaporagdo da umidade na amostra.

s {:%} — MasS0gepq —MEIA0inorginica Equa(;é.o 2

TRESSOm ida
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Ja essa Equacéo 2, representa a quantidade de sélidos orgénicos que foram carbo-

nizados na mufla, a 550 °C.

Para a quantificacdo de indculo e substrato, foi definida a relacdo massica de 2:1,

respectivamente, para compor o meio reacional. Em todos os reatores foram adicionados a

mesma quantidade de indculo, sendo que foi necessério alterar a quantidade de substratos

(visto que tinham MSQO diferentes) de acordo com as Equacéo 3 e 4:

m;, V5,
2= X
me, V5, Equacso 3
m;, +mg, = 400 Equagéo 4
Onde:
m;. = massa do indculo a ser pesada
m.. = massa do substrato a ser pesada
VS, = massa do seca organica do indculo.
V5,. = massa do seca orginica do substrato.
Tabela 7: Preparo das amostras para os experimentos com AMPTS Il
Amostra MSO(%) mis (9) ms (g)  Massa (g) de H,0O
1)
Torta de filtro 21,89 396,06 3,93 0
CHT 14,09 396,06 2,64 1,40
Celulose microcristalina (Controle) 100 396,06 0,55 3,38
In6culo 0,28 396,06 0 3,93

Com a aplicagdo das expressdes matematicas, e substituindo a equacéo 4 na equa-

cao 3, obtemos a massa a ser pesada de in6lulo e substrato para os reatores.

-Para as amostras que foram pré-tratadas com a Carbonizagdo Hidrotermal:
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1) mis = 396,069 e ms= 3,939, ja que os valores de foram (VS;=0,2799% e
VSs=14,09%)

-Para as amostras de Torta de Filtro:
2) mjs = 396,069 e mg= 2,649

-Para as amostras de Controle
3) mjs = 396,069 e mg= 0,55¢g

-Para as amostras de branco (indculo)
4) mjs = 396,069 e mg= 0g

O sistema consta de 15 (quinze) reatores com tampas individuais que isolam o sis-

tema reacional da atmosfera e, agitacdo integrados por meio do mesmo motor elétrico, com

volume total de 650 mL, sendo o volume utilizavel de 400 mL.

Tabela 8: Quantidade de Constituintes Reacionais

Substratos Mss m s Mg+ Mis | Agua Destilada | m ysss
Torta de filtro CHT 3,93 396,07 400,00 0 0,55
Torta de filtro 2,53 396,07 398,60 1,40 0,55
Controle (Celulose.) 0,55 396,07 396,62 3,38 1
Branco 0 396,07 396,07 3,93 0,00
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Tabela 9: Preparo das amostras para os experimentos com AMPTS 1.

Quantidade Pesada

Agua destilada

Reatores Substratos pH (1+S) | Substrato(g) In6culo(g) (9)
Torta de filtro
1 CHT 7,71 3,93 (0,01) 396,07 (0,10) 0,00
2 Torta “in natura” 7,66 2,64 (0,01) 396,07 (0,10) 1,29
4 Controle 7,99 0,55 (0,01) 396,07 (0,10) 3,38
5 Branco 7,91 0,00 396,07 (0,10) 3,93
Torta de filtro
6 CHT 7,79 3,93 (0,01) 396,07 (0,10) 0,00
7 Torta “in natura” 7,73 2,64 0,01) 396,07 (0,10) 1,29
9 Controle 7,84 0,55 (0,01) 396,07 (0,10) 3,38
10 Branco 7,81 0,00 396,07 (0,10) 3,93
Torta de filtro
11 CHT 7,78 3,93 (0,01) 396,07 (0,10) 0,00
12 Torta “in natura” 7,64 2,64 0,01) 396,07 (0,10) 1,29
14 Controle 7,73 0,55 (0,01) 396,07 (0,10) 3,38
15 Branco 7,74 0,00 396,07 (0,10) 3,93

Séo utilizados trés reatores para cada amostra padréo, ou seja, 0 experimento

ocorre em triplicata por 30 dias, com monitoramento 24 horas pelo computador integrado ao

sistema. O monitoramento diario foi realizado, tais como reposicao de agua no banho-maria e

no contador de bolhas, bem como conferir o livre deslocamento das hélices e motor de agita-

cdo. O sistema grava os dados e gera os graficos automaticamente.
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Sequndo Teste

Foi determinado o teor de Massa Seca Organica (MSO), conforme o Teste 1, e 0s

resultados seguem abaixo:

Tabela 10: Massa Organica Seca dos Substratos e Indculo.

Substrato Matéria orgénica seca (MOS) %
Torta “in natura” 20,05
Torta ensilada 1 (8 mL¥*) 19,80
Torta ensilada 2 (16 mL*) 20,00
Inéculo 12,4

*Quantidade do aditivo inoculante de silagens adicionado para 600 g de torta antes da silagem.

Foi montado o sistema seguindo as gramaturas abaixo, utilizando os 15 reatores

em cinco triplicatas. Conforme mostra a tabela abaixo e do APENDICE-A:

Tabela 11: Quantidade em massa de substrato e in6culo, considerando razdo (1:2), respectivamente.

AMPTS 11
Quantidade de substrato (msS) | Quantidade de in6culo

Substrato (9) (m5)(9)
Torta “in natura” 91,91 304,82
Torta ensilada 1 95,18 304,82
Torta ensilada 2 94,31 304,82
Celulose 18,87 304,82
In6culo 0,0 304,82

O experimento contou com alguns imprevistos durante o processo de acompa-
nhamento diario, tais como queda de energia da COMPANHIA ENERGETICA DE GOIAS-
CELG D, com alguns picos de interrup¢do. Devido a isso, 0 experimento durou 66 dias, apos

a montagem, e enquanto nao se cessou a producdo de biogas o mesmo, nao foi desligado

87



54  RESULTADOS E DISCUSSOES

Primeiro Teste — Pre-tratamento com Carbonizacédo Hidrotermal.
No primeiro teste foi determinado o potencial metanogénico da torta de filtro “in natura” com
a torta de filtro pré-tratada com CHT.

A tabela 13, em anexo, apresenta os resultados das médias de producéo acumula-
da de metano, considerando as triplicatas e baseado na concentracdo de matéria seca organica
(MSQ) da amostra. A produgdo de biometano do inéculo foi determinada e subtraida dos res-

pectivos valores, todos os valores sdo apresentados em anexo.

A Figura 09 mostra, graficamente, os resultados do experimento. A linha verme-
Iha representa a producdo de metano a partir da torta de filtro sem tratamento e a linha de cor
azul representa a producdo de metano da torta de filtro pré-tratada com carbonizacdo hidro-

termal.

180,0

160,0

140,0

120,0

100,0
==t==Torta CHT

80,0 =—==Torta "in natura"”

60,0 Controle (celulose)

40,0

produgao acumulada de metano CH,
[NmL/gyso]

20,0 [—=

Figura 9: Producéo de volume de biometano CH, acumulado em 35 dias da torta de filtro “in
natura” comparado com torta de filtro “pré-tratado” com Carboniza¢io Hidrotermal CHT.

No sistema de AMPTS Il, em todas as amostras, foi observada uma producéo de
biometano desde o primeiro dia. Até o quarto dia do experimento, a produgdo da torta “in
natura” e da torta pré-tratada com CHT foi praticamente igual, o volume produzido pela celu-
lose foi bem inferior entre (10 e 20%) da producéo da torta. A partir do quinto dia a produgéo
de metano da torta pré-tratada com CHT parou num valor de 102,9 NmL/guso € a producéo

da torta “in natura” continuou até o sexto dia, quando terminou a geragdo de biometano desta
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amostra em 138,6 NmL/gmso. A amostra da celulose produziu biometano até o décimo tercei-
ro dia e, chegou num valor de producéo de metano de 164,0 NmL/guso.

Os resultados obtidos no experimento mostraram que a torta de filtro tem compo-
nentes de digestdo facil, pela comunidade microbiana, como, por exemplo, a glicose. Essa
transformac&o biologica acontece até o quarto dia, quando cerca 74% do potencial de biome-
tano da torta “in natura” ja foi produzido e 100% de biometano da torta pré-tratada com CHT.
Os valores dos dois grupos de amostras foi praticamente igual neste dia, a torta in natura con-
seguiu aumentar o volume de biogas por cerca de um terco até o sexto dia. Ha duas hipoteses
para esta ocorréncia, a primeira que, pela carbonizagdo hidrotermal alguns componentes da
torta quais sdo principalmente “digeriveis” pela comunidade microbiana dentro do reator fo-
ram transformados em outros compostos nao digeriveis ou simplesmente porque foram gera-
dos “inibidores” de geracao de biogas (ex. PCB’s, furfural e sulfatos). Como a produgdo de
biogas ndo parou completamente apds o quarto dia, o indculo dentro das amostras ainda con-
seguiu produzir biogas, porém numa quantidade menor que o in6culo sozinho. Assim esses
valores foram desconsiderados na producdo acumulada das amostras. 1sso mostrou certo fator
de inibicdo de alguns compostos gerados pela CHT. Parecem bem provaveis as duas hipoteses

contribuirem para o término de producéao de biogés do quarto dia, em diante.

Segundo Teste — Influéncia da Ensilagem no potencial de geracéo de biogas.

O segundo experimento teve como objetivo testar a possibilidade de a ensilagem
da torta de filtro de cana-de-agucar, usando diferentes doses de um aditivo agropecuario dilui-
do em &gua destilada, com a finalidade de incrementar a producéo de biogés.

Foi aplicado o aditivo agropecuario BIOMAX na dosagem recomendada (8 mL
para 600 g de amostra), na dupla dosagem de 16 mL para 600 g de amostra, comparando com
a torta-de-filtro “in natura”.

A ensilagem foi realizada com filme “Barreira”, por 45 dias. A torta de filtro “in
natura” foi congelada até um dia antes da realizacdo do experimento. Todos os experimentos
foram realizados em triplicata.

A Figura 10 seguinte, apresenta a média de volume acumulado de biometano em

60 dias de producéo, comparando a torta “in natura” com as duas amostras de torta ensilada.
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Figura 10: Produgdo acumulado de biometano da torta “in natura”, e dos dois tipos de silagem,
bem como da celulose microcristalina em 60 dias de experimento.

A figura 10 mostra que a producdo de metano, baseada na celulose, comegou j& no
primeiro dia, enquanto que as producdes de metano da torta e das amostras de torta ensilada
comecgaram somente ap0os o0 vigésimo terceiro dia.

A Figura 11, seguinte, mostra a producdo média diaria, em 60 dias de experimen-
to, relacionada com a matéria seca organica MSO das trés amostras de torta.
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Figura 11: Producio acumulada de biogas de torta de filtro “in natura”, e dois tipos de silagem
em 60 dias de experimento baseada na MSO.
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Foi observado que a producdo de biometano comegou somente no vigésimo ter-
ceiro dia, nas trés amostras de torta de filtro. A comunidade microbiol6gica necessitou de
cerca de trés semanas para se adaptar neste substrato. A geracdo e o acondicionamento de um

indculo especifico para esta biomassa foi necesséario.

Potencial de Producéo de biometano por grama de massa seca orgéanica adicionada

Atualmente, o potencial de producdo de biometano de determinada biomassa é
expresso sobre a concentracdo de matéria seca organica (MSQO) disponivel nesse substrato.
Portanto o resultado do BMP ¢ igual a quantidade de biogas produzido em NmL (normal
equivalente em mililitros) de biometano, no periodo de biodigestdo, por grama de massa seca

organica adicionada no reator.

NmL de Biometano em 60 dias
BEMP =

grama de massa seca organica do substrato

Os resultados de BMP estdo expressos na Tabela 13, a seguir:

Tabela 13: Potencial de geracdo de biometano de torta de filtro de cana-de-agucar

Silo 16 Silo8 torta "'in natura"
BMP [NmL/guso] 265,2 2541 258,0
pM} 17,3 6,8 6,6

Janke et al. (2015) determinaram o BMP de torta de filtro entre 245 e 281
NmL/gmso. Os resultados obtidos entre (254 e 265 NmL/guso ) nesta pesquisa encontram-se
na mesma faixa.

A Figura 12, seguinte, compara 0s potenciais de geracdo de biometano dos

diferentes tipos de ensilagem.
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Figura 12: Potencial de Producéo de Biometano (BMP), comparando os substratos.

As amostras ensiladas mostraram o mesmo BMP que as amostras “in natura”. Assim,
0 objetivo da silagem foi de preservar o potencial energético alcangado.

Similarmente, ocorreram nos processos de digestdo animal, onde silos de cana e capim
foram digeridos pelos ruminantes com a mesma capacidade de um alimento “in natura”.

Silos experimentais utilizando tubos de PVC de 50 cm de altura e 10 cm de diametro,
com tampas contendo valvulas de Bunsen, para permitir o escape dos gases, foram testados
por Siqueira et al., 2010, para fins de nutricdo de ruminantes, com cana de agucar ensilada. Ja
0 experimento de ensilagem de substrato com filme flexivel e solda a vacuo € uma proposta
interessante para a tecnologia de conservacdo dos substratos, sobretudo aqueles que séo
gerados em grandes quantidades e que tem grande potencial produtor de biometano, como por
exemplo a vinhaga, a torta de filtro, o bagago, as cinzas e palhas, oriundos do processo de
producdo do etanol.

55 CONCLUSAO

As tecnologias de pre-tratamento de amostras de torta de filtro de cana-de-aglcar mostram
diferentes resultados em relagdo com o potencial de geracdo de biometano BMP. A
carbonizagédo hidrotermal sob as condicdes testados (160 °C, 2 horas) diminuiu o valor do
BMP. Os pré-tratamentos da silagem por 45 dias usando um insumo agricola especifica
conseguiram manter os valores do BMP por esse periodo, abrindo assim a possibilidade de
ensilar torta-de-filtro por um certo periodo para producdo de biogas posterior, por exemplo,
entre safra, quando ndo tem bagaco disponivel para geracao de energia e vapor.

Em ambos os casos de pré-tratamento mais experimentos com diferentes condi¢cdes séo

necessarias antes de decidir sobre a aplicacdo industrial na industria de cana-de-acucar.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Os resultados encontrados demonstram o potencial do Biogas em territorio brasileiro,
devido a dimensé&o e diversidade de subprodutos, podem brotar a energia limpa que no futuro
transportara o progresso, o desenvolvimento, assim como na Alemanha.

Ha& possibilidade de mitigar os impactos a0 meio ambiente, sobretudo com a emissao
reduzida metano para a atmosfera, proveniente da degradacédo anaerobica de matéria organica
em aterros inadequados, propiciando melhores condicdes de vida a populagéo e garantira qua-
lidade de vida para geragdes futuras.

Existem vérias formas sustentaveis de economizar reservas de petroleo, bem como se-
guir o exemplo do PROALCOOL de 1975, e tornar cultura dominante para os Biocombusti-
veis e a renovacdo de Energia (BIODIESELBR, 2006)

Outra questdo importante é a Cogeracdo de energia integrada ao gerenciamento de
subprodutos da industria, exemplo para a sucroalcooleira( vinhaca, torta de filtro) e de ali-
mentos, onde a biomassa sobressalente pode se tornar energia elétrica que movimente a usina
e 0 excedente pode ser vendido a concessionaria da regido, podendo trazer inclusdo social ao
abastecer regides e povoados distantes dos grandes centros(MMA, 2010).

A transformacdo de lixo em energia ja é realidade em nacgdes desenvolvidas, tais como
Japdo, bloco Europeu, Estados Unidos e China. No Brasil temos um sistema energético ex-
tremamente dependente do sistema hidrico e do ciclo da agua. Os acumulos de barragens aca-
bam por interferir no patriménio cultural, ambiental, trazendo transtornos aos ecossistemas e
povoados de regides circunvizinhas. Diante disso, novas estratégias de suficiéncia energética
devem surgir a médio e longo prazo (MMA, 2010).

Espera-se que este trabalho e as idéias aqui desenvolvidas possam gerar contribui¢fes
para pesquisas futuras e outros desenvolvimentos neste ramo, que busquem solugdes mais
limpas com as tecnologias do biogés, para geragdo de energia elétrica e movimentar por com-

bustdo veiculos de pequeno e grande porte em territorio nacional.
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TRIPLICATAS.

APENDICE A - EXPERIMENTO II

AMPTS
Substrato Matéria organica seca (MOS-VS) Substrato Quantidade de substrato (msS) g) | Quantidade de indeulo (g

torta ensilada 1 (com 8 mL de bacilo®) 0,198 1611 :tortaensilada 1 (com 8 mlLde bacilo®) 95,18 304,82
torta ensilada 2 (com 16 mL de bacilo®) 0,200 2,712  torta ensilada 2 (com 16 mL de bacilo®) 94,31 304,82 2
ilagem torta in natura 0,205 3,813 silagem torta in natura 91,91 304,82 3
celulose segundo AMPTS 0,130 4914 celulose segundo AMPTS 0,19 304,82 4
inéeulo 0124 5,10,15 indculo 0,00 304,82 5

Pesagem
Reator Substrato pH (I+5) Substrato Indeulo Agua destilada SOMA

torta ensilada 1 {com 8 mL de bacilo®) 5,28 9518 30482 0,00 400
7 torta ensilada 2 (com 16 mLde bacilo®)| 531 9431 304,82 086 400
10 silagem torta in natura 5,20 9191 30482 327 400
13 celulose segundo AMPTS £,45 019 304,82 9499 400
1 inaculo 6,29 0,00 30482 95,18 400
torta ensilada 1 (com 8 mL de bacilo®) 5,32 9518 304,32 0,00 400
3 torta ensilada 2 (com 16 mLde bacilo®)| 5,29 9431 304,82 086 400
11 silagem torta in natura 516 9191 30432 3,27 400
14 celulose segundo AMPTS 6,55 019 304,82 9499 400
2 indcula 0,00 304,82 95,18 400
torta ensilada 1 (com & mL de bacilo®) 95,18 304,82 0,00 400
g9 torta ensilada 2 {com 16 mL de bacilo®) 4431 30482 0,36 400
12 silagem torta in natura 9191 30482 327 400
15 celulose segundo AMPTS 0,19 304,82 9499 400
3 indculo 0,00 304,32 95,18 400
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Apéndice B -Experimento II Produ¢iao acumulada
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Producao Acumulada de Biometano em NmL ao longo dos dias de experimento
Silo 16 SILO 16

Inoculo
[Nm({]
0
227,7
290,8
323,3
349,1
373,7
404,4
432,7
434,7
436,7
438,7
440,7
528,8
569,6
585,5
587,4
589,3
591,2
593,1
703,7
755,6
765,2
773,8
781,8
789,8
804,4
810
814,4
817,2
820,1
823,1
828
839,5
866
868,8
871,6
874,5
877,4
880,3
884,2
893,2
903,5
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4
917,4

In6culo
[Nm({]
0
258,3
326,6
364,4
392,5
422,3
459
490,1
492,1
494,1
496,1
498,1
591,5
643,3
667,9
669,8
671,7
673,6
675,5
800,1
863,3
884
904,2
918,3
931,4
947,5
963,8
974,2
984
997,6
1005
1011,6
1024,3
1051,5
1076,4
1090,3
1106,3
1120,9
1145
1172,5
1182
1188,2
1195,2
1199,9
1205,4
1212,8
1219,6
1224,7
1229,5
1233,7
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6
1237,6

In6culo
[Nm({]
0
242,9
313,4
351,1
383,1
411,2
452,8
483
484,9
486,9
488,8
490,8
581,3
631,7
649,4
651,3
653,1
655
656,9
774,8
855,9
875,5
891,6
907,5
917,7
933,2
949,1
958,7
967,4
976
984,5
993,2
1003,1
1017,7
1033,8
1051,6
1076,6
1085,3
1094,3
1105,8
1118,5
1128,8
1145,1
1165,1
1179,8
1187,2
1194,2
1198,6
1203
1207,3
1211,6
1215,9
1220
1222,9
1225,8
1229
1232,9
1236,7
1239,6
1242,5
1245,4
1248,3
1251,1
1254,1
1257,5
1260,9
1261,8

Silo 16
[Nm(]
0

63,5
130,1
157,4
173
181
186,5
197,5
199,5
201,4
203,3
205,2
248,2
255,7
257,2
258,6
260
261,5
262,9
397,9
638,9
837,4
1006,2
1323,3
1643,7
1933,4
2129,1
2238,7
2303
2356,7
2414,7
2469,8
2519,2
2568,2
2618,5
2677,2
2750,8
2838,5
2948, 1
3071,4
3205
3346,5
3498,8
3662,7
3833,5
4022,1
4215,3
4402,1
4599,5
4723,2
4870,5
5022,4
5180,7
5339,7
5486,3
5594, 1
5653,3
5710,6
5792,7
5835
5856,6
5876,9
5897,1
5918, 1
5939,2
5965,5
5967,8

[Nm(]
0

73,2
137,1
164,7
180,1
188,2
194,4
204,7
206,5
208,3
210,1
211,9
229,4
236,9
238,3
239,7
241
242,4
243,7
245,2
263,5
292,4
341,4
430,3
591,8
818,2
953,6
1124,5
1383
1636,9
1846,4
2030,7
2172,6
2287,5
2386,6
2479
2561,9
2627,7
2687,4
2741,5
2795
2848,2
2909,5
2986,7
3085,8
3216
3378,6
3561,5
3763,7
3967
4156,1
4293,2
4397,5
4500,1
4616,6
4837,7
4988,8
5123,5
5273,4
5443,1
5624
5750, 1
5803, 4
5848,9
5901,9
5925,9
5931,8

[Nm(]
0

72,8
134,8
161,9
175,8
183,4
191,3
207,7
209,6
211,6
213,5
215,4
249,1
257,1
258,7
260,3
261,9
263,5
265,1
325,2
411,7
579,2
809,1
945,8
1104
1371,3
1651,3
1910,5
2134,4
2293,7
2419,8
2521,5
2601,5
2667,1
2721,9
2773,4
2829,4
2893,5
2984
3095,2
3236,3
3414,8
3618,2
3820
3999,3
4176,2
4370,8
4623,9
4876
5011,2
5141,2
5270,4
5410,4
5571,2
5762,7
5943,8
6105,5
6231,9
6287
6324,9
6366,8
6420
6443,6
6466,4
6489,2
6512,3
6512,3

Silo 8
[Nm(]
0
74,1
126,2
150,4
166,3
175,3
183,7
190,3
192,1
193,9
195,8
197,6
223,4
231,4
232,9
234,4
235,9
237,4
238,9
277,9
334
438,3
631,7
862,1
973,5
1115,7
1334,7
1560
1764,9
1935,3
2075,6
2212,1
2334,8
2439,8
2523,2
2596, 1
2661,1
2713,6
2765,8
2816,8
2870,2
2929,2
3005,9
3120,3
3282
3474,1
3677
3893,2
4126,7
4281,5
4419,1
4555,8
4700,3
4860,6
5040,9
5233,1
5434
5565, 4
5614,2
5640,7
5660,9
5686,6
5729,4
5772,7
5787,8
5799,6
5799,6

SILO 8
[Nm(]
0
77,1
132,3
155
173,8
183,6
203,6
223
224,6
226,3
228
229,6
233,9
247,3
248,9
250,5
252,1
253,7
255,3
338,3
461,1
678,1
874,1
985,7
1156,9
1395,5
1600,4
1798,7
1972,9
2128,7
2263
2371,1
2455
2520,7
2573,4
2619,8
2663,6
2701,7
2743,7
2787,9
2839
2906,6
3011,6
3176,3
3386,7
3620,7
3859,3
4104,5
4339
4470,1
4597,8
4732,3
4875,3
5028,5
5192,9
5364, 1
5518,2
5625,4
5693,4
5724,3
5754,3
5797,6
5853, 4
5876,4
5902, 1
5932,2
5933,9

SILO 8
[Nm(]
0
77,8
127,6
150,9
168,2
176,9
185,7
203,2
205,2
207,2
209,2
211,2
233,4
242,9
247,8
249,8
251,8
253,8
255,8
330,5
456,6
696,2
907,4
1010,7
1181,1
1415,8
1628,7
1835,4
2019
2173,5
2324,6
2451,8
2539,7
2608, 1
2659,9
2707,1
2754,4
2797,6
2848,2
2906,5
2975,9
3065, 1
3192,2
3367,2
3574,1
3801,4
4016,1
4166,3
4301,8
4394,7
4528,9
4774,5
4956,6
5139,7
5338,2
5529
5660,9
5732,4
5782,1
5812
5845,6
5900, 1
5950
5979,7
6016,3
6056,2
6064,5

in natura in natura in natura

[Nm(]
0

61,7
121,6
141
156,5
172,7
196,3
204,6
206,3
208
209,6
211,3
216,1
238,2
239,8
241,5
243,1
244,8
246,4
416,7
673,8
873,2
1117,8
1422,8
1637,1
1814,7
1938,6
2038, 1
2119,8
2174,8
2211,8
2241,1
2264,4
2291,5
2319,6
2355,5
2402,3
2453,8
2527,4
2633,7
2788,8
2988,8
3215,9
3478,4
3745,8
3932,6
4101,6
4340,2
4484,9
4637,9
4817
5026
5254,7
5452,6
5549,8
5603
5655, 1
5693,3
5728,2
5782,4
5808,8
5831,9
5857,8
5886,7
5916,8
5949
5956,8

[Nm(]
0

64,6
121,8
144,7
161,9
177,1
197,5
212
213,7
215,5
217,2
218,9
224,3
245,6
247,2
248,9
250,5
252,2
253,8
47,6
669,2
824,2
891,2
1027,6
1209,3
1395,3
1605,2
1809,3
1974,6
2091,3
2158,1
2215,2
2273,2
2327,1
2368,9
2404,5
24441
2486
2547
2631,9
2755,3
2925
3132,9
3360,6
3598,7
3844
4108,4
4283,3
4415,3
4552,1
4730,8
4938
5173,1
5415,5
5542,6
5584,8
5612,2
5635,8
5662,1
5698,3
5755,4
5814,6
5848,5
5864,9
5881,5
5898,9
5898,9

[Nm(]
0

76,8
129,4
151,9
169
179
198,1
211
212,7
214,4
216,1
217,8
227,5
236,4
237,9
239,5
241
242,5
244
388,5
632,2
842,5
974
1210,6
1456,4
1650
1811,3
1930,9
2038,9
2156,8
2284,5
2379,7
2454,2
2523,7
2583,2
2637
2692,2
2744,7
2812,6
2902,9
3028
3190,3
3382,6
3597,4
3831,9
4110,8
4336,9
4500,1
4624,6
4759,5
4924,1
5107,6
5308,3
5518,8
5696
5787,8
5852,8
5892,7
5921,2
5955,9
6010,3
6049,4
6069,8
6092
6113,7
6137,7
6142,8

celulose
[NmU]
0
283,8
363,7
407,5
443,2
506,3
593,6
637,4
639,4
641,3
643,3
645,3
718,9
780,3
798,7
800,6
802,5
804,4
806,3
930,6
1057,6
1124,4
1149,3
1169,6
1186,6
1203,9
1217,8
1234,2
1250,8
1260,1
1272,9
1284,8
1293,4
1302,4
1310,6
1319,2
1330
1345,2
1366,8
1398,6
1436,9
1463,6
1492,4
1500,4
1505, 1
1510,3
1517,7
1522
1526,3
1530,6
1534,7
1535,6
1536,6
1537,5
1538,5
1539,4
1540,4
1541,4
1542,3
1543,2
1543,2
1543,2
1543,2
1543,2
1543,2
1543,2
1543,2

celulose
[NmU]
0
289,1
368,6
413,7
453,2
505,8
595,1
649,4
651,4
653,4
655,4
657,4
736,6
810,2
820,5
822,4
824,4
826,3
828,2
946,3
1071,5
1139,2
1164,1
1185,2
1200,3
1216,7
1232,5
1249,1
1265,8
1275,5
1284,4
1293,1
1301,4
1310
1318,2
1326,3
1336,1
1351,7
1377,9
1408,9
1432,3
1455,2
1479,3
1501,3
1505,6
1509,7
1512,5
1515,3
1518,4
1525,5
1530,9
1535,8
1539,9
1543,9
1545,1
1546,3
1547,5
1548,7
1550
1551,2
1552,4
1554,1
1555,9
1557,6
1559,4
1561,1
1561,1

celulose
[NmU]
0
279,5
356,2
398,9
439
483,5
559,5
613,5
615,5
617,4
619,4
621,3
720,7
778,7
804,3
806,2
808,1
809,9
811,8
940,3
1049,8
1098,7
1128
1149,1
1169,6
1186,8
1203,5
1220,8
1237,1
1246,5
1259,1
1271,1
1281,5
1297,8
1324,4
1364,8
1404,5
1436,2
1455,2
1464,1
1473,3
1481,5
1489,4
1497,7
1505,3
1509,7
1514,8
1521,8
1523,1
1524,4
1525,8
1527,1
1528,4
1529,8
1531
1532,3
1533,5
1534,7
1536
1537,2
1538,7
1541,4
1544,1
1546,7
1546,7
1546,7
1546,7

100



Apéndice C - Experimento II: Média das Triplicatas

Producdo Acumulada ( média das triplicatas)

DIA

Inoculo

0
242,9667
310,2667
346,2667
374,9
402,4
438,7333
468,6
470,5667
472,5667
474,5333
476,5333
567,2
614,8667
634,2667
636,1667
638,0333
639,9333
641,8333
759,5333
824,9333
841,5667
856,5333
869,2
879,6333
895,0333
907,6333
915,7667
922,8667
931,2333
937,5333
944,2667
955,6333
978,4
993
1004,5
1019,133
1027,867
1039,867
1054,167
1064,567
1073,5
1085,9
1094,133
1100,867
1105,8
1110,4
1113,567
1116,633
1119,467
1122,2
1123,633
1125
1125,967
1126,933
1128
1129,3
1130,567
1131,533
1132,5
1133,467
1134,433
1135,367
1136,367
1137,5
1138,633

Silo 16
0
69,83333
134
161,3333
176,3
184,2
190,7333
203,3
205,2
207, 1
208,9667
210,8333
242,2333
249,9
251,4
252,8667
254,3
255,8
257,2333
322,7667
438,0333
569,6667
718,9
899,8
1113,167
1374,3
1578
1757,9
1940,133
2095,767
2226,967
2340,667
2431, 1
2507,6
2575,667
2643,2
2714,033
2786,567
2873,167
2969,367
3078,767
3203,167
3342,167
3489,8
3639,533
3804,767
3988,233
4195,833
4413,067
4567,133
4722,6
4862
4996,2
5137
5288,533
5458,533
5582,533
5688,667
5784,367
5867,667
5949,133
6015,667
6048,033
6077,8
6110, 1
6134,567

Silo 8
0
76,33333
128,7
152, 1
169,4333
178,6
191
205,5
207,3
209,1333
211
212,8
230,2333
240,5333
243,2
2449
246,6
248,3
250
315,5667
417,2333
604,2
804,4
952,8333
1103,833
1309
1521,267
1731,367
1918,933
2079,167
2221,067
2345
2443,167
2522,867
2585,5
2641
2693,033
2737,633
2785,9
2837,067
2895,033
2966,967
3069,9
3221,267
3414,267
3632,067
3850,8
4054,667
4255,833
4382,1
4515,267
4687,533
4844,067
5009,6
5190,667
5375,4
5537,7
5641,067
5696,567
5725,667
5753,6
5794,767
5844,267
5876,267
5902,067
5929,333

in natura
0

67,7
124,2667
145,8667
162,4667
176,2667
197,3
209,2
210,9
212,6333
214,3
216
222,6333
240,0667
241,6333
243,3
244,8667
246,5
248,0667
407,6
658,4
846,6333
994,3333
1220,333
1434,267
1620
1785,033
1926,1
2044,433
2140,967
2218,133
2278,667
2330,6
2380,767
2423,9
2465,667
2512,867
2561,5
2629
2722,833
2857,367
3034,7
3243,8
3478,8
3725,467
3962,467
4182,3
4374,533
4508,267
4649,833
4823,967
5023,867
5245,367
5462,3
5596,133
5658,533
5706,7
5740,6
5770,5
5812,2
5858,167
5898,633
5925,367
5947,867
5970,667
5995,2

celulose
0
284,1333
362,8333
406,7
445,1333
498,5333
582,7333
633,4333
635,4333
637,3667
639,3667
641,3333
725,4
789,7333
807,8333
809,7333
811,6667
813,5333
815,4333
939,0667
1059,633
1120,767
1147,133
1167,967
1185,5
1202,467
1217,933
1234,7
1251,233
1260,7
1272,133
1283
1292,1
1303,4
1317,733
1336,767
1356,867
1377,7
1399,967
1423,867
1447,5
1466,767
1487,033
1499,8
1505,333
1509,9
1515
1519,7
1522,6
1526,833
1530,467
1532,833
1534,967
1537,067
1538,2
1539,333
1540,467
1541,6
1542,767
1543,867
1544,767
1546,233
1547,733
1549,167
1549,767
1550,333
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Apéndice D - Experimento II: BMP_ Potencial de Produgao de
Biometano

BMP( Calculo)
SILO 16 SILO 8 torta "in natura”

N mL acumula-
do 4995,933| 47907 4856,567
MSO(%) 19,8 20 20,05
Massa (g) 95,18 94,31 91,91
| W | 265,0976 | 253,9869 263,5434
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8  ANEXO UNICO - TESTE DE BMP-DESCRICAO DO METODO.

(traduzido e adaptado do Manual de Operacdo e Manutencdo do AMPTS-I11, da Bioprocess
Control Sweden AB, Version 3.0, June 2016)
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TESTE DE BMP COM O EQUIPAMENTO AMPTS Il - DESCRICAO DO METODO.

A descricdo deste metodo baseia-se nos procedimentos utilizados no laboratério BPC. Pode
ser usado como esta, como também pode ser usado como a base para desenvolver um novo
método ou pode ser substituido inteiramente pelo préprio método do cliente.

Determinacéo de Solidos Totais (TS) e Solidos Volateis (VS)

Antes de iniciar qualquer teste de BMP, a biomassa deve ser caracterizada em relacdo aos
solidos totais (TS) e sélidos volateis (VS).

A matéria seca, isto é, todos 0s compostos inorganicos e organicos € frequentemente expressa
como TS e pode ser medida de acordo com um protocolo padrdo. Para uma dada amostra de
biomassa, é necessario aquecer a amostra até 105 °C, e manter aquecido por determinado pe-
riodo, para remover todo o teor de agua (6 horas em estufa € um método tradicional).

VS ¢é representado pelos compostos organicos na amostra. Depois de terminar a medigédo TS,
deve-se continuar a aquecer a amostra até 550 °C durante 2 horas para queimar a matéria or-
ganica. A diferenca de peso entre a amostra apos aquecimento a 105 °C e 550 °C é o teor de
VS da biomassa.

As trés etapas seguintes sdo geralmente seguidas para determinar o TS e VS em uma amostra-
alvo:

1). Preparacéo

A) Aguecer uma placa a 550 °C durante 1 h.

B) Coloque o prato num dessecador para arrefecer.

2). TS determinagao

A) Pesar o prato e registrar esse valor.

B) Adicione 2-3 ml de uma amostra representativa ao prato.

C) Colocar o prato com a amostra num forno pré-aquecido a 105 °C e deixar evaporar 0s vVo-
lateis durante 20 h.

K | " l.—— - I |
Dry 105 | ~ )
= =
SAMPLE —
e Mpried
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3). Determinacédo VS

A) Retire o prato do forno e deixe-o arrefecer até a temperatura ambiente num dessecador.
B) Pesar o prato e registrar esse valor.

C) Transfira este prato para um forno pré-aquecido a 550 °C (ignicao).

D) Apos 2 h, retirar o prato do forno e deixar esfriar num dessecador.

E) Pesar o prato e registrar esse valor.

Ignition 550 °C i -
=) i —
2h

SAMPLE ﬁ/

':m['ned:'

MBurned

TS € calculado como a razédo entre a quantidade de amostra seca (massa seca) e a quantidade
inicial de amostra imida (massa Umida). O valor VS fornece uma estimativa do material or-
ganico na amostra e é expresso quer como a percentagem do TS, quer como a percentagem da
amostra Umida, sendo o segundo caso aplicado no protocolo BPC, quando VS é calculado
como a razao entre a diferenca na quantidade de amostra apds secagem e queima (massa car-
bonizada) e a quantidade inicial de amostra.

MOssa Sec

TS( %) =

massa Umido

maossa seca — masso carbonizodao

VS (%) =

massa Wmidao

Um modelo para o célculo automatico dos dois parametros pode ser fornecido pelo BPC. En-
tre em contato com o BPC para obter mais informagdes.

Preparacéao®

Para ser possivel iniciar a experiéncia, pelo menos um substrato e um inéculo sdo necessarios.
O indculo é tipicamente o lodo de uma planta de biogas em grande escala. Recomenda-se a
utilizacdo de um inoculo, que é adaptado ao substrato atual. Se o substrato a ser testado ja for
utilizado em uma planta existente, o indculo dessa planta pode ser adequado. E preciso estar
atento de que o tempo entre a amostragem do indculo e o inicio do experimento deve ser o
mais curto possivel, além disso, o substrato deve ser tdo fresco quanto possivel. Se isso ndo
for possivel, eles devem ser armazenados refrigerados ou congelados. Recomenda-se em con-
sideracdo o tempo necessario para medir TS e VS antes de iniciar a experiéncia.
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PREPARACAO DE INOCULO (OPCIONAL)

A fim de minimizar a quantidade de biogas que € produzida pelo préprio inoculo, pré-incubar
0 indculo em condicbes anaerdbicas (aplicar, por exemplo, N,), a fim de esgotar o material
organico biodegradavel residual presente. Isto é tipicamente realizado armazenando a lama
durante 2 a 5 dias a uma temperatura correspondente a temperatura de processo a partir da
qual a lama foi retirada e libertando o gas que € produzido. Quando ndo se observa producdo
significativa de gas, o lodo esta pronto para ser utilizado. Apds o passo de pré-incubacéo, ve-
rificar o pH e medir o TS e 0 VS do in6culo.

Se esta etapa ndo for realizada, é necessario subtrair a quantidade de biogas produzido pelo
proprio indculo a partir da produzida pela mistura entre o indculo e o substrato para calcular o
potencial de metano desse substrato.

PREPARACAO DO SUBSTRATO

Verifique o pH do substrato para se certificar de que ndo é acido, o que pode causar uma ini-
bicdo do processo de biodegradacdo. Medir TS e VS. Mantenha o substrato refrigerado ou
congelado até que a experiéncia comece. Recomenda-se ter o0 menor tempo possivel entre a
amostragem do substrato e o inicio da experiéncia.

PREPARACAO DE SOLUCAO DE NaOH PARA ABSORCAO DE CO,
A) Preparar uma solu¢cdo de NaOH 3 M misturando 240 g de NaOH puro com agua desti-
lada até 2 L

B) Preparar uma solugéo de 0,4% de pH-indicador de timolftaleina (40 mg em 9 ml de eta-
nol a 99,5% e 1 ml de agua).

C) Adicionar 10 ml de solucéo indicadora de pH a solucdo de NaOH preparada a 2 litros.

D) Preparar garrafas (100 ml) contendo cerca de 80 ml de solu¢do de NaOH (3 M) e indi-
cador de pH de timolftaleina.
E) Colocar a tampa de plastico (com dois tubos) no frasco e na tampa roscada.

PREPARACAO DE BANHO DE AGUA TERMOSTATICO
A) Encha o banho de &gua termostatica com agua suficiente para cobrir 0s reatores. Reco-
menda-se a utilizacdo de agua destilada.

B) Certifique-se de que a temperatura correta esta ajustada, em torno de 40° C.

PREPARACAO DE DISPOSITIVO DE MEDICAO DE VOLUME DE GAS

A) Encha o banho de agua com agua destilada o suficiente para cobrir as células em posi-
cao aberta. O nivel da agua deve estar de acordo com a marca de nivel de agua no equi-
https://www.youtube.com/watch?v=UfUFCzI5JBQpamento.

B) Para evitar problemas ao iniciar a experiéncia, recomenda-se iniciar o programa e tentar

abrir cada célula vérias vezes para se certificar de que o passo de detecgdo esté a funci-
onar corretamente.
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PREPARACAO DOS REATORES

A) Recomenda-se a utilizacdo de triplicatas de cada combinacao inéculo-substrato. Para uma
amostra, use:

O 3 reatores como brancos(contendo apenas indculo e (opcionalmente) agua destilada para ter
0 mesmo volume total em todos os reatores) - usado para compensar a quantidade de biogas
produzido pelos prdprios inéculos;

O 3 reatores com indculo + substrato (amostras)

O 3 reatores como controles positivos (contendo celulose ou outro substrato padrao) - para
testar a qualidade do indculo.

B) Quando se prepara a experiéncia, é necessario escolher certa proporcdo de inéculo para
substrato. A razdo adequada depende do método escolhido ou das propriedades do substrato.
No laboratério BPC, utilizam-se normalmente proporcdes de indculo para o substrato de 3: 2 -
2: 1 (com base em VS). No entanto, se sabe que o substrato contém substancias inibidoras,
recomenda-se testar razGes mais elevadas (i.e., menos substrato).

C) Quando esta proporcao for decidida, as quantidades de indculo (mjs) e de substrato (mss),
Na amostra devem ser calculadas. Uma quantidade total maxima de 400 g de liquido por rea-
tor (para uma garrafa de 500 ml) é normalmente utilizada no laboratério BPC para evitar pro-
blemas se ocorrer espuma. A quantidade de indculo pode ser constante em todas as garrafas
ou pode variar de uma garrafa de amostra para outra. O ideal é que se use quantidades iguais
de inéculo em todos os reatores.

D) Se vérios substratos forem testados com o mesmo indculo, calcule a quantidade de indculo
de acordo com o substrato com o valor VS mais baixo (ver férmulas abaixo) se a quantidade
de in6culo tem de ser mantida constante em todas as garrafas. Esta quantidade de indculo é
entdo subsequentemente utilizada para os outros substratos, e a quantidade de substrato é en-
tdo ajustada de modo a que a razdo VS desejada seja alcancada. Deste modo, pode ser utiliza-
do apenas um conjunto de esbocos (correspondente a quantidade de indculo adicionada em
cada reator). Contudo, alguns dos reatores conterdo entdo um volume total inferior a 400 g. Se
se desejar a mesma quantidade em todas as garrafas, estes reatores podem ser cheios até 400 g
usando agua destilada.

Razdo 2:1
2 — is X V‘si
m.. V5,

Razdo 3:2
Vs,
1,5 = m_"g !
my~ VS,
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m!: + m!: = m[:[

PREPARACAO DOS REATORES( EXEMPLO)

Se a escolha for por uma razéo de 2: 1 e uma quantidade total de 400 g:

My, + my,, = 400

A quantidade de inoculo necessaria pode ser calculada de acordo com a seguinte equacao:

800 . Vs,
VS 4 2.V5,

Mg

A amostra de substrato sera:

+m,, =400 — my,

Se outro substrato for utilizado com 0 mesmo indculo, a quantidade de substrato novo € calcu-
lada de acordo com a equacdo abaixo:

800 VS,
—x
2 Vs,

Mg =

Importante! Todos os calculos para determinar as quantidades necessarias de substrato e in6-
culo para uma determinada relagdo VS séo automaticamente realizados pelo Software AM-
PTS I

Procedimento de Inicio
Podem ser aplicados dois métodos diferentes dependendo da apresentacdo do substrato.

START UP ALTERNATIVA1

Todos os recipientes sdo cheios com a mesma quantidade de in6culo (preparar uma mistura
extra de cada amostra para medir o pH, TS e VS). Deixe 3 reatores para produc¢édo do branco (
somente indculo) em triplicata (adicione agua destilada até 400 g se desejado). Para cada
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substrato, adicione a quantidade calculada (dependendo da proporcéo de indculo para substra-
to desejada) para cada um dos trés reactores replicados. Para o controle, adicionar a celulose a
trés dos reatores (encher até 400 g com agua destilada se desejado). Este método é especial-
mente adequado para substratos solidos.

START UP ALTERNATIVA?2

Misturar o indculo e o substrato para os trés reatores com o mesmo substrato / celulose num
lote e depois distribuir 400 g desta mistura em cada garrafa. Este método alternativo é reco-
mendado somente para substratos liquidos e homogéneos
PROCEDIMENTO GERAL DE START UP

A) Marque todos os reatores e suas tampas.

B) Encher os reatores com indculo e substrato.

C) Fechar o reator com uma rolha de pléastico e apertar cuidadosamente a tampa de plasti-
co.

D) Fixe a barra de agitacdo ao motor.

E) Se ainda néo estiver feito, monte um pequeno pedaco de tubo Tygon® em um dos tubos
metalicos da tampa e coloque um tampao de tubo sobre ele.

F) Colocar todos os reatores no banho-maria e ligar os frascos de absorcéo de CO, e as cé-
lulas de fluxo. Encha com mais agua, se necessario.

G) Ligar os contatos para a agitacdo aos motores individuais e, por Gltimo, ao dispositivo
de medicdo do volume de gas. Conecte o cabo Ethernet a rede interna (ou ao computa-
dor se o sistema nao for utilizado dentro de uma rede) e ao dispositivo de medicdo do
volume de gas. Finalmente, conecte a fonte de alimentacdo (entrada 100-240 VV~ 50/60
Hz, saida 12 V DC / 3 A) a tomada de parede e ao medidor de volume de gas.

H) Lave todos os reatores com N, por aproximadamente 1 minuto, usando a entrada extra
na tampa, para obter condi¢cdes anaerdbias (consulte as instru¢cbes no manual do AM-
PTS II).

I) Esvaziar cada célula de fluxo.

J) Inicie o programa de registro de dados, consulte as instru¢fes no Capitulo do Software
AMPTS II.

K) Medir o pH, TS e VS nas garrafas extra / misturas preparadas.

Durante o Experimento

A) Verificar periodicamente o nivel da &gua no banho-maria termostatico eo banho-maria e
encher com agua destilada quando necessario.
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B) Se o sistema tiver sido equipado com as valvulas de amostragem de gas extra (pode ser
encomendado no BPC), a anélise GC pode ser realizada para medir a composi¢do do
gas a qualquer momento durante o experimento.

Finalizando o Experimento

O periodo de teste geralmente se estende entre 30-60 dias. Termine o teste quando a producéo
de CHy4 é insignificante (<5 ml / dia5).

A) Desligar o banho de agua termostatica e desligar os contatos eletricos que alimentam a
agitacéo.

B) Desconectar os reatores um a um das garrafas de absorcédo de CO, e medir o pH em ca-
da reator.

C) Medir TS e VS em cada reator para verificar a reducédo de VS.
D) Desligar os frascos de absorcdo de CO,.
E) Lavar os reatores e outros equipamentos.

F) Esvaziar o banho de agua termostéatica depois de ter arrefecido até a temperatura ambi-
ente.

G) Processar os dados.

Processamento de Dados

A) Se o potencial bioquimico de metano (BMP) de um substrato é avaliado, o parame-
tro mais interessante a avaliar é a quantidade de gas produzido por grama de VS adi-
cionado. Utilizar um valor médio dos trés espacos em branco ao retirar a producéao de
géas do indculo.

Vs —Tp i

B

My
BMP = =
Mg 25

Onde,

BMP- E o volume normalizado de metano produzido por grama VS de substrato adicionado
(NI'/ gVs)

Vs- E 0 volume acumulado de metano produzido a partir do reactor com amostra (i.e., indculo
e substrato)

Vg- € 0 valor meédio do volume acumulado de metano produzido pelos trés espagcos em branco
(isto é, indculo).

mis- € a quantidade total de indculo na amostra.

m;g- quantidade total de inoculo no branco.
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Mysss - € a quantidade de material organico (isto €, sélidos volateis) de substrato contido na
garrafa de amostra.

O perfil de degradacdo em funcéo do tempo também pode ser plotado. Se apenas um substrato
for usado, o volume acumulado pode ser plotado diretamente. Se varios substratos com dife-
rentes proporcdes de inoculo para substrato devem ser comparados, calcule o potencial de
metano a cada passo de tempo e compare o volume produzido por grama de VS.
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