PUC-RIo - Certificacdo Digital N° 0912783/CA

4
Eudidmetro

Para a realizacdo dos ensaios de determinacaotdoc@d bioquimico de
metano decidiu-se medir o volume da producdo degdlsio Assim, seria
indispensavel o uso do eudibmetro, que é um ingntonde laboratério que
permite a medicéo de variacdo em volume de gas.

O eudidometro possui uma das extremidades fechadautra aberta para o
enchimento de algum fluido, onde a extremidadetalb&imersa no fluido. Os
gases produzidos por uma reacdo sédo deslocadosbellHamn no interior do
recipiente com o fluido e promove uma variacdo deelndeste fluido no tubo

eudiométrico (Figura 4.1).

Eudiébmetro

)

e

Figura 4.1— Eudidmetro

O eudidbmetro possui diversas formas e tamanhog(@010), apresentou
um mecanismo simples para a realizacédo do ensgiaré4.2).

A montagem de um aparato semelhante ao apresgraaduran (2010) foi
testada. Contudo, ndo obtive sucesso nos procdssedacdo, entre as conexdes
e as vidrarias, através de tubos de silicone terdede variacdo volumétrica pelo
uso de uma bureta de 25 mL, pois ocorreram varsagéeimétricas maiores que

25 mL no periodo noturno que nao puderam ser medido
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Figura 4.2 — Ensaio BMP de Duran (2010)

Apés tentativa, de um simples dispositivo eudioméfrsem sucesso, foi
desenvolvido o eudidmetro com base na norma AldPadia a montagem do
equipamento usado para a realizacdo do experin@Bto agregou-se tanto a
experiéncia do Prof. Kai Minnich, dachnische Universitat Braunschwerg
Alemanha quanto dos pesquisadores MurSec & Vindi§, na oogégbd de um
dispositivo para laboratério de producdo de biogéaizado naFaculty of
Agriculture and Life Sciencegdniversity of Maribor,na Republica da Eslovénia.

O tubo eudiométrico descrito pela norma Alema, BB414, Part 8, que
também € apresentada por Mur& @l (2009), pode ser visualizado na Figura
4.3.

O frasco representado pela letra A é um frascoerdagcom capacidade
volumétrica de 500 mL. O tubo eudidmetro (B) terpazadade de 300 a 400 mL,
com didmetro de 30 a 35 mm, e escala de medicadaaxmL. O tubo C €é o tubo
interno ao B, com didmetro de 6 mm. O marco zertutdo B € representado pela
letra D. A letra E representa os pinos de fixagéitutho C. F é o tubo de conexao.
A letra G representa o frasco de nivel com capédeid& pelo menos 750 mL e H

é uma valvula.
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Escala de medigdo a cada 5 mL

I

=~ 1000 mm
M

NS 45/40

Figura 4.3 — Tubo eudiométrico conforme DIN 384R4rt8

O projeto para a fabricacdo do tubo eudiométriguiseas recomendacdes
presentes na norma Alema, DIN 38414, Part 8 eegsaptado na Figura 4.4 . Este
projeto considerou a capacidade do volume do tulmetro de 400 mL, com
uma junta macho do tipo rolha para conexdo contdrdé°40/45. O tubo de
material flexivel (para a conexdo) foi de silicomearca Perfitécnica Perfis
Técnicos de Borracha, com diametro interno de 6eremterno de 10 mm, com
espessura de 2 mm, sendo estavel a temperatug® @e200 °C. O frasco G foi
feito com modificacbes do frasco de laboratorio ABRcom tampa de rosca
azul de capacidade volumétrica de 1000 mL, ondéngarido uma saida lateral
inferior para o tubo de borracha, que proporciona unelhor vedacdo nessa

conexao vidro/silicone.
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Valvula
Tubo "tipo eudiometro”

N

Tubo de widro com capacidade
de 400 ml de didmetro de 35
mm e com graduagio de 5 ml

;

Marco zero

Il

Frasco de widro com
tampa de rosca com
capacidade volumétrica

if

de 1000 ml
I'-—-:'.u—' .'|| 'l
)
= A Tubo flexvel
o Final do tudo
L = externo de wvidro
3
Tubo mterno de widro de
dizmetro de 6 mm
Frasco de widro com boca
500 esmirilhada com capidade
ml volumétrica de 500 ml

Figura 4.4 — Projeto de construcdo do tubo eudi@met

MurSec et al. (2009), VindiSet al (2009-a) e MurSec & VindiS (2010)
apresentaram a estrutura construida para manfexsees reagentes imersos num

fluido sob temperatura constante (Figura 4.5).

Figura 4.5 — Mini digestor para producao de biogasite: Vindiset al (2009)
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A estrutura inferior (Figura 4.5-a) possui dimerssde 2500 x 200 x 200
mm, feita de ago inox, onde um material isolargegor) foi colocado nas laterais
para evitar a perda de calor, além de proporcionarambiente escuro para o0s
microrganismos. A estrutura superior, também deiage, possui 2500 mm de
comprimento, 1000 mm de altura e 350 mm de larghi@.topo existe uma
prateleira para o apoio dos frascos de laboraldBAN (ou frasco de nivel).

A temperatura no frasco reagente € mantida comstaohforme a DIN
38414, Part 8, 0 mesmo deve ser mantido num barin@rmom termostato ou
numa camara termostatica (sala com temperaturdateEyuem temperatura de 35
+ 1 °C. De maneira semelhante foi realizado por3dar& Vindis (2008) que
utilizaram uma bomba de aquecimento com recircolagé agua, modelo
Immersion thermostaEH 4.3, da marc&/'ellowLine modelo. Na intencdo de
desenvolver um Unico banho-maria para os “digestdoé elaborado um projeto
para quatro “digestores”, sendo trés para realwaga triplicata com o material
de estudo e um com branco (lodo anaerdbico). Contudusto de um banho para
quatro “digestores” excedeu o valor da compra ddrquanhos-maria que sao
comumente comercializados. Assim, preferiu-se @&sa@io de banhos-maria com

agitacao interna, da marEshik Technologymodelo 500-1D.

4.1
Ensaio do Potencial Bioquimico de Metano

O ensaio do potencial bioquimico de metano tem cobjetivo determinar
o potencial de producdo de biogas a partir da dposigdo de amostras de
material organico dos residuos solidos urbanosadets dos furos. A metodologia
adotada para esse fim € denominada;@&Bfoi padronizada na Alemanha (DIN
38414, Part 8).

A seguir serdo descritos alguns procedimentos pamsontagem tanto e

execucao desses ensaios.

41.1

Montagem do equipamento
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4111
Descricao do Equipamento

O equipamento consiste em medir a producdo de diggéado durante a
decomposicdo do material em estudo através da@bexviolumétrica pelo tubo
eudiométrico (Figura 4.6). Este é feito em vidraca@mposto por dois tubos
cilindricos. O tubo externo, que estéa acoplado drasto com fundo chato e boca
esmirilhada, onde o material organico foi colocadom tubo interno.

O tubo interno tem diametro de 6 mm e possui arekaemidades abertas
(bocais). Por todo o comprimento do tubo internespao biogas gerado pelo
material que atinge a outra extremidade superieregia em contato com o tubo
externo.

O tubo externo tem o diametro de 35 mm, com volgnaguado para 400
mL em escala de 5 mL. Dentro deste tubo, estasg@olselante (que sera descrita
posteriormente no item 4.1.1.3), um liquido quedlatado pelos gases gerados e
que auxiliard na afericdo da leitura de variagdamétrica.

Além do tubo eudiométrico, o equipamento constalaide dois outros
frascos e um banho-maria. Um dos frascos possumealde 500 mL, onde foi
colocado o material organico separado conforme {@®m5) acrescido do lodo
anaerdbico e de agua. Este frasco reagente passbiosa esmerilhada que esta
acoplado ao tubo eudiométrico, de forma a condoziogds produzido para
dentro deste.

O segundo frasco é um recipiente com capacidadenética de 1000 mL
e tem acoplado um tubo de silicone para a conea@patubo eudiométrico. A
solucao selante quando deslocada é transferideaeptaecipiente.
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Figura 4.6 — Equipamento para ensaio BMP com 2stelndiométricos.

O funcionamento deste equipamento € regido porgioisipios, sendo um
conhecido como pela Lei de Stevin, ou seja, o0 fpiaa@os vasos comunicantes, e
a Lei de Boyle-Mariotte.

Em relagdo ao primeiro principio, a valvula no tojpotubo externo é aberta
para a atmosfera assim como o frasco reagenteagui@en esta aberto para a
atmosfera, promovendo um equilibrio de nivel daitiq selante. Dessa forma, a
solucdo selante, presente em ambos recipientemaesin um mesmo nivel,
ajustando este nivel para ser a leitura “zero”. Ap@juste deste “zero” a valvula
é fechada.

O segundo principio é referente ao deslocamentoliggdo selante que o
biogas formado promove. O volume de solucdo seldaestocado € o mesmo
volume de biogas gerado. Cada vez que o liquitdgeta marca dos 400 mL no
tubo graduado, a véalvula é aberta para que o flsedante deslocado reingresse
no tubo e, com isto, o sistema retorne ao equilibra leitura seja mais uma vez

zerada.
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4.1.1.2
Implementacéao do Sistema de Vedacao

Embora o conjunto para o ensaio gBnha sido baseado tanto na norma
DIN, anteriormente citada, como nos trabalhos dedeidlos pelos pesquisadores
MurSec & Vindis (2008), nenhuma descricdo com @dag eventuais problemas
na execucao dos experimentos foram citados. Pon&s, primeiros ensaios
realizados foi verificado escape de gas pelas $unire o frasco reagente (A) e 0
tubo eudidémetro (B).

Entdo, este item apresenta algumas descricbes deanis®os
experimentadas para promover a vedacdo do sisteosdtando que apenas uma
delas realmente promoveu o isolamento do mesmo.

Como nos primeiros ensaios foi observado que hoamdensacao de agua
na parte externa do acoplamento entre o frasceméa@ o tubo eudidbmetro, esta
agua possivelmente era proveniente do vapor de ggaalo da reacdo quimica
que ocorre pela degradag¢ao do material organicstalxeorréncia foi constatado
0 vazamento de gas e, portanto, indicando que s@eimsercdo de vaselina entre
as juntas macho e fémea esmerilhadas ndo congagmover a total vedacao do
sistema.

Assim, no intuito de extinguir o vazamento, diféesn materiais
impermeabilizantes em relagdo ao gas foram testatbrdre os quais estdo a
vaselina, a cola quente, a parafina, o silicon@veacional’ e o silicone especial
para vidros. Destes, apenas o ultimo demonstrouesuitado satisfatorio, com
alguma ressalva, visto que para um tempo superd@t dias o silicone pode
apresentar rachaduras, o que possibilita o es@gg&sl Assim, para um ensaio
além do tempo recomendado, deve-se verificar agridide do sistema de
vedacéo.

Para assegurar qualquer outro possivel vazamemte @& conexdes dos
tubos B, F e G, foram submetidos ambos a imersfwlosque nao foi verificada
qualguer formacao de bolha de ar. Ainda sim, fitizatla uma pelicula flexivel,
resistente a agua, conhecida como Parafilm, daaRachiney Plastic Packaging
Company para a vedacao entre as vidrarias e o tubo idersl, com intuito de

proporcionar uma maior estanqueidade do sistema.
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4.1.1.3
Preparo do Fluido Selante

Para a obtencéo da leitura de variagdo volumétecgases dentro do tubo
eudiométrico, torna-se necessario a existéncianddiquido selante que sofre
movimentacdo no tubo pelo gas produzido e onde asgsggerados nao se
solubilizem.

A solucédo selante proposta pela DIN 38414 (Paé 8)mposta por 200 g
de sulfato de sdédio decahidratado {8@, * 10 H,O), 30 mL de acido sulfurico
p.a. (HSO, com peso especificp)igual a 1,84 g/ml) para um volume de 1000
mL, completados com &gua destilada. Neste trab@ihatilizado o sulfato de
sodio anidro (Ng5Qy), com correcdo estequiométrica da solugéo, sulvsti os
200 g de sulfato de sodio decahidratado por 87 @&l gulfato de sédio anidro.

A utilizacdo dessa solugdo acida como selante éseéda para evitar que
haja a solubilizacdo de gases coma,Cfbe também faz parte do biogas formado,
diminuindo o valor do biogas medido. Essa tendéfutigerificada nos primeiros
ensaios realizados com esse equipamento, nosegsaisolucdo nao foi usada e o
pH do liquido passou de um valor inicial de 5,8apar9, apds os 21 dias de

experimento.

4.1.2
Montagem do Ensaio GB ,;

Os ensaios para a avaliacdo do potencial bioquide&anetano foram
realizados sempre em triplicata. Para cada frasagente (Figura 4.7-e) foram
inseridos 50 g de material organico (preparadoaramé item 3.5.5; 50 ml de lodo
ativado (4.2) e adiciona-se agua (esta sendo pienvenda rede de abastecimento
de 4gua, sem qualquer purificacdo o tratamentdomdil} ajustando o volume
para 300 mL. Em seguida, o valor de pH dessa migtur seja, 0 RSU organico
mais o lodo mais a agua) foi medido e ajustadonessessario, com acido
cloridrico ou solucéo de hidroxido de sodio dilufilga que a mistura esteja na
faixa de pH 6,8 a 8,2, condi¢cdes Otimas para osomganismos metanogénicos,
responsaveis pela producdo de metano. Duranteamoem@o é possivel averiguar

o pH, sendo apenas obtido no inicio e ao fim domoes
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Além das trés repeticbes, um frasco controle (lwgareomente com lodo
ativado e agua em quantidades iguais aos demaisnpletado até 300 mL, o
mesmo volume dos frascos com material organicoalor\de biogas produzido
neste frasco sera descontado dos demais, visteeyesistir tal produgdo, esta
sera proveniente apenas no lodo e nao do materiastudo.

As aquisicdes das leituras de variacdo volumétriecemn realizadas
periodicamente, pelo menos trés vezes por dia. deda com a metodologia
aplicada, o processo de estabilizagdo da produedmetano deve ocorrer em
aproximadamente 21 dias. Entretanto, alguns enshigam mais tempo, este
até que a estabilizacdo da geracao de biogas.

A5 L >
=t N P ’ Fa

Figura 4.7 — Montagem do ensaio GB21. (a) € o na&tpreparado para 0 ensaio conforme

descrito no item 3.5.5; (b) é a pesagem do materigkr ensaiado; (c) € a adicdo do lodo
anaerobico; (d) é a mistura residuo organico nagis hnaerébico; e (e) € a mistura de (d) mais a
agua.
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if/ié"[gdo de quantificacdo do biogas

Segundo os conceitos de funcionamento descritositera (4.1.1.1),
conforme a solucédo selante é deslocada, leiturasiitcdo de volume séo feitas
no tempo, esta variacdo volumétrica é ocasionatia ppeducdo de biogas. A
partir destas € possivel tracar a curva de prodac@mulada de biogas gerado no
tempo. Contudo, € aconselhavel normalizar os dadess CNTPs (Condicao
Normal de Temperatura e Pressdo) em que a presséasférica e temperatura de
referéncia sao, respectivamente, 1013 mbar e 237Ad6im, leituras da
temperatura ambiente e da pressao atmosférica f@almadas. Entdo, os dados
passam a serem apresentados em norm. litro, comfbiid 38 414 (Hansest
al., 2004; Vindiset al, 2009; MursSeet al, 2009; Bahr, 2011). A expressao usada

é dada por:

— *T
V, =V, * —( P~ Pu)" T, Equag&o 4-1

P, * T

onde \4 é o volume de gas normalizado (NL ou norm.L);&/0 volume de gas
medido (L); pressdo de gas (mbar); pressdo da @gjoar); pressdo atmosférica
(mbar); T, é a temperatura padréo (K); T € a temperaturaddk).

O volume de gas especifico pode ser apresentaderams de massa seca,
massa Umida ou teor de solidos volateis. Bahr (R@piesenta a relacdo que
quantifica o volume especifico, podendo ser tamorelacdo a quantidade de
massa seca no substrado como também o teor de®ssdéladateis contido no

substrato ensaiado, sendo dado por:

2V -V, ivm -V,

Vg=12 ——— ou Vg=—"—-— :lm* Sv Equagéo 4-2

onde \& é o volume de gas especifico com base na quaatidadsubstrato
ensaiado ou no teor de solidos volateis (NL/kgp8 NL/kg SV); Wi € 0 volume
de gas gerado das leituras individuais (L)€\W volume de gas formado a partir
do inoculo (L); m é a massa de substrato insemdansaio (kg); ST é o contetdo

de massa seca no substrato (% massa); e SV édetsdlidos volateis (%).
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4.2
Lodo Anaerdébio

O lodo anaerébio (ou lodo ativado) € o resultadpmcesso de uma planta
de tratamento de esgoto, no qual ao final do psocegstdo presentes
microrganismos anaerébicos para finalizar o praceds tratamento num
biodigestor anaerdbio.

Este material era coletado diretamente de um haésttig por uma valvula
num recipiente de vidro, preenchido até o volum«imad e, posteriormente,
fechado para que ndo houvesse entrada de oxigémosf@rico nesta amostra. A
mesma era armazenada para sua conservacao, sgbragfio, em uma geladeira,
em temperatura de aproximadamente 4 °C.

As caracteristicas fisico-quimicas desse lodo, cteoo de umidade, de
matéria organica e de solidos volateis foram detexdas, segundo procedimento
descrito nos itens 3.5.1, 3.5.6 e 3.5.7

4.3
Ajuste da curva nao-linear aos dados experimentais do ensaio GB 2;

Assumindo que a degradacéo, durante o ensajg &8 ocorrer conforme o
modelo de taxa de decaimento de primeira ordem,yoglugdo de biogas
acontecera na forma apresentada por Owens & Chyh@h@93):

B=B,* (1— e"‘”) Equacéo 4-3

onde B € o volume de metano acumulado no tempd(tg o volume de metano
altimo; e k é a constante da taxa de primeira ordem

Diversos outros autores utilizaram esta equac#& ctamo: Gunaasselast
al. (2007); Angelidaket al (2009); Bilgili et al (2009); de Gionnigt al (2009)
e Firmo (2013). Contudo, alguns autores utilizacamodelo de Gompertz para
fazer a aproximacdo do volume acumulado (Zwietegingl. 1999; Paepatunet
al. 2009 e Beherat al 2010); contudo ndo foram encontradas aplicagdasso
desta equacdo em estudos da estimativa da geracBmghs em escala real.
(Firmo, 2013).
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Portanto, a partir da equacdo de decaimento e c®mesultados dos
volumes acumulados de biogas produzido é possitdizando programas
computacionais, o ajuste desta equacéao para cadasinesultados experimentais
a fim de definir os parametros que posteriormergeics necessarios na
modelagem da emisséo de biogas.

A equacao da taxa de decaimento de primeira ordaa @s modelos de
produdo de gas tem a mesma forma da curva de roessc proposta por von
Bertalanffy, esta sendo considerada um caso pkatido modelo de Schnute &
Richards (Borges, 2008).

Borges (2008) relata a interpretagdo do modelo qstop por von
Bertalanffy para analises populacionais de peixd¢apdando a interpretacdo ao
modelo de geracdo de biogas, tem-se que a taxandenso/geracdo de biogas e
proporcional ao volume que falta para atingir adpg@io ou volume maximo
assintotico, no qual conforme o volume tende angl@mao méaximo assintético a
taxa de geracéao tende a zero.

Os parametros deste modelo podem ser visualizaadsigura 4.8 e séo
interpretados como:

- L, ou B, (como anteriormente apresentado) € o maximo tedecvolume
que produzira pela degradacao que um residuo atinge

- k esté relacionado a amplitude da curvatura deacu

L(t)
R T

0

t

Figura 4.8 — Representacao grafica do modelo dBeotalanffy. Fonte: Borges (2008).

Com o propésito de obter tais parametros, o ajpsteegressao nao-linear
€ recomendado. Os procedimentos nao-lineares s@@lmgnte, iterativos,

permitindo a avaliacdo dos valores iniciais e asoims quadrados dos residuos,
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sendo que novas iteracdes ocorram a partir de npacdmetros buscando a
minimizag&o da soma do quadrado do residuo.

O ajuste do modelo aos dados observados experimentz consiste em
estimar os parametros do modelo a partir dos oadesvde modo a minimizar o
desvio entre os valores preditos (estimados) e absres reais (obtidos pelo
experimento) pela seguinte equacéo, apresentad@goges (2008) para a soma

dos quadrados residuais:

RW) =Y w (L -L(t, p)f° Equagio 44

i=1

onde pé o vetor dos parametros a ser estimddq;, r)) € o valor predito pelo

modelo para a i-nésima observagéo para o0 vetoadenetros; env, € um peso

associado a cada valor derélativo a i-nésima observacéo.

Para este processo, existem diversos algoritmoétedas para a estimacao
dos parametros. Métodos utilizados para a conver@éta minimizacdo do
residuo tais como os de Gauss-Newton e Marquaatizaen a regressao destes
residuos em relacdo as primeiras derivadas do mod@-linear em relacdo aos
parametros, até que ocorra a convergéncia. Outtodmé o de Levenberg-
Marquardt que tem como base o método das diferdimies de Gauss-Newton.
Assume que a estrutura do erro segue uma dist@Eibuigrmal de média zero e
variancia constante (Borges, 2008).

Owen & Chynoweth (1993) utilizou a Equagédo 4-3 parajuste pelo
método de regressao nao-linear, adotou o algoritenblarquardt-Levenberg. De
maneira semelhante a estes autores sera realigaatese, em que com o auxilio
de uma ferramenta computacional, o software Origir? serdo conduzidos 0s
ajustes as curvas de producdo de biogas, onde avitmlg de Marqueardt-

Levenberg foi implementado.
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