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RESUMO

BARROS, T. F. Producéo de metano a partir da codigestdo do caldo do capim elefante
e vinhaca. 2022. 86 f. Dissertacdo (mestrado) — Programa de pés-graduacdo em recursos
hidricos e saneamento. Universidade Federal de Alagoas, 2022.

A producéo de energia por fontes fosseis acarreta grandes danos ao meio ambiente.
Uma forma de diminuir esses danos é usando fontes de biomassa na geracdo de
energia como por exemplo o caldo de capim elefante (CCE) e vinhaca. No entanto, o
uso dessas biomassas em conjunto na producao de metano, ainda possuem desafios
a serem superados. Um destes obstaculos é a reducéo abrupta de pH provocada pelo
CCE. Dessa forma, o presente estudo visou avaliar o potencial de producdo de metano
através da codigestdo anaerdbia do CCE e vinhaca em reator batelada utilizando
como in6culo lodo de um reator do tipo UASB (Upflow Anaerébic Sludge Blanket)
provenientes de uma ETE. Os experimentos para estudo deste sistema foram
realizados de acordo com o planejamento estatistico do tipo Box-Behnken e
Metodologia de Superficie de Resposta. Esse planejamento consiste em trés fatores,
sendo eles a adicdo de bicarbonato de sodio, proporcdo de mistura e porcentagem de
in6culo. Foram escolhidos trés niveis de cada fator: 0,05, 0,15 e 0,25 gHCO3:gCOD,
para adicdo de bicarbonato; 25:75, 50:50 e 75:25, para a proporc¢éo de CCE e Vinhaca
(CCE/V); e 10, 15 e 20% de concentracdo de inoculo, referente ao volume de reacao.
Através do planejamento foi possivel fornecer uma superficie de respostas a fim de
avaliar a interacao entre os fatores e a producao de metano (CHa). Os reatores foram
operados por 33 dias 0 que resultou em uma producdo acumulada de CHas variando
entre 372 e 1092 mLCH4/gSV. O planejamento experimental forneceu uma equacao
de regressédo quadratica com R? de 0,9213. O fator bicarbonato se destacou dentre
0S outros, 0 que mostra a necessidade do mesmo para garantir o tamponamento do
pH. Através do modelo foi possivel obter os pontos 6timos de cada fator a producéo
de CH4 acumulado, sendo eles 0,19 gHCO3:gDQO, 50,78:49,22 (CCE/V) e 15,60%
para bicarbonato, proporcao mistura e taxa de indculo respectivamente, esses pontos
otimos se assemelham a um dos reatores que mais produziram CHs4 acumulado. As
maiores produgdes de CH4 acumulado tiveram a adi¢cdo de bicarbonato proximo ao
6timo sendo assim, pode-se compreender que o bicarbonato é um fator limitante no

aumento da producao de CH4 acumulado.

Palavras-chave: Metano, Codigestao anaerébia, Planejamento Box-Behnken, Reator

batelada.



ABSTRACT

BARROS, T. F. Methane production from the co-digestion of elephant grass juice and
vinasse in a batch reactor. 2022. 86 p. M.Sc Dissertation — Programa de pés-graduagdo em

recursos hidricos e saneamento. Universidade Federal de Alagoas, 2022.

The production of energy by fossil sources can lead to great damages to environment.
One way to reduce these damages is to use biomass as an energy source, such as
elephant grass broth (EGB) and vinasse. However, the use of these biomasses
together in the production of methane still has challenges to be overcome. One of these
obstacles is the abrupt reduction of pH by EGB. Thus, the present study aimed to
evaluate the potential for methane production through anaerobic co-digestion of EGB
and vinasse in a batch reactor using sludge from a UASB reactor (Upflow Anaerobic
Sludge Blanket) as inoculum from an STP. The experiments to study this system were
performed according to the Box-Behnken statistical design of experiment and
Response Surface Methodology. This design consists of three factors: addition of
sodium bicarbonate; the proportion of substrates mix and inoculum concentration.
Three levels of each factor were chosen: 0.05, 0.15 and 0.25 gHCO3:gCOD, for
addition of sodium bicarbonate; 25:75, 50:50 and 75:25, for the proportion of EGB and
Vinasse (EGB/V); and 10, 15 and 20% of inoculum concentration, in reference to the
reaction volume. Through Box-Behnken planning, it was possible to provide a
response surface to evaluate the interaction between the factors and the production of
methane (CH4). The reactors were operated for 33 days, which resulted in an
accumulated production of CH4 varying between 372 and 1092 mLCH4/gSV. The
experimental design provided a quadratic regression equation with R2 of 0.9213.
Through the model was possible to obtain the optimal points of each factor for the
production of accumulated CH4, being 0.19 gHCO3:gCOD, 50.78:49.22 (EGB/V) and
15.60% for bicarbonate, mixing ratio and inoculum rate respectively, these optimal
points resemble one of the reactors that most produced accumulated CH4. The highest
production of accumulated CH4 had bicarbonate addition close to optimal point, so it
can be understood that bicarbonate is a limiting factor in increasing the production of

accumulated CHA4.

Keywords: Methane, Anaerobic codigestion, Box-Behnken design, Batch reactor.
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1. INTRODUCAO

A demanda por energia esta entrelagada ao desenvolvimento da humanidade,
onde a partir dessa evolucao se faz necessario 0 aumento da produgédo de energia.
Atualmente, a geracao de energia por fontes fosseis é um dos principais causadores
do aumento de concentracbes globais de dioxido de carbono, que causa grandes
problemas ambientais irreversiveis, sentidos em todo o mundo. Dados mostram que
a média de crescimento de didéxido de carbono na atmosfera de 2012 a 2014, atingiu
o valor maximo registrado com valor de 395 partes por milhdo (ppm). Em 2015 esse
valor foi superado pela marca de 400ppm, sendo o maior valor atingido desde o inicio
da medicédo global (NOAA, 2020).

Ao analisar o progresso econdmico e tecnolégico seguido da necessidade de
conservacao do meio ambiente, pode-se compreender a nhecessidade de novas fontes
de geracdo de energia mais sustentavel e limpa. Com essa crescente necessidade,
os estudos e desenvolvimento de novas fontes tém sido impulsionado mundialmente

nos ultimos tempos.

Atualmente, fontes derivadas de biomassa vem sendo bastante estudadas
devido seu grande potencial em ser uma fonte de energia renovavel dentro do médio
e curto prazo (MME, 2018). Por definicdo, ela pode ser entendida como toda ou
qualquer matéria organica de origem vegetal e animal ou gerada por humanos e
animais, em setores agricolas e industriais, podendo ser usada a fim de gerar energia
(CARPENTIERI, LARSON & WOODS, 1993; FERREIRA et al., 2018).

Ao utilizar a biomassas, na geracdo de energia, pode-se obter o biogas
através da digestdo anaerdbia, a mesma pode ser compreendida como um processo
biol6gico que ocorre na auséncia de oxigénio onde a matéria organica é metabolizada
por diversos microrganismos gerando metano (CHa4) e diéxido de carbono (CO2), que

por sua vez, sao o0s principais componentes do biogas (CARVALHO et al., 2016).

J4 o biogas, trata-se de um gas com conteudo energético elevado,
semelhante ao gas natural constituido, principalmente, por 50-75% de CHa e 50-25%
de CO?, que pode ser utilizado para gerar energia elétrica, térmica ou mecanica em
propriedades rurais a fim de contribuir com a reducéo de custos de producédo e, como
consequéncia, tratar os residuos produzidos, causando a diminuicdo dos impactos
ambientais (SOUZA et al., 2004; BATISTA, 2014; CARVALHO et al., 2016).
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No Brasil, esse tipo de geracdo de energia possui grande potencial para
diminuir o uso de fontes ndo renovaveis, como por exemplo a energia derivada de
hidrelétricas, ja que o pais possui grande geracdo de residuos agroindustriais
contendo diversas matérias organicas de facil acesso para seu uso na geracdo de

energia.

Uma das matérias organicas que pode ser usada como biomassa para
geracéo de energia sdo as derivadas de substratos lignoceluldsicos, pois apresentam
as maiores fontes de matéria-prima para gerar energia. (RAMOS-SUAREZ et al.,
2017). Apesar do alto potencial dos substratos lignocelulésicos para fins de digestéo
anaerdbia, sua estrutura possui grande resisténcia a hidrélise, como forma de
prote¢c&o contra oS microrganismos, ocasionando baixo rendimento na producao de
metano (CHa4), instabilidade do sistema operacional devido seu alto teor de sélidos, e
dificil biodegradabilidade. (YANG et al., 2015).

O uso de substratos lignocelulésicos em sua forma liquida tanto pode superar
os obstaculos, ocorridos quando usado a sua forma sélida, quanto pode servir como
um pré-tratamento eficaz, contribuindo assim para o processo de digestao anaerdbia
(Huang et al., 2017).

Desse modo, juntando o potencial do uso de substrato em sua forma liquida
com o a possibilidade de usar residuos agroindustriais para geracdo de energia, pode-
se chegar aos residuos derivados da cana de acucar, como por exemplo a Vinhaca
que é um dos principais residuos oriundos da etapa de destilagcdo na producdo do
etanol que chega a produzir 10-15L de vinhaca a partir de 1L de etanol gerado
(PARSAEE, KIANI DEH KIANI & KARIMI, 2019; WESTERHOLM, HANSSON &
SCHNURER, 2012). Esse residuo é usado principalmente na fertirrigacdo, devido a
sua grande quantidade de nutrientes, no entanto, ele possui teor de poluicdo 100
vezes maior que o esgoto doméstico, de forma que, se descartado inadequadamente,
pode causar graves problemas ao meio ambiente (MORAES, ZAIAT & BONOMI,
2015).

De forma a mitigar estes problemas, o processo de biodigestdo anaerdbio
permite elevar o pH da vinhaca biodigerida trazendo vantagens como a producéo de
metano e o tratamento do residuo, o que pode acarretar a economia ao setor e

melhoria ao meio ambiente. Eskicioglu et al. (2011), por exemplo, estudaram o uso da
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vinhaca na digestdo anaerdbia em reator batelada em condicdes mesofilica e
termofilica, concluindo que o substrato em ambas as condi¢cdes possuiu um grande
potencial de producdo de metano, gerando cerca de 49 = 5 LCH4 em condi¢gbes
mesofilicas e termofilica. Sendo assim, pode-se especular que a vinhaga possui um

grande potencial para ser usada como substrato na geracao de energia.

Da mesma forma, o capim-elefante (Pennisetum purpureum) € um perene
originario da Africa, considerado um biorrecurso atrativo para aplicagido em diversos
campos, como agricultura, energia e materiais (HUANG et al., 2019). Ele se destaca
entre as gramineas tropicais pelo seu maior rendimento na producdo de biomassa,
que pode superar 72 t/ha de matéria seca por ano, e pela sua excelente adaptabilidade
a diversas condi¢ces edafocliméaticas (EGWU, 2021). Seu uso como substrato para
geracédo de energia € bastante estudado devido a sua grande capacidade de acumular
matéria seca rica em fibras e seu alto teor de carboidratos, o que o evidéncia como

uma fonte com grande potencial para a producéo de biogas (HE, KUO & LI, 2017).

Ojediran et al. (2021) estudaram a codigestao do capim elefante com esterco
de porco e concluiram que a codigestdo pode aumentar a producdo de biogas do
capim elefante com geracdo média entre 11,07 e 4,98 m3CHa4/kgVS/dia. Borges et al.
(2021) analisaram diversos cenarios tanto da monodigestdo como da codigestéo da
vinhaca com glicerol destilado onde obteve o maior rendimento e melhor eficiéncia
(97%) na codigestao, chegando a gerar, no seu maior rendimento, cerca de 352

mLCH4/gDQO de metano na codigestao.

Um estudo recente de Silva (2020) destacou o uso do capim elefante em
forma de caldo junto a uma codigestdo com vinhaca sem uso de pré-tratamento, o que
resultou na eficacia maxima da producado de biogas no valor de 370,94 mLCH4/gSV.
No entanto, neste trabalho, a codigestdo do capim-elefante com vinhacga apresentou
decaimento significativo do pH, o que acarretou uma menor producao de metano,
porém, em condi¢cdes com adi¢cdo de alcalinizante, foi observado que além de diminuir
a queda do pH, pode contribuir com o aumento significativo na producado de metano,
por isso, foi sugerida a adicéo de alcalinizantes, para aumento e estabilizacdo do pH
e maior producdo de biogas. Contudo, cogita-se que esse Ultimo estudo citado foi o
primeiro a utilizar o capim elefante em forma de caldo, fazendo-se necessario novas

investigacdes sobre seu uso na producao de metano.
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Em suma, apesar da codigestdo do capim elefante com a vinhaga serem
favoraveis para a producédo de metano, pouco sao os estudos correlacionando esses
substratos em conjunto, podendo ser de grande valor cientifico e tecnoldgico o estudo
aprofundado deles.

Foi observado em estudos anteriores, poucas analises foram feitas sobre a
adicao ideal de um alcalinizante na codigestdo do CCE com vinhaga, a fim de avaliar
o grau de significancia e a melhor propor¢ao da adi¢cao do alcalinizante em diferentes
proporcdes dos substratos. Dessa forma, a presente pesquisa avaliou como as
diferentes proporcbes dos substratos, as diferentes adicbes de bicarbonato e
diferentes proporgdes de indculo interagem no sistema, a fim de conseguir identificar
qual condicdo € a ideal para uma maior geracdo de metano.

Essa pesquisa foi uma continuacdo dos estudos de Silva (2020) em parceria
com um projeto de pesquisa nacional liderado pela Empresa Brasileira de Pesquisa
Agropecuaria (EMBRAPA) junto com outras instituicdes, dentre elas a Universidade
Federal de Alagoas, o0 qual possui uma de suas atividades o estudo da producéo de
metano utilizando caldo do capim elefante e vinhaca como substratos, que se destaca

como foco da presente dissertagéo.
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2. OBJETIVOS E METAS

21 Objetivo Geral
Avaliar o potencial de producdo de metano durante a codigestdo anaerdbia
do CCE e vinhaga, variando a adi¢do de bicarbonato, a propor¢cédo dos substratos

(CCE e vinhaca) e a concentracéo do indculo.

2.2 Objetivos Especificos

= Avaliar a eficiéncia de producéo de CH4em funcdo da adi¢cao de bicarbonato
em diferentes proporc¢oes;

= Avaliar o rendimento de CH4 através das diferentes proporc¢des de substrato,
co-substrato e inoculo;

» Quantificar a producdo de metano durante os ensaios;

» Realizar o estudo estatistico através do planejamento experimental do tipo Box-
Behnken;

» Avaliar a significancia tanto do modelo estatistico como dos fatores;

» Otimizar a produ¢cdo de metano da codigestdo anaerobia do CCE e vinhaca
utilizando Metodologia de Superficie de Resposta.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Fundamentacédo da digestdo e codigestdo anaerdbia

O processo de geragdo de metano ocorre, preferencialmente, em ambientes
anaerobios, onde o oxigénio, o nitrato e o sulfato ndo estejam prontamente disponiveis
como aceptores de elétrons. Isso se da pelo fato de que, na presenca desses
compostos, a matéria organica é oxidada pelo processo aerébio. Com isso, para a
producdo de metano, se faz necessario um ambiente que possua macro e
micronutrientes em condicdes ideais ja estabelecida, o que nos leva a digestdo

anaeroébia.

3.1.1 Digestao anaertbia

Compreende-se que a digestdo anaerdbica € um processo natural onde a
matéria organica € decomposta por varios micrébios em um meio sem presenca de
oxigénio, onde diversos grupos de microrganismos trabalham interativamente na
conversdo da matéria organica complexa em metano (CHas), gas carbdnico (CO2),
agua, gas sulfidrico (H2S) e amdnia (NH3) além de novas células bacterianas, dentre
esses, podemos destacar o metano e didéxido de carbono que sdo usados para
producado de biogas. Tal processo ocorre em quatro etapas conhecidas por hidrélise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese, além dessas quatros existe uma etapa
indesejavel e concorrente da metanogénese chamada de sulfetogénese (BROWN;
SHI; LI, 2012; CHERNICHARO, 2019; SILVA et.al, 2019). O esquema das etapas

pode ser observado na Figura 1:
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Figura 1: Processos da digestédo anaerébia e rotas metabdlicas envolvidas
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Fonte: Chernicharo (2019) adaptado de Lettinga et al. (1996).

Na primeira etapa, hidrélise, ocorre a conversdo de materiais complexos, de
grande massa molecular, em materiais simples e sollveis, através de acdo de
enzimas extracelulares secretadas pelas bactérias hidroliticas (bactérias
fermentativas). Tal etapa esta diretamente relacionada com a velocidade do processo
e pode-se dizer que é uma etapa limitante na digestdo anaerébia pois, caso possua
materiais muito complexos e dificil degradacéo, a mesma necessitara de um maior
tempo para a conversao da matéria onde o tempo ir4 variar de horas (caso dos
carboidratos) a dias (que € o caso de lipidios e proteinas) a depender do substrato
(KUNZ, STEINMETZ & AMARAL, 2019).



21

Os materiais simples, convertido na etapa anterior, sdo entao absorvidos nas
células das bactérias fermentativas em uma etapa chamada de acidogénese e em
seguida, depois da acidogénese, excretadas como substancias organicas simples
como &cidos graxos volateis de cadeia curta (AGV), alcoois, acidos laticos, compostos
minerais etc. Essa etapa é executada por um grande e diverso grupo de bactérias em
gue a sua maioria é anaerébia obrigatoria, além disso, o produto gerado por bactérias
acidogénicas, sdo substratos importantes para as seguintes bactérias da digestédo
anaerodbia (bactérias acetogénicas e arqueas metanogénicas) (PROSAB, 1999).

A etapa seguinte, acetogénese, € responsavel pela oxidacdo dos compostos
organicos intermediarios, propionato e butirato, em substratos especificos dos
microrganismos metanogénicos (acetato, hidrogénio e diéxido de carbono) através
das bactérias sintréficas acetogénicas, sendo os géneros encontrados em digestores
anaerobios as Syntrophobacter e Syntrophomonas. Entretanto, a formacao de acetato
ocasiona uma grande producédo de Hz o que faz o pH no meio aquoso diminuir, além
disso, a producdo de acetato a partir do propionato e butirato é inibida pela baixa
presenca de hidrogénio dissolvido e de acetato, sendo assim, para que ocorram as
reacoes acetogénicas, se faz necessario que as concentracfes dos produtos
(hidrogénio e acetato) sejam mantidas baixas e essa condi¢cdo pode ser facilmente
conseguida através dos microrganismos consumidores de acetato e hidrogénio. Além
disso, vale destacar que aproximadamente 70% da DQO (Demanda Quimica de
Oxigénio) digerida € convertida em &acido acético, com grande importancia dos

organismos cetogénicos na digestao anaerdbia (CHERNICHARO, 2019).

A metanogénese, etapa final para a geracdo de metano, € realizada através
dos microrganismos metanogénicos classificados dentro do dominio das Arqueas,
assim, o carbono contido na biomassa € convertido a dioxido de carbono e metano
por acdo das argueas metanogénicas, essas, utilizam um numero limitado de
substratos, constituido somente por acido acético, hidrogénio/diéxido de carbono,
acido férmico, metanol, metilaminas e monoxido de carbono. A metanogénese pode
ser considerada como uma forma de respiracéo anaerdbia que executa um papel vital
em ambientes anaerobios onde as arqueas metanogénicas fazem a remocao do
excesso de hidrogénio e os produtos da fermentacdo, proporcionando assim a
reducdo parcial do hidrogénio no meio fazendo com que seja possivel as reacdes

realizadas pelas bactérias acetogénicas. Além disso, as arqueas metanogénicas
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podem ser divididas em dois principais grupos, de acordo com suas vias metabdlicas,
que podem ser as Metanogénicas acetoclasticas e hidrogenotréficas
(CHERNICHARO, 2019; KUNZ, STEINMETZ & AMARAL, 2019).

As Metanogénicas acetoclasticas utilizam o acetato como fonte de carbono e
energia para produzir gas carbbnico (CO2) e metano (CH4). Elas sdo responsaveis
por cerca de até 70% de toda produgédo de metano, através do grupo metil do &cido
acético. Além disso, dentre as cinco ordens, a Unica que possui as arqueas
acetoclasticas sdo as Methanosarcinales que por sua vez, se dividem em duas
familias, as Methanosaetaceae e Methanosarcinaceae. A primeira possui uma alta
afinidade pelo acetato, porém uma taxa maxima de crescimento especifico
relativamente baixa de 0,1 por dia, ja a outra, se mostra generalista (também podem
usar hidrogénio e metilaminas), por ndo possui grande afinidade com o acetato,
porém, possui uma alta taxa maxima de crescimento especifico dado pelo valor de
0,45 por dia. Se tratando de competicdo entre as familias, podemos dizer que a
Methanosaetaceae € predominantemente favorita em baixa concentracdo de acetato
enquanto a Methanosarcinaceae predomina em concentracfes mais altas como
mostra a figura 2 (CHERNICHARO, 2019).

Figura 2: Taxa de crescimento e constante de saturacdo dos géneros Methanosaetaceae e

Methanosarcinaceae.
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Fonte: CHERNICHARO, 2019
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O segundo grupo das arqueas metanogénicas sdo chamadas de arqueas
metanogénicas hidrogenotroficas que convertem hidrogénio e didxido de carbono a
metano, praticamente todas as espécies sdo capazes de produzir metano que resulta
em uma liberagdo maior de energia. Podemos destacar que as arqueas
metanogénicas acetoclasticas sdo mais sensiveis as mudancas de pH e elevadas
concentractes de amobnia, o que sao caracteristicas de substrato agropecuario o que
pode implicar no predominio das arqueas metanogénicas hidrogenotroficas (KUNZ;
STEINMETZ & AMARAL, 2019).

3.1.2 Fatores que influenciam a digestao anaerdbia

A degradacdo de compostos organicos na digestdo anaerdbia, pode ser
influenciada negativamente ou positivamente, por uma série de fatores que em sua

maioria, podem ser controlados.

A presenca de um desequilibrio na digestdo anaerdbia ocasionado por um
fator pode, por exemplo, interferir na fase metanogénica, principalmente pela
sensibilidade das arqueas metanogénicas que ao deixar de produzir metanos,
ocasiona um aumento na concentracdo de acidos organicos volateis, o que inibe a
producao de biogas. Alguns fatores que podem influenciar a digestdo anaerdbia estéo
relacionados com o tipo de substrato (tipo e quantidade de nutrientes, composi¢cao
fisico-quimica e pré-tratamento) assim como a caracterizacdo do biodigestor e as
condicBes de operacao do sistema (CHERNICHARO, 2019).

3.1.2.1 Temperatura

A temperatura é um dos fatores fisicos que afetam o crescimento microbiano
em que sua variacdo pode refletir em uma inibicdo no crescimento dos
microrganismos atuantes. Além disso, ela influencia diretamente as propriedades
fisico-quimicas de componentes presentes nos substratos. Vale destacar que a
digestdo anaerobia pode acontecer em trés diferentes faixas de temperatura
(BATSTONE et al., 2002):

e Faixa psicrofilica: entre 4 e 15 °C
e Faixa mesofilica: entre 20 e 40 °C

e Faixa termofilica: entre 45 e 70 °C



24

Pode ser considerado como niveis 6timos de temperatura as faixas mesofilica
e termofilica, porém, apesar de possuir duas faixas consideradas 6tima, a maioria dos
digestores anaerdbios tem sido projetados na faixa mesofilica. No entanto, operacdes
feitas de digestores anaerdbios desta faixa, ndo possuem resultados totalmente
satisfatorios, principalmente por possuir outras questdes como o tipo de suplemento
energético, para aquecer os digestores, a ma qualidade dos sobrenadantes e a
instabilidade do processo (CHERNICHARO, 2019).

3.1.2.2 pH, alcalinidade e acidos volateis

O pH, a alcalinidade e os &cidos volateis sao fatores que além de estarem
intimamente relacionados entre si, eles influenciam na estabilidade do processo
completo da biodigestdo anaerdbia. As bactérias metanogénicas em biodigestores,
atuam em uma faixa étima variando entre 6,8 e 7,5, por outro lado, as bactérias
hidroliticas possuem desenvolvimento em meios acidos (pH entre 5,2 e 6,3) porém,
nao apresentam sensibilidade, conseguindo assim, trabalhar na conversdo do
substrato mesmo em condi¢cbes de pH mais elevados do que a sua faixa ideal
(CHERNICHARO, 2019; SARUFO, 2019).

O acumulo de acidos volateis podem causar queda do pH em valores
inferiores a 6,6 0 que causa a inibicdo do crescimento das arqueas metanogénicas,
porém, ndo afetam a atividade das bactérias acidogénicas as quais continuam suas
funcdes até valores de pH proximo a 4,5. Em suma, o acumulo de acidos volateis leva

a interrupcao do processo completo de digestdo anaerdbia (SERUFO, 2019).

Existe ainda uma interacdo entre a alcalinidade e os acidos volateis que se
baseia na capacidade da alcalinidade do sistema neutralizar os acidos formados no
processo, além do tamponamento do pH quando se ha acumulo de acidos volateis.
Como resultado da interacdo desses fatores, a alcalinidade bicarbonato € convertida
em alcalinidade de acidos volateis pelo fato de os acidos volateis serem mais fortes
que o bicarbonato. E importante destacar que tanto a alcalinidade como os &cidos
volateis derivam da decomposicdo dos compostos organicos durante a digestéo.
(CHERNICHARO, 2019).

A inibicdo do processo anaer6bio por acidos volateis estd diretamente
relacionada com o pH, quando ha baixos valores de pH, na maioria das vezes, esta

relacionado com altas concentragbes de acidos graxos volateis, que por sua vez



25

levam a interrup¢ao do processo (KUS; WISMANN, 1995). Dessa forma, para garantir
a estabilidade do sistema e evitar o acumulo de acidos volateis, é necessario garantir
uma suplementacao de alcalinidade bicarbonato perdida na interagdo com os &acidos

volateis.

Existem variados produtos quimicos que podem ser usados para
suplementacdo da alcalinidade. Eles podem ser divididos entre os que fornecem
alcalinidade bicarbonato diretamente (que é o caso do hidroxido de sddio (NaOH),
bicarbonato de sodio (NaHCOz3s) e bicarbonato de aménia (NH4HCO3)) e os que
reagem como gas carbonico para formar a alcalinidade bicarbonato (sédo esses a cal
virgem (Ca0), a cal hidratada (Ca (OH)2) e o hidroxido de aménia (NHz). Dentre esses,
podemos destacar o bicarbonato de sédio pelo seu facil manuseio, facil acesso e por
ser um produto muito solavel, além de ndo elevar o pH substancialmente.
(CHERNICHARO, 2019).

Torres et al. (2005) em seu estudo, avaliou os efeitos de trés tipos de
alcalinizantes: cal hidratada (Ca (Oh)z), hidroxido de sodio (NaOh) e bicarbonato de
sodio (NaHCOs3) a fim de neutralizar a acidez de um fluido residual do processamento
de mandioca e analisar a melhor substancia, em custo/beneficio, para garantir o
tampdo do sistema anaerobio. O autor concluiu que, comparada as demais, 0
bicarbonato de sédio era a alternativa mais economicamente viavel para garantir o

tampéao do sistema.

3.1.3 Codigestao

A codigestdo é uma estratégia que possui grande eficiéncia na melhoria da
digestao anaerdbia proporcionado pela sua capacidade de atingir eficacia em diversos
pontos, como a melhoria do equilibrio de macro e micronutrientes, a sua colaboracéo
na diversificacdo nas comunidades microbianas, a reducdo da concentracdo de
compostos toxicos com base no co-metabolismo, a capacidade de tamponamento
aumentada, a melhoria na taxa de digestdo e o aumento da producéo de biogas etc.
(ZHANG et al., 2021). Dessa forma, quando mais de um residuo é tratado
simultaneamente, maior € o desempenho do processo e consequentemente, favorece
0 aumento da producao de biogas (POCHWATKA et al., 2020). Porém, quando néo

usado as proporc¢des ou substratos adequados para a codigestao, ele pode nao ser
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benéfico, acarretando a instabilidade do sistema e por consequéncia, a diminuicdo da
producdo de metano (XIE et al., 2016; SILVA, 2020).

Em continuidade, a escolha dos substratos a serem usados na codigestao,
deve ser feita através das suas analises quimica. Com isso, temos na codigestdo de
CCE e Vinhaca, os o alto valor de carboidrato vinda do substrato lignoceluldsicos e as
altas concentracdes de proteinas vinda do residuo do etanol, podem colaborar com a
maior producéo de metano durante o processo (SILVA, 2020).

No entanto, apesar dos carboidratos serem uma das principais matéria
organica na digestdo anaerébia com alto potencial para a producdo de biogas, o
mesmo possui rapida conversdo em acidos volateis o que ocasiona a queda do pH no
sistema, podendo prejudicar todo 0 processo e consequentemente reduzir as taxas
de producao de biogas (JAIN et al., 2015). Por outro lado, apesar das proteinas nao
serem consideradas matéria organica ideais para a geracao de biogas, por ocasionar
altas producfes de compostos toxicos e efeito inibitério (BRAUN et al., 2003), sua
capacidade de produzir moles equivalentes de nitrogénio amoniacal e alcalinidade do
bicarbonato é essencial para o equilibrio do sistema, fazendo com que sua
degradabilidade seja indispensavel na digestdo anaerébia (MA et al., 2018). Por estes
e outros fatores, a codigestéo é vista como um importante processo para equilibrar as
propriedades dos substratos na digestdo anaerébia (CREMONEZ et al., 2021;
KARKI et al., 2021; SIDDIQUE & WAHID, 2018).

De forma paralela, a escolha dos substratos devem considerar a sua
disponibilidade local e sua proporcdo mais adequada. Para isso, deve ser analisado o
custo de transporte entre o ponto de geracdo até seu destino para seu uso na
codigestao (MATA-ALVAREZ et al., 2014) assim como a sua proporcao ideal que por
sua vez, € essencial para favorecer a sinergia e otimizar a produgcdo de metano
(SIDDIQUE & WAHID, 2018).

3.14 Indculo

O inoculo é uma populacdo de microrganismos ou células que sé&o
introduzidas em meio a fermentacéo. Ele pode desempenhar um papel fundamental
na eficiéncia de degradacdo de substrato, especialmente quando existem misturas
complexas de substratos, por causa da composicdo diferente dos consorcios

microbianos. Esses microrganismos sao preparados e otimizados no inicio do
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processo de fermentacdo onde a otimizacéo € necessaria para que ocorra um melhor
desempenho (SOOD et al., 2011; DECHRUGSA, KANTACHOTE & CHAIPRAPAT,
2013).

Além disso, a utilizac&o do indculo adequado pode acarretar a maior producéo
de biogas influenciando diretamente no teor de metano, no aumento da taxa de
desintegracéo, na diminuicdo da fase lag, na influéncia nas atividades enzimaticas, na
comunidade microbiana e nos parametros fisico-quimico como sélidos totais (ST),
sélidos volateis (VS), pH e nos teores de carbono e nitrogénio, além de trazer
estabilidade da digestdo anaerdbia (QUINTERO et al.,, 2012; GU et al., 2014;
SUKSONG et al., 2019). Vale ressaltar que a maior contribuicdo para superar as
etapas mais limitantes nas fases iniciais da digestdo anaerobia deve ser dada ao
in6culo (DEMICHELIS et al., 2022).

Existe diversas comunidades microbianas que podem ser usada como
in6culo, dentre elas, se destaca a comunidade mista, especificamente o lodo
anaerobio que é considerado o in6culo mais eficiente e pratico por causa da sua
disponibilidade na natureza, sua capacidade de sobreviver em condicdes ambientais
adversas e extremas assim como habituar diversos substratos diferentes (KARIM et
al., 2021).

A influéncia do in6culo no aumento do biogas vem sendo bastante estudada
nas Ultimas décadas, como por exemplo o estudo de Saidu et al., (2013) que analisou
a influéncia da adicdo de moinho de 6leo de palma como inéculo na digestédo
anaerobia de esterco bovino para geracdo de biogas e conclui que o reator que
possuia inéculo, obteve uma producdo 23% maior de gas metano comparada ao
reator sem inéculo. J& Li, et al., (2018) estudou a influéncia de trés tipos de inéculos,
sendo eles um efluente de uma digestdo anaerdbia de uma fazenda de porco, o lodo
ativado de uma estacdo municipal de tratamento de aguas residuais e o lodo
anaerobio derivado de uma cervejaria em trés razdes de substrato / in6culo (2, 4 e 6),
com isso, constataram que a melhor producao de metano se deu atraves do efluente

da digestdo anaerdbia na maior razdo substrato / inoculo.

Além disso, o in6culo pode ser usado como um pré-tratamento em substratos
lignoceluldsicos a fim de quebrar sua estrutura, trazendo uma melhoria na digestéao

(JIN, XU & YANG, 2014). Em suma, pode-se observar que o inéculo possui uma
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grande relevancia no potencial da geracao e que, a depender da proporcao, ele pode
melhorar ou reduzir a producédo do metano além de ser eficaz no pré-tratamento de

substrato.

3.2 Biomassa e Biogas

3.2.1 Biomassa

A biomassa é um insumo energético de fonte vegetal, animal, industrial ou
humano que possui maiores vantagens comparado a outras fontes de energia, dentre
eles a sua flexibilidade de se adequar, tecnologicamente, a depender da sua
necessidade, um exemplo disso € a sua conversao que pode gerar combustivel sélido,
liguido ou gasoso. Tal insumo energético, se torna atraente por ser uma fonte
renovavel, diferente das fontes fosseis que possuem uma perspectiva de esgotamento
das suas reservas mundiais e causa problemas ambientais como emissoes de gases
poluentes e contribuicdo nas mudancas climéticas. Além disso, vale destacar que a
biomassa gera oportunidades de trabalho e economia no meio rural (FERREIRA et
al., 2018). E sabido que a biomassa desempenha um fator chave no processo de
fermentacao, ela influencia diretamente o desempenho do sistema de fermentacao e
com isso se relaciona diretamente com a qualidade e rendimento do produto (SOOD
et al., 2011).

3.2.1.1 Composicéo de biomassa lignocelulésica

A biomassa de fonte vegetal, pode ser usada como matéria-prima para
producdo de biocombustivel. No entanto, existe a necessidade de analisar algumas
caracteristicas para avaliar seu potencial, como teor de umidade, valor calorifico,
carbono fixo, razéo celulose/lignina etc. (DUKU, GU & HAGAN, 2011). A maioria dos
substratos lignoceluldsicos possuem celulose (38-50%), hemicelulose (23-32%) e
lignina (10-25%) (PAUL, 2018), tais caracteristicas implicam em uma necessidade de
um pré-tratamento de biomassa pois 0os materiais lignocelulésicos sao estruturados
que protegem e da resisténcia a ataques bioldgicos, fisicos e quimicos dificultando
assim, a quebra da sua estrutura para a fase de hidrélise (FERREIRA-LEITAO et al,
2010).

A estrutura da celulose tem como formacéao final uma estrutura cristalinas e
amorfas constituidas por intra e interligacbes de hidrogénio que garante a celulose

uma resisténcia a hidrélise, no entanto essa composi¢do cristalina oferece facil
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assimilacdo para o consorcio microbiano na digestdo anaerébia (MONTGOMERY &
BOCHMANN, 2014). Ja a hemicelulose possui maior facilidade em ser hidrolisada do
que a celulose, além disso, o conjunto formado por celulose e hemicelulose é
chamado de holocelulose (CARDOSO, 2017).

Podemos classificar a lignina em dois tipos, a core e a ndo core de acordo
com sua susceptibilidade relativa a hidrolise. A do tipo core consiste em compostos
fenolicos de baixo peso molecular liberados da parede celular através da hidrdlise. Ja
a do tipo ndo core consiste em polimeros fenilpropandides de parede celular
elevadamente condensados e demasiadamente resistente a degradacao (LAPIERRE,
1993). E por causa da parede celular, constituida pela lignina, que se da a maior
resisténcia para as plantas contra-ataques de microrganismos, representando um

fator limitante na degradacéo da holocelulose.

3.2.1.2 Pré-tratamento da biomassa

Existem inumeras formas de fazer o pré-tratamento da biomassa, como o
tratamento mecanico que ao aplicado pode aumentar o rendimento de CH4 em
substratos lignocelulésicos em até 25%; o tratamento a vapor que em alguns estudos,
chegou a obter rendimento de glicose de 98% apds a hidrolise; o tratamento quimico
que foi executado em varios estudos e se mostrou viavel para o tratamento com
acidos, bases e oxidantes, além de possuir sucesso em tratar materiais
lignocelulésicos como palha ou madeira dura; ou até o tratamento com
microrganismos aerdbios, como bactérias e fungos que podem degradar
seletivamente a lignina ou a hemicelulose, podendo melhorar o rendimento de CHa,

assim como melhorar a hidrélise enzimatica (ZHONG et al., 2011).

Existe varios métodos comumente usados para realizar o pré-tratamento de
materiais lignoceluldésicos em que ocorre a erosédo da estrutura, porém a maioria nao
se apresenta viavel economicamente e sao desfavoraveis ambientalmente
(SAWATDEENARUNAT et al., 2015) além de ndo trazerem mudancas quanto a sua

forma sdlida que, por sua vez, traz problemas para a digestao anaerdbia.

Existem diversas desvantagens quanto ao uso de materiais lignocelulésicos
em sua forma fisica, como por exemplo o baixo rendimento de metano, a instabilidade
do sistema de fermentagao devido a transferéncia de massa ineficiente causada pelos

altos teores de solido, bem como o desequilibrio de nutrientes e acumulo de
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intermediarios de digestdo, como amonia e acidos graxos volateis (AGV) que pode
levar ao desequilibrio do sistema, além da fraca biodegradabilidade de alguns
compostos presente nos substratos lignoceluldsicos, ocasionando um retardo da
producéo de biogas (HUANG et al., 2017; YANG et al., 2015).

3.2.2 Biogas

E sabido que o biogas é uma fonte de energia sustentavel com capacidade
de ser produzido por diversas vias, uma delas é pela digestdo anaerdbia. Em sistemas
anaerobios, cerca de 70-90% do material degradado é transformado em biogés e
somente 10-30% resulta em lodo ndo biodegradavel (FERREIRA, 2018; RAFIEE et
al., 2021). Geralmente, o biogas bruto possui 65% de CH4 e 35% de CO?, sendo a
concentracdo de metano o fator que mensura a quantidade energética do biogas, ou
seja, quanto mais metano, maior é a energia calorifica. Além disso, a quantidade de
metano também pode ditar se é vidvel ou ndo, economicamente, a utilizacdo do
substrato (NGUYEN et al., 2020).

Uma forma para reduzir os custos de producdo de metano de uma forma
sustentavel, é usando substratos oriundos de producdo agricola. Atualmente, a
atencdao esté virada para o residuo lignina-celulose, pois possuem uma disponibilidade
ampla com pequeno custo 0 que o torna uma opgao viavel, além disso, estudos
apontam que residuos que possuem lignina-celulose apresentam as maiores fontes
de matéria-prima para gerar energia através da digestdo anaerébia (PRZYBYL et
al.,2017)

Pode-se dizer que a bioenergia (energia gerada a partir da biomassa) é um tipo
de energia quase neutra em relacdo a emissdes. Isso se da pelo fato de o metano ser
20 vezes mais prejudicial para o aquecimento global do que o CO?, portanto, o uso do
metano para producdo de biogas diminui a quantidade devido o mesmo, quando
queimado, liberar CO? (RAFIEE et al, 2021), além disso, podemos destacar alguns
beneficios do uso do biogas, como:

o Fator importante na conservagdo do meio ambiente, principalmente
pela substituicdo do uso de residuos como fertilizantes ou queima, evitando
assim a poluicdo no solo, ar, agua etc. (SOUZA et al., 2004; BATISTA, 2014;
POCHWATKA et al., 2020).
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o Elimina uma grande porcentagem de matéria organica resultante dos
residuos domésticos, industriais e agricolas (KUNZ, STEINMETZ & AMARAL,
2019; MA et al., 2020; ZHANG et al., 2021;).

o Pode substituir fontes fosseis e assim, reduzir as emissdes de gases
gue contribuem para o efeito estufa (MME, 2018).

o Viabiliza a geracéo de energia de forma que ajuda economicamente
as comunidades rurais (BATISTA, 2014).

3.3 Reator em batelada

Pode-se dizer que o reator em batelada é aquele que trabalha sem entrada
ou saida de materiais, ou seja, em regime fechado. Os ensaios de digestdo anaerébia
podem ser feitos em batelada ou continuo, sendo o continuo mais complexo e de
maior duracéo, o que faz o método em bateladas mais utilizado. Vale destacar que o
método em batelada pode ser usado para varias finalidades onde a principal &
baseada no proposito de medir a producéo de biogas/metano (RAPOSO, 2012). Ele
€ usado para eliminar poluentes organicos e inorganicos de alta resisténcia, também
pode ser usado tanto em tratamento de aguas residuais de diversos setores (como
por exemplo, industria, agropecuario, esgoto doméstico) assim como para producao
de biogas e no tratamento de residuos sdélidos (como por exemplo esterco, alimentos,
residuos de vinicola, sistemas de aquicultura) (JAGABA et al., 2021).

O crescimento bacteriano no reator de batelada pode ser dividido em quatro
distintas fases conforme o substrato é consumido, sdo elas (METCALF & EDDY,
2016):

o A fase de retardo (fase lag), em que representa o tempo requerido

para 0s micro-organismos se habituar ao seu novo ambiente, antes de ocorrer a
divisao celular e producgéo de biomassa significativa

o A fase de Crescimento exponencial, na qual as células de bactéria se
multiplicam nas suas taxas maximas.

o Fase estacionaria, onde as concentragdes de biomassa permanecem
constantes com o tempo. Nessa fase, a quantidade de crescimento é
compensada pela morte de células.

o Fase de morte, nessa, 0 crescimento ja ndo ocorre, porém existe uma

mudanca de concentracdo de biomassa devido a morte das células.
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Esse tipo de reator se destaca pela sua flexibilidade, uma delas é a
capacidade de permitir ajustar um produto prolongando, ou interrompendo, uma
reacao com finalidade de mudar para outro grau de produto, ou um novo produto, ou
até mesmo aumentar a capacidade do reator (WORSTELL, 2015). Sua eficiéncia e o
seu consumo de energia esta diretamente relacionada com as condicdes ambientais
(pH, temperatura, oxigénio dissolvido (OD), potencial de reducéo de oxidacao etc.) e
operacionais (padrédo alimentar, tempo de retencdo, duracdo do ciclo etc.)
(JARAMILLO et al., 2018). Uma das principais vantagens do seu uso € por produzir
efluentes com baixo teor de compostos organicos e por isso, pode ser utilizado para
contemplar padrdes rigidos de efluentes, além de possuir maior retencdo de
biomassa, um consumo de energia reduzido no processo e uma grande resisténcia a
toxicidade. (NIAOUNAKIS & HALVADAKIS, 2006).

Vale ressaltar que a eficiéncia do sistema pode ser influenciada por varios
fatores como a caracteristicas dos efluentes, a taxa de carga orgéanica, as fontes de
carbono, pH, OD, tempo de retencdo hidraulica (TRH), tempo de retencdo sélido
(TRS), padréo de alimentacdo, duracdo do ciclo, sedimentacdo e temperatura. As
baixas temperaturas sdo um grande desafio no processo, pois em sistemas de
remocao de N e P, simultaneamente, ocorre um impacto que prejudica as atividades
microbianas (JAGABA et al., 2021).

34 Planeamento experimental e superficie de resposta

O planejamento experimental (Design of Experiments- DOE) € uma técnica de
planejamento de experimentos que define quais dados, quantidades e condi¢des
devem ser coletados durante um determinado experimento, principalmente para
atender a dois objetivos principais: a maior precisao estatistica possivel na resposta e
testar simultaneamente multiplas varidveis que afetam a resposta (PRATAMA,
SUPIJO & SUTOPO, 2020).

Os dados obtidos pelo planejamento sdo separados em variagcdes que Sao
geradas pelo proprio método com suas respectivas incertezas ou erros de forma
empirica. Dessa forma, 0s experimentos sao realizados para maximizar as
informacgdes que podem ser extraidas de um numero limitado de experimento. Assim,
uma vez determinado um modelo satisfatério, pode-se ser usado para prever

observacdes futuras dentro da faixa de projeto original (MAKELA, 2017).
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Entende-se que a superficie de resposta esta correlacionada com o
planejamento experimental. Enquanto o planejamento experimental guia para o
planejamento de experimento dando combinagBes entre os fatores, niveis e a
quantidade de ensaios, a superficie de resposta apresenta a otimizacdo de resposta
em uma modelagem bi e tridimensional. De modo geral, a metodologia de superficie
de resposta é uma técnica estatistica aplicada a modelagem e analise de problemas
em que a variavel da resposta é influenciada por varios fatores que visam otimizar
essa resposta (PRATAMA, SUPIJO & SUTOPO, 2020).

Tanto o planejamento experimental quanto a superficie de respostas podem
ser aplicados no modelo criado por Box e Behnken (1960) conhecido como Box-
Behnken. Esse modelo permite selecionar pontos de arranjos fatoriais com trés ou
mais niveis, o que permite estimar a eficiéncia dos coeficientes de primeira e segunda
ordem do modelo. O modelo se assemelha ao modelo 3% porém com menor ndmero
de ensaios e sem pontos extremos além de possuir um ponto central, além disso, ele
se mostra mais eficiente e otimizado do que outros de trés niveis. Em suma, o Box-
Behnken € usado em sistemas com trés ou mais fatores onde a condicdo 6tima é
conhecida por estar no meio das faixas dos fatores (RISWANTO et al.,, 2019;
HIBBERT, 2012).

3.5 Aspectos gerais dos substratos e do cosubstrato.

3.5.1 Capim elefante (substrato)

O capim-elefante (Pennisetum purpureum) ou capim napier cultivado € um
capim perene originario da Africa, de crescimento rapido e com elevado potencial de
producgéo de biomassa (NARINTHORN, CHOORIT & CHISTI, 2019)

Apesar de ser uma espécie nativa da Africa ela é amplamente cultivada em
regides tropicais e subtropicais de todo o mundo, desenvolvendo-se melhor em areas
onde as chuvas sdo superiores a 1.000 mm anual. Essa forragem tem uma ampla
gama de usos e pode ser fornecida para os animais em sua forma picado verde no
cocho, ensilados e pastejo (PEREIRA et al., 2021). Aléem do seu principal uso como
forragem, o capim elefante é considerado como um grande potencial para a producéo
de biogés, por crescer em varias condi¢cdes de solo e clima e requerer o minimo de
fertilizantes (NARINTHORN, CHOORIT & CHISTI, 2019).
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Apesar de resistir a varias condic¢des, seu clima ideal varia entre 25° a 40° C
em que, nas condicdes ideais de clima e ambiente, podem render de 30 a 40 toneladas
métricas de biomassa por hectare (OJEDIRAN et al., 2021), podendo chegar a 78
toneladas de matéria seca/ha/ano, permitindo-se a execu¢cdo de mdultiplos ciclos de
corte anuais (SANTOS et al., 2021; BASSO et al., 2014). Quanto a composicao da
sua biomassa lignocelulésica, ela varia entre 30-42% de celulose, 19-31% de
hemicelulose e 8-24% de lignina (SILVA et al, 2016; SANTOS, SILVA & QUEIROZ,
2001) e essa composicao varia devido aos diferentes tipos de cultivares onde, ao
decorrer do tempo, sofreram alteraces em sua composi¢cdo ou até mesmo foram

desenvolvidas ou aprimoradas pela industria do agronegocio.

A alta eficiéncia fotossintética (metabolismo C4) do capim-elefante resulta na
sua grande capacidade de acumular matéria seca e nos seus altos percentuais de
fibras, semelhantes a cana-de-acucar. Em suma, a sua riqueza em fibra e lignina, sua
alta razédo de C:N (>100) e alta producao de biomassa faz com que ele esteja entre
as principais matérias primas para formacdo de biomassa na producdo de biogas
(QUESADA et al., 2004; SILVA, 2020).

Existe um novo tipo de cultivar que vem sendo estudado principalmente por
possuir um grande potencial para geracao de energia, é a cultivar BRS Capiacu que
foi desenvolvida pela EMBRAPA em parceria com outras instituicdes e registrada no
RNC (Registro Nacional de Cultivares) em 2015. Trata-se de um clone do capim-
elefante (Pennisetum purpureum Schum.) que possui um alto rendimento e alto
potencial de producéo (50 toneladas/hectare/ano) (EMBRAPA, 2021). Em um estudo
recente que traz 100 amostras de cultivar dividida em 6 grupos de similaridade
genética do capim elefante, a cultivar BRS Capiagu apresentou a maior producéo de
biomassa seca total (ROCHA et al., 2017). Além disso, a nova cultivar apresenta
umidade acima de 800 g/kg quando jovem e carboidratos pouco sollveis inferiores a
30 g/kg na maturidade (4 a 6 meses), o que promove a lenta reducao do pH (AMARAL
et al., 2020). Essa condicéo de lenta reducéo é um fator importante e desejavel para
digestdo anaerdbia ja que a reducao brusca do pH pode inibir o processo. Dessa
forma, tais caracteristicas fazem com que o capim-elefante seja atrativa para a

producdo de biomassa energética.
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Um dos desafios tecnoldgicos para aumentar a eficiéncia energética da
biomassa do capim-elefante no processo de geracdo de energia termelétrica é a
necessidade de reducdo do contetido de 4gua da forragem do capim-elefante, cujos
teores chegam a 80% nos estadios iniciais de crescimento e entre 50 e 75% na fase
de maturidade (4 a 6 meses), a depender do solo e do clima da regido, da época de
corte e da variedade cultivada. Neste contexto, uma das praticas que pode ser
adotadas pelo setor industrial é a extracdo do caldo do capim-elefante para seu
aproveitamento no processo de digestdo anaerdbia para producdo de biogas,
resultando na reducédo do contetdo de agua do bagaco do capim-elefante, que ira
apresentar aumento no seu poder calorifico util. O caldo do capim-elefante pode ser
utilizado como substrato para a producdo de biogas por ser um substrato liquido rico
em carbono e minerais. Além da producdo de metano, ao final do processo de
digestdo anaerobia, produz-se um fertilizante organomineral de excelente qualidade
(MARAFON; MACHADO, 2021).

3.5.2 Vinhaca (co-substrato)

A necessidade de ampliar o uso de fontes renovaveis de energia de forma
mais sustentavel vem crescendo nos ultimos anos e isso tem impulsionado a producéo
de biocombustiveis em todo o mundo. Nesse contexto, o Brasil destaca-se pelo uso

de etanol produzido a partir da cana-de-agucar.

As biorrefinarias brasileiras desempenham um papel importante, onde a cana-
de-acucar é a principal matéria prima utilizada, tornando o pais o segundo maior
produtor de etanol do mundo, com cerca de 35,6 milhdes de litros de etanol produzido
em 2019/2020, vale destacar que esse numero atingiu a maior producao historica do
pais (CONAB, 2020). Essa producédo além de trazer beneficio para economia do pais
também é visto como um colaborador para melhoria do meio ambiente ja que se trata

de uma fonte de energia renovavel e limpa.

Pensando no meio ambiente, apesar da substituicdo dos combustiveis de
fontes fosseis por etanol reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, essa producéo
tem como derivado um grande volume de efluentes, destacando-se a vinhaca, em que
a partir de 1L de etanol produzido é gerado cerca de 10-15L deste efluente (MORAES,
ZAIAT & BONOMI, 2015; FUESS & GARCIA, 2014). Dessa forma, a destinagao final
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inadequada desse grande volume de efluente, pode trazer sérios problemas

ambientais, principalmente da vinhaca que possui uma grande carga poluidora.

A vinhaca é um liquido residual recalcitrante gerado a partir da etapa de
destilacdo do etanol que ocorre a uma temperatura de 65-107°C e em um pH de 3-5
(PARSAEE, KIANI DEH KIANI & KARIMI, 2019), essa etapa ocorre apés a

fermentacao do caldo de cana como mostra a Figura 3.

Figura 3: Processo de producao de vinhaca a partir da cana-de-acucar
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Fonte: Autora (2021) adaptado de (Rodrigues Reis e Hu, 2017)

Quanto ao seu uso, a vinhaca € usada como racao animal, porém seu uso
mais comumente é na fertirrigacdo que consiste na aplicacdo do liquido residual no
solo, geralmente sem nenhum tratamento, com finalidade de trazer nutrientes para as
lavouras. (WESTERHOLM, HANSSON & SCHNURER, 2012; SILVA et al., 2021).
Estima-se que o volume de vinhaca despejada no solo chega a 325 bilhdes de litros
anualmente somente no Brasil (FUESS & GARCIA, 2014). Esse despejo, como dito

anteriormente, pode acarretar grandes danos ambientais e entdo transformar uma
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geracédo limpa de combustivel em outro problema ambiental ja que a vinhaga € um

subproduto do etanol altamente poluidor.

A vinhaga é um efluente de alta resisténcia que possui um contetdo organico
100 vezes maior que o esgoto domeéstico, apresenta caracteristicas acida e corrosivas
e grandes concentracdes de macro e micronutrientes (PARSAEE, KIANI DEH KIANI
& KARIMI, 2019), além disso, a aplicacdo da vinhaca ocorre, comumente, sem um
tratamento prévio eficaz o que intensifica ainda mais os impactos ambientais. Além
disso, essa pratica pode acarretar a salinizacédo do solo, lixiviagdo de metais e sulfato
e contaminacdo das aguas subterraneas, além da liberacdo de odores e atracao de
insetos (MORAES, ZAIAT & BONOMI, 2015).

Apesar do alto potencial poluente, a vinhaca também possui uma composicao
guimica vantajosa para a producéo de biohidrogénio (bioH ) e biometano (bioCH4 ) a
partir da digestdo anaerébia (SILVA et al., 2021). Além disso, a vinhaca in natura
possui altos niveis de proteinas, o que a torna um material rico com alta aceitabilidade
e potencial para ser usada como substrato na producdo de energia como o biogas.
Outro fato que vale destaque € que se a vinhaca inteira ndo processada fosse usada
na degradacao anaerobica isso reduziria significativamente a necessidade de energia
total na producéo de etanol (WESTERHOLM, HANSSON & SCHNURER, 2012).

Sobre sua caracterizac¢do, a vinhaca é constituida por solidos organicos e
minerais em suspencdes, que contém altas concentracdes de compostos de baixo
peso molecular como alcoois, agucares, acidos organicos e baixa biodegradabilidade
(MORAES, ZAIAT & BONOMI, 2015; SILVA et al., 2021). Ela possui entre 93-97% de
agua, 5% de matéria organica (acucares e carboidratos) e 2% de solidos insolaveis
inorganicos o que a faz ser muito soluvel em agua. Podemos compreender melhor

sua composic¢ao fisico-quimica através da Tabela 1.


https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/biohydrogen
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/biomethane
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/engineering/anaerobic-digestion
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Tabela 1: Composicao fisico-quimica da vinhaca

Pardmetros Abreviacéo Unidade Valores
Poder Hidrogénico pH - 3,25-4,97
Demanda de quimica de DQO kg / m3 27,5-299,250

oxigénio
Demanda de bioquimica de DBO kg / m? 5.046-47.636
oxigénio
Carbono orgéanico total TOC kg / m3 20,16
Carbono / nitrogénio C/N - 11-15/1
Solidos Volateis VS kg / m3 46,39
Sélidos totais TS kg / m3 27-81,5
Carboidratos CHO mg /L 9117

Fonte: Autora (2021) adaptado de (PARSAEE, KIANI DEH KIANI & KARIMI, 2019)

Além dessa composicéo, a vinhaca também é rica em nutrientes como
potéssio, nitrogénio, ferro, cobre, zinco, aluminio, cloretos, calcio, enxofre, entre
outros (BARROS et al., 2020). Essa composicao pode ser benéfica quando usada na
digestdo anaerobia, principalmente pela sua alta carga organica biodegradavel que,
como dito anteriormente, pode ser convertida em biometano (bioCHa4), biohidrogénio
(bioH2) e acidos graxos volateis (AGV) (SILVA et al., 2021). Além disso, das bactérias
encontradas na vinhacga, Coccus, Curve rod, Filament, Methanosate, Methanosarcina,
Fluorescent Rods e S. cerevisiae, as duas ultimas sdo microrganismos metanogénicos
0S quais sdo considerados os melhores microrganismos metanogénicos para a
producdo de metano a partir da vinhaca. (PARSAEE, KIANI DEH KIANI & KARIMI,
2019)

Diante dos fatos mencionados, pode-se concluir que o uso da vinhaca como
substrato na digestéo anaerobia € uma destinacao viavel no ponto de vista econémico
e ambiental, uma vez que seu uso na fertirrigacao pode ocasionar grandes danos ao
meio ambiente, diferente do seu uso na digestdo anaerébia que ndo sé trata o
substrato como também gera uma energia sustentavel, trazendo economia ao setor

agroindustrial.


https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/agricultural-and-biological-sciences/coccus
https://www-sciencedirect.ez9.periodicos.capes.gov.br/topics/agricultural-and-biological-sciences/methanosarcina
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3.5.3 Producdo de metano a partir do capim elefante e vinhaca na digestao
anaerobia e seus obstaculos.

O capim-elefante e a vinhaca séo substratos com grande potencial para

producdo de metano, tanto em mono quanto em codigestdo, conforme relataram

diversos trabalhos cientificos representados na Tabela 2.

Tabela 2: Estudos comparativos da producéo de metano a partir dos substratos de capim elefante de

vinhaca.
(Continua)
Substrato dT'po d~e Resultado Producéo Fonte
igestao
O capim elefante com
pré-tratamento teve um
A mono digest&o do capim ST 6O
ges b aproximadamente 71- (NARINTH
elefante utilizando pré- . L
. . . 77% do potencial tedrico. ORN,
Capim Monodige tratamento alcalino obteve ~
~ . - A proporcdo de metano CHOORIT
elefante stéo um rendimento cumulativo i d . d
maior do que o capim sem partir do capim tratado & CHISTI,
K estava na faixa de 74- 2019)
um pré-tratamento.
83% em volume,
enquanto o do ndo
tratado era de 57-68%.
A codigestéo do capim
elefante (tratado e ndo A producéo de biogéas
tratado) com esterco de total registrado nos
Capim porco resultou em um experimentos pré-tratados (OJEDIRA
elefante e Codigestd  aumento da capacidade de e nao tratados foram N et al
esterco o] producédo de biogas do 409,5 e 184,1 m3 CHua/kg 2021)"
suino capim elefante. A produgdo VS com média de 11,07 e
de biogas iniciou-se no 5° e 4,98 m3 CHa/kg.VS/dia,
7° dias e foi progressiva até respectivamente.
0 30° e 24°,
Dentro de um curto periodo O rendimento de biogas
(dez dias), os materiais e teor de CH4 foram 91,3
organicos no hidrolisado de + 2,0%; 0,561 + 0,014
hidrolisad capim elefante puderam ser m 3/ kg DQO consumo e
A . utilizados de forma eficiente 68,1 +4,6%,
0 acido Monodige ~ L : (HUANG et
: ~ para a producgédo de biogas, a respectivamente, ao
de capim stdo : ~ e . al., 2019)
clefante digestédo ar]aerobﬁ’i manteve longo do bioprocesso.
o pH de saida estavel (7,3 =
0,1). Além disso houve a
producéo de biogas e
metano.
A codigestao resultou na
Lodo de es eficiéncia de remocéo da
10 demanda quimica de A producao de metano foi
o higdrolisa Codigesta oxigénio soltvel em torno de expressa em 0,13 + (CARVALH
do g 77% e 86% assim como no 0,03LCHa4/gSV O etal.,
d : aumento do rendimento de alimentados (alimentado 2016)
e capim h do a 62% inicio d t
clefante metano chegando a 62% na no inicio do reator)

proporcéo 1:1 na codigestao.
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Tabela 2: Estudos comparativos da producdo de metano a partir dos substratos de capim elefante de

vinhaca.
(Continua)
Substrato d-li—lgpeos':jé?) Resultado Producao Fonte
A melhor eficacia foi
A codigestao operada sob condicdes apresentada na
mesofilica, sem realizacéo de pré- proporcao 50% a
tratamento, resultou na eficiente no 50% dos substratos
Caldo do processo. A digestdo da vinhaga que resultou na
capim Codigesta  reduziu 5,39% da DQO e o caldo de  produgdo maxima de (SILVA,
elefante e 0 capim elefante 4,69%. O decaimento  biogas expressa em 2020)
vinhaca de até 50% do pH em relacdo ao pH metano no valor de
inicial da operacéo na condicao 370,94 mLCHa4/gSV.
operacional contendo s6 vinhaca, 0 que confirma a
chegou a valores finais de 3,5. eficacia da
codigestao.
Na digestdo da vinhaca operada em
um reator de batelada em condi¢fes O potencial da
mesofilica e termofilica. Os testes 0 dupéo de metano
bioguimicos preliminares de P ¢
) teve como resultado
potencial de metano mostraram um 88+8L (A9+5L
significativo potencial de producéo . A
s CHoa) nas condigbes
de metano tanto nas condi¢des mesofilicas e (ESKICI
. mesofilicas como na termofilica, -
. Monodige . ~ termofilica. Na OGLU e
Vinhaca ~ porém, na operacéo de fluxo =
stéo . operacgéao de fluxo tal.,
continuo usado em plena forga (254 .
. o . continuo, somente a 2011)
g DQOT /L) o digestor termofilico foi mesofilica obteve
incapaz de atuar com taxa de
s A sucesso, tendo um
carregamento volumétrico organico rendimento de
de 4,25g DQOT/L em 60 dias, ja o metano de 58 L/k
digestor mesofilico se manteve de vinhaca 9
estavel a de 60 dias tendo &a.
rendimento significativo de metano.
Mono e codigestdo da vinhaca com mgtapnc:)tedn;ﬁisq[ﬁra (WEST
esterco bovino. A mono digestédo de substrato obtido ERHOL
. resultou na instabilidade do . ~ M,
Vinhaca e . . o apos a degradacéo
Codigesta processo, principalmente pela queda HANSS
esterco de o completa aconteceu
bovino 0 do pH, no e_ntanto, a adlc;a_o de em 130 dias de ON &
esterco bovino apds 333 dia de incubacio e obteve SCHNU
operacéo, estabilizou valor dego 49 N L CH RER,
significativamente o processo. ’ 2012)

4/gSV
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Tabela 2: Estudos comparativos da producéo de metano a partir dos substratos de capim elefante de

vinhaga.
(Concluséo)
Substrato dT'po dNe Resultado Producao Fonte
igestao
A monodigestéo foi realizada
em condi¢Bes meso e
termofilica onde a segunda Os valores maximos
obteve melhores desempenho de produgdo em
comparada a primeira. No temperatura
entanto, a taxa de producéo de mesofilica e
metano no reator mesofilico termofilica foi de 434 (KIANI
atingiu niveis estaveis. Apesar e 433 LCHa4/kgSV, DEH
dos valores pH final estarem respetivamente. Ja a KIANI,
Vinhaca Monodigest constante em 5,57 e 5,8 para producdo maxima de PARSAEE
ao temperaturas mesofilica e metano por DQO &
termofilica, respectivamente, na obteve valores de MAHDAVIF
temperatura mesofilica a 2.678 m3 AR, 2021)
flutuacéo diéria do pH foram CH4/kgDQO para
menores. A razdo entre termofilico e 2.722
producéo de metano e remocao  m?3 CHa/kgDQO para
de solidos volateis foram 0s mesofilicos.
maiores em condicdes
mesofilicas.
Foram analisados trés cenarios, a
da monodigestéo da vinhaca, a O maior rendimento
monodigestao do glicerol e a de metano foi de 352
. codigestéo da vinhaca com
Vm_haga € Codigesta glicerol, onde o maior rendimento LCH4/gDQO_e[n (BORGES
gllc_erol o metano obtido ocorreu na todas as cond_lgoes et al.,
destilado experimentais ao 2021)

codigesté@o assim como a melhor
eficiéncia de remocéo de DQO
chegando em 97%

longo do periodo de
incubacgéo

Fonte: AUTORA, 2021

Os estudos citados acima mostram as vantagens da codigestao em relacéo a
monodigestdo, podendo melhorar a eficiéncia do processo. Em suma, a codigestao
permite superar os desafios encontrados com o uso de apenas um substrato, também
pode potencializar a producdo de metano em varios casos. No entanto, a mistura
também pode acarretar um desequilibrio no sistema, como o decaimento do pH

fazendo necessario a adi¢cdo de um alcalinizante.

Doll e Foresti (2010) avaliaram o efeito do bicarbonato de sodio no tratamento
de vinhaga em um reator anaerobio em batelada sequencial. Foram avaliados os
efeitos dos reatores mesofilicos em 35° e 55° com adi¢éo de bicarbonato na proporgéo
de gHCO3/gDQO em 1; 0,4; 0,3 e 0,2 a fim de identificar em qual propor¢ao obtiveram

o melhor desempenho dos reatores. Por fim, os autores concluiram que, ainda que
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fosse pequena a quantidade de bicarbonato adicionado, este era essencial para
garantir o tratamento da vinhaca nos reatores, destacando que o reator mesofilico

apresentou melhor desempenho na proporc¢éo de 0,2 gHCO3/gDQO.

Silva (2020) estudou a producdo de metano gerado do tratamento da
codigestdo do CCE e vinhaca em um reator de batelada, o qual foi operado em
condigbes com e sem adicdo de bicarbonato, variando a propor¢cédo em 0; 0,05; 0,11
e 0,25 gHCOs". gDQO™L. Com isso, concluiu-se que nos ensaios em que houve adicédo
de bicarbonato foi possivel manter a estabilidade comparado ao sem adi¢céo. A autora
também destacou a importancia da adicdo do bicarbonato para manter a estabilidade
do pH, no entanto, as adicbes de valores maiores de bicarbonato ndo se mostraram
tdo eficientes, sendo a concentracdo de 0,05 gHCOs. gDQO?, a menor testada,

aguela que apresentou a maior producdo de metano.

E notoria a importancia da suplementacéo da alcalinidade bicarbonato para a
melhoria e garantia de funcionamento de todo o sistema Vale ressaltar que, a melhor
eficiéncia dessa suplementacdo, se da, geralmente, para baixas concentracdes de

bicarbonato adicionadas.

Em se tratando da forma fisica dos substratos, a forma sdlida pode ser menos
favoravel pois pode acarretar problemas que dificultam a digestdo anaerdbia, como a
baixa eficiéncia de transferéncia de massa, o longo periodo de inicializacdo, a rapida
acidificacdo, o dificil aumento de escala, entre outros. Esses obstaculos podem ser
facilmente superados usando os substratos em sua forma liquida, sendo o CCE uma
das alternativas. Geralmente, o pré-tratamento € considerado uma estratégia eficiente
para aumentar a eficiéncia e o desempenho da digestdo anaerdbia, porém, a maioria
dos pré-tratamentos de biomassa lignocelulésica ainda ndo alteram a sua forma fisica,
tornando o problema da sua forma sélida ainda existente (CARVALHO et al., 2016),
sendo 0 uso do capim elefante em sua forma liquida uma solucdo para superar 0s

problemas relatados anteriormente.

Dessa forma, podemos dizer que apesar da codigestdo do CCE e da vinhaca
podem ser promissores na producdo de biogas, ja que a eficiéncia do processo de
digestdo anaerdbia pode ser melhorado significativamente e a producdo de biogas

aumentada.
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3.6 Consideragdes finais

A digestdo anaerdbia é o principal processo da geracao de metano que por
sua vez constitui o biogas. Podemos destacar como principal etapa da digestado
anaerdbia a metanogénese. E através dela que é formado o metano, no entanto todas
as etapas sdo importantes para 0 processo, pois qualquer desequilibrio nas etapas

anteriores, podem inibir a metanogénese que é a etapa mais sensivel do sistema.

Existem diversos fatores que influenciam na digestdo, podendo melhorar ou
desequilibrar o sistema, dentre eles, pode-se destacar a temperatura, que pode trazer
a maxima producdo e maior crescimento microbiano, ou a inibicdo do crescimento
atuantes; e o pH, que ao se encontrar em baixos valores, pode ocasionar um acumulo
de &cidos graxos volateis, que por sua vez inibem o processo da digestdo. Para evitar
a diminuicdo do pH e consequentemente as altas concentracdes de acidos graxos
volateis, se faz necessério a suplementacéo de alcalinidade de bicarbonato, sendo o
de mais facil acesso e manuseio o bicarbonato de sodio. E importante destacar que
apesar da adicdo de bicarbonato ser favoravel e necesséria para o equilibrio do
sistema, pesquisas anteriores destacaram que valores altos de bicarbonato podem

ser desfavoraveis a digestao e impedir que ela chegue ao seu maior potencial.

Quanto aos substratos, tanto o capim elefante como a vinhaca séo substratos
em destaque na digestédo anaerdbia tanto na codigestdo como na monodigestdo como
foi mostrado em topicos anteriores, no entanto, o uso desses dois substratos juntos
foi pouco estudado, nos permitindo aprofundar e investigar em varios aspectos essa
codigestao, trazendo a tona os seus obstaculos e tentando supera-los a fim de levar
a codigestao ao seu maior potencial.

A biomassa é um fator chave no processo de fermentacao pois ela influencia
diretamente o desempenho do sistema, além de relacionar diretamente a qualidade e
rendimento do produto. A biomassa lignoceluldsica € a biomassa que possui um dos
maiores potenciais de geracao de energia, no entanto, sua estrutura € muito complexa
e resistente a degradacdo. O substrato lignocelulésicos possui uma estrutura
composta de celulose, hemicelulose e lignina, essa ultima, € a responsavel pela
resisténcia a degradacdo, sendo necessario pensar em maneira viaveis para fazer a
sua quebra, ja a holocelulose (formado por celulose e hemicelulose) é facilmente

degradada pela digestdo anaerdbia.
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Apesar do pré-tratamento ser uma estratégia eficaz para a quebra da estrutura
hemiceluldsica, ela dificilmente altera sua forma sélida que por sua vez é dificultosa
para a digestdo. Dessa forma, usar a biomassa em sua forma liquida, tanto fornece a
quebra da estrutura lignocelulésica como também aumenta a eficiéncia de
transferéncia de massa, assim como fornece uma dificil acidificacao e maior eficiéncia
e desempenho da digestdo, sendo assim, o uso do capim elefante em caldo pode ser

mais favoravel para a digestéo.

Em suma, é notorio o potencial da investigacdo ao uso do CCE e vinhaca
como substrato e co-substrato, respectivamente, em um sistema anaerodbico,
principalmente para avaliar se a mistura realmente traz beneficios multiplos e em qual
razdo de C/N é mais favoravel para a producdo de metano. Outro ponto a ser
destacado € a respeito de qual quantidade adicionada de bicarbonato € mais eficiente
para o equilibrio e producdo de metano, além de buscar a melhor proporcéo de indculo
para complementar o processo. Dessa forma, também pode ser questionado se todos
os fatores mencionados foram significativos ou ndo para o sistema, se eles interagem
entre si e qual interacdo € mais significativa para o processo, fazendo entéo
necessario um planejamento experimental com suas analises estatisticas dos dados

obtidos para melhor compreensé&o dos resultados.
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4. METODOLOGIA

O trabalho experimental foi constituido pela investigacao do efeito da adicdo
de bicarbonato de sédio e melhor proporcdo dos substratos em determinada
proporcao de indculo, utilizando reator em escala de bancada. Tal experimento foi
baseado na pesquisa feita por JIN et al. (2018) que teve como finalidade avaliar

producdo de metano em proporc¢des variadas da relagao C/N.

Foram utilizados reatores anaerdbios operados em batelada, de volume total
de 120 mL. Os experimentos foram baseados no planejamento Box-Behnken, para
avaliar o efeito da adicao de bicarbonato de sddio, propor¢cédo de mistura (CCE/V) e
guantidade do indculo na producéo biolégica de metano, fornecendo uma superficie
de resposta. Vale ressaltar que esse planejamento foi escolhido por ser um modelo
gue otimiza as condi¢des do processo. Tal planejamento vem sendo utilizado com
diversas finalidades como a otimizacéo da producao de metano (JIN et al., 2018), em
andlises de tratamento e otimizagdo de efluentes (EL SHAHAWY et al., 2021),
otimizacdo da producéo de bioetanol (PEREIRA, MILAN & TAPIA-BLACIDO, 2021) e

etc.
4.1 Caracterizacdo dos substratos e indculo

As andlises fisico-quimicas dos substratos (CCE e vinhaca) e indculo (lodo de
esgoto proveniente de um reator tipo UASB de ETE) foram realizadas no Laboratorio
de Saneamento Ambiental (LSA) e no Laboratério de Controle Ambiental (LCA) do
Centro de Tecnologia da Universidade Federal de Alagoas (CTEC — UFAL).

Primeiramente foram coletados os substratos (CCE e vinhacga). A vinhaca foi
fornecida pela Usina S/A produtora de acucar e alcool, unidade Matriz, com localidade
em Sao Miguel dos Campos. Ja o caldo de capim-elefante foi obtido a partir da
extracdo do caldo de colmos de capim-elefante BRS Capiacu, cultivado em uma area
experimental instalada na Unidade de Execuc¢éo de Pesquisa e Desenvolvimento da
Embrapa Tabuleiros Costeiros, instalada no Campus de Engenharias e Ciéncias
Agrarias (CECA) da Universidade Federal de Alagoas (UFAL), situado no municipio
de Rio Largo, Alagoas.

A moagem dos colmos do capim-elefante BRS Capiacu foi realizada em uma

em moenda semi-industrial com rolos de inox, na Unidade de Execugao de Pesquisa
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e Desenvolvimento da Embrapa Tabuleiros Costeiros. O teor de umidade inicial da
biomassa de 67,0% passou para 55 % apds o processo de extracdo do caldo, cujo

rendimento foi de 189,3 litros de caldo por tonelada de colmos.

Tanto no inicio como no fim do processo, foi realizado a caracterizacdo dos
reatores além nas anadlises iniciais dos substratos e inéculo. Essa caracterizacao
consistiu em uma analise fisico-quimica do pH, umidade, sélidos volateis, e
carboidrato. Todas essas andlises foram feitas com base nos métodos de Apha
(1999). Essas analises foram de suma importancia para controle e monitoramento do
processo, foi através delas que foi possivel analisar a digestdo anaerdbia através dos

substratos.

O in6culo utilizado consistiu em um lodo obtido de um reator UASB procedente
do tratamento de esgoto sanitario de um condominio residencial localizado na parte
alta de Maceio-AL. O lodo foi utilizado in natura, sem a realizagéo de procedimento de

pré-tratamento.
4.2 Planejamento experimental

Foi elaborado um planejamento experimental Box-Behnken, a fim de
identificar a influéncia entre as variaveis. O planejamento possuiu como fatores: a
adicdo de bicarbonato, proporcdo de mistura CCE e vinhaca (CCE/V) e a
concentracdo do inéculo como indicado na Tabela 3.

Tabela 3: Fatores e niveis de interesse utilizados para o planejamento.

Fatores
) Adicao de . _ .
Nivel _ Proporcéo de mistura  Concentragéo de
bicarbonato .
(CCE/V) in6culo (V/V) (%)
(gHCOs3/gDQO)
-1 0,05 25:75 10
0 0,15 50:50 15
1 0,25 75:25 20

Fonte: AUTORA, 2021
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Os niveis de adicdo de bicarbonato adotados neste estudo foram baseados
nos estudos de Dol e Foresti (2010) e Silva (2020). O Fator seguinte (CCE/V) é
cosntituido pela proporcdo da mistura CCE / vinhaca, que foram escolhidas afim
compreender qual das propor¢des melhor interagem na producéo de metano. Por fim,
o fator concentracdo de indculo foi escolhido com base no estudo de Silva (2020)

sendo a porcentagem relacionada ao valor Gtil do reator.

Através do planejamento estatistico foi obtido a matriz experimental, conforme

apresentada na Tabela 4 a seguir.

Tabela 4: Matriz experimental utilizada para o planejamento

Adicao de
_ _ Proporcéao de Concentracgao de
Ensaios bicarbonato _ _
mistura (CCE/V) in6culo (%)
(gHCO3/gDQO)
1 -1 -1 0
2 1 -1 0
3 -1 1 0
4 1 1 0
5 -1 0 -1
6 1 0 -1
7 -1 0 1
8 1 0 1
9 0 -1 -1
10 0 1 -1
11 0 -1 1
12 0 1 1
13 0 0 0
14 O | Pontocentral | O 0
15 0 0 0

Fonte: AUTORA, 2022

Substituindo os niveis pelos valores correspondentes aos fatores, teremos a
matriz completa para o estudo. Tal ensaio € feito de forma aleatéria para evitar 0s

erros dos experimentos, além disso, 0 método Box-Behnken possui os trés ultimos
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ensaios em triplicata, chamada de ponto central (JIN, et. al., 2018). Podemos

compreender melhor a matriz observando a Tabela 5.

Tabela 5: Tabela com as nomenclaturas e configuracdo dos reatores

Adicao de
Nomenclawra  bicarbonato LR e
(gHCO3/gDQO)
R.1 0,05 2575 15
R.2 0,25 25:75 15
R.3 0,05 75:25 15
R.4 0,25 75:25 15
R.5 0,05 50:50 20
R.6 0,25 50:50 20
R.7 0,05 50:50 10
R.8 0,25 50:50 10
R.O 0,15 25:75 20
R.10 0,15 75:25 20
R.11 0,15 25:75 10
R.12 0,15 75:25 10
R.13 0,15 50:50 15
R.14 0,15 CZ?::ZI 50:50 15
R.15 0,15 50:50 15

Fonte: AUTORA, 2021
4.3 Montagem do ensaio, acompanhamento e monitoramento

Foram utilizados biodigestores experimentais de bancada, modelo batelada,
em frascos de vidro com 120 mL de volume total do reator, e 60 mL de volume
reacional, correspondente a 50% do volume total. O volume da mistura, assim como
a taxa de adicdo de inoculo, esta relacionado ao valor do volume reacional. Dessa
forma, teremos a taxa de adicao de in6culo variando através do volume reacional e a
proporcao de mistura dos substratos variando referente o volume reacional restante,
apos a adi¢do do inéculo. Por exemplo, quando a taxa de inoculo for 10% (6 mL,
ferente a 10% do volume reacional do reator) o volume para variagdo de proporgéo

da mistura sera de 54 mL, ou seja, sera o volume reacional (60 mL) menos o volume
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correspondente a taxa de inéculo a 10% (6 mL). A Tabela 6 mostra o volume de cada

substrato nas condicdes de variacdo do inoculo.

Tabela 6:Volume dos substratos em diferentes variages do inéculo

In6culo (10%)

In6culo (15%)

In6culo (20%)

25:75 25:75
13,5 mL:40,5 mL

(C:V) (C:Vv)

50:50 50:50

27 mL:27 mL

(C:V) (C:Vv)

75:25 75:25
40,5 mL:13,5 mL

(C:V) (C:Vv)

12,75 mL:38,25 mL

25,5 mL:25,5 mL

38,25 mL:12,75 mL

25:75

12 mL:36 mL
(C:Vv)
50:50

24 mL:24 mL
(C:Vv)
75:25

36 mL:12 mL
(C:V)

Fonte: AUTORA, 2021

Além disso, tém-se a adi¢cdo de bicarbonato variando através da DQO onde

1g de bicarbonato (HCO3) é adicionada para cada grama de DQO dos substratos

(gHCO3/gDQO). A DQO dos reatores foi fixada em 5g/L, dessa forma, garante-se tanto

a padronizacdo do planejamento, ja que a adicdo de bicarbonato esta diretamente

relacionada ao volume de DQO, quanto a ndo influéncia na digestédo, j4 que o

crescimento de microrganismos esta diretamente relacionado a carga orgéanica

encontrada no meio.

Ainda sobre os reatores, além dos constituidos no planejamento experimental,

houve 4 reatores do tipo controle, sem nenhuma adi¢cdo de bicarbonato, utilizados

para avaliar a influéncia da codigestdo na producédo de metano. A configuracdo dos

reatores controles foi dada da seguinte forma:

e Controle 1: constituido somente com CCE e 15% do volume Uutil de

inoculo;

e Controle 2: constituido somente com vinhaca e 15% do volume util de

in6culo;

e Controle 3.1: In6culo em 15% do volume util e agua destilada para

completar o valor total do volume (util,

e Controle 3.2: duplicata do controle 3.1;

A Tabela 7 apresenta a esquematizacdo das proporcdes em valores reais

adicionada em cada reator, assim como a nomenclatura dada a cada um deles.



50

Tabela 7: Configuracado de montagem dos reatores

Adicao de .
N° o!e Nomenclatura dos bicarbonato Prorﬁiosrtglzja;(; de Conc'entragéo
ensaios reatores ' de inéculo (%)
gHCO3/5gDQO)  (MLC-mLV)
1 R.1 0,25 12,75 - 38,25 9
2 R.2 1,25 12,75 - 38,25 9
3 R.3 0,25 38,25 - 12,75 9
4 R.4 1,25 38,25 -12,75 9
5 R.5 0,25 27 - 27 6
6 R.6 1,25 27 - 27 6
7 R.7 0,25 24 - 24 12
8 R.8 1,25 24 -24 12
9 R.9 0,75 13,5-40,5 6
10 R.10 0,75 40,5-13,5 6
11 R.11 0,75 12 — 36 12
12 R.12 0,75 36 -12 12
13 R.13 0,75 25,5-25,5 9
14 R.14 0,75 25,5-25,5 9
15 R.15 0,75 25,5-255 9
16 C.l 0 51mLC 9
17 C.2 0 51 mLV 9
18 C.3.1 0 51 H20 9
19 C.3.2 0 51 H20 9

Fonte: AUTORA, 2021

No total, foram realizados 19 reatores os quais 15 constituiram o planejamento
experimental e 4 constituiram os controles operacionais, tanto dos substratos como

do in6culo.

Apoés adicdo de todos os elementos constituidos em cada reator, o pH foi
ajustado para valores em torno de 7 através da adicado de solucdo de NaOH a 0,6
mol/L ou HCI a 2 mol/L. O bicarbonato adicionado além de ser avaliado como um
possivel fator limitante para o desempenho da mistura, servirh como suplemento da

alcalinidade, garantindo que ela seja suficiente para manter-se em niveis
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consideravelmente seguros para o sistema (VUITIK et al., 2019). Apos todos os
processos anteriores, foi fluxionado nitrogénio nos frascos de reatores para a remocao
do oxigénio (O?) e garantir um meio anaerébio favoravel a digestdo. A figura 4

apresenta todos os reatores montados.

Figura 4: Reatores montados para operacdo em batelada.

Fonte: Autora (2022)

ApGs a montagem dos experimentos, foi iniciado o acompanhamento através
da coleta do biogas para sua caracterizacao. A coleta dos gases foi efetuada por meio
da retirada de 300 pL de amostra nos reatores e inje¢cdo manual na cromatografia.

4.3.1 Caracterizagdo inicial dos reatores

Inicialmente, foram realizadas as analises de DQO, carboidratos totais e série
de solidos dos reatores antes da digestdo. A Tabela 8 apresenta os valores

encontrados na caracterizagao inicial dos reatores.
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Tabela 8: Resultados fisico-quimicos iniciais dos reatores.

*Reatores  pH DQO (mg/L) Carboidratos totais (mg/L) ST (g/L) SF(g/L) SV (g/L)

R.1 7,06 6511,63 2128,87 10,2 29 7,3
R.2 7,68 8107,98 2464,19 11,3 50 6,3
R.3 7,59 8583,13 3290,43 9,2 2,4 6,8
R.4 7,97 6188,37 3267,53 13,9 5,6 8,4
R.5 7,17 7062,65 2716,07 7,2 3,0 4,2
R.6 7,70 6758,55 2981,31 11,6 4,7 6,9
R.7 7,04 6758,55 2450,83 12,4 3,1 9,3
R.8 7,08 6796,57 2532,89 13,9 5,6 8,2
R.9 7,32 6758,55 2359,24 10,3 4,1 6,3
R.10 7,83 6454,46 2647,38 9,7 4,7 50
R.11 7,48 5998,31 2137,89 16,4 55 10,9
R.12 7,88 7689,85 2517,62 14,4 4,6 9,9
R.13 7,58 6131,36 2643,56 111 3,9 7,2
R.14 7,55 6340,42 2313,45 11,3 52 6,1
R.15 7,55 6131,36 2275,28 12,8 52 7,6

*(gHCO3:gDQO/C:V/in6culo%); R.1 (0,05/25:75/15), R.2 (0,25/25:75/15), R.3 (0,05/75:25/15) R.4
(0,25/75:25/15) R.5(0,05/50:50/10), R.6 (0,25/50:50/10), R.7 (0,05/50:50/20), R.8 (0,25/50:50/20), R.9 (0,15/
25:75/10), R.10 (0,15/75:25/10), R.11 (0,15/25:75/20), R.12 (0,15/75:25/20), R.13 (0,15/50:50/15), R.14
(0,15/50:50/15), R.15 (0,15/50:50/15).

Fonte: Autora (2022)

Os valores do pH mostrado na Tabela 8 séo referentes aos valores antes do
ajuste de pH. Apesar do pH dos substratos serem acidos, a adi¢cdo do bicarbonato
elevou o pH antes do ajuste inicial. A mudanca inicial do pH se da tanto pela mistura
gue possui variacfes das proporcdes de substratos e indculo, como a variacdo da
adicao de bicarbonato, que além de garantir tamponamento, pode aumentar o pH da
mistura.

Apesar da fixacdo da DQO houve variacéo final da mistura, antes da digestéo,
gue se deu pela adi¢cdo de inoculo, uma vez que ele nao possuiu DQO fixada. Dessa
forma, a variacdo de DQO ocorreu de acordo com a configuracdo de cada reator,

mantendo-se com valores esperados por sua mistura.

43.2 Cromatografia

A cromatografia foi usada para a determinacéo da producdo de metano. Foi
utilizado o cromatografo modelo Shimadzu GC-2010- Plus, equipado com detector de

condutividade térmica. Quanto a coluna, foi utilizada a Supelco Carboxen 1010 Plot
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(30 m de comprimento e diametro interno de 0,53 mm). Para a retirada do gas do
reator, foi utilizado a seringa gastight com trava (300 pL ou 0,3 mL), durante toda a

operacédo (MAINTINGUER et al, 2008). A cromatografia teve as seguintes condi¢coes:

— Gas de arraste: Hélio sob fluxo de 21,9 cm.s™;
— Temperaturas do forno: 30 °C;
— Temperatura da coluna: 200 °C;

— Temperatura do detector: 230 °C;

Apos a finalizacdo do processo, a caracterizagdo fisico-quimica do efluente
final dos reatores foi refeita. Além da anélise dos dados recolhido do experimento para

analisarmos a superficie de resposta que foi fornecido no final do experimento.
4.4 Anédlise de dados

ApOGs a desativacdo dos reatores, foram realizadas novas analises fisico-
quimica, que resultou em dados de eficiéncia final. Além disso, foi calculado a

producdo de metano produzido nos reatores.

Para calcular a producéo de metano, foi usado o método utilizado por Santos
Filho (2015) e Silva (2020). Inicialmente a area do metano (adquirida pela
cromatografia) foi convertida utilizando a equacao padrao da reta em Mol de CH4, em
seguida, foi feito o acumulado das concentracfes de metano nos tempos que foi
determinado, por fim, os valores de metano obtidos da amostra (0,3 mL) referentes
aos reatores, foram convertidos para headspace de cada frasco através da equacgéo
1.

__ [CH4] na amostra * volume do headspace

(1)

[CHa]no headspace (mol)
volume de amostragem (0,3 mL)

Onde:

— [CHa4] no headspace (mol) = Quantitativo de metano no headspace;
[CH4] na amostra = Quantidade de metano na amostra injetada no
cromatografo;

— Volume do headspace = Volume total do headspace do reator;

— Volume de amostragem = Volume extraido do reator e injetado no

cromatografo;
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Ja o volume acumulado de metano (obtido no headspace em mmol de cada

reator) foi convertido em mL de CHa utilizando a equagéo geral dos gases.

PV =nRT 2)
Onde:

- P=1atm

— V =Volume a ser convertido
— n=Numero de mol do gas
- R =0,082 atm.L.K1.mol?

- T=273,15+ 35°C

Além disso, também foi calculada a producéo especifica de CHa4 a partir dos
sélidos volateis iniciais para que assim pudesse ser comparada com trabalhos
recentes que o usam para expressar os valores de producdo de metano. Para tal feito,
€ necessario dividir o valor acumulado de CHa4 pelo valor de sélidos dentro do reator
como mostra a equacao 3.

Producdo acumulada de CH4 (mL)

MLCH4/gSV=

Solidos volateis no reator(g)

Os ajustes dos dados experimentais foram obtidos através da apresentacdo
dos dados referente a producao de metano CH4 dos reatores, em que foi realizado
através da aplicacdo das sigmoides de Gompertz (LIMA, 2019) em um software de

métodos estatisticos.

441 Andlise estatistica de dados

Foi usado o modelo de regressao néo linear no processo de codigestédo a fim
de modelar a producdo de metano acumulado. Para isso, a quantidade de metano foi
ajustada a sigmoide Gompertz Modificado (representada na Tabela 8) utilizado
amplamente nos estudos de producéo de metano e hidrogénio (LIMA, 2019; NGUYEN
etal., 2016; NEMESTOTHY et al., 2018). Essa andlise foi feita com auxilio do software

Microsoft Excel.

Tabela 9: Equacéo e modelo de regresséo nao lineares ajustados a producao acumulada de biogés.

Modelo Equacéao

Gompertz Modificado H=P-exp[-exp {Rm/P:-(A-t) e+ 1}]

Fonte: Autora (2022) adaptado de Lima (2019)
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Onde:

— H=Producéo acumulada de metano (mL)

— P=Potencial de producéo de hidrogénio (mL)
— Rm= Taxa de producgdo de hidrogénio (mL-h™1)
— t= Tempo de incubacao dos reatores (h)

— e= Numero de Euler (2,71828)

— A=fase lag (h)

442 Andlise da variancia

A andlise de variancia foi realizada para testar a importancia do modelo
ajustado aos dados experimentais e a significancia dos termos de lineares, interacéo
e quadraticos. Os parametros foram diagnosticados pelo coeficiente de correlacéo,
R?, com limite de confianca de 95%, valor f e valor p. Geralmente, o valor de f e 0
coeficiente de correlacdo, estao diretamente relacionados na eficacia e na viabilidade
do modelo (LIMA, 2019).

4.5 Caracterizacdo dos substratos

A caracterizacdo dos substratos e indculo, assim como dos reatores operados
em batelada, foi feita a fim de compreender como eles se comportam durante o
experimento. A Tabela 9 seguir apresenta as analises isoladas de cada substrato e

do in6culo, obtidas antes da montagem dos reatores.

Tabela 10: Resultados das andlises fisico-quimicas iniciais dos substratos e indculo

Parametros Unidade CaIdEoleciZnCtlgpim Vinhaca (Iolc?(;’)EJlfAI\gB)
DQO mg-DQO/L 98.705 39.930 23780
Carboidratos
_— mg/L 71.182 10.230 -
Nitrogénio mg/L 729 364 -
Carbono mg/L 22.920 10.860 -
ST mg/L 59.240 23.900 30.000
SS mg/L - 1900 20.700
pH - 5,12 3,98 6,38
C/N - 31,44 29,75 -

Fonte: Autora (2022)
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A vinhaca apresentou uma DQO de 39.930 mg-DQO/L. Esse valor
corresponde a aproximadamente 40% da DQO do CCE. Além disso, a vinhaca
apresentou um pH de 3,98, o qual foi mais acido que o CCE. J4 o CCE, apresentou
DQO, aproximadamente, de 98.705 mg-DQO/L e pH em torno de 5,12. Por sua vez,
0 inéculo apresentou DQO de 23.780 mg-DQO/ e pH em torno de 6,38.

Pelo fato do inéculo ser um composto de microrganismos ja derivado de reator
anaerébio o qual ja passou por todo o processo de digestdo anaerdbia nao foi

necessario as analises de carboidratos.

O CCE obteve concentracdo de carboidratos totais acima de 70 g/L, dessa
forma o caldo do capim se mostrou mais rico em carboidrato do que o capim in natura
que, segundo a literatura, possui valor abaixo dos 30 g/L (FERREIRA et al., 2013).
Possivelmente, tal constatacéo pode ter sido causada pela sua forma liquida, o qual
passa por moagem que pode ser considerado como um tipo de pré-tratamento fisico.
(EMBRAPA, 2021)

Foi observado que o CCE e a vinhaga, possuem razdo de C/N
(carbono/Nitrogénio) semelhantes, o que impossibilita 0 uso do mesmo como um fator

a ser variado na codigestao dos dois substratos juntos.
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5. RESULTADOS

Os reatores foram operados por 33 dias o que também contabiliza os dias de
coletas de dados de cromatografia. Apos a desativacado dos reatores, obtivemos as
andlises quimicas iniciais e finais e valores de producdo de metano acumulado de

cada reator.

51 Caracterizacéo fisico-quimica dos reatores

Os resultados das andlises fisico-quimicas dos reatores serdo apresentados
a seguir. Os reatores foram operados em condicfes mesofilicas com temperatura fixa

em 35° e pH inicial ajustado em 7.

5.1.1 Caracterizacao final dos reatores

Os valores finais da caracterizacado dos reatores estdo apresentados a seguir

em forma comparativa com os valores expressos inicialmente antes da digestao.

5.1.1.1 Anélise do pH

Houve uma queda nao significativa no pH de até 2% nos reatores, porém,
houve aumento de pH nos reatores R.2, R.8, R.11 e R13 além dos reatores controles
que continham somente indculo (C 3.1 e C 3.2). Esse aumento pode ser atribuido ao
fato de que a maioria das atividades metanogénicas tendem a aumentar os valores
de pH (OJEDIRAN et al., 2021). No entanto, todos reatores do planejamento
experimental mantiveram-se com pH ideal para a as atividades metanogénicas que
possuem faixa de 6,5 a 7,5 (SARUFO, 2019). A Figura 5 apresenta os valores de pH
dos reatores do planejamento no final do experimento.
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Figura 5: pH final dos *reatores.
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Fonte: Autora (2022)

Nos reatores do planejamento experimental, as menores reducfes de pH
assim como aumento do mesmo, ocorreu em sua maioria nos reatores que possuiam
menor propor¢cdo de CCE. Além disso, as maiores quedas de pH ocorreram nos
reatores que possuiram menor adi¢cdo de bicarbonato.

Os reatores de controles ndo possuiram adicdo de bicarbonato, assim, as
reducdes e aumentos de pH foram mais bruscas do que os reatores do planejamento,
uma vez que nao possuiram algum elemento que garantisse o tamponamento. Desta
forma, pode-se destacar o reator C.1 o qual apresentou reducédo do pH em torno de
33% em relacdo ao pH inicial, o que indica uma tendéncia de acidificacdo pelo CCE.
Tal constatacdo também foi observada por Silva (2020) onde o pH do reator contendo
somente CCE obteve reducédo de 46% do valor inicial. Além disso, a maioria das cepas
de Capim elefante possuem uma predisposi¢ao na reducdo do pH ocasionado pelo
seu poder fermentativo (AMARAL et al., 2020).

Essa reducéo de pH pode ter prejudicado a producéo de metano tornando-o
o reator que menos produziu dentre todos que possuiam o0s substratos. A literatura

afirma que valores de pH acima de 8 e abaixo de 6,5 pode ocasionar a diminuicéo
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drastica da producdo de metano (SPEECE, 1996), o que foi confirmado nesse reator

controle.

E importante destacar que a reducédo de pH pode ser ocasionada pelas etapas
iniciais da digestdo anaerdbia, especificamente nas etapas de hidrolise e
acidogénese, a qual pode ocorrer a producéo de acidos, no entanto ele volta a elevar
durante as atividades metanogénicas que atuam em meio alcalino. Dessa forma,
apesar de haver queda do pH ocasionado pelas etapas iniciais, 0 mesmo tende
novamente a subir na dUltima etapa de producéo de metano, o que ocasiona o equilibrio
do sistema (CHERNICHARO, 2019; SERUFO, 2019).

A adicdo de bicarbonato nos reatores foi de suma importancia para garantir a
baixa reducdo do pH, e com isso, houve a inibicdo da producdo de H: ja que as
bactérias acetogénicas produtoras de Hz atuam em pH &cidos em torno de 5,5
(SPEECE, 1996). Com isso, supde-se que a producdo de metano ocorreu em sua
maior parte pela rota de acetato, através das metanogénicas acetoclasticas que
utilizam acetato como fonte de carbono e energia para produzir gas carbénico (CO2)
e metano (CHa4). Além disso, o alcalinizante adicionado se mostrou essencial para a
inibicdo da acidificacdo nas condi¢cbes testadas, o que difere dos resultados
encontrados por Silva (2020).

5.1.1.2 Andlise de DQO

As andlises de DQO foram feitas a fim de avaliar a eficiéncia da digestao, uma
vez que a DQO ¢é utilizada pelos microrganismos na geracado de biogas. A Figura 6
mostra os valores iniciais e finais de DQO como comparativos, assim como a eficiéncia

de remocoes.
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Fonte: Autora (2022)

Conforme observado na Figura 6, observa-se uma significativa eficiéncia de
reducdo de DQO nos reatores. A eficiéncia de remocéao dos reatores esteve entre 75%
e 87%, sendo o reator R.2 a maior eficiéncia de remogao com valor de 87%. Valores
inferiores na codigestéo entre CCE e vinhaca operados em condi¢cdes semelhantes,
foram encontrados por Silva (2020), o qual a maior eficiéncia de remocao foi de 77%.
Dessa forma, supde-se que a mudanca da configuragcédo dos reatores pode aumentar
a taxa de remocao. Vale ressaltar que valores de reducdo de DQO nos reatores de
planejamento, obtiveram desvio padrdo médio de 4%, ndo obtendo valores de

variacao relevantes a serem comparados.

Além dos reatores do planejamento, foram avaliados os reatores controle para
melhor avaliarmos o grau de significancia da codigestdo. A Figura 7 a seguir mostra a
eficiéncia de remocédo dos reatores controles, os quais foram operados com o0s
substratos isolados e in6culo ou somente indculo, e todos sem adicao de bicarbonato.
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Figura 7:Comparativo da DQO dos *reatores controles e sua taxa de remocao.
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Fonte: Autora (2022)

Pode-se observar que a eficiéncia de reducdo de DQO nos substratos
isolados (C.1 e C.2) obtiveram valores inferiores aos reatores operados em
codigestao, isso pode ser ocasionado pelo uso dos substratos em codigestdo que
supostamente pode aumentar a eficacia do consumo. Os reatores controle, contendo
semente indculo (C.3.1 e C.3.2), apresentaram uma remocao inferior a 4%. Esse valor
pode ser atribuido ao uso isolado do inéculo ja que o mesmo nao possui altos valores
de matéria organica a serem consumidas por se tratar de um grupo de microrganismos

que ja passaram pela digestdo anaerobia.

Valores inferiores de remocdo em monodigestdo, comparado ao presente
trabalho, foram encontrados por Silva, (2020) com valor de remocdo em 4,69%
através do caldo de capim elefante, utilizando o mesmo tipo e volume de reator, porém
com volume reacional e porcentagem de in6culo diferente. Dessa forma, supde-se
que o CCE pode obter remocéo significativamente elevada, modificando a

configuracéo do reator.

5.1.1.3 Andlise de carboidrato totais

As analises de carboidrato totais foram realizadas para melhor compreender
0 processo de digestao anaerdbia, ja que a conversdo de matéria organica simples é
um fator importante para a continuidade e a duracdo do processo. A Figura 8 mostra

a eficiéncia de remocao de carboidrato totais nos reatores.
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Figura 8: Comparativo de carboidrato dos reatores do planejamento e sua taxa de remocéo.
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Fonte: Autora (2022)

Os maiores consumos de carboidratos totais foram apresentados nos reatores
R.8 e R.13 ambos com propor¢cdo CCE/V de 50/50, com eficiéncias de 84,64% e
84,74%, respectivamente. Os menores consumos ocorreram nos reatores R.2 e R.5,
com porcentagem de 69,84% e 74,83%, respectivamente. As andlises também foram

realizadas nos reatores controles, conforme serdo apresentadas na Figura 9.
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Figura 9: Comparativo de carboidrato totais nos reatores controles e sua taxa de remocao.
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Fonte: AUTORA (2022)

O consumo de carboidrato nos reatores controles foram semelhantes aos
reatores do planejamento experimental. Em destaque, o reator controle contendo CCE
que dentre todos os reatores, foi 0 que mais consumiu carboidratos totais,
supostamente, essa elevada eficiéncia de consumo, pode ser atribuida a sua forma
liquida, ja que o capim passa por uma moagem para extracdo do caldo, funcionando
como um pré-tratamento mecanico da biomassa que produz, de um lado, o bagaco
desidratado, e de outro, o caldo do capim-elefante. Dessa forma, a transformacéo da
matéria organica mais complexas em matérias organicas mais simples se tornam mais
facil de assimilar durante a digestdo anaerdbia (ZHONG et al., 2011; MARAFON &
MACHADO, 2021).

Contudo, as eficiéncias de consumo de carboidrato obtiveram um desvio

padrao médio de 4%, ndo apresentando assim indicativo de variagcéo relevante.
5.1.1.4 Andlise de solidos volateis totais

As andlises de remocéo de solidos voléateis totais no presente trabalho, serviu

como parametro demonstrativo da producdo de metano. A Tabela 11 apresenta o
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comparativo dos sélidos iniciais e finais dos reatores, assim como a sua eficiéncia de

remocao ou de crescimento.

Tabela 11: Comparativo de sélidos volateis totais nos reatores.

Remocéo/ aumento de SV

Reator SV Inicial (/L) SV Final (g/L) (%)
R.1 7,3 45 39%
R.2 6,3 7,2 *14%
R.3 6,8 58 15%
R.4 8,4 5,3 36%
R.5 4,2 2,0 52%
R.6 6,9 2,6 63%
R.7 9,3 5,5 41%
R.8 8,2 8,3 *1%
R.9 6,3 43 31%
R.10 5,0 3,6 28%
R.11 10,9 6,5 40%
R.12 9,9 6,1 38%
R.13 7,2 4,7 35%
R.14 6,1 43 29%
R.15 7,6 4,0 47%
c1 6,7 2,4 65%
c2 7,7 5,2 33%
c3.1 5,5 3,6 35%
c3.2 53 4,0 24%

1. (gHCO3:gDQO/C:V/Indculo%); R.1 (0,05/25:75/15), R.2 (0,25/25:75/15), R.3 (0,05/75:25/15) R.4
(0,25/75:25/15) R.5 (0,05/50:50/10), R.6 (0,25/50:50/10), R.7 (0,05/50:50/20), R.8 (0,25/50:50/20), R.9
(0,15/ 25:75/10), R.10 (0,15/75:25/10), R.11 (0,15/25:75/20), R.12 (0,15/75:25/20), R.13
(0,15/50:50/15), R.14 (0,15/50:50/15), R.15 (0,15/50:50/15), C.1 (0/100C/15), C.2 (0/100V/15), C.3.1
(0/0/15), C.3.2 (0/0/15).

* correspondente aos valores de crescimento de sélidos.

Fonte: Autora (2022)

A Remocédo de SV esteve entre 15 e 63% nos reatores do planejamento
experimental, sendo a menor remoc¢ao no reator R.3, com CCE/V de 75/25 e a maior
remog&ao no reator R.6, com CCE/V de 50/50.

A remocao nos controles variou de 24% a 65%, onde o reator controle de CCE
(C.1) obteve remocé&o de 65% sendo esse, o que adquiriu maior eficiéncia de remocao

dentre todos os reatores do experimento.

Houve ainda, reatores que apresentaram aumento de SV, que foi o caso do

reator 2 (R.2) e reator 8 (R.8) com crescimento de 14% e 1% respectivamente.
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Acredita-se que tal crescimento pode estar relacionado as fases de sinteses e

endogena do crescimento da biomassa.

Os SV encontrados nos reatores podem ser entendidos como a matéria
organica encontrada no meio, que por sua vez sao usadas pelos microrganismos
envolvidos no processo de digestdo para realizar seus processos metabdlicos, dessa
forma, pode-se dizer que quando a quantidade de matéria organica é suficiente, os
microrganismos se encontram em fase de crescimento, ocasionando assim um
aumento da biomassa, ja que 0s mesmos estdo se multiplicando o que caracteriza a
fase de sintese. No entanto, quando a quantidade de matéria organica se encontra
escassa, microrganismos necessitam buscar outras fontes, com isso, elas passam a
ter como substrato principal o proprio protoplasma celular, caracterizando assim a fase
enddégena (VON ESPERLING, 2016).

Sabendo que o nivel de reducdo de DQO (acima de 84%), encontrada nos
reatores com crescimento de SV estdo entre os que mais removeram DQO, tais
reatores podem ter sido desativados na fase sintese, impendido os mesmos a chegar
na fase enddgena, a qual qualifica a fase de remocéo de SV. O reator 2, em que houve
aumento de sélidos, possuia proporcao de substrato em 25/75 (CCE/V), isso implica
na disponibilidade de nutrientes para serem digeridos, ja que o CCE € o substrato
onde se encontra maiores niveis de carboidrato que por sua vez, sdo usados pelos
microrganismos na digestdo anaerdbica. De outra forma, a remocao de sélidos
volateis dos reatores restantes, pode ter ocorrido devido a entrada deles na fase
endbgena.

Todos os reatores do planejamento que obtiveram eficiéncia de remocao
acima de 40% possuiam a mesma proporc¢ao de mistura, em 50/50 (CCE/V), porém
com adicdo de bicarbonato e inéculo diferentes. Dessa forma supde-se que 0O
equilibrio da codigestéo esteja diretamente relacionada com a eficiéncia de remocgéao
de SV.

5.2 Analise da producéo de CH4 acumulado nos reatores

A producdo de metano foi estimada no periodo de 33 dias de operacdo dos
reatores. Com isso, obteve-se os valores de produgédo acumulada de metano em cada
reator usando o ajuste de curva do Gompertz modificado. A Figura 10 apresenta a

producdo acumulada (simbolos) dos reatores do planejamento experimental, bem
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como o ajuste (linhas) dos dados observados através do modelo de Gompertz

modificado.

Figura 10:Producdo acumulada dos reatores do planejamento com ajuste do Gompertz modificado.
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Fonte: Autora (2022)
Observa-se que a produgcéo acumulada de CH4 variou de 207,1mLCHa4 (R.7) a
328,1 mLCH4 (R.10). Para melhor compreenséo dos dados, pode-se destacar 0s

reatores os quais mais produziram CH4 acumulado, como mostra a Figura 11.
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Figura 11: Producdo acumulada dos *reatores de maior producao com ajuste do Gompertz

modificado.
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Fonte: Autora (2022)

Os reatores mostrados na Figura 11 obtiveram produgcdo acumulada de CHas
acima de 285 mLCHa4. Pode-se observar que a maior producdo acumulada de metano
se deu no reator 10 (328,1 mLCHa4). Para melhor compreender a significancia dos
substratos usados, pode-se destacar os reatores controles conforme mostra a Figura
12.
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Figura 12: Producéo dos *reatores controles com ajuste do Gompertz modificado.
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Fonte: Autora (2022)

Os reatores controles, que possuiam somente indculo (C.3.1 e C.3.2), ndo
obtiveram producdo de metano tao significativa quanto os reatores operados com 0s
substratos, possivelmente devido seu baixo nivel de matéria organica. A producédo
acumulada de metano nos reatores controle, os quais s0 possuiam CCE (C.1) e
vinhaca (C.2), tiveram producdo de 84 mLCH4 e 172,5 mLCHa4 respectivamente,

porém, inferiores aos reatores operados em mistura.

A representacdo da producéo especifica de metano pode ser dada por sélidos
volateis, essa expressdo vem sendo usada em diversos trabalhos recentes
(SILVA,2020; OJEDIRAN et al., 2021 CARVALHO et al., 2016). No entanto, utilizando-

se a producao por SV. A Figura 13 mostra a producdo acumulada de CHa por SV.
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Figura 13: Producé@o de metano por sdlidos volateis.
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Fonte: AUTORA (2022)

Dessa forma, pode-se observar que a producdo de mLCH4/gSV ficou entre
372 e 1093mLCHa4/g SV nos reatores operados em codigestdo. Dentre eles, destaca-
se com maiores producdes os reatores R.2, R.5, R.9, R.10 e R.14 com valores de
776,50, 972,1, 661, 1091,56, 837,40 mLCH4/gSV, respectivamente. Valores proximos
de producédo de metano foram encontrados por Silva (2020) o qual obteve a maior
producéo de metano, operado em mistura de CCE e vinhaga, com valor de 836,18 mL
CHa/gSV.

Ja a producéo nos reatores controles, a produc¢éo ficou em torno de 71 a 371
mLCHa4/gSV, destacando-se a producdo no reator controle C.1 e C.2 que tiveram
producdo com valores de 208 e 371mLCH4/gSV respectivamente. Os controles de
Inéculo, C.3.1 e C.3.2, por sua vez, ndo possuiram producdo de metano tdo
significativa quanto aos reatores operados com substratos, isso pode ser ocasionado

devido o inéculo ser somente um suplemento de microrganismos (SOOD et al., 2011)
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gue nao possui altos valores de matéria organica para serem consumidos na digestéo

anaerobia.

A producdo de mLCH4/gSV ocorrida em codigestdo superou
significativamente a produ¢édo em monodigestdo. Valor encontrado no reator de maior
producdo (R.10) chegou a ser entorno de trés a cinco vezes maior comparado aos

reatores C.1 e C.2, respectivamente.

Essa constatacdo pode ser ocasionada pelos fatores inseridos no sistema,
como a codigestdo onde possui 0 aumento de matéria organica (carboidrato) dada
pelo CCE, e a alta carga organica biodegradavel da vinhaca (SILVA et al., 2021); a
suplementacao de microrganismos vinda do inéculo, que pode ter aumentado a taxa
de desintegracdo, tornado a digestdo anaerdbia mais estavel o que favorece o
aumento da producdo de CHas (QUINTERO et al., 2012) e por fim, a adigcdo de
bicarbonato que, supostamente, garantiu o0 tamponamento necessario para o sistema,
assegurando o equilibrio e as condicbes favoraveis para atuacdo das arqueas
metanogénicas (DOLL e FORESTI, 2010).

5.3 Teste de otimizacgéo

O efeito dos fatores variados foi realizado a fim de otimizar as condi¢des
operacionais e assim determinar as relacfes de interatividade entre as variaveis.
Através disso, pode-se obter um modelo de regressdo quadratica, de significancia
95%, a partir dos resultados do planejamento experimental em relacdo a producéo de
CHa4 (mL), representada na equacdo 4. Além disso, o alto valor do coeficiente de
regressdo (R?=0,9210) indica que o modelo de regressdo é uma representacéo

precisa dos dados experimentais.

Produgdo CH4 (mL)= 1,6 + 559X1 + 3,06X2 + 20,65 X3 - 2493X12 + 0,0110X>2
- 0,520X3? - 2,94X1X2 + 36,8X1X3 - 0,2302X2X3 (4)

Em que x1, X2 € x3 corresponde aos fatores bicarbonato, proporcédo mistura e

porcentagem de inoculo respectivamente.

Os valores f e p, mostrados na Tabela 12, foram analisados para compreender

a interacado e o nivel de significancia dos fatores.
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Tabela 12: Fatores, intera¢des e valores de f e p correspondentes.

TERMO VALOR f VALOR p
Bicarbonato 17,47 0,009
Proporgéo Mistura 1,63 0,258
%Ino6culo 0,79 0,415
Bicarbonato*Bicarbonato 4,93 0,021
Proporcéo Mistura*Proporcéo Mistura 11,04 0,407
%lInb6culo*%Indeculo 0,82 0,146
Bicarbonato*Proporc¢céo Mistura 2,95 0,345
Bicarbonato*%lInéculo 7,87 0,050
Propor¢éo Mistura*%lIn6culo 1,09 0,010

Fonte: Autora (2022)

Apesar do bicarbonato ter sido o Gnico fator significativo, as curvas do grafico
indicam que h& uma interacéo relativamente forte entre as variaveis de bicarbonato e
in6culo e a proporcdo de mistura e indculo, como também evidenciado pelos baixos
valores p correspondentes (<0,05), com isso, pode-se dizer que tanto o bicarbonato

como a proporcdo de mistura e inéculo foram significativos para o modelo.

O valor f é utilizado também para avaliar a significancia, tanto dos fatores
como da interacdo entre si. Através da Figura 14 pode-se analisar quais fatores e

combinac¢des dentre eles séo significantes para o modelo.
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Figura 14: Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados. (Resposta= Produc¢do de CH4 (mL); a = 0,05).
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Fonte: Autora (2022)

Dessa forma, todos os termos antes do valor f do modelo (linha tracejada) séo
entendidos como néo significativos, portanto, obteve-se somente o fator bicarbonato
e as interagbes proporcdo de mistura e %inoculo, bicarbonato e bicarbonato e
bicarbonato e %inéculo como significativas, o que foi também confirmado pelo valor p

descrito anteriormente.

As superficies de resposta tridimensionais e linhas de contorno
bidimensionais foram plotadas para melhor compreender a relagdo dos fatores e a
producdo de CHa. As figuras 15 a 18 apresentam a relacdo entre as interacdes

significantes e a produgédo de CHa.
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Figura 15: Superficie de resposta tridimensional da interagcdo entre Proporgao de Mistura e a
Porcentagem de Inéculo (%)
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Fonte: Autora (2022)

Figura 16: Gréfico de contorno entre a proporgdo da mistura e a porcentagem de indculo (%)
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Fonte: Autora (2022)

Analisando as Figuras 15 e 16, pode-se observar que a faixa 6tima de

producéo de CHa4 esta entre 20 e 60 da proporcao mistura, entre 15 e 20% de in6culo.
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Dessa forma, entende-se que quanto maior a propor¢cdo de mistura e menor

porcentagem de indculo, maior sera a producdo de metano.

Figura 17: Superficie de resposta tridimensional da interagc&o entre o bicarbonato e a porcentagem de

indculo (%).

Fixar Valores
Proporgdo Mistura 50,5

275 l l
Produgio de CH4 (ml) ‘ |
225 { Va 20
200 .| 13 %Inéeulo
0,06
Bicarbonato '

Fonte: Autora (2022)

Figura 18: Grafico de contorno entre o bicarbonato e a porcentagem de inéculo (%)
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J& para a interacdo de bicarbonato e indculo, apresentada na figura 17 e 18,

a faixa 6tima de bicarbonato fica entre 0,15 e 0,25 e a faixa do in6culo esta entre 15 e

20%.
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Através da derivacao da equacao dada pelo modelo, pode-se encontrar 0s
pontos 6timos para cada fator. Com isso, obtém-se o ponto 6timo de 0,19; 50,78:49,22
e 15,60 para bicarbonato, propor¢cao mistura e taxa de indculo respectivamente. Com
isso, pode-se observar que o reator que mais se aproximou da condi¢do 6tima dos
fatores, foi o reator 14 (0,15/50:50/15), que por sua vez, esta entre os que mais
produziram CHas no sistema. O reator que mais produziu (R.10) possui a adi¢éo de
bicarbonato proximo ao ponto 6timo, em 0,15 gHCO3:gDQO, porém a propor¢éo de
mistura e taxa de indculo estiveram fora da faixa 6tima, o que confirma a andlise

estatistica de que o fator bicarbonato possui alto grau significativo, dessa forma, ele

influencia consideravelmente na producao de CHa.

Dentre todos os reatores em que mais produziram mLCH4/gSV (R.2, R.5,
R.9, R.10 e R.14) somente o R.5 teve adi¢do de bicarbonato abaixo de 0,15. Esse
resultado diverge do encontrado por Silva (2020) onde o autor conclui que a maior
producdo de CHas foi encontrada na condicdo em que possuiu a menor adicdo de
bicarbonato em 0,05 gHCO3:gDQO. Com tudo, pode-se cogitar que os diferentes
resultados encontrados no presente trabalho e por Silva (2020), pode ter sido
ocasionado tanto pela adicdo do bicarbonato, como pela variacdo de in6culo e
mistura, uma vez que o presente trabalho teve maior variacéo dos fatores. Além disso,
ao utilizar o planejamento experimental, podemos compreender melhor as interacdes

dos fatores na producgéo de CHa.
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6. CONCLUSAO

A codigestdo entre capim elefante e vinhaga em condi¢cdes mesofilicas se
mostrou favoravel a producéo de CHa. A adicdo de bicarbonato nos reatores fez com
que o pH do meio aumentasse. Além disso, o bicarbonato foi de suma importancia
para garantir o pH favoravel para a metanogénese durante toda a digestéo, ja que ele
garantiu o tamponamento além de ser essencial na inibicdo da acidificacdo, o que
converge dos resultados encontrados na literatura. Em contrapartida, o reator controle
de caldo de capim, que ndo possuiu adi¢ao de bicarbonato, teve uma redugéo brusca
de 34% do pH, o que prejudicou a producéo de CHa, por outro lado, a o reator controle
da vinhaca sem adicdo de bicarbonato, conseguiu manter o pH dentro da faixa 6tima
para atividades metanogénicas, com isso, pode-se dizer que o caldo de capim
elefante, necessariamente, necessita de uma solucédo tampéo para garantir a eficacia

da sua producao.

O consumo de DQO nos reatores operados em codigestao chegou a 87,44%
(R.2 operado em condicdes de 0,25/25:75/15), diferentemente, os reatores de controle
de caldo de capim e vinhaca ficaram em 41% e 59,46% respectivamente, dessa forma,
houve um aumento de 46% e 18% (se comparado ao reator controle C.1 e C.2
respectivamente) de remocgédo de DQO quando usado mais de um substrato no

sistema de digestdo anaerdbica.

Houve uma remocéo significativa de SV, com valor entre 24 e 65%, sendo a
maior remocao dada no reator controle do CCE, com remocao de 65%, seguida do
reator 6 com remocao de 63%. Apesar da maioria dos reatores conseguirem remover
SV, houve ainda o crescimento de SV nos reatores R.2 e R.8 de 14 e 1%
respectivamente, esse aumento esta relacionado a desativacéo precoce dos reatores
dada antes deles entrarem na fase enddgena que caracteriza a fase de remocao de
SV. Dessa forma, entende-se que a desativacdo dos reatores antes deles entrarem

em fase estacionaria pode prejudicar a remocao de SV.

A maior producdo de CH4 acumulado se deu nos reatores que possuiam
adicdo de bicarbonato acima de 0,15 gHCO3:gDQO, 0 mesmo ocorreu quando
calculado a producdo de CHa4 por SV. Entende-se entdo que a producéo de CHas esta

diretamente relacionada com a adic¢éo e bicarbonato, isso também foi confirmado pela



77

analise estatistica do planejamento experimental, onde somente o fator Bicarbonato

foi significativo para o modelo.

O planejamento experimental resultou em um R? acima de 0,92 dando uma
alta confiabilidade nos resultados, além disso, através dos resultados, pode-se
observar que o fator bicarbonato foi significativo para o modelo assim como as
interagcBes entre proporgdo de mistura com indculo e bicarbonato e indculo também
se mostraram significativos para o modelo. Através da equacdo quadratica, pode-se
calcular os pontos 6timos de 0,19 gHCO3:gDQO, 50,78:49,22 (C:V) e 15,60% para
bicarbonato, propor¢cdo mistura e taxa de indculo respectivamente que por sua vez,
foram resultados proximos as condi¢cdes dos reatores que mais produziram CHa

acumulado.
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/. PERSPECTIVAS FUTURAS

Sugere-se:

Estudos utilizando o CCE com outros substratos para compreender

melhor a interacdo do capim com outras variedades de substrato.

Estudos das rotas de produgéo de CHa, para confirmacéo da hipotese

da producédo de CH4 tenha ocorrido em sua maioria, na rota de acetato.
Avaliar os metabdlicos e sollveis produzidos no processo
Avaliar o uso do CCE para a producéo de hidrogénio

Avaliar dados ANOVA
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