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"O cientista ndo estuda a Natureza porque isso €
atil, estuda-a porque tem prazer nisso, e tem
prazer nisso porque ela é bela. Se a Natureza ndo
fosse bela, ndo valeria a pena conhecé-la, e se ndo
valesse a pena conhecé-la, ndo valeria a pena
viver. Claro que ndo estou a falar da beleza que
atinge os sentidos, a beleza das qualidades e das
aparéncias, ndo que subestime tal beleza, longe
disso, mas ndo tem nada a ver com a ciéncia,
estou a referir-me a beleza mais profunda que
vem da ordem harmoniosa das partes, € que uma

inteligéncia pura pode compreender.”

Henri Poincaré



RESUMO

No presente estudo realizou-se a co-digestdo anaerobia de trés diferentes substratos
para a producdo de biogas. Tal processo tem por objetivo mitigar dois dos principais
problemas ambientais que enfrentamos atualmente: os maleficios desencadeados na obtengao
de energia de fontes ndo renovaveis e no descarte inadequado de residuos e efluentes,
principalmente pela agropecuaria. Os substratos utilizados foram a manipueira, o bagago de
mandioca e o esterco de gado leiteiro. A manipueira e o bagaco sdo gerados no processamento
da mandioca, ja o esterco de gado leiteiro resulta da criacdo do gado leiteiro. Ambos os
setores sd@o encontrados no sul do estado de Minas Gerais. Para a determinacdo das
proporcOes de mistura experimentais realizou-se um planejamento de mistura em funcéo da
massa total de substratos no reator, a digestdo ocorreu em batelada, a 35°C. Os melhores
rendimentos de metano obtidos foram de 150,33 NmLCH4.gSV! (114,46 NmLCH..gDQO e
169,59 mLCH4.gSV?) para a condicdo contendo 100% manipueira (relagio C/N = 14,04),
130,43 NmLCH.4.gSV? (93,84 NmLCH4.gDQO™ e 147,13 mLCH..gSV™?), para a condigio
contendo 66,7% de esterco, 16,7% de bagaco e 16,7% de manipueira (relacdo C/N = 34,84) e
71,25 NmLCH4.gSV™? (48,57 N mLCH4.gDQO? e 80,38 mLCH4.gSV™?) para a condicdo
contendo 100% de esterco (relagdo C/N = 17,28). Condic¢des contendo uma proporcdo de
bagaco elevada (acima de 33%) apresentaram relacdes C/N muito elevadas (acima de 52)
desencadeando pH’s abaixo de 5,44, elevadas produgdes de acidos, com predominancia de
acetico e butirico e falha no processo. Foram realizadas as modelagens cinéticas e a avaliacao
energética das condi¢cdes que forneceram os melhores rendimentos de metano acumulado.
Ambas as condicBes obtiveram os melhores ajustes cinéticos no modelo de multi estagios de
Groot, provavelmente devido a composi¢do mista dos substratos e ao formato sigmoidal da
curva que melhor descreve as fases de crescimento dos microrganismos. A condi¢do de co-
digestdo contendo maior proporgcdo de esterco (66,7%) apresentou o maior rendimento
energeético (452,86 MJ.tonsubstrato™2), sendo capaz de suprir 20% da demanda energética de uma

industria de processamento de mandioca.

Palavras chave: co-digestdo anaerdbia; biogas; bagaco de mandioca; manipueira; esterco de

gado.



ABSTRACT

In the present study, the anaerobic co-digestion of three different substrates to produce
biogas was investigated. This process aims to mitigate two of the main environmental
problems that we face nowadays, the harms triggered by obtaining energy from non-
renewable energy sources and the improper disposal of residues and effluents. Cassava
wastewater, cassava bagasse, and dairy manure were the chosen substrates for the co-
digestion. The cassava wastewater and cassava bagasse are generated in the cassava
processing, the dairy manure is a result of the raising of dairy cattle. Both sectors are found in
the South of the state of Minas Gerais. Mixture design was performed in the determination of
proportion from each component, on basis of the total mass of substrate inside the reactor.
The digestion occurred in batch and it was maintained at 35°C. The greatest methane yields
were 150,33 NmLCH4.gVS™? (114,46 NmLCH4.gCOD™ and 169,59 mLCH..gVS™) for the
condition with 100% cassava wastewater (C/N ratio = 14,04), 130,43 NmLCH4.gVS™ (93,84
NmMLCH4.COD™? and 147,13 mLCH4.gVS™), obtained with 66,7% of dairy manure, 16,7%
cassava bagasse and 16,7% cassava wastewater (C/N ratio = 34,84), and 71,25 NmLCH..gV$”
1 (48,57 NmLCH4.gCOD™ and 80,38 mLCH..gVvS?) for the condition with 100% dairy
manure (C/N ratio = 17,28). Experimental conditions containing high proportions of bagasse
(above 33%) yielded high C/N ratios (above 52) resulting in low pHs (under 5,44), high acid
productions, with a preponderance of acetic and butyric, and a process failure. Kinetics
modeling and energy assessment for the bests conditions were performed. Both conditions
were better adjusted to Groot’s multi-stage model, probably due to mixed composition of
substrates and the sigmoidal shape of the curve which can well describe the phases of
bacterial growth. The condition containing the greatest amount of dairy manure in the mixture
(66,7%) resulted in a better energy yield (452,86 MJ.tonsubstrate *). This yield is capable of

supplying 20% of the energy demand of a cassava processing industry.

Key words: anaerobic co-digestion; biogas; cassava bagasse; cassava wastewater; dairy

manure.
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1. INTRODUCAO

Ap0s a revolucdo industrial e a consolidacdo do sistema capitalista experenciamos um
aumento populacional e a elevagdo da demanda por energia e bens de consumo, 0 que tem
desencadeado uma crescente preocupac¢do no &mbito ambiental devido aos danos causados ao
planeta. Como por exemplo, as mudancas climaticas e a contaminacdo ambiental, as quais séo
acentuadas por atividades antropogénicas, associadas a exploracdo de recursos fosseis e a
geracdo de gases do efeito estufa, apontados como um dos principais fatores do aquecimento
global. A contaminacdo de ar, solo e aguas ocorre devido ao descarte inadequado de residuos
e efluentes provindos da industria e da agropecuaria (Calijuri e Cunha, 2013; Geissdoerfer et
al., 2017).

A industria de processamento da mandioca e a criacdo de gado leiteiro sdo dois setores
vinculados a economia brasileira e geram residuos e efluentes que, se manejados
inadequadamente, podem contribuir para a degradacdo ambiental. O Brasil se encontra em
quinto lugar dentre os maiores produtores de mandioca do mundo e em terceiro lugar na
producdo de leite (FAO, 2018a; b). O processamento da mandioca gera, dentre 0s seus
residuos, o bagaco de mandioca, que apresenta alta umidade, contetdo amilaceo e celulésico.
Uma parte desse residuo é destinada a alimentacdo animal, porém, o restante € descartado no
meio ambiente auto depurando-se rapidamente, liberando gases de efeito estufa na atmosfera
e contaminando a qualidade do ar, a4gua e solo (Glanpracha e Annachhatre, 2016;
Panichnumsin et al., 2012). O efluente liquido gerado nesse processo € denominado como
manipueira e o seu descarte inapropriado, sem nenhum tratamento prévio é uma ocorréncia no
Brasil, o que culmina na poluicéo de rios, aguas subterraneas e solos, por infiltracdo (Sanchez
etal., 2017).

Dentre as preocupacOes levantadas pela atividade pecuéria, a emissdo de gases do
efeito estufa possui destaque, pois apresenta uma participacdo de 18% da emissdo global
(Vries, de e Boer, de, 2010). O esterco é um residuo gerado em grandes quantidades pelo
setor e durante sua degradacdo ocorre a geracdo desses gases na atmosfera. Seu descarte em
aguas superficiais pode ocasionar a eutrofizacdo e reduzir a diversidade da vida aquatica e no
solo pode resultar em rapida volatilizagdo da amonia e lixiviagdo de nutrientes (Neshat et al.,
2017; Vries, de e Boer, de, 2010). Nesse contexto, a conversdo desses residuos em produtos
de valor agregado, se torna essencial e promissora, uma das possibilidades dessa converséo se
da através da digestdo anaerobia (Paudel et al., 2017; Zhang, M. et al., 2016).
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A digestdo anaerdbia é o processo de degradacdo da matéria organica (substrato), por
microrganismos, a partir da conversdoa biogas, mistura gasosa composta majoritariamente por
diéxido de carbono e metano, que pode ser usado como biocombustivel para produzir energia
térmica e elétrica, podendo substituir fontes de energias ndo renovaveis utilizadas atualmente
(Jiraprasertwong, Maitriwong e Chavadej, 2019). O bom rendimento do processo para a
geragdo do biogas depende fortemente da escolha apropriada de pardmetros como,
balanceamento nutricional, pH, temperatura de operacdo, taxa de carregamento organico e
tempo de retencdo (Mao et al., 2015). Outra forma de otimizar o processo da digestéo,
possibilitando o melhoramento de alguns desses parametros, se da através da co-digestdo
anaerdbia.

A co-digestdo anaerdbia consiste na utilizacdo simultdnea de um ou mais substratos,
escolhidos com o intuito de complementar caracteristicas inferiores que um substrato possa
ter individualmente, facilitando assim, atingir o balango nutricional ideal do sistema, e outras
vantagens que irdo, possivelmente, resultar em uma maior producdo do biogas (Pellera e
Gidarakos, 2017). Ademais, a co-digestdo amplia a variedade de matéria-prima a ser utilizada,
0 que pode garantir maior estabilidade no fornecimento de substrato para a digestdo,
possibilitando assim, a viabilizacdo da implementacdo de plantas de metanizagdo nos setores
agroindustriais.

Nesse contexto, o presente trabalho busca investigar a co-digestdo do bagaco de
mandioca, da manipueira e do esterco de gado, em diferentes proporcdes e faixas de
temperatura, com o intuito de obter a producdo 6tima de biogas, possibilitada pela mistura
desses substratos. Dessa forma, dando um direcionamento nobre para esses residuos e
efluentes, além da utilizacdo do gas para geracdo de energia, sendo esta, de fonte renovavel e

sustentavel.
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2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Investigar o potencial de producdo de biogas através da co-digestdo anaerdbia de
residuo e efluente do processamento da mandioca e esterco de gado leiteiro em condigdes
mesofilicas.
2.2.  Obijetivo especifico

o Avaliar a digestdo em batelada de diferentes proporcGes de mistura entre
bagaco de mandioca, manipueira e esterco de gado, bem como cada substrato

individualmente, em temperatura mesofilica;

. Determinar quais parametros otimizam a producdo de biogas em termos de

composicao do substrato, através do planejamento de misturas;

. Determinar o modelo cinético que mais se ajusta aos dados experimentais e 0s

parametros cinéticos da co-digestdo anaerdbia da mistura de residuos;

o Realizar uma estimativa do balanco energético do processo nas melhores

condicdes de mistura obtidas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Contexto Ambiental

A revolucdo industrial e a consolidacdo do capitalismo desencadearam um
crescimento populacional significativo e uma exploracdo exarcerbada do meio ambiente
devido ao consumo energético e o consumo de bens essenciais e supérfluos, que aumentam
substancialmente a cada ano. Associado a isso tem-se uma elevada preocupagdo ambiental,
gerada pelas mudancas climaticas, disponibilidade de recursos ndo renovaveis e emissdo de
poluentes.

Mudangcas climaticas ocorrem naturalmente, porém tém sido intensificadas devido as
atividades antropogénicas. As mudancas sdo notaveis dado ao aumento da temperatura média
global, aumento no nivel médio dos mares, derretimento de geleiras, dentre outros. Na queima
de combustiveis fosseis ocorre a emissao de gases do efeito estufa. Esses gases tém sido uma
das principais preocupacdes no ambito ambiental, pois sdo apontados como a principal causa
do aquecimento global (Calijuri e Cunha, 2013).

Diversos paises tém se mobilizado para minimizar os efeitos do aquecimento global. O
Brasil, em 2009, assumiu pela primeira vez a meta de reducdo dos gases do efeito estufa,
junto a Convengdo-Quadro das Nagdes Unidas sobre Mudanca do Clima, na lei conhecida por
Politica Nacional sobre Mudancas Climaticas, com vencimento no ano de 2020, em que 0s
objetivos pretendidos ainda ndo foram alcancados (CMA, 2019). Em 2015 o Brasil assinou o
Acordo de Paris, com 0 mesmo intuito, visando a reducdo de 43% de emisséo de gases do
efeito estufa até 2030, comparativamente ao ano de 2005. Nesse contexto, o Brasil se
comprometeu a restaurar 12 milhdes de hectares de florestas e alcangar 45% de participagéo
de energias renovaveis na composi¢do da matriz energética (Ministério do Meio Ambiente,
[s.d.]).

Energias renovaveis se tornaram um tdépico de destaque no cenario energeético global,
sendo o biogas uma opgdo promissora, obtido através da digestdo anaerobia de efluentes e
residuos industriais, contribuindo, ndo s6 como fonte energética renovavel, mas também no
reaproveitamento desses materiais, muitas vezes dispostos de forma irregular, causando
deterioramento ambiental (Jiraprasertwong, Maitriwong e Chavadej, 2019; Vasco-Correa et
al., 2018).

Os residuos indevidamente descartados no meio ambiente, causam maus odores,

contaminam o solo e &guas subterraneas, dentre outros. A Politica Nacional de Residuos
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Sélidos é uma lei brasileira que visa enfrentar os principais problemas ambientais vinculados
ao manejo inadequado dos residuos, a partir da reducdo de residuos gerados. Ela é também
um incentivo a reciclagem e reutilizacdo dos mesmos, abrangendo o tratamento de efluentes
industriais (Ministério do Meio Ambiente, [s.d.]). Em alguns paises, a importancia dada a
minimizagdo dos impactos é ainda mais evidente. A Alemanha e a Suécia, por exemplo,
implementaram uma politica de zero residuo nos aterros (Vasco-Correa et al., 2018). A
digestdo anaerobia desses residuos, que passam a ser vistos como subprodutos, contribuem
para uma economia circular biobaseada, isto é, que possui um fluxo circular e fechado de
materiais, reduzindo o desperdicio de recursos e energia, através do reaproveitamento dos

mesmos (Geissdoerfer et al., 2017).

3.2. Bioprocessos, produtos de valor agregado e aplicacdes

No desenvolvimento da economia circular a biorrefinaria se apresenta como um
elemento fundamental, ja que a grande variedade de biomassa disponivel oferece diversas
possibilidades para atender as demandas humanas. E também capaz de fornecer, de forma
eficiente, itens bio-baseados como produtos quimicos, materiais e energia a partir de matéria
prima renovavel (Kumar e Yaashikaa, 2019).

A maioria dos materiais, a base de carbono, é obtida a partir da biomassa por meios
termoquimicos, como a pirolise, carbonizacdo hidrotérmica e outros. ESses processos
termoquimicos, as vezes, sdo caros e/ou ndo sao ambientalmente amigaveis. Por esse motivo,
a converséao de residuos, em bioprodutos de valor agregado, tem sido explorada por meio de
técnicas bioldgicas e consideradas mais sustentaveis. Os microrganismos, utilizados em tais
técnicas de conversdo, sdo capazes de quebrar as matérias complexas, presentes na maioria
das biomassas, antes de converté-las em material de valor agregado (Usmani et al., 2021). A
figura 1 demonstra essas possiveis conversoes.

Uma das possibilidades de conversdo reside na sintese de produtos quimicos com base
biologica. Os agucares solGveis e outros nutrientes sdo primeiramente obtidos por meio de
uma hidrélise enzimatica ou catalitica, seguido por fermentacdo microbiana. Os dois
processos podem ocorrer de forma separada ou com sacarificagdo e fermentacdo simultaneas
(Straathof et al., 2019; Xiong et al., 2019). Dentre os produtos quimicos destaca-se a xilose,
acidos organicos (acido succinico, acido latico, acido citrico, dentre outros). A xilose € um
monossacarideo obtido na despolimerizacdo da celulose e da hemicelulose e pode ser

utilizada na obtencdo de xilitol atraves da hidrogenacdo. O xilitol, por sua vez, apresenta
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aplicacbes como anti-congelante, resinas de poliéster insaturadas e adocante alimenticio
(Ahorsu, Medina e Constanti, 2018; Calderon e Arantes, 2019; Dessie et al., 2020). A
producdo do &cido succinico pode ser integrada na producdo industrial das refinarias. Uma
das formas de obtencdo consiste na fermentacdo de acuUcares na presenca de fungos ou
bactérias. Pode ser utilizado na substitui¢cdo do anidrido maleico, derivado do petréleo, isso o
torna bastante promissor. E percursor na producdo de resinas, polimeros solventes, dentre
outros (Corato, De et al., 2018; Dessie et al., 2020; Xiong et al., 2019). O acido latico é
obtido através da fermentac&o por bactérias da glicose presente no amido e na celulose. E o
monémero presente no &cido polilatico (PLA), utilizado na produgdo de plasticos
biodegradaveis, demonstrando a sua importancia fundamental para solucdo de alguns do
problemas ambientais. Possui aplicac@es na industria farmacéutica, cosmética, de detergente e
alimenticia (Ahorsu, Medina e Constanti, 2018; Xiong et al., 2019). O &cido citrico, obtido
por fermentacdo, é um 4&cido orgéanico fraco e serve & industria alimenticia como agente
aromatizante, acidificante e quelante (Xiong et al., 2019).

Outra possibilidade é a utilizacdo da rota bioldgica na conversdo da biomassa para
geracdo de energia, calor e biocombustiveis. Os agucares presentes podem ser convertidos em
etanol, butanol e biogas. O bioetanol é a maior fonte de combustivel renovavel utilizada no
setor de transporte mundial. E obtido através da fermentac&o e a utilizagio de enzimas sendo
responsavel pela maior parte do seu custo, logo, estuda-se a utilizacdo de enzimas com maior
capacidade de degradacdo e a utilizacdo de fungos apresentando diversidade enzimatica
(Usmani et al., 2021). O butanol, obtido através da fermentacdo de residuos agroindustriais, é
um combustivel que possui elevado conteudo energético e baixa volatilidade e ainda possui
varios desafios relacionados a sua producdo e purificacdo (Martinez-Burgos et al., 2021). O
biogas é a combinacdo de gases obtidos pela digestdo anaerdbia de matéria orgénica, e é
composto por gases como hidrogénio (Hz), metano (CHas), didxido de carbono (COz) e outros
em menor quantidade. O biogas pode ser utilizado diretamente como fonte de calor e energia,
ja a sua utilizacdo como biocombustiveis requer a separacdo e purificagdo dos gases para
obtencdo de biometano e biohidrogénio. O processo para a obtengdo do biogés é conhecido

como digestdo anaerdbia (Usmani et al., 2021).



17

Figura 1- Bioprocessos e suas aplicacfes
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Fonte: (ZHANG, 2016), adaptado.

3.3. Digestdao Anaerdbia para conversao de residuos

Digestdo Anaerdbia (DA) é um processo naturalmente desencadeado em ambientes
umidos, como por exemplo, aterros, pantanos e até mesmo no estbmago de animais
ruminantes. Ocorre através da decomposicdo da matéria organica presente, pela acdo de
microrganismos em ambientes anaerobios (Vasco-Correa et al., 2018). Os microrganismos,
majoritariamente bactérias e arqueias, quebram a matéria organica, comumente denominada
como biomassa, para gerar o biogas que é composto por dioxido de carbono (CO2), metano
(CHa), além de produzir hidrogénio (H.) e vestigios de sulfeto de hidrogénio (H2S) e amdnia
(NHs) (Jiraprasertwong, Maitriwong e Chavadej, 2019; Wilkinson, 2011).

A digestdo engloba processos metabolicos dos microrganismos em quatro etapas
sequenciais descritas a seguir e sintetizadas na figura 2, sendo essas interdependentes umas
das outras. A digestdo s6 procede de forma eficiente se as taxas de degradagdo de todos os
estagios trabalharem em equilibrio. Caso o primeiro estagio seja inibido, os substratos
necessarios para 0s proximos estagios serdo limitados e a produgdo de metano sera

comprometida e assim por diante (Gerardi, 2003).
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Na prima etapa, de hidrdlise, as bactérias fermentativas convertem a matéria organica,
sendo esta, carboidratos, proteinas ou lipidios em compostos organicos mais simples,
majoritariamente em acidos graxos, glicose e aminoacidos que podem ser absorvidos pela
célula bacteriana e posteriormente degradados (Gerardi, 2003; Mao et al., 2015). Os
microrganismos envolvidos nessa etapa sdo os mais beneficiados energeticamente em toda a
reacdo e a etapa é definida como a etapa limitante do processo (Aquino e Chernicharo, 2005;
Zhang et al., 2014).

A acidogénese, segunda etapa da digestdo, degrada as pequenas moléculas, o0s
mondmeros gerados na etapa anterior, formando acidos organicos de cadeia curta, 0s quais
possuem entre um e cinco carbonos, como acido acético, propidnico, butirico além de
subprodutos como amonia, alcoois, dioxido de carbono e o sulfeto de hidrogénio. (Zhang et
al., 2014). Os microrganismos envolvidos nessa etapa apresentam taxa de crescimento
elevada, logo, essa etapa se torna limitante caso o substratos ndo seja facilmente hidrolisado
na etapa anterior (Aquino e Chernicharo, 2005). Alguns produtos obtidos nessa etapa podem
ser diretamente utilizados na metanogénese, porém, acidos graxos com cadeia que possuam
mais de dois atomos de carbono precisam ainda ser convertidos na fase conhecida por
acetogénese (Teghammar, 2013).

Na etapa consecutiva, acetogénese, 0s microrganismos envolvidos produzem acetato e
concomitantemente, produzem também hidrogénio. Se o hidrogénio se acumula de forma
significativa ocorre um aumento na pressao, o que resulta na perda de atividade desses
microrganismos. Logo, por esse motivo, as bactérias acetogénicas sobrevivem apenas em
ambientes com baixa concentracao de hidrogénio. Sendo assim, é necessario que, esse residuo
metabdlico gerado por elas, seja continuamente removido do sistema. Felizmente, algumas
das reagdes acetogénicas consomem hidrogénio e 0os microrganismos acetogénicos crescem
em uma relagdo de simbiose com as arqueas metanogénicas, que utilizam o Hz e impedem
que ocorra aumento de pressdo parcial de hidrogénio no sistema, 0 que possibilita o
crescimento dos microrganismos formadores de acetato (Gerardi, 2003).

Finalmente, na metanogénese, Gltima etapa do processo, as argueas metanogénicas
sdo responsaveis por converter o acido acético e parte do Hz em biogas (CH4 E CO) (Vasco-
Correa et al., 2018). Quando a conversdo é feita a partir do &cido acético, o processo €
realizado pelas arqueas metanogénicas acétoclasticas, que representam em torno de 70% da
conversdo total em biogas. Quando o H é utilizado para converter o CO2 em metano, o
trabalho é realizado pelas arqueas metanogénicas hidrogenotréficas, que contribuem para

30% do biogas formado (Aquino e Chernicharo, 2005; Jiraprasertwong, Maitriwong e
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Chavadej, 2019). Na digestdo de alguns substratos, aqueles facilmente biodegradaveis, a
metanogénese pode se tornar a etapa limitante do processo. Isso acontece porque a
degradacdo pode gerar uma rapida acidificacdo, resultando numa queda brusca do pH e na

inibicdo da atividade metanogénica (Ren et al., 2014).

Figura 2 - Representacdo esquematica do processo de digestdo anaerdbia
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Fonte: (CHERNICHARO, 2015), adaptado.

3.3.1. Parametros que influenciam na Digestao Anaerdbia

Vaérios fatores afetam a eficiéncia da digestdo anaerdbia, dentre eles, destacam-se, a
temperatura de operacdo, o pH, a relacdo Carbono/Nitrogénio (C/N), a taxa de carregamento
orgénico (TCO) e o tempo de retencdo (Mao et al., 2015).

A temperatura ¢ um dos parametros mais importantes durante a Digestdo Anaerobia,
influenciando a atividade e crescimento dos microrganismos, a producdo de metano e a
qualidade do efluente gerado apds a digestdo. As faixas de temperaturas sdo classificadas
como psicrofilica, ocorrendo aproximadamente entre 4 e 15°C, mesofilicas, entre 20 e 40°C e
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termofilicas, entre 45 e 70°C (Chernicharo, 2015). OperacGes psicrofilicas demonstram a
menor taxa de crescimento bacteriano, dentre as outras taxas de temperatura possiveis, sendo
viaveis somente em paises que possuem temperatura média anual muito baixas (Okudoh et
al., 2014). OperacBes sob temperatura termofilica apresentam vantagens como, taxa de
crescimento bacteriano mais répida, maior capacidade de suportar taxas de carregamento
organico mais altas e por consequéncia, maior produtividade de biogas (Zhang et al., 2014).
As principais desvantagens, associadas a faixas de temperaturas mais altas, sdo: menor
estabilidade do sistema a mudancas, comparativamente com temperaturas mesofilicas e maior
demanda energética, devido ao aquecimento continuo dos digestores (Chernicharo, 2015;
Zhang et al., 2014).

Outro fator de grande influéncia no desempenho do processo é o pH, que esta
diretamente relacionado com a alcalinidade total e os acidos graxos no sistema. Dois fatores
alteram o pH do sistema anaerobio, sendo esses, os acidos carbénicos, suas bases conjugadas
e os acidos graxos. Como citado anteriormente, &cidos graxos volateis (AGV) séo produtos
intermediarios, formados durante a digestdo anaerdbia. Porém, quando a taxa de carregamento
organico é muito alta, a producdo de acidos ocorre em uma velocidade mais alta do que as
etapas metanogénicas, acétoclasticas e hidrogenotréficas conseguem consumi-los para gerar
CO2 e CHgy, resultando na diminuicdo do pH e possivelmente, inibigdo dos microrganismos e
falha da digestdo (Zhang et al., 2014). Evitar que o sistema colapse consiste em evitar a
variacdo do pH, que depende da capacidade tamponante do sistema, ou seja, da capacidade da
alcalinidade presente no meio reacional neutralizar os acidos formados, caso ocorra 0
acumulo deles (Chernicharo, 2015).

O pH étimo do processo depende, dos microrganismos envolvidos, bem como dos
substratos utilizados. Microrganismos acidogénicos, possuem crescimento 6timo na faixa de
pH entre 5.0 e 6.0, sendo mais tolerante a quedas de pH. Por outro lado, microrganismos
metanogénicos possuem crescimento 6timo na faixa de pH entre 6.6 e 7.4, sendo mais
sensiveis as mudancas de pH no meio, fazendo com que, baixos valores interrompam a
producdo de metano (Chernicharo, 2015). Devido as diferenca entre as condigdes 6timas de
crescimento para microrganismos acidogénicos e metanogénicos, a separagdo do sistema em
dois estagios € um modo de operacao bastante empregado, em que a hidrolise e a acidogénese
ocorrem no primeiro estagio, seguida de acetogénese e metanogénese em um segundo estagio
(Mao et al., 2015).

A relacdo de C/N afeta a performance da digestdo de maneira significativa. Essa

relacdo se refere ao balanco de nutrientes necessarios para adaptacdo e crescimento dos
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microrganismos presentes no sistema. O valor 6timo para essa relacdo varia de acordo com o
substrato escolhido e os microrganismos envolvidos. Em outras palavras, varia de acordo com
o lugar de onde provém a fonte de inoculo a ser utilizada. Porém muitos autores relatam ter
encontrado alta producdo de biogas em relagdes C/N entre 20-40, podendo haver excecoes
(Garcia-Gen, Rodriguez e Lema, 2014). Se a concentracdo de matéria organica for muito
maior do que a quantidade de nitrogénio disponivel, o que resulta em uma relagdo C/N
elevada, o nitrogénio presente sera insuficiente para manter a reproducéo celular, acarretando
em rapida degradacdo do nitrogénio e baixa producdo de biogéds. Por outro lado, se a
quantidade de matéria organica disponivel for baixa e a de nitrogénio alta, resultando em uma
relacdo C/N excessivamente baixa, pode-se ocorrer acimulo de nitrogénio na forma de NHs.
Se 0 meio ndo possuir capacidade tamponante podera desencadear a inibicdo por amonia. A
amonia, mesmo sendo essencial para o crescimento bacteriano, € toxica em elevadas
concentragdes. Conclui-se entdo, que o ajuste da relacdo C/N é essencial para uma digestdo
anaerdbia estavel e bem sucedida (Mao et al., 2015; Zhang et al., 2014).

A taxa de carregamento organico, outro parametro que precisa ser regulado para um
bom desempenho do processo, reflete o equilibrio entre substrato e o indculo. Com TCO mais
altas o rendimento da producdo de biogas aumenta até certo ponto, mas também pode
perturbar o equilibrio e a produtividade de biogas. Logo, um aumento na taxa, maior do que o
sistema pode suportar, pode gerar acumulo de acidos graxos e consequentemente, inibi¢do da
atividade dos microrganismos produtores de biogas (Li, Chen e Wu, 2019; Mao et al., 2015).
A TCO o6tima varia para cada sistema, de acordo com o substrato utilizado, caracteristicas do
reator, dentre outros (Chernicharo, 2015).

O tempo de detencdo é o tempo necessario para que ocorra a completa degradacdo da
materia organica. Esse tempo depende da temperatura, composi¢do do substrato, da TCO e
estd diretamente associado a taxa de crescimento bacteriano. Importantes parametros sdo o
tempo de detencdo celular e o tempo de detencédo hidraulico (TDH). O tempo de detengéo
celular é definido como o tempo que o0 microrganismo permanece dentro do digestor,
variagOes nesse tempo desestabilizam a performance do sistema anaerobio. O TDH se refere
ao tempo necessario para que o volume do reator seja preenchido, de acordo com a vazdo que
este sera alimentado. Tempos curtos geralmente geram um acimulo de AGV (Acidos Graxos
Volateis), o que pode ser evitado ao reter a biomassa em reatores de alta taxa. Tempos
elevados desencadeiam uma insuficiente utilizacdo da matéria a ser digeridas pelos
microrganismos (Mao et al., 2015).
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Todos os pardmetros citados apresentam grande influéncia na digestdo anaerdbia e
quando alcancado o valor étimo para cada um deles, a remog¢do de matéria organica sera
eficiente, bem como a producdo de biogds apresentara um maior rendimento. Como
alternativa para melhorar a biodegradabilidade de alguns substratos, os pré-tratamentos
podem ser utilizados antes da digestdo anaerdbia. Por exemplo no caso dos residuos
lignocelulosicos e substratos mais complexos, como uma forma de tornar a biomassa mais
acessivel aos microrganismos, além de possibilitar um maior potencial de producdo de gas.
Como aspecto negativo, o pré tratamento pode perturbar a viabilidade econdmica do processo.
Outra maneira para melhorar o desempenho da DA, é através da co-digestdo anaerdbia de
substratos (Neshat et al., 2017).

3.3.2. Co-digestdo Anaerobia

A possibilidade de ocorréncia da inibicdo da DA deriva, ndo s6 do excesso de
nutrientes, mas também do desbalanceamento entre eles. Como ja mencionado, sdo desejaveis
valores razoavelmente altos da relacdo C/N, proximos ao ideal para cada sistema. Para
transpor o problema gerado pelo desbalanceamento, evitando a adi¢cdo de insumos quimicos
no sistema, iniciou-se a aplicacdo da Co-digestdo Anaerdbia (CoDA) (Zhang et al., 2014).

A CoDA consiste na mistura simultinea de dois ou mais substratos que se
complementam para superar as desvantagens da digestdo de um s6 substrato, fazendo com
gue o processo ocorra sem obstaculos que comprometam o seu desempenho. Co-substratos
sdo escolhidos com o intuito de complementar as caracteristicas inferiores que um substrato
possa ter individualmente (Pellera e Gidarakos, 2017).

Dentre as vantagens da co-digestdo tem-se o aprimoramento do processo de
estabilizacdo e capacidade tampdo do sistema, diluicdo da concentragdo de eventuais
inibidores, obtencdo da umidade desejada no digestor, aumento da capacidade da taxa de
carregamento organico, balanco de nutrientes e efeito positivo no sinergismo entre 0s
microrganismos (Kainthola, Kalamdhad e Goud, 2019). Todos os fatores citados contribuem
para uma digestdo mais estavel e maiores rendimentos na producdo de metano. Por outro lado,
a escolha impropria de co-substratos, composicao e sistemas operacionais podem ocasionar o
desbalanceamento do sistema e a reducdo da geracdo do biogas (Siddique e Wahid, 2018).
Entretanto, a escolha apropriada para co-substratos deve ser investigada experimentalmente,
levando em consideracdo a grande possibilidade de substratos disponiveis, além da definicéo
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dos pardmetros 6timos operacionais (Pellera e Gidarakos, 2017). Os fatores que afetam a
performance da CoDA sdo 0os mesmos que afetam a digestdo anaerdbia de monosubstratos.

A composicdo dos substratos a serem utilizados, considerando as vantagens e
desvantagens associadas a cada um deles, possibilita uma combinacdo capaz de otimizar a
relagdo C/N e gerar melhores desempenhos durante a digestdo. Carboidratos estédo presentes
em todos os substratos em diferentes proporcdes, e sdo comumente encontrados em residuos
alimenticios e produtos associados ao cultivo. Na composicao desses carboidratos tem-se, por
exemplo, a celulose que apresenta uma dificil degradacdo, e também o amido, sendo mais
facilmente degradado. Ambos demonstram um elevado potencial para producdo de biogas
(Siddique e Wahid, 2018). Os agUlcares que compde esses carboidratos sdo decompostos com
a formacdo de AGV e a alta concentracdo desses acUcares pode ocasionar o acumulo de
acidos, diminuicdo do pH e inibicdo da etapa de metanogénese. Entretanto, para uma CoDA
balanceada é recomendado a utilizagdo de substratos ricos em carboidratos com substratos
que possuem menor concentracdo desses agucares, possibilitando uma melhor digestibilidade
e melhora da capacidade tamponante do sistema (Hagos et al., 2017).

Substratos ricos em proteinas sdo ricos em energia e geram proporc¢des relativamente
altas de metano no biogas produzido, por serem uma boa fonte de nitrogénio. Dentre esses
substratos destaca-se 0 esterco animal e efluentes da producdo de etanol. Proteinas também
sdo encontradas em residuos alimenticios e esgotos, porém em menor quantidade. Ao serem
degradadas, proteinas liberam ions amodnio. Aménia e amoénio em equilibrio mantém a
estabilidade do processo; porém altas concentracdes do aménio podem inibir as espécies
metanogénicas, enquanto a amonia pode inibir a atividade de outros microrganismos
envolvidos no processo. O ajuste da relacdo C/N através da CoDA pode mitigar esse
problema (Hagos et al., 2017).

Substratos com alta concentracdo de gordura sdo facilmente biodegradaveis e
consequentemente utilizados para a producdo de biogas. S&o encontrados em efluentes de
matadouros, industria de Oleos e laticinios e possuem alta concentracdo de lipidios, o que
pode ocasionar problema nos digestores, como bloqueio e adsor¢cdo dos microrganismos,
influenciando negativamente a transferéncia de massa no sistema. Também se tem a presenca
de triglicerideos, que ao serem degradados, geram &cidos de cadeia longa que em altas
concentragdes, juntamente aos lipideos, podem ocasionar inibicdo microbiana. A mistura de
substratos ricos em gordura (rapidamente degradaveis) e ricos em carboidratos (degradacdo
mais lenta), pode otimizar o processo de digestdo e aumentar a geracdo de biogas (Hagos et
al., 2017; Siddique e Wahid, 2018).
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Como na digestdo anaerébia de um substrato, a temperatura também é um dos
principais fatores para sobrevivéncia de microrganismos na co-digestdo. Geralmente um
aumento de temperatura acelera o processo de digestdo, porém, necessita de mais energia e
dificulta o controle. Em co-digestdes com altas concentracdes de aménia, 0 processo se torna
mais instavel em temperatura termofilicas. Temperaturas mesofilicas sdo favoraveis para uma
diversidade muito mais alta de microrganismos do que temperaturas termofilicas. Além disso,
microrganismos termofilicos sobrevivem em faixa de temperatura mesofilicas, s6 que
apresentam crescimento mais lento; ja os mesofilicos ndo sobrevivem em temperaturas muito
elevadas (Hagos et al., 2017).

Como ja mencionado, o pH é um parametro essencial na digestdo de monosubstratos,
0 mesmo acontece na digestdo de co-substrato, porém, a co-digestdo possibilita um pH mas
estavel, evitando acidificacdo extremas, o que pode garantir um bom desempenho do processo
(Hagos et al., 2017). A co-digestdo também segue o mesmo padrdo da monodigestdo no que
se refere a taxa de carregamento organico e ao tempo de detencdo hidraulica. Valores
considerados 6timos variam para diferentes processos de co-digestdo. Para o TDH, se longo
demais, pode ocasionar morte de microrganismos por falta de nutrientes, por outro lado, se
curto demais, dependendo do sistema, pode ocasionar a retirada de microrganismos e falha no
processo. A TCO também ndo deve ser baixa demais para ndo tornar o processo ineficiente,
porém, ha um limite para que nao ocorra inibi¢do. Entretanto, sistemas de co-digestdo, podem
ter capacidade de tolerar maiores TCO, como constatou Li et al. (2009), na monodigestdo em
batelada de residuos de cozinha, em que houve falha no sistema em altas cargas (20 gSV.L™?),
devido a acidificacdo do meio. O mesmo n&o ocorreu ao co-digerir esse residuo com esterco.
A tolerancia mais alta para a TCO em sistemas de co-digestdo, estdo associadas a estabilidade
e capacidade tamponante que alguns substratos, em conjunto, podem proporcionar (Zhang et
al., 2013).

Chavadej et al., (2019) investigaram a producao de hidrogénio e metano a partir da co-
digestdo anaerdbia utilizando a manipueira e bagaco da mandioca, variando a concentracdo de
residuo. O estudo foi feito em reator UASB em dois estagios, em temperaturas termofilicas,
com TCO de 10.29 kg.m=3d%, com recirculagio do efluente do segundo reator para o primeiro
reator. Obtiveram producdo Otima de gases utilizando a concentragdo de 1200 mg.L™? de
residuo, no primeiro reator um gas composto por 42.4% de hidrogénio resquicios de metano e
no segundo reator um gas com 70.5 % de metano e resquicios de hidrogénio, além de uma
percentagem de CO2 em ambos 0s estagios. Sendo a producdo de hidrogénio e de metano, 8

MLH2.9DQOxplicada > € 108.56 MLCH4.gDQOxpiicada >, respectivamente. Os autores observaram
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que a adicdo de residuo na manipueira, na concentracdo mencionada como 6tima, aumentou a
taxa de produgdo de Hz em 42.5% e de CH4em 150% comparativamente a mono digestéo da
manipueira.

Esterco animal tem sido bastante empregado na co-digest&o. E estabelecido como uma
fonte de energia renovavel, porém a mono-digestdo do esterco foi diversas vezes associada a
baixos rendimentos de produgdo de metano. A co-digestdo de esterco com outros substratos
tem se apresentado uma alternativa econémica para melhorar a eficiéncia dos processos para
melhoramento da estabilidade (Mata-Alvarez et al., 2014). Panichnumsin et al. (2010)
investigaram a co-digestdo do bagaco da mandioca com esterco de porco em diferentes
proporcoes, obtendo maior producdo de metano na proporcdo de 60:40 respectivamente, a
relacdo C/N nessa proporcao foi de 33 e o TDH de 15 dias. O reator utilizado foi o CSTR, e
temperatura mesofilica para a reagdo, mantiveram a TCO constante de 3.5 KgSV.m3.d™. A
produgdo maxima de metano alcangada foi de 0.31 m3.KgSVagicionado™ € reducdo de sélidos
volateis de 61%. Os autores também testaram a digestdo de cada substrato separadamente, e
observaram que a co-digestdo proporcionou um aumento de 41% no rendimento especifico de
metano, porém menor estabilidade do pH no meio.

Glanpracha et al. (2016) avaliaram a co-digestdo do bagago de mandioca com esterco
de porco na proporc¢do de 77:23, respectivamente, relacdo C/N de 35, em reator semi continuo
e temperatura mesofilica. Os pesquisadores testaram diferentes TCO obtendo uma producéo
6tima de metano de 0.38 m®.kgSVadicionado > Na TCO de 6.0 KgSV.m=3.d, remocéo de solidos
volateis de 82%, também constataram que o cianeto presente no bagaco foi degradado, sem
apresentar efeitos inibitorios.

Apesar de diversas melhorias relatadas na literatura vinculadas a co-digestao, alguns
autores ja reportam uma diminuigdo na producdo de metano na co-digestdo comparativamente
a mono digestdo. Hashimoto (1983) investigou digestdo de esterco de gado e de esterco de
gado com palha de trigo, em batelada e escala laboratorial, constatando que a adi¢do da palha
diminuiu o rendimento de metano em 31%. Wall et al. (2014) digeriram chorume de bacias
leiteiras e silagem de capim individualmente e em conjunto, obtendo melhores resultados na
digestdo da silagem de capim individualmente quando aplicada uma TCO de 3.5 kgSV.m=.d"
! tendo atingido um rendimento especifico de metano de 398 LCH4.kgSV!. Portanto, a
escolha certa dos substratos e parametros de operagdes, € essencial para garantir uma elevada
producdo de metano na co-digestdo. Na tabela 1, visualiza-se um resumo comparativo entre

alguns trabalhos co-digestdo anaerdbia e o desempenho de cada um no rendimento de metano.
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Tabela 1 - Resumo comparativo de trabalhos que realizam a co-digestao

Rendimento
Substrato Condicdes Resultados CH, Referéncia
MLCH4.gSV?!
. A co-digestdo
Ref;;gll)igscls;,rgms aumentou a taxa de
. 5 producdo de Hz em
Manipueira e Bagaco e rig;;:g;ﬁ?sg,_}eéngirgt%a 42.5% e de CHsem 311 Chavadej et
mandioca kg.m.d e, varia(;éo. da 150% al. (2019)
concentragdo de bagaco comparzt_lvamNenge a
adicionada mono-digestao da
manipueira
Reator CSTR, A co-digesto
temperatura mesofilica, aErrT?éor?ti)C:joengi% T]O
Bagaco da mandioca e TOC constante de 3.5 rendimento de metano 306 Panichnumsin
esterco de porco KgSV.m3.d?, variacdo q q et al. (2010)
das proporcdes de guando comparado com
substrato a condicao individual
de cada substrato.
TOC acima de 6.0
Reator semi-continuo, KgSV.m?3.d?
temperatura mesofilica,  ocasionaram acimulo
Bagaco da mandioca e propor¢do de 77% de de AGV e diminuigéo 380 Glanpracha
esterco de porco bagaco e 23% de esterco, no rendimento de et al. (2016)
relacdo C/N de 35, metano. TOC de 9
variagdo na TOC kgSV.m=3.d* ocasionou
falhas no sistema
Batelada, temperatura . Adl_gao da pa!lha
- - diminuiu o rendimento .
Esterco de gado e palha  termofilica e mesofilica, de metano em 31% 350 Hashimoto
de trigo variando a proporc¢éo dos Ih Itad bo.' q (1983)
substratos Melhor resultado obtido
com esterco puro
Chorume de bacias Reator CSTR, Maior rendimento de
leiteiras e silagem de temperatura mesofilica, metano na digestéo 398 Wall et al.
g variacao na proporcdo de contendo somente (2014)

capim

cada substrato e TOC silagem de capim




27

3.4. Cinética da Co-digestao anaerdbia

O processo de digestdo anaerobia, como mencionado, envolve uma combinacdo de
reacOes, sendo essas, hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénse. Cada uma das
etapas apresenta microrganismos especificos envolvidos e diferentes velocidades de rea¢do. O
entendimento da cinética do processo, diretamente afetada pela taxa de crescimento de
microrganismos, € fundamental para a otimizacdo do desempenho de operacdo e melhoria no
controle do processo (Giraldo-Gomez, 1991; Kythreotou, Florides e Tassou, 2014).

Diversos modelos ja foram desenvolvidos para demonstrar a cinética da digestdo, em
que os parametros cinéticos sdo afetados pelo tipo de substrato, de reator e condi¢bes de
reacdo, como pH e temperatura, ja que todos esses fatores afetam a taxa de crescimento de
microrganismos. Para experimentos em batelada, 0 modelo cinético de primeira ordem e o
modelo de Gompertz tem sido os mais utilizados, devido a sua simplicidade para avaliar,
tanto a remocdo de substrato quanto a producgdo de biogés. Entretanto, alguns outros modelos
como Stover-kincannon modificado e segunda ordem de Graus, dentre outros também ja
foram utilizados (Maleki, Bokhary e Liao, 2018).

Na co-digestdo em batelada outros modelos tém se mostrado mais apropriados. Abudi
et al. (2016) realizaram a mono e co-digestéo de lodo ativado residual engrossado e palha de
arroz, ambos com e sem pré-tratamento. Os experimentos foram realizados em batelada a
temperatura de 37 °C e o modelo cinético proposto foi o de Gompertz modificado,
apresentando um coeficiente de determinacédo elevado (maior que 0.99) para todos 0s casos.
Também foi possivel observar que a co-digestdo teve uma taxa de digestdo mais acelerada do
que a mono-digestdo para os experimentos com e sem pré tratamento.

Sawasdee et al. (2019) estudaram a co-digestdo de glicose e glicerol em batelada, &
37 °C, variando as proporcdes de cada substrato. O modelo proposto para descrever a cinética
de producdo de metano foi o de Gompertz modificado. Ao término dos experimentos, 0
modelo se provou adequado e a melhor taxa de producdo de metano foi obtida na mistura
contendo 50% de cada substrato.

Devido a complexidade do processo anaerdébio, usar somente um modelo para
descrever a cinética de degradacdo pode ndo ser muito preciso; portanto, a utilizacdo e
comparacdo de mais de um modelo torna a descri¢cdo mais confiavel (Pan et al., 2019).

Syaichurrozi et al. (2018) investigaram a co-digestdo de Salvinia molesta e palha de
arroz, em batelada, temperatura ambiente (aproximadamente 30°C), variando as proporgdes

de cada substrato e o pH. O melhor resultado obtido (producéo de biogas de 61.38 mL.gTS™?)
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ocorreu no experimento contendo 40% de Salvinia molesta e 60% de palha de arroz, em pH 8.
Os pesquisadores escolheram a melhor condi¢do obtida para avaliar trés diferentes modelos
cinéticos, modelo de Gompertz modificado, cinético de primeira ordem e modelo de cone. A
simulacdo contendo 0 modelo de cone, resultou a melhor previsao.

Pan et al. (2019) avaliaram a co-digestdo de lodo de esgoto e residuo alimenticio em
batelada, temperatura mesofilica (37 °C), variando a proporcéao de cada substrato e analisaram
os resultados a partir de trés modelos selecionados, Gompertz modificado, 0 modelo de dois
substratos e 0 modelo de cone. Concluiram que o melhor resultado foi obtido ao utilizarem
50% de cada substrato e 0 modelo que mais se adequou aos dados experimentais foi 0 modelo
de cone.

Paranhos et al. (2020) constataram que 0 modelo que melhor se ajustou a co-digestao
em batelada e temperatura mesofilica de sabugo de milho e excreta de aves foi 0 modelo de
multi-estagios de Groot, provavelmente devido a adaptagdo microbiana & lignina.

Dentre alguns dos modelos encontrados na literatura para descrever a co-digestdo
anaerdbia, observa-se que os modelos que se destacaram foram o Modelo Cinético de
primeira ordem, Modelo de Gompertz modificado, Modelo de Cone, e Modelo de multi-
estagios de Groot. No presente estudo optou-se por investigar também o modelo de
multiestagios.

O Modelo Cinético de primeira ordem, equacao 1, considera a hidrélise como a etapa
limitante e que controla todo o processo da digestdo anaerdbia, o que ocorre principalmente
na digestdo de substratos complexos (Donoso-Bravo, Pérez-Elvira e Fdz-Polanco, 2010;
Sanders, 2001). O modelo nédo estima a fase lag e a producdo de metano especifica, sendo
essas as desvantagens do modelo (Lima et al., 2018).

y(®) = ym (1 — e7*) (1)

Em que na equacédo 1 y(t) é o biogas acumulado durante o tempo em dias de digestdo
dado em (NmMLCH.4.gSV), ym a producéo potencial de biogas, também em (NmLCH4.gSV-
1, t é o tempo acumulado para a producdo de biogas em dias e kh a constante da taxa de
hidrélise (dias™).

O Modelo de Gompertz modificado estd demonstrado na equacdo 2, sendo y(t) o
biogas acumulado durante o tempo em dias de digestdo dado em (NmLCH.4.gSV?), ym a
producio potencial de biogas, também em (NmMLCH..gSV™Y), u é a taxa maxima de producio

de biogas dada em (NmLCH..gSV1.dia?l), L ¢é o tempo de duracio da fase lag ou periodo
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minimo para a producdo de biogas em dias e t € 0 tempo acumulado para a producdo de
biogas em dias.

O modelo de Gompertz modificado permite estimar parametros importantes da
digestdo anaerdbia, como fase lag, producdo acumulada e taxa de producdo especifica de
metano (Lima et al., 2018). O modelo assume que o biogds produzido em batelada
corresponde a taxa de crescimento de bactérias metanogénicas no sistema (Moharir et al.,
2020).

UXx2.718282
ym

y(t) = ym Xexp {—exp [ A-t)+ 1]} 2

O modelo de cone, equacéo 3, é utilizado principalmente para substrato particulado na
presenca de microrganismos ruminais (Lima et al., 2018). O modelo estima a taxa especifica
de producdo de metano, a producdo maxima de metano e indica a presenca ou auséncia de

fase lag, através da constante de cone (n) (Groot et al., 1996).

y(t) = ——— 3)

1+(kxt)~"

Na equacdo 3 y(t) representa o biogas acumulado durante o tempo em dias de digestdo
dado em (NmLCH..gSV?), ym a producéo potencial de biogas, também em (NmLCH4.gSV-
h, t é o tempo acumulado para a producdo de biogas em dias, k a constante da taxa de
producéo de metano (dias™) e n é o fator de forma, constante do modelo de cone.

O modelo de multiestagios, equacdo 4, demonstra 0 comportamento de producdo de
biogas em dois ou mais estagios e suas interacdes, considerando que o que acontece no

primeiro estagio afeta o estagio subsequente e assim por diante (LOPEZ et al., 2010).

Y(®) = AS [1 = exp(—k16)] + AI[1 — exp(—k2¢)] + IS [1 — 20 _ K SpC0 (4)

Sendo y(t) o biogds acumulado durante o tempo em dias de digestdo dado em

(NMLCH4.gSV?), AS, Al e AIS as produgbes acumuladas de metano em cada estagio
(NMLCH.4.gSV?) e k1 e k2 sdo as constantes cinéticas.

O modelo de multiestagios de Groot, equacdo 5, é indicado quando se tem muitos

pontos experimentais e que apresentem desvios da tendéncia da curva. O desvio surge como

resultado da fermentacdo de diferentes componentes, em que alguns podem ser fermentados
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mais rapidamente que outros. O modelo assume a existéncia de duas ou mais fases, em que as

fases sdo independentes, ndo existindo interacdes entre elas (LOPEZ et al., 2010).

.
y(©) = — (5)

+Ci

Para a equacdo do modelo de multi-estgios de Groot y(t) é o biogas acumulado
durante o tempo em dias de digestdio dado em (NmMLCH4.gSV?), Ai (NmLCH4.gSV?)
representa a producdo assintotica de gas, Bi é o tempo apos a incubacdo em que metade da
quantidade assintotica de gas foi formada (dias) e Ci é uma constante que determina a nitidez
da caracteristica de comutacdo do perfil, referentes a fase i. O nimero de fases é dado por i.

3.5. Planejamento de Mistura

Atualmente os processos de manufatura de produtos envolvendo formulacGes sdo
feitos a partir de misturas. Sao eles: produtos quimicos, farmacos, alimentos, dentre outros.
Essas misturas consistem em diferentes proporc6es dos constituintes ou ingredientes que irdo
compor o produto final. Algumas vezes, otimizar um processo de mistura pode ser complexo
devido ao nimero de componentes e possibilidade existentes. Dessa forma, o planejamento de
mistura pode auxiliar no direcionamento e analise dos experimentos de mistura,
proporcionando vantagens como aumento no rendimento do processo, reducdo da
variabilidade, do tempo de desenvolvimento e custos envolvidos (Eriksson, Johansson e
Wikstrom, 1998; Rahman et al., 2019).

O planejamento de mistura é uma classe de desenho experimental em que a resposta
depende da proporcao relativa dos componentes, sendo essas as varidveis mais importantes. A
quantidade total de material € mantida constante, logo, a soma de todos os componentes chega
sempre ao mesmo valor e um componente ndo pode ser manipulado de forma independente
aos outros da mistura (Eriksson, Johansson e Wikstrom, 1998; Prakasham et al., 2009). Os
planejamentos de mistura mais comumente utilizados séo linear, quadratico e cubico especial,
sendo os dois Ultimos do tipo simplex centroide. O que varia entre cada um desses tipos é o
numero de experimentos, sendo o linear mais utilizado para testes de triagem e o cubico e
quadratico mais relevantes para a otimizacdo. No planejamento quadratico tem-se 10 pontos
experimentais, a representacdo desse tipo de planejamento encontra-se na figura 10 na sec¢do
4.12 (Eriksson, Johansson e Wikstrom, 1998).
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Uma possibilidade de aplicacdo do planejamento de mistura se d& na co-digestéo
anaerdbia. Como nesse tipo de digestdo sdo utilizados mais de um substrato para producéo do
biogas, € importante explorar quais quantidades de cada componente induzem melhores
resultados. Nesse contexto Rahman et al. (2019) utilizaram o método quadréatico, simplex
centroide aumentado para planejar os experimentos em batelada, obtendo o melhor resultado
na producdo de metano (48.5 NLCHa4.kgSV1), na mistura contendo 66.68% de lama prensada
da cana de acucar, 16.665% de excremento de aves e 16.665% de bagaco da cana de agucar).
O método também permitiu observar quais componentes causavam efeito sinérgico ou

antagbnico no processo.

3.6. Histdrico e cenario do Biogas no Brasil

A crise do petrleo em 1979 no Brasil fez com que o biogas chegasse ao pais e em
1982 o governo desenvolveu o Programa de Mobilizacdo Energética (PME), em que citava o
biogas como alternativa energética e com o intuito de substituicdo dos derivados do petréleo
por combustiveis alternativos nacionais. O conhecimento a respeito da tecnologia era escasso
e a mao de obra especializada era quase inexistente; dessa forma, ocorreram problemas
operacionais tornando o0s biodigestores invidaveis e a implementacdo interrompida
(CIBIOGAS, 2020a).

O surgimento de pautas ambientais na década de 90 e o estabelecimento de metas para
reducdo dos niveis de emissbes acordados no tratado conhecido como Protocolo de Kyoto fez
com que o biogas voltasse a ser tema de discussdo como alternativa para a reducdo de gases
do efeito estufa. Para encorajar os paises a alcancarem suas metas foi desenvolvido o mercado
de créditos de carbono. O crédito de carbono representa a geracdo de créditos que podem ser
comercializados ao absorver ou deixar de emitir uma tonelada de carbono equivalente.
Carbono equivalente & um conceito que representa todos os gases do efeito estufa em somente
uma unidadede (IPAM, [s.d.]).

Em 2010 a Politica Nacional de Residuos Sélidos foi instituida com o intuito de
reduzir a geracdo de residuos solidos, o que fez com que os biodigestores surgissem como
uma alternativa de direcionamento para esses residuos que poderiam ser utilizados como fonte
de energia. Em 2012 a aprovagdo da resolucdo N.° 482 da Agéncia Nacional de Energia
Elétrica (ANEEL) autorizando os brasileiros a gerar sua propria energia elétrica de fontes
renovaveis e a elaboragdo do Plano Setorial de Mitigacdo e de Adaptacdo as Mudangas

Climaticas para a Consolidacdo de uma Economia de Baixa Emissdo de Carbono na
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Agricultura ocasionaram um aumento da implementacio de novos biodigestores (CIBIOGAS,
2020a). O tratado do Acordo de Paris para combater a crise climatica e 0 comprometimento
dos paises em reduzir as emissdes de gases do efeito estufa, motivou o Brasil a instituir em
2017 a Politica Nacional de Biocombustiveis, também conhecida como RenovaBio. A
RenovaBio estabelece metas de descarbonizacdo para o setor de combustiveis e energia,
incentivando a participacdo de biocombustiveis na matriz energética de transporte do pais.
Desde entdo, a exploracdo da tecnologia provinda do biogas e do biometano segue em
ascensdo (Biocombustiveis, 2020).

Em 2019 o Brasil possuia 548 plantas de biogas, sendo 521 em operacdo e o restante
em fase de implementacdo ou reforma. As plantas sdo categorizadas em grande, médio e
pequeno porte, existindo até o ano mencionado 30 plantas de grande porte, 83 de médio porte

e 408 de pequeno porte. A distribuicdo de plantas de biogas no Brasil apresenta-se na figura 3.

Figura 3 - Distribuicdo de plantas de biogas no Brasil
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Apesar do baixo numero de plantas de grande porte elas representam 77% do volume

total de biogas produzido. A maior parte das plantas de biogas o utilizam para geracdo de
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energia elétrica (84%), 14% utilizam para geracdo de energia térmica, 1% para geracdo de
biometano e 1% para energia mecanica. Os substratos utilizados s&o majoritariamente
provindos da agropecuéria (80%), das industrias (12%) e estacdo de tratamento de esgoto e
residuo solido urbano (8%) (CIBIOGAS, 2020b). Os nlimeros apontam uma perspectiva de
crescimento para o setor de geragdo de biogas nos proximos anos, principalmente as plantas
que utilizam residuos agricolas e agropecuarios para geragdo do biocombustivel. Dessa forma
estudos que visam otimizar condi¢des de operacdo para melhorarem a digestdo anaerobia de
diferentes residuos sdo de extrema importancia e devem ser cada vez mais explorados. Varios
setores da inddstria agropecuéria e agricola possuem residuos com alta capacidade de
producdo de biogas que atualmente sdo descartados e destinados de forma inadequada. Como,
por exemplo, o setor da producdo de amido da mandioca e da pecuaria, o qual é responsavel
por gerar residuos com alto potencial de impacto ambiental, sendo o processo de digestdo

anaerdbia uma alternativa para tratamento desses residuos.

3.7. Mandioca

A mandioca, nome cientifico Manihot esculenta Crantz, é originaria da Amazonia. E
uma planta perene por possuir ciclo de vida longo e arbustiva devido ao seu pequeno porte
(Zhang, M. et al., 2016). Possui uma parte aérea e uma parte subterranea, a raiz tuberosa,
sendo esta, a parte comestivel da planta, rica em amido e pobre em termos proteicos (Pandey
et al., 2000).

A mandioca é muito cultivada em paises em desenvolvimento, que possuem clima
tropicais e subtropicais, principalmente paises da América do Sul, Africa e sul da Asia,
devido a sua facil adaptacdo. Cresce em solos pouco férteis e degradados, ndo necessitando da
utilizacdo abundante de insumos agroquimicos, As mandiocas séo resistentes aos climas secos
e possuem baixa pegada hidrica comparativamente com outras plantas cultivaveis (Gerbens-
Leenes, Hoekstra e Meer, 2009; Okudoh et al., 2014; Pandey et al., 2000; Zhu, 2015). E a
guarta mais barata fonte energética de carboidratos, ficando atrds somente do arroz, da cana
de acucar e milho (Zhang, M. et al., 2016).

A mandioca se apresenta em quinto lugar dentre os alimentos cultivaveis mais
produzidos no mundo e serve como alimento base para milhdes de pessoas em diversos paises
(FAO, 2019). A producdo mundial da mandioca alcangou 300 milhdes de toneladas em 2019,
sendo o Brasil o quinto maior produtor com sua producdo anual estimada em cerca de 17,5

milhGes de toneladas, ficando atras somente da Nigéria, Republica Democratica do Congo,
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Tailandia e Gana, de acordo com a Food and Agriculture Organization of the United Nations

e apresentado na figura 4.

Figura4 -Producéo dos principais paises produtores de mandioca
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Fonte: (FAO, 2019), adaptado.

A raiz € processada em forma de chips, pelotas, farinha e alcool e € utilizada como
matéria prima para a industria de alimento, téxtil, farmacéutica, de papel e possui também
aplicacdo biotecnoldgica em ascensdo para obtencdo de produtos de valor agregado. Porém, a
maior parte da producdo é destinada para alimentacdo humana. (BUDDHAKULSOMSIRI et
al., 2018; PANDEY et al.,, 2000). Segundo a EMBRAPA, no Brasil, a forma de
processamento mais comumente utilizada da mandioca, é para obtencdo da farinha, seguido
da producdo de amido (MATSUURA et al., 2003). O amido da mandioca, é também
conhecido como fécula, polvilho doce ou goma. O termo fecula é utilizado para se referir ao
amido extraido industrialmente da mandioca, que apresenta essa denominagdo por ser
proveniente de partes subterrdneas da planta (tubérculos). O termo polvilho doce é utilizado
para denominar o amido da mandioca obtido artesanalmente. Logo, o polvilho doce e a fécula
sdo quimicamente 0 mesmo produto amilaceo, porém, a etapa de secagem do polvilho ocorre
naturalmente ao sol e a secagem da fécula ocorre artificialmente. Ja o polvilho azedo tem
como base o polvilho doce, porem modificado por processo de fermentacdo, apresentando
caracteristicas diversas (DE MATTOS et al., 2006; MATSUURA et al., 2003).
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3.7.1. Processamento da Mandioca

O processamento da mandioca para obtencdo do polvilho consiste na utilizacdo de
diversos equipamentos para conducdo das etapas necessarias e ocorre a geracdo de residuos
s6lidos e efluentes liquidos durante essas etapas (SANCHEZ et al., 2017; ZHANG et al.,
2016).

Inicia-se com a descarga das raizes da mandioca para um sistema de remocdo de
cascas e simultanea lavagem para eliminacdo de impurezas. Logo ap6s, a mandioca ja
descascada é encaminhada para a etapa de trituracdo através de laminas, causando o
rompimento celular e consequente liberacdo do amido. A massa formada é entdo
encaminhada para a etapa de extracdo, que consiste na utilizacdo de peneiras conicas rotativas
de diferentes didmetros, realizando em cada estagio uma lavagem e separacdo do amido,
obtendo ao final o bagaco e o leite de amido. Em seguida, passa por uma centrifuga ou
hidrociclones para separar a fracdo liquida, da solida. O liquido contendo o amido segue para
mais uma etapa de separacdo, geralmente em tanques de decantacdo, provocando a deposi¢do
do amido ao fundo, sobreposto pela dgua contendo impurezas. Apds a separacdo da agua,
inicia-se a etapa de secagem, sendo esta natural, ao sol (para o polvilho doce) ou em
secadores artificias (no caso da fécula). O amido seco obtido passa pela etapa de classificacao
para retirada de grdos com granulacdo excessiva e pode entdo, ser inspecionado,
acondicionado e armazenado. Para a producéo do polvilho azedo, o leite de amido permanece
no tanque de decantacédo até o aparecimento de bolhas e aumento da acidez, podendo variar de
3 a 60 dias ou mais (HANSUPALAK et al., 2016; MATSUURA et al., 2003; SANCHEZ et
al., 2017). Um resumo do processamento esta apresentado no diagrama esquematico na figura
5.
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Figura 5 - Diagrama esquematico da producéo de polvilho
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Com o crescimento das industrias que utilizam a mandioca como matéria prima, uma
grande quantidade de efluentes e residuos é gerada. O processo requer a utilizacdo excessiva
de agua, em torno de 20 m?® para cada tonelada de amido produzida. Portanto, o
processamento de 1 tonelada de raiz de mandioca, origina aproximadamente 8.85-10.62 m3de
agua residual, 0.93-1.12 toneladas de bagaco e uma pequena quantidade de casca 0.0053-
0.0064 toneladas (Pandey et al., 2000; Papong et al., 2014; Zhang, M. et al., 2016).

3.7.2. Residuo e efluente do processamento da mandioca

O efluente liquido gerado no processo é comumente denominado no Brasil como
manipueira. A manipueira é fonte de elevada preocupacdo ambiental devido ao grande
volume de geracéo e a elevada carga organica (PAIXAO et al., 2000). S&o gerados dois tipos
de efluentes liquidos: o primeiro € gerado apds a etapa de lavagem e descascamento e 0

segundo é gerado apés a etapa de separacdo, por decantacdo, e contém alta demanda quimica
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de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio, (DBO) (Pandey et al., 2000; Papong
et al., 2014; Zhang, M. et al., 2016). Muitas industrias reutilizam a maior parte da &gua
gerada na primeira etapa - a etapa de lavagem e descascamento - na etapa de separacéo,
reduzindo um pouco o consumo hidrico do processo. O efluente final € constituido
majoritariamente por agua, amido, minerais, fibras, compostos cianogénicos e uma alta
concentragdo de matéria organica (SANCHEZ et al., 2017).

No Brasil o descarte inapropriado, sem nenhum tratamento prévio, ocorre em diversas
industrias de pequeno porte, poluindo assim, rios e dguas subterraneas, diminuindo o nivel de
oxigénio dos mesmos devido a alta DQO e DBO (SANCHEZ et al., 2017). Solos sio
contaminados por infiltragdo, ocasionando danos ndo s6 ao meio ambiente, mas também ao
setor produtivo, na agricultura e na criacdo de gado (PAIXAO et al., 2000). Compostos
cianogénicos, presentes na manipueira, provém da presenca de glicosidios na planta, mais
especificamente, linamarina, que se hidrolisa facilmente a &cido cianidrico, pela acédo
enzimaética da linamarase. O &cido cianidrico apresenta toxicidade extrema e alta solubilidade
em agua, podendo, mesmo em baixas doses, ser letal aos seres humanos e animais (Maroneze
etal., 2014).

O bagaco, ou massa, como denominado pelos produtores de industrias de pequeno
porte, se refere ao residuo sélido gerado no processo apds a etapa de extracdo. O principal
componente do bagaco é o amido, em torno de 50-60% da composicao total, em peso seco,
também é composto por fibras, majoritariamente celulose (15-18%), hemicelulose (4-5%),
lignina (2-3%), uma pequena parcela de proteina (1,5-2%), e acucares redutores (0.4-0.5%)
(Divya Nair, Padmaja e Moorthy, 2011; Glanpracha e Annachhatre, 2016).

Alguns autores reportam que 0 bagaco ndo apresenta compostos cianogénicos em sua
composic¢do (Pandey et al., 2000); j& outros reportam que, mesmo apds o processamento, uma
pequena fracdo se mantém, podendo ser encontrada na forma de cianidrina ou &cido
cianidrico (Glanpracha e Annachhatre, 2016). O bagaco também apresenta umidade elevada,
em torno de 60-85%, o0 que somado com a quantidade de amido, torna o processo de secagem
extremamente dificil, ineficiente e de alto custo (Pandey et al., 2000; Sriroth et al., 2000).

Apenas uma pequena parte do residuo gerado é destinada & alimentagdo animal de
baixo custo, porém, a possibilidade de conter cianeto em alguma de suas formas e baixo
conteudo proteico, torna-o ainda menos atrativo para essa destinacdo (Pandey et al., 2000;
Panichnumsin et al., 2012). A maior parte é descartada no meio ambiente, ocasionando
diversos danos ambientais. Como dificilmente o bagago seca completamente, a umidade faz

com que estrague rapidamente no ambiente quente e Umido, causando fortes odores. (Li e
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Zhu, 2011; Zhang, M. et al., 2016). Em condi¢des anaerdbias, libera metano e dioxido de
carbono na atmosfera, afetando a qualidade do ar, além de produzir chorume que contamina
aguas subterraneas e solo (Ghimire, Sen e Annachhatre, 2015; Glanpracha e Annachhatre,
2016).

3.7.3. Aplicagdes utilizando o residuo e efluente do processamento da mandioca

Devido aos danos ambientais gerados pelos residuos e efluentes do processo de
producdo do amido da mandioca, tem ocorrido uma ascensdo nos esforgos que visam a
conversdo dos mesmos em produtos de valor agregado, como biocombustiveis, &cidos
organicos e outros bioprodutos (Zhang, M. et al., 2016). O desenvolvimento de bioprocessos
pode contribuir para o setor agro-industrial, tornando-os mais eficientes e sustentaveis em
termos de recursos, além de impactar positivamente na imagem da empresa no mercado, 0
que é fundamental para competitividade (Moshi et al., 2015; Zhang, M. et al., 2016).

Como mencionado, o residuo e o efluente podem ser utilizados para producdo de
acidos e outros compostos organicos, que por sua vez, podem ser utilizados na industria
farmacéutica, quimica e alimenticia. Hasan et al. (2015) investigaram a producdo de acidos
graxos volateis, a partir da manipueira, obtendo um pico de producéo em 45 horas, pH 5,9 e
com predominéancia de 63% de &cido acético, alem de diminui¢cdo nos niveis de cianeto e
DQO e adicional producdo de biogas (0,53 ml.h*?). Produgdo de &cido citrico a partir da
fermentacdo do bagaco de mandioca e outros residuos agroindustriais por uma cultura de
fungos, foi examinado por Vandenberghe et al. (2000), obtendo uma producdo méaxima a
partir da mandioca de 88 g.kg™* em peso seco. Recentemente, o estudo conduzido por Chen et
al. (2020), produziu é&cido latico utlizando o bagaco da mandioca sacarificado e co-
fermentado por cultura mista, obtendo 1125 g.L'. A producdo de acido succinico,
biossurfactantes e compostos orgéanicos como biofertilizantes, termoplasticos, compostos
aromaticos, dentre outros, ja foram investigados (Pandey et al., 2000; Teixeira et al., 2012).

Materiais que possuem estrutura lignoceluldsica apresentam uma alta disponibilidade
como fonte de energia renovavel barata, por esse motivo, outro destino comum dado para
esses potenciais poluidores, sdo a sua utilizagcdo na producéo de biocombustiveis (Zhang, M.
et al., 2016). Siriwong et al. (2019) testou a hidrolise a frio, seguida da etapa de sacarificacao
e fermentacdo simultaneas para producédo de etanol a partir do bagago de mandioca gerado na
producdo de amido, os pesquisadores propuseram que a partir de 3,65 kg de bagaco, pode-se

produzir 1kg de etanol. Huang et al (2019) demonstrou a viabilidade de produzir butanol a



39

partir do bagaco de mandioca pré-tratado com acido diluido e enzimas em reator de leito
fibroso, obtendo uma produtividade de 0,3 g.L.h"t. Biometano e biohidrogénio, sdo outros
dois importantes biocombustiveis produzidos a partir de efluentes e residuos da mandioca, sua

conversao ocorre através da digestdo anaerdbia.

3.8. Pecuéria

A pecuaria consiste na criacdo de animais terrestres para geracdo de bens e servicos,
como carne, leite, ovos, couro, dentre outros (FAO, 2018c). E um dos setores com
crescimento mais rapido dentre os setores envolvidos na agropecudria, além de ter uma
previsdo de crescimento significativa até 2050. Contribuem largamente para o suprimento
alimenticio mundial e o desenvolvimento econdmico de muitos paises (MacLeod et al.,
2018).

De acordo com a Food and Agriculture Organization of the United Nations, o Brasil
encontra-se em segundo lugar no ranking na producdo de diversos bens provindos da
pecudria. A criacdo de gado e frango, por exemplo, alcancaram uma producgdo de quase 10 e
15 milhdes de toneladas respectivamente no ano de 2018, ficando atras somente dos Estados
Unidos. Na producéo de leite de vaca em 2019, o Brasil apresentou-se em terceiro lugar no
ranking de maiores produtores, ficando atras somente dos Estados Unidos e da india, com a
producdo alcancando quase 36 milhdes de toneladas, como visualizado na figura 6 (FAO,
2018a).

Figura 6 - Producdo dos principais paises produtores de leite
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Algumas preocupagdes sdo levantadas juntamente com o desenvolvimento do setor,
dentre elas, preocupacdes de dimensdes sociais, como 0 bem estar dos animais e impacto na
salde publica e ambientais como 0 uso de terra e emissdo de gases de efeito estufa (Linden,
van der et al., 2020). O impacto ambiental provindo da pecuaria tem sido foco de atencéao
devido a sua grande proporcdo. O setor compete com fontes escassas como agua, terra e
energia, além de causar impacto no solo, na 4gua e no ar, sendo responsavel por 18% da
emissdo global de gases estufa, uma parcela dessa emissdo provém da decomposicdo do

esterco animal (Vries, de e Boer, de, 2010).

3.8.1. Esterco animal

Esterco animal é um residuo gerado em grandes quantidades, principalmente em
paises em que a pecuaria se desenvolve continuamente (Mao et al., 2015). As caracteristicas
desse residuo dependem do animal que o produz, da alimentacdo, idade e condicdes de salde
do mesmo, além de condi¢des climaticas e outros fatores. Elevadas concentracdes de esterco
animal causam poluicdo ambiental, através de contaminac¢do do solo, &gua e emisséo de gases
do efeito estufa durante sua degradacdo, além de riscos a saide humana por conter patdégenos,
além de conterem outros poluentes organicos como 0s microcontaminantes emergentes tais
como, pesticidas e farmacos, os quais podem ser lixiviados contaminando solo e &gua. O
esterco a céu aberto, principalmente em regides Umidas e com elevada incidéncia de chuvas,
resulta rapidamente em volatilizacdo da amonia e lixiviacdo do nitrato, fésforo e potéssio. Ao
ser descartado diretamente em Aaguas superficiais, as fracdes facilmente biodegradaveis
comecam a ser decompostas consumindo o oxigénio dissolvido, podendo ocasionar
eutrofizacdo da agua, reduzindo a diversidade da vida aquéatica (Neshat et al., 2017). Esse
potencial poluidor, torna a conversdo desses residuos em bioenergia extremamente atrativa,
sendo muito explorada em paises europeus (Paudel et al., 2017).

O esterco animal possui alto contetido lignocelulésico, e dentre eles, o esterco de gado
apresenta o maior teor, sendo mais da metade da sua composi¢do em peso seco (Paudel et al.,
2017). O gado produz diariamente cerca de 10% do seu peso corporal em esterco, 0 que
equivale em torno de 45 a 48 kg por dia para cada gado leiteiro e de 30 a 55 kg por dia para o
gado de corte (EMBRAPA).
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3.8.2. Aplicagdes utilizando esterco de gado

O esterco ou dejeto de gado tem sido explorado como fertilizante e corretivo de solo;
como matéria prima para producdo de etanol e mais recentemente, a sua atuacdo como fonte
de metano para geracdo de energia e eletricidade, que tem sido investigada, tal qual como sua
aplicabilidade como percursor para outros produtos de valor agregado (Monteiro, Mantha e
Rouboa, 2011).

A principal utilizacdo do esterco como fertilizante até os dias atuais € justificada por
proporcionar matéria organica para o solo e prover nutrientes para os vegetais. Entretanto, a
aplicacdo continua de elevada concentracdo de esterco no solo tem efeitos a longo prazo,
podendo fornecer mais nutrientes do que o necessario, ocasionando riscos ambientais e a
salde (Santana, Apoldnio e Wisniewski, 2020). Além do mais, tem-se elevada
disponibilidade de esterco, que excede a demanda por fertilizante (Mao et al., 2015).

Santana et al. (2020) realizaram a pir6lise do esterco de gado em reator de forno
rotativo e diferentes temperaturas para obtencdo de bio dleo e carvado vegetal, obtendo o
melhor bio 6leo na pirdlise a 500°C, com valor calorifico que possibilita a sua aplicacdo como
biocombustivel e compostos fendlicos que sugerem aplicagdo como matéria prima industrial.
O carvéo vegetal obtido, devido ao alto teor de cinzas, apresentou-se adequado para aplicacéo
de fertilizacdo agricola; além do que, seu elevado grau de aromaticidade pode torna-lo
adequado para fins de sequestro de carbono.

Vancov et al. (2015) investigaram o potencial do esterco de gado para producdo de
bioetanol, realizando o pré tratamento com &cido diluido (2,5% de H2SOa4 por 90 minutos e
121°C) previamente a hidrélise, a fermentagdo ocorreu por 6 horas, utilizou-se a
Saccharomyces cerevisiae e a producdo de etanol foi de 7,3 g.L?, a recuperagdo de aglcar
total foi de 264 mg.g™* (79% do valor tedrico) e a taxa de conversdo de glicose em etanol foi
de 70%.

A digestdo anaerobia de esterco de gado se apresenta como uma solucgéo eficaz para o
direcionamento desse residuo. Zhang et al. (2013) investigaram a digestdo do esterco de gado
individualmente e co-digerido com residuos alimenticios. Na digestdo individual do esterco a
concentragdo de amonia foi elevada, indicando a ocorréncia da inibigdo dos microrganismos.
Por outro lado, quando o esterco foi digerido com outros substratos apresentou maior
capacidade tampdo no sistema e melhores resultados na producéo de metano.

A digestdo anaerdbia dos estercos, além de produzir o biogas com potencial para

geracdo de energia e combustivel, também permite a posterior utilizacdo do digestato
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(efluente residual da digestdo) como fertilizante de forma mais segura do que a utilizagéo do
esterco diretamente para esse fim, devido a reducdo de patégenos e de nutrientes (Albihn e
Vinneras, 2007). Porém, de acordo com pesquisadores, é preciso considerar que a digestdo
individual do esterco ndo apresenta um desempenho satisfatorio na producéo de biogas e esta
associada a baixos rendimentos de metano devido ao desequilibrio de nutrientes, alta
concentracdo de ndo-biodegradaveis e substancias resistentes a degradacdo. A co-digestéo
pode proporcionar maior concentracdo de matéria organica disponivel no sistema, reduzindo a
proporcdo de ndo biodegradaveis e resistentes (Bi et al., 2020; Mao et al., 2015; Mata-
Alvarez et al., 2014).

3.9.  Substratos Lignocelulésicos e Celulo-amilaceo

Muitos autores definem o esterco animal, a mandioca e 0s seus residuos, como
residuos lignoceluldsicos, isto €, compostos por celulose, hemicelulose e lignina. O termo
parece apropriado para 0 esterco, pois como mencionado anteriormente, apresenta elevada
concentracdo dessas fracBes. Porém, como o componente majoritario dos residuos da
mandioca é o amido, contendo apenas uma pequeno conteudo de celulose, hemicelulose e
lignina, a designacdo celulo-amilaceo se demonstra mais coerente (Divya Nair, Padmaja e
Moorthy, 2011).

3.9.1. Amido

A maior parte de toda matéria orgdnica da terra se encontra na forma de
polissacarideos. O amido é um importante polissacarideo e o0 componente majoritario na
maioria do cereais e tubérculos. Sendo totalmente biodegradavel em uma grande variedade de
ambientes, pode ser hidrolisado em glicose por microrganismos ou enzimas e metabolizado
aerobicamente em CO; e H20. E amplamente utilizado como fonte bésica de alimento,
considerando que carboidratos fornecem 80% das calorias consumidas por seres humanos,
sendo dois-tercos dessas calorias provindas do amido. Essa fonte de carboidrato também é
promissora no desenvolvimento de biocompoésitos e bioenergia, por ser naturalmente
renovavel, barato e abundante (Wattanakornsiri e Tongnunui, 2012; Whistler, 1984).

O amido é formado pela amilose e amilopectina, apresentadas na figura 7, ambas
constituida por moléculas de glicose que estdo envoltas por um granulo semicristalino (Holm

et al., 1986; Sugih, 2008). A amilopectina, € um polimero maior que a amilose, possui
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ramificagBes na sua cadeia, contendo ramos periddicos ligados as espinhas dorsais através de
ligagGes glicosidicas do tipo a-D-(1,6) e apresenta peso molecular em torno de 108 Da. A
amilose é essencialmente linear e as unidades de glicose estdo predominantemente conectados
por ligagOes glicosidicas do tipo a-D-(1,4) e possui peso molecular em torno de 10°Da
(Jackson, 2003; Sugih, 2008). O teor de amilose é determinante na qualidade do amido, sendo
indicativo de diversas propriedades e por consequéncia, da sua utilizacdo. O conteudo de
amilose na mandioca foi avaliado encontrando uma variacdo de 15.2-26.5% dentre o0s

diversos gendtipos estudados (Zhu, 2015).

Figura 7 - Estrutura molecular do amido (a) amilose, (b) amilopectina

OH
a) b) o
OH on MO~
| OH
o A R, 52 |
o\ o RS 0
HO L HO- .
( -, __—0, b O
OH N \T—% OH Ng - \
HO- \ HO- ~
OH Ny~ OH g
amilose amilopectina

Fonte: (GARCIA-VALDEZ et al, 2018).

A forma e tamanho dos grdos de amido variam de acordo com a fonte e condi¢bes
ambientais de crescimento. Os grdos sofrem modificagfes quando hidratados, pois apesar de
insollveis em &gua, sdo muito higroscépicos, inchando em contato com a agua de forma
reversivel. Outra modificacdo do amido ocorre quando submetido a aquecimento, o que leva a
perda de ligacdo de hidrogénio no interior do granulo de amido que comeca a gelatinizar. A
gelatinizacdo ocorre na medida em que a temperatura e a absor¢do de agua aumentam,
ocasionando a ruptura dos graos e desordenando a organizacdo das cadeias (Jackson, 2003;
Sugih, 2008; Zhu, 2015).

3.9.2. Lignoceluloésicos

Materiais lignoceluldsicos sdo os materiais mais abundantes do mundo. Possuem alto
peso molecular, estdo envolvidos em uma estrutura compacta e altamente resistente a
conversdo bioldgica. Como mencionado anteriormente, a estrutura € composta
majoritariamente por celulose, hemicelulose e lignina, além de uma pequena parcela de

proteinas, minerais, pectinas e outros componentes. A percentagem desses constituintes varia
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na biomassa, além de realizarem diferentes fun¢des na mesma (Karimi, 2015; Teghammar,
2013).

A celulose é o componente mais abundante nas biomassas, representando em torno de
20-40% da parede celular. Ela é quem determina as propriedades mecanicas, sendo esta
influenciada pela quantidade de celulose, pelo grau de polimerizacdo e pelo angulo fibrilar
(Wattanakornsiri e Tongnunui, 2012). Apresenta cadeia ndo ramificada, constituida
principalmente por unidades de glicose conectadas por ligacbes glicosidicas do tipo R-1-4,
formando a celobiose - unidade fundamental da celulose - como mostrado na figura 8. Cada
molécula de glicose apresenta trés grupos hidroxilas, formando ligacGes de hidrogénio intra e
intermolecular. Essas ligacbes apresentam um papel importante na formacdo da fibra

celulosica cristalina e controle das propriedades fisicas da celulose (Karimi, 2015).

Figura 8 - Estrutura molecular da celulose

Celobiose — unidade repetitiva da celulose

Fonte: (ANCA-COUCE, 2016), adaptado.

As hemiceluloses, heteropolimero de polissacarideos, constituem de 20-35% da
composicdo lignoceluldsica. Diferentemente da celulose, as hemiceluloses apresentam
variacBes nas ramificacbes e também nos acgUcares que as constituem. Sdo grupos de
diferentes polissacarideos ramificados, compostos por pentoses (xilanas e arabinanas) e
hexoxes (glicose, manose e galactose), visualizados na figura 9 (Teghammar, 2013). Outro
diferencial das hemiceluloses, em comparacdo a celulose, é o fato de possuirem polimeros
amorfos, de cadeia curta e ndo uma estrutura cristalina, o que resulta em uma hidrélise mais
rapida e facil (Karimi, 2015).



45

Figura 9- Grupos constituintes da hemicelulose (a) Xilana (b) Monossacarideos

a) Hemicelulose (xilana)

b) Monossacarideos
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Fonte: (ANCA-COUCE, 2016), adaptado.

A lignina € um polimero complexo, amorfo e ramificado, que reforca a cristalinidade
da celulose nas camadas da parede celular e nas lamelas médias, permitindo que a planta
cresca a niveis mais altos. Possui carater hidrofébico e age como uma barreira ao ataque de
microrganismos e patégenos. E composta por trés unidades fenilpropandides, apresentadas na
figura 10, em diferentes proporcdes. Ess sdo denominados &lcoois cumarilico (a), coniferilico
(b) e sinapilico (c) (Ruiz, Thomsen e Trajano, 2017). A lignina representa em torno de 10-
20%, 25-40% e 18-25% da composicao total em residuos industriais, madeira mole e madeira
dura respectivamente (Karimi, 2015). Existem ligacOes entre a lignina e a hemicelulose e
ligacGes entre a lignina e a celulose. Essas liga¢cfes mantém a estrutura lignoceluldsica unida
e extremamente resistente a biodegradacdo, sendo ligacdes ésteres, éteres ou ligacOes

glicosidicas (Teghammar, 2013).

Figura 10 - Percursores da lignina
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Fonte: (RUIZ et al, 2017), adaptado.
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3.10. Conclusédo da revisdo da bibliogréfica, justificativa e relevancia do projeto

Diante do cenario exposto na revisdo da literatura, a necessidade, de reaproveitamento
de residuos e a substituicdo de fontes energéticas ndo renovaveis pelas renovaveis e menos
agressivas ao meio ambiente, é explicita. Muitos esforcos vém sendo feitos ao redor do
mundo, em busca de um padrdo mais sustentavel de producdo e consumo. Nesse contexto,
tem-se a digestdo anaerdbia como uma tecnologia atraente ja implementada para tratamento
de residuos e geracdo de energia em parte significativa da matriz energética de diversos
paises.

As pesquisas apontam algumas limitacdes da digestdo anaerdbia, vinculadas a
sensibilidade da mesma aos parametros operacionais. A co-digestdo é apontada, com algumas
excecdes, como uma possivel solucdo para alcancar parametros operacionais 6timos, como o
balango nutricional C/N e até possibilitarem um alcance maior de alguns outros pardmetros,
como a taxa de carregamento organico.

Para a escolha dos substratos levou-se em consideracdo a elevada exploracdo da
mandioca e da pecuéaria no Brasil. A mistura de ambos se torna viavel, devido a proximidade
geogréfica dos setores. Muitas regides em que se realizam o processamento da mandioca para
comercializacdo, também apresentam-se a criagdo de gado, dando destaque para o gado
leiteiro em tais regides. Segundo a EMBRAPA os principais estados produtores de mandioca
sdo Para, Parand e Bahia. O estado de Minas Gerais ocupa o oitavo lugar nesse ranking
(Embrapa, 2017). J& para o gado leiteiro, segundo o IBGE, Minas Gerais lidera o ranking,
seguido pelos estados de Goias e Parana (IBGE, 2020). Os estados citados estdo destacados
na figura 11.
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Figura 11 - Estados brasileiros que lideram a producdo de mandioca e gado leiteiro
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Fonte: Propria autora.

O estado de Minas Gerais lidera a criagdo de gado leiteiro, tendo a maior concentracdo
pertencente a regido sul do estado. A regido central, do Triangulo Mineiro e Alto Paranaiba
também se destacam no setor. J& para a mandioca, mesmo que Minas Gerais ndo se encontre
entre os principais produtores, encontram-se areas de producdo em todo o estado. A
fabricacdo de farinha concentra-se na regido Norte e Triangulo, em cidades como Bocailva,
Monte Alegre de MG, Araxa, Perdizes e Salinas. Ja as fecularias sdo mais comumente
encontradas no Sul, como por exemplo, em Concei¢do dos Ouros e Cachoeira de Minas
(Estado de Minas, 2018). A figura 12 apresenta alguns municipios em que tais setores estdo
presentes, sendo possivel observar a proximidade entre industria de fécula de mandioca
(destaque em verde) e criacdo de gado leiteiro (destaque em vermelho), no sul do estado. Na
regido do Alto Paranaiba também observa-se a proximidade entre algumas industrias de
fabricacdo da farinha de mandioca (destaque em azul) e gado leiteiro (destaque em vermelho.
No Triangulo Mineiro, 0 municipio de Monte Alegre de Minas destaca-se em roxo devido a
presenca dos dois setores. A proximidade entre os setores permite a utilizacdo de uma mesma
estrutura de digestdo anaerdbia para co-digerir diferentes residuos e efluentes gerados

localmente.
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Figura 12 - Proximidade entre os setores de criacdo de gado leiteiro e de processamento de
mandioca no estado de Minas Gerais.
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Fonte: Propria autora.

Outro ponto relevante associado a escolha dos substratos, relaciona-se com o contetdo
nutricional de cada um, sendo a manipueira e o0 bagaco ricos em carboidratos, contendo baixo
conteddo proteico, enquanto o esterco possui maiores conteddos de proteina e
consequentemente, maior carga de nitrogénio, possibilitando um balan¢o nutricional mais
adequado. O bagaco e a manipueira sdo ricos em amido, um material facilmente
biodegradavel; ja& o esterco apresenta uma composi¢do lignocelulésica, o que torna sua
digestdo um pouco mais lenta. O bagaco e o esterco possuem maior teor de sélidos do que a
manipueira, fazendo com que a adicdo da manipueira aos outros substratos reduza o teor de
solidos no sistema. O pH da manipueira e do bagaco ¢é acido, ja o do esterco é levemente
basico, podendo elevar o pH do sistema ao ser misturado aos outros substratos. Logo, a
mistura dos trés elementos aparenta fornecer um ambiente apropriado para que a digestdo
ocorra satisfatoriamente, explorando as diferentes propor¢des. Além disso, 0s microrganismos
nativos presentes no esterco de gado podem proporcionar uma complementacdo ao consorcio
microbiano da digestdo anaerdbia, uma vez que a composi¢do microbiana presente no trato
intestinal dos animais e, consequentemente, presentes também nos estercos, possuem
microrganismos hidroliticos capazes de produzir enzimas especificas como celulase,

peroxidase, ligninases, dentre outras, que podem melhorar o processo de digestao anaerobia.
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Vale ressaltar que, no melhor do nosso conhecimento, ndo foram encontrados na
literatura, trabalhos que investiguem a co-digestdo desses trés substratos; logo, acredita-se que
0 presente estudo contribuira para expandir a base de dados a respeito da digestdo anaerobia
de misturas de substratos, fornecendo, ao final, dados em escala de bancada e parametros
cinéticos que permitam uma avaliagdo priméaria mais detalhada sobre o potencial de aplicacdo

de plantas de metanizagdo para o coprocessamento dos residuos estudados.
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4. METODOLOGIA

4.1. Substratos e Inoculo

O efluente liquido (manipueira) e o bagaco de mandioca foram coletados na empresa
Polvilho Rubi Minas, localizada na zona rural de Cachoeira de Minas, no estado de Minas
Gerais.

O esterco de gado foi coletado em uma fazenda, nas proximidades de Ouro Preto, em
Minas Gerais.

O lodo anaerdbio foi coletado de um reator UASB, escala piloto, utilizado para
tratamento de esgoto sanitario, na estacao de tratamento de esgoto, de Itabirito (SAAE).

O bagaco de mandioca, a manipueira e o esterco foram alocados em recipientes
plasticos e, apds o deslocamento para a cidade de Ouro Preto, foram mantidos em um freezer
horizontal para garantir a preservagao. O lodo foi centrifugado, o sobrenadante descartado e o
restante mantido dentro de um frasco de vidro alocado em um shaker a 35°C. Todas as coletas

de substratos e lodo foram realizadas somente uma vez.

4.2.  Determinacdo de Sélidos Totais, Fixos, Volateis e umidade

A metodologia para determinacdo de sélidos totais, fixos e volateis foi realizada de
acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, proposta por
APHA et al (2005), com adaptacdes. E uma metodologia importante para determinar o teor de
matéria organica (sélidos volateis) e a matéria inorganica, ndo degradavel (sélidos fixos).
Inicia-se com a calcinagdo de cadinhos de porcelana, em mufla (Marca: Fornos Magnuns,
Modelo: Mufla Microprocessado), aquecendo-os a uma taxa de 2°C.min*, até alcancar
550°C, mantendo-se essa temperatura por 1 hora. Logo apds atingir a temperatura de
seguranca da mufla, os cadinhos foram transferidos para um dessecador, fechado
hermeticamente. Em seguida, os cadinhos vazios (Po), foram pesados e aproximadamente 10g
das amostras foram coletadas para os testes. Adicionou-se amostras liquidas e solidas aos
cadinhos, em triplicata e encaminhou-as para a estufa (Marca: Solab, Modelo: SL-102/100), a
105°C, durante 24 horas. Ao término do tempo, as amostras foram novamente transferidas
para o dessecador e, previamente pesadas (P1). Os cadinhos foram encaminhados para a mufla
a uma taxa de aquecimento de 2°C.min%, até alcancar 550°C e mantidas nessa temperatura

por 2 horas. Repetiu-se entdo o ciclo: apds o resfriamento e reducdo da umidade no
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dessecador, os cadinhos foram finalmente pesados (P2) e prosseguiu-se com a determinagao
através das equacdes (6), (7), (8) e (9).

(P1-PO0)

% Solidos totais =
% Volume ou massa da amostra

100 (6)

(P1-P2)
Volume ou massa da amostra

% Sélidos totais Volateis = 100 (7)

1s .o _ (P2—Po)
% Solidos totais fleS " Volume ou massa da amostra 100 (8)
% umidade = 100 — % Soélidos totais 9)

4.3. Demanda Quimica de Oxigénio: refluxo aberto

Para a determinacdo da demanda quimica de oxigénio, foi utilizada a metodologia
descrita no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater, proposta por
APHA et al (2005), com adaptacdes. A metodologia auxilia na compreensdo da matéria
organica presente no substrato. Pesou-se 0,1 gramas das amostras solidas (esterco e bagaco),
em base seca e 1 mL de manipueira em triplicata, transferidas para tubos digestores. Dentro
de uma capela de exaustdo e utilizando uma pipeta automatica, adicionou-se 10 ml de agua
destilada nos tubos contento as amostras pesadas e 9 ml nos tubos contendo a manipueira, 20
ml de solucdo digestora, previamente preparada (solucdo diluida de K2Cr.07,250ml de H2SO4
96% e agua destilada) e 30 ml de solucéo catalitica (10g de AgSOsem 1L de H.SO4 96%). As
solugdes digestoras e cataliticas também foram adicionadas em um tubo contendo somente 10
ml de &gua para ser utilizado como controle do experimento, de forma a eliminar
interferéncias.

Os tubos para digestdo foram encaminhados, ainda na capela de exaustdo, utilizando-
se 0 bloco digestor micro (Marca: Tecnal, Modelo: TE-040/25) a 151°C durante 2 horas. Ao
término do tempo e resfriamento, as amostras foram transferidas para frascos de Erlenmeyer
de 500mL. Adicionou-se 440 ml de &gua destilada completando o seu volume, com uma
proveta e 10 gotas de solucdo indicadora de Ferroina (3,7125g de Ci2HgN2, 1,7375g de
FeS0O4.7H20 em 250ml de agua) para titulagdo das amostras.

Antes de iniciar a titulacdo, preparou-se solucéo titulante de sulfato ferroso amoniacal
— FAS (200g de Fe(NH4)2(S04)2.6H20, H.SO4 96% e &gua destilada) e prosseguiu-se com a
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normalizagdo da mesma. Para a normalizacdo, preparou-se em triplicada, utilizando
enlermeyers contendo 10 ml de K2Cr207(1N), 30ml de H2SO4 96%, 440ml de &gua destilada e
10 gostas da solucdo indicadora de ferroina. Titulou-se o conteddo dos Erlenmeyers
utilizando a solucdo FAS preparada anteriormente, foi feita a média do volume gasto para a
titulacdo e o célculo da normalidade (N) da solug&o titulante foi obtida a partir da equacéao 10.
De posse da normalizacdo da FAS, seguiu-se com a titulacdo das amostras digeridas, 0s
volumes utilizados para cada titulacdo foram anotados e calculou-se a Demando Quimica de

Oxigeénio através das equacOes 11 e 12 para as amostras sélidas e liquidas, respectivamente.

concentracao K2Cr207xVolume de K2Cr207

N FAS = e & (10)
Volume gasto na titulagido
(Volume titulacao branco—Volume titulacio amostrax8xN FAS
DQO (mg02 = 11
Q ( 9 /g) massa da amostra ( )
Volume titulacao branco—Volume titulacao amostrax8000XN FAS
DQO (mg02/L) = * ¢ : (12)

volume da amostra

4.4.  Determinagéo de Carbono e Nitrogénio

A analise de carbono total (TC) foi realizada utilizando-se um Analisador de Carbono
total (Marca: Shimadzu, Modelo: TOC-L) acoplado a uma unidade de combustéo
(Marca:Shimadzu, Modelo:SSM-5000%). A metodologia é importante pois o carbono e o
nitrogénio sdo as principais fontes de nutrientes e energia para 0s microrganismos envolvidos
na co-digestdo. Para as amostras sélidas pesou-se uma massa conhecida a ser introduzida no
equipamento, utilizando-se o método de oxidagdo por combustdo catalitica, usando a platina
como catalisador em altas temperaturas, ap6s alguns minutos todo carbono presente na
amostra oxida-se & dioxido de carbono (COz) que é conduzido a um detector de
infravermelho. A area do pico de CO; detectada é proporcional a concentragdo de carbono
total(TC) na amostra. Para determinacdo da concentracdo utilizou-se uma curva de calibragéo
com faixa linear entre (5-25) mg.L%. Similarmente, para analise de carbono inorganico (IC)
da amostra, submete-se a mesma a uma solucdo oxidante para oxidagdo do carbono organico,
o | Crestante na amostra segue entdo para a etapa de combustdo catalitica, sendo convertido
em CO> para posterior deteccdo. O carbono organico (TOC) é entdo calculado através da
diferenca TOC =TC - IC.



53

Para a analise de carbono na amostra liquida, diluiu-se a amostra 100 vezes para estar
dentro dos limites de deteccéo. Injeta-se 50uL de amostra em triplicata no equipamento para
analise de carbono organico e para a analise de carbono inorganico. Obtem-se a quantidade de
TOC pela diferenca entre o carbono total e 0 inorganico mencionada anteriormente.

A andlise de nitrogénio total (TN) da amostra liquida foi obtida utilizando o modulo
TNM-L do equipamento. Injeta-se 40uL da amostra diretamente no equipamento, em
triplicata. O nitrogénio presente na amostra oxida-se, gerando um pico de NO proporcional a

concentracdo de nitrogénio na amostra.

4.5. Determinacéo do teor de Nitrogénio Kjeldahl

A metodologia para determinacdo de Nitrogénio na amostra de residuo foi baseada no
método Nitrogénio Kjeldahl total descrita no Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater, proposta por APHA et al (2005) com adaptacdes propostas por ASsis,
(2018). E importante quantificar o nitrogénio presente nos residuos semi-solidos, pois serve
como fonte de nutrientes e energia para 0s microrganismos. Inicia-se com a pesagem de 0,1g
em base seca das amostras sélidas em triplicata, transfere-se para um Erlenmeyer contendo
300 ml de &gua destilada e 50 ml de solucdo digestora previamente preparada (134g K2SOa,
7,3g CuSO4, 800ml &gua destilada e 134ml H2SO4), 0 mesmo é realizado em um recipiente
sem a amostra, para controle de interferéncias, denominado branco (B). Encaminha-se o
Erlenmeyer para uma chapa aquecedora e a digestdo ocorre sob temperatura de 400°C e em
torno de 4 horas ou até restar algo em torno de 10ml de fracéo liquida dentro do recipiente.
Em seguida, transfere-se o contetdo do Erlenmeyer para um baldo de fundo redondo, com a
adicdo de 100 ml de &gua destilada, 50 ml de solugéo hidroxido de sodio e tiossulfato de sédio
previamente preparada (25g Na>S»03, 500g NaOH e &gua destilada até completar 1L). Em
outro Erlenmeyer, adiciona-se solucdo indicadora mista de acido borico (15ml de etanol,
20mg de vermelho de metila, 10mg azul de metileno 20g H3sBOs e agua destilada). Tanto o
recipiente contendo a solugéo indicadora quanto o baldo de fundo redondo séo alocados no
destilador de nitrogénio. A destilagdo inicia-se com a transferéncia do conteudo do baldo para
o Erlenmeyer contendo a solucédo de acido bérico e finaliza-se ao observar a transformacéo da
coloracéo da solucdo de acido borico para esverdeada. Prossegue-se entdo, com a titulacdo da
solucédo esverdeada, utilizando como titulante uma solucdo de acido sulfarico (0,02N). Anota-
se 0 volume de titulagdo gasto e a concentracdo de nitrogénio € obtida através da equacgéo 13.
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(Volume de titulagio amostra — Volume titulagio branco)x0,02Nx0,014

N(%) =

x100 (13)

massa amostra pesada

4.6. Determinacédo do teor de Lipidios

A metodologia utilizada para quantificacdo de lipidios seguiu 0 método standard
introduzido pela Comisséo Europeia (ECC) Norma N° 2568/91, adaptada. A metodologia de
lipidios é importante devido aos lipidios serem moléculas organicas e servirem de alimento
para 0s microrganismos, porém em excesso pode ocasionar problemas nos digestores. Iniciou-
se 0 processo com a secagem de frascos Reboiler em vidro borossilicato em estufa a
temperatura de 105°C por aproximadamente 12 horas, encaminhando-0s em seguida para o
dessecador por 10 minutos e pesando-0s em uma balanca analitica, (Po). As amostras solidas a
serem utilizadas também foram secas em estufa por 12 horas, até atingirem o teor de umidade
inferior a 10%. Ao atingirem a umidade desejada, moeu-se as amostras em um moinho de
facas (Marca: Marconi, Modelo: MA048 utilizando uma peneira de 20 Mesh. Em seguida
pesou-se 10 g das amostras em base seca e transferiu-se para um cartucho moldado em papel
filtro. Encaminhou-se os cartuchos contendo as amostras para o extrator de 6leos e gorduras
(Marca: Solab, modelo: SL 202/6), utilizando-se 100 mL de ciclo-hexano como solvente. O
refluxo ocorreu por 4 horas a 160°C dentro da capela de exaustdo. Ao término do tempo,
encaixa-se o tubo recuperador de solvente, interrompendo o contato entre o cartucho contendo
a amostra e o ciclo-hexano e mantém-se a recuperacao do solvente por 2 horas. Finalmente, o
solvente recuperado é devidamente descartado e encaminha-se os tubos contendo lipidios para
a estufa (Marca: Solab, Modelo: SL-102/100) por 12 horas a 105°C, para que o solvente
remanescente evapore e pesa-se 0 tubo contendo o conteldo restante, (P1). Calcula-se o teor

de lipidios através da equagéo 14.

%Lipideos = PP w100 (14)

Massa da amostra

4.7. Determinacéo do teor de Extrativos

Para determinacdo de extrativos, seguiu-se 0 método Soxhlet. Utilizou-se as amostras
livres de lipideos, apos realizacdo da metodologia para quantificacdo. A massa resultante foi
aproximadamente 10g em base seca (Po), visto que apresentava uma percentagem muito baixa

de lipidios. Utilizou-se como extrator 125 ml de cicloexano e 125 ml de alcool etilico.
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Adicionou-se ambas as solu¢des em um bal&o de fundo redondo e iniciou-se a montagem do
sistema Soxhlet, alocando-se o baldo dentro de uma manta aquecedora e encaixando-se em
sua extremidade um tubo de recirculagdo contendo o cartucho de papel filtro envolvendo a
amostra pesada. A reacdo permaneceu por 48h e logo apds, filtrou-se a amostra adicionando
100 ml de &gua destilada para retirada do solvente. A amostra foi encaminhada para a estufa
de recirculagdo (Marca: Solab, Modelo: SL-102/100) por 72h a 40°C. Ao término do tempo,

pesou-se novamente a amostra (P1). Calcula-se o teor de extrativos através da equagéo 15.
%Extrativos = % x 100 (15)

4.8. Determinacédo do teor de Fenois

A quantificacdo de fendis procedeu-se de acordo com a metodologia proposta por
ROSSETI (2007), adaptado. Inicialmente realizou-se a curva de calibracdo da solucdo de
acido tanico na faixa de concentracdo desejada (4-100) mg.L utilizando o espectrofotdmetro
(Marca: ThermoFisher Scientific, Modelo: G10S UV-Vis). E essencial quantificar o teor de
fendis presente pois acima de determinadas concentragdes se torna toxico para 0S
microrganismos presentes na digestdo anaerobia. Para extracdo pesa-se 1 g das amostras
solidas (bagaco de mandioca e esterco de gado) e 1 ml da amostra liquida (manipueira), em
triplicata, transferindo-as para tubos Falcon de 15 ml e adicionando-se 10 ml de acetona 70%
(v/v) na amostra sdlida e 9 ml na amostra liquida, em banho de gelo. Logo apds, encaminha-
se as amostras para o banho ultrassonico durante 20 minutos, em seguida a amostra é
centrifugada utilizando uma centrifuga (Marca: Fanem, Modelo: 206-BL), a 3.000 rpm,
durante 10 minutos e retira-se 50 pL do sobrenadante, transferindo-o para um tubo de ensaio,
adicionando 450 pL de agua destilada, 1,25 ml de solugio de carbonato de sddio7% (m.v?) e
520 pL de solucdo Folin Ciocalteau. Os tubos séo recobertos com papel aluminio para evitar
incidéncia de luz, encaminhados ao vortex durante 3 minutos. Fez-se a leitura da absorbancia
apos decorridos 35 minutos de descanso da amostra, através do espectrofotometro utilizado
para a curva de calibragdo, com comprimento de onda fixo de 725nm, o valor da concentracéo
de fendis é calculado de forma equivalente a quantidade de &cido tanico atraves da curva de

calibracdo previamente construida.
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4.9. Determinacdo de ions

Para determinacdo de ions diluiu-se as amostras 4,5 vezes com agua deionizada. Os
ions da manipueira foram quantificados utilizando-se o cromatdgrafo Methrom equipado com
amostrador automético. A analise de ions permite verificar os macro e micro nutrientes
presentes, importantes para crescimento dos microrganismos. Para analise dos cations (Li*,
Na*, NH4*, Ca?*, Mg?*, Sr?* e Ba®") utilizou-se o detector de condutividade, coluna Metrosep
C4 — 150/4.0 mantida a 30°C e solugdo de &cido nitrico (1,70 mmol.L?) e 4cido dipicolinico
(0,70 mmol.LY) como eluente a um fluxo de 0,9 mL.min. Para anélise dos anions (F, CI,
Br,, NOs", POs* e SO4%) utilizou-se o detector de condutividade, coluna Metrosep A Supp 5 —
150/4.0 mantida a 30°C e solugdo de NaCOs (3,20 mmol.L™?) e NaHCOs (1,00 mmol.L?)
como eluente a um fluxo de 0,7 mL.min. Para analise dos anions (CN™ e S?), utilizou-se o
detector por amperometria, coluna Metrosep A Supp 10 - 100/4.0 e solucdo de NaCOsz (5
mmol.L?) e NaHCO3 (5 mmol.L) como eluente a um fluxo de 1.0mL.min™,

4.10. Planejamento Experimental

A influéncia dos fatores de controle sobre as variaveis respostas da digestdo anaerdbia
foi verificada para determinar a condicdo 6tima de temperatura e de mistura entre bagaco de
mandioca, manipueira e esterco de gado, capaz de maximizar a producédo de biogas. Utilizou-
se o software MINITAB para o planejamento experimental (DOE), utilizando-se um
Planejamento de Mistura, simplex centroide aumentado (ASCD), gerando um total de 10
ensaios. Considerando as duplicatas obteve-se um total de 20 experimentos. A matriz
experimental pode ser observada na tabela 2.

No planejamento de misturas as varidveis independentes sdo a proporcdo de cada
componente sob investigacdo. Nesse planejamento a quantidade total de mistura utilizada em
cada experimento se mantem constante, considerando que a resposta depende somente da
proporcdo relativa de cada componente da mistura. O método visa desenvolver melhores
formulagdes que irdo gerar resultados 6timos, além de criar uma visdo geral relacionada as
respostas e interacOes entre fatores independentes. Dentro do planejamento de mistura, o do
tipo simplex centroide aumentado permite que o0 experimento se adapte ao modelo cubico
especial, como apresentado na figura 13, em que 0s Vértices representam cada substrato

individualmente, os pontos no meio das trés arestas, correspondem as combinacdes binarias e
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0 ponto central, juntamente com o0s outros pontos dentro do triangulo, se referem a misturas

ternérias, contendo todos os trés substratos (Rahman et al., 2019).

4.11.

Figura 13- Representagédo do design de mistura

Manipueira
0,0.1

@
165,0.165,0.67

0.67,0.165,0.165  0.165,0.67,0.165

@
1.0.0 05,05 0.1,0
Bagaco Esterco

Fonte: (SoftwareMINITAB), adaptado.

Tabela 2 - Pontos experimentais obtidos no planejamento de mistura
Manipueira  Bagaco Esterco

Condicéo (%) (%) (%)
1 100,0 0,0 0,0
2 0,0 100,0 0,0
3 0,0 0,0 100,0
4 50,0 50,0 0,0
5 50,0 0,0 50,0
6 0,0 50,0 50,0
7 33,3 333 33,3
8 66,7 16,7 16,7
9 16,7 66,7 16,7
10 16,7 16,7 66,7

Fonte: Propria autora.

Ensaio de Digestdo Anaerobia

Os testes de digestdo ocorreram em batelada, com 10 diferentes proporcdes de

mistura, em condi¢Ges mesofilicas e em duplicata. Adicionou-se um “branco”, sem a adicao

de substrato, para cada condi¢cdo de mistura. Assim, pode-se avaliar o metano enddgeno

produzido pelo inéculo e desconta-lo ao contabilizar o metano produzido pelas misturas.

Utilizou-se frascos de vidro com capacidade de 120 mL, adicionando um total de 20 gramas
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de mistura em cada frasco em suas devidas propor¢oes, massa de lodo de esgoto para obter
relacdo A/M de 1 em termos de solidos volateis de substrato e inoculo, completou-se o
volume até 60 mL com &gua destilada. O pH foi ajustado para 7 utilizando solucdes diluidas
de &cido cloridrico e/ou bicarbonato de sodio. Os frascos foram alocados em um shaker
orbital termostaticos (Marca: Solab Cientifica, Modelo: SL 221) a 35°C e 150rpm.
Posteriormente os frascos foram selados e purgados com N2, durante 3 minutos para garantir
condicgdes anaerdbias no sistema.

Monitorou-se a producdo de biogas através da medicdo das pressfes acumuladas em
cada frasco, utilizando um mandmetro, com faixa de 0-5 atm. Para estimar a concentracdo do
biogas, injetou-se 0,5 mL de biogas em um cromatografo gasoso (Marca: Shimadzu, Modelo:
CG-2014) equipado com um detector de condutividade térmica operando em uma temperatura
de 120°C, uma coluna capilar de peneira molecular (5A) da Marc Restek preenchida com fase
estacionaria Msieve 5A trabalhando a uma temperatura de 120°C, com nitrogénio 5.0 como
gés de arraste, em velocidade linear de 23,8 mL.min. Comparou-se os resultados das areas
das amostras com a area obtida de um padrdo com fracdo molar conhecida de 0,25.

Apds os ensaios de PBM quantificou-se os acidos presentes no digestato utilizando um
cromatografo de fase liquida de alta eficiéncia — HPLC (Marca:Shimadzu), equipado com
sistema quaternario de bombas (Modelo:LC-20AD), injetor automético (Modelo:SIL-20AC),
uma coluna (Marca: Bio-Rad, Modelo Aminex HPX 87H - 300 x 7.8 mm) e o detector UV-
Vis (Modelo:SPD-20A), utilizado para deteccdo de é&cidos organicos operando com
comprimentos de ondas iguais a 210 nm para determinacdo de &cidos. Como fase mdvel,
utiliza-se cido sulfdrico 0,005 mol.L*para separacéo dos compostos bombeado em um fluxo
isocratica de 0.6 ml.min. A temperatura do forno foi de 55°C durante o todo o procedimento.

4.12. Estudo cinético

Para o estudo cinético coletou-se amostras diarias do gas produzido que foram
injetadas no cromatografo de fase gasosa (Marca: Shimadzu, Modelo: CG-2014). Os dados
foram inicialmente ajustados a trés diferentes modelos cinéticos, apontados na literatura para
descrever a co-digestdo, para fim de comparacdo do modelo que melhor se adequa, sendo esse
modelo cinético de primeira ordem, o modelo de Gompertz modificado, 0 modelo de cone, o
modelo de multi-estagios e 0 modelo de malti-estagios de Groot apresentados nas equagdes 1,
2, 3, 4 e 5 respectivamente na secéo 3.4.
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Para avaliar a qualidade dos ajustes dos modelos aos dados experimentais e escolha do
modelo que melhor descreve a producdo de biogés, calculou-se o coeficiente de determinagédo
(R?), o erro de porcentagem média absoluta (MAPE), os erros quadraticos médios (RMSE),
erros quadraticos medios normalizados (NRMSE) e os critérios de Akaike (AIC), dados pelas
equagles 16, 17, 18 e 19 respectivamente. Maiores valores deR? menores valores RMSE,

NRMSE e AIC definem qual modelo melhor se ajusta aos dados experimentais.

RZ=1-— ZZ((YY:%;% (16)
RMSE = 2i¥eY0” (17)
NRMSE = [%] x 100 (18)
AIC = nln (%) + 2k (19)

Sendo Ye o valor da producdo de metano obtido experimentalmente, Yt o valor de
metano tedrico previsto pelo modelo, Ym a média dos valores de producdo de metano obtidos
experimentalmente, Ymax e Ymin sdo a producdo especifica de metano maxima e minima
observada, SS a soma dos quadrados dos residuos, k 0 numero de variaveis do modelo e n o

namero de pontos experimentais.

4.13. Estimativa energética da producéo de biogéas

Realizou-se uma estimativa energética para as duas melhores condigdes com maiores
rendimentos de metano acumulado. Considerando que ndo houve gasto energético em pré
tratamentos, o balanco de energia simplificado consiste somente na energia gerada atraves da
gueima do biogads obtido na co-digestdo. Os célculos foram realizados considerando um

sistema CHP convencional descrito por Cano et al., (2015), através da equacao 20.

Ep = BMP x ——~— x AH°CH4 (20)

Massa substrato
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Em que o valor do PBM encontra-se em (Nm*CHa4.gSV™Y), o teor de sélidos volateis
(SV) por massa de substrato em (g.ton) e a entalpia da combustio do metano (AH°CHa) é
34,5 MJ.Nm=. Obtendo-se a energia gerada em (MJ.toONsubstrato ).

De acordo com Cano et al., 2015 os motores de biogas convencionais apresentam uma
perda de 15% e da energia restante 35% € convertido em energia elétrica e 65% em energia
térmica. As equacgdes 21 e 22 representam a conversdo da energia gerada (Ep) em energia

térmica (Et) e energia elétrica (Ee).

Et = Ep x 0,85 X 0,66 (21)
Ee = Ep x 0,85 x 0,33 (22)

A partir da energia elétrica gerada calculou-se o valor que seria obtido caso a energia
fosse fornecida para sistemas de geracdo distribuida de acordo com os valores fornecidos pelo
Ministério de Minas e energia na Portaria n°65 de 2018. O fator de conversdo de MJ em
MWh para comparagdo com dados do Ministério é (0,00028 MWh.MJ™1).



S. RESULTADOS

5.1. Caracterizacdo dos substratos

As caracterizagdes realizadas para manipueira e bagaco de mandioca encontram-se

apresentadas na tabela 3.

Tabela 3 - Caracterizacdo dos substratos

Manipueira Bagaco Esterco
ST(gLYou(gkg??  11,60+2,92  156,44+0,42 183,23+4,60
SV (g.LYou(gkgh)?  10,72+2,94  154,27+0,31 109,59+2,12
SF(g.LYou (g.kgy)?  0,87+0,13 2,1740,12  73,64+2,95
DQO(g'L;Z OU@KI  1408+174  1156,49+0,04 877,33+0,09
TC (g.LY) ou (%) 3,81 43,17 24,36
TOC (g.L™%) ou (%)™ 3,79 43,17 24,36
IC (g.L%) ou (%)™ 0,02 LD LD
NT (g.L?) 0,27 - -
NTK (%)° - 0,34+0,02  1,41+0,06
pH 3,84+0,09 3,6+0,08 7,73+0,03
Fendis (g.L ™) 0,007+LD 0,012+LD  0,018+0,002
Lipidios (%)° - 0,1940,01  0,84+0,04
Extrativos (%)° - 5,35+LD 9,08+0,27
CIN 14,04 126,97 17,28
CN-(mg.L?) 0,18+0,03 - -
§% (mg.L™) 8,0620,30 - -
F(mg.L?Y) 434,80+0,71 - -
Cl"(mg.L™) 11,95+0,35 - -
PO, (mg.L?Y) 791,90+12,87 - -
SO«- (mg.LY) 4,45+0,50 - -
NOs (mg.L™) 38,10+LD - -
Na* (mg.L?) 0,02+0,01 - -
NHJ* (mg.L?) 0,07+0,01 - -
K*(mg.L?) 0,30£LD - -
Ca* (mg.L?) 0,06£LD - -
Mg? (mg.L?) 0,10+0,01 - -
Sr2* (mg.L™) LD - -
Li* (mg.L?) LD - -

49.L! para a manipueira e g.kg* para o bagaco e esterco
bg.L* para a manipueira e % para o bagaco e esterco
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¢Em base seca para bagaco e esterco
- Néo realizado

LD Inferior ao limite
de deteccdo

Os valores encontrados experimentalmente, para o teor de solidos totais e volateis da
manipueira, encontram-se dentro da faixa de valores relatados na reviséo realizada por Zhang
et al. (2016), entre 4,5-38,2 g.L ! e 3,4-33,0 g.L%, respectivamente. Os valores encontrados
neste trabalho, como visto na tabela 3, foram de 11,6 gST.L™ e 10,72 gSV.L*. Como tem-se a
concentracdo de sélidos fixos pela diferenca entre solidos totais e volateis, conclui-se que o
valor encontrado experimentalmente neste trabalho de 0,87 gSF.L™, também se encontra
dentro da faixa investigada por Zhang. Para o bagaco, os teores encontrados neste trabalho
foram 156,44 gST.kg?, 154,27 gSV kg2, valores proximos ao reportado por Glanpracha et al.
(2000), sendo 209 gST.kg e 196 gSV.kg™.

O esterco apresentou os teores de 183,23 gST.kg?, 109,59 gSV.kg* e 73,54 gSF.kg™,
valores proximos aos reportados por LUO et al. (2018), de 196,3 gST.kg™, 100,9 gSV.kge
95,4 gSF.kg™. Os sdlidos volateis representam a fragdo organica presente na amostra, aquela
possivel de ser transformada em biogas e que servird como fonte de nutrientes, carbono e
energia e para 0s microrganismos. Ja os sélidos fixos, a fracdo inorganica apresenta valores
considerados baixos para a manipueira e bagaco de mandioca, enquanto que para o esterco
animal apresenta valores proximos de 40% da quantidade de sélidos presentes no rejeito.
Altos teores de SF, podem dificultar o processo de DA, pois a fracdo inorganica tende a ser
inerte, e, portanto, somente ocupa espago dentro dos reatores anaerdbios. Diante disso,
conforme ja mencionado anteriormente a co-digestdo com residuos que possuem maiores
teores de SV, tais como a manipueira e 0 bagaco, pode ser uma alternativa para trabalhar com
residuos que possuem altos teores de sélidos fixos, como o0s observados para o esterco. Além
de que o baixo teor de solidos da manipueira possibilita uma reducéo no teor de solidos totais
do sistema ao ser adicionada ao esterco e ao bagaco.

Em termos dos valores de DQO observados para os residuos, os valores obtidos no
presente estudo, de 14,08 g.L! para a manipueira, se encontra dentro dos valores relatados na
literatura,descrita na faixa de 4,8 g.L* — 70,42 g.L™ na revis&o feita por Sanchez et al. (2017),
demonstrando uma grande variacdo para o0 mesmo efluente, devido a possiveis diferencas no
processamento industrial, caracteristicas de plantio da mandioca utilizada, dentre outros. Para
0 bagaco da mandioca obteve-se a DQO de 1156 g.kgST, valor préximo ao reportado por
Panichnumsin et al. (2010), de 1033,2 g.kgST™. O esterco apresentou DQO um pouco acima
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de valores reportados na literatura. Zhang et al. (2018) encontraram, no esterco de gado
leiteiro, uma DQO em base Umida de 91,40 mg.g?. Aguirre-Villegas et al. (2019), ao
trabalhar com esterco de gado leiteiro de nove fazendas diferentes, encontrou uma faixa de
DQO em base Umida de 52,3-118,7 mg.g™ . Nesse estudo, o valor em base Umida foi de
160,71 mg.g*. A demanda quimica de oxigénio para esse rejeito varia de acordo com a regido
e alimentagdo do animal em questéo.

Os teores de carbono das amostras deste trabalho correspondem quase em sua
totalidade ao carbono organico, sendo mais de 99% da composicdo de carbono da manipueira
e possuindo teor ndo quantificavel de carbono inorgénico para o bagaco e para o esterco. O
carbono orgénico demonstra a matéria organica presente e passivel de ser degradada pelos
microrganismos. A concentracdo de carbono encontrada para a manipueira apresenta um valor
inferior a faixa de concentracdo apontada na literatura proposta por Zhang et al. (2016), de
9,6-37,5 g.L! . A concentracio de nitrogénio total apresenta-se dentro da faixa revisada pelos
pesquisadores de 0,1-1,3 g.L%. O teor de nitrogénio do bagago encontrado nesse estudo foi de
0,34%, valor ja relatado por outros pesquisadores, como Pandey et al. (2000), que encontrou
faixas de 0,3-1,6%. O bagaco apresentou um teor de carbono orgéanico de 43,17% em base
seca, proximo ao teor relatado por Panichnumsin et al. (2010) de 40%. Outros valores ja
relatados foram de 52% e 51%, encontrados por Glanpracha et al. (2016) e Ren et al. (2014)
respectivamente. O esterco de gado leiteiro apresentou teores de carbono e de nitrogénio
préximos ao valor reportado por Luo et al. (2018), de 23,85% e 1,52% respectivamente. A
relacdo C/N do bagaco apresenta-se muito acima da faixa reportarda anteriormente para uma
digestdo bem-sucedida, oferecendo um ambiente desfavoravel para o crescimento dos
microrganismos. A relacdo C/N da manipueira e do esterco encontram-se abaixo da faixa
relatada como 6tima de 20-40, demonstrando que a co-digestdo entre esses substratos pode
beneficiar o rendimento de producdo de biogas.

O pH encontrado para o esterco foi levemente bésico, de acordo com o esperado e
proximo ao valor reportado por Boe, Angelidaki (2009) de 7,5. O pH da manipueira
apresentou-se proximo ao limite inferior da faixa reportada por Zhang et al. (2016), de 3,6-6,2
e fora da faixa reportada na revisdo feita por Sanchez et al. (2017), de 4,04-5,4. O pH
acidificado do bagaco de mandioca foi inferior aos valores encontrados na literatura, sendo o
mais baixo de 4,3, reportado por Aye et al. (2019). O pH encontrado abaixo de valores
reportados na literatura para o bagaco e inferior a maioria dos artigos que caracterizaram a
manipueira demonstram que pode ter ocorrido fermentacdo parcial dos substratos antes do

inicio do processo de digestdo, provavelmente devido ao longo tempo de deslocamento. A
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mistura do esterco aos outros substratos &cidos possibilita um aumento do pH e da capacidade
tampé&o do sistema.

A concentracdo de fendis encontrada para a manipueira, bagaco e esterco foi baixa, o
que é benéfico do ponto de vista de digestdo anaerobia, ja que o fenol em concentracGes
acima de 5 g.L podem inibir a atividade de bactérias acidogénicas (Fonseca, 2020). Elevado
teor de extrativos, dependendo das condigdes, também pode ser um inibidor microbiano, o
valor de extrativos descrito nesse estudo se apresenta livre de lipideos.

Os teores de lipidios para o bagago encontrados na revisdao feita por Zhang et al.
(2016) e Pandey et al. (2000), encontram-se na faixa de 0,5-1,1% em base seca. Outros
autores, como por exemplo, Sriroth (2000) encontraram valores ainda mais baixos do que o
apresentado no presente estudo, em base seca obtiveram um teor de 0,12%. O teor de lipidio
para 0 esterco encontra-se pouco acima do valor reportado na literatura. Boe, Angelidaki
(2009) encontraram esterco com concentracéo lipidica de 2,1g.L* (aproximadamente 0,21%),
Li et al. (2018) encontraram a concentracdo de 2,5 g.L ™ (aproximadamente 0,25%). Baixas
concentracdes lipidicas sdo preferiveis as concentracGes excessivamente altas, pois, como ja
exposto, elevadas concentracdes podem ocasionar problema nos digestores, como bloqueio e
adsor¢do nos microrganismos, influenciando negativamente a transferéncia de massa do
processo.

A concentragdo de cianeto, encontrada na manipueira, apresentou-se em torno de 10
vezes inferior ao menor valor reportado na literatura, faixa de 2,3-13,2 (Cruz et al., 2021;
Hasan et al., 2015). O valor da manipueira pode oscilar de acordo com a espécie de mandioca
utilizada, do processamento e da quantidade de &gua utilizada no mesmo. O valor encontrado
nesse estudo encontra-se bem inferior ao valor reportado como critico para o processo de
digestdo anaerdébia, Novak et al., (2013). Ao digerir efluentes de cervejaria contendo
diferentes concentragcGes de cianeto, constatou-se que concentracdes de até 5 mg.L™? ndo
inibem a atividade dos microrganismos. A co-digestdo com outros substratos possibilita a
diluicdo desse possivel composto inibitorio.

Diante do apresentado, é possivel perceber que a caracterizacdo dos residuos, usados
na digestdo anaerdbia, foram coerentes com resultados ja apresentados na literatura,
demonstrando que as metodologias, utilizadas no presente estudo, foram desenvolvidas de
maneira correta, permitindo assim realizar uma analise mais precisa do processo de digestéo
anaerobia dos residuos. A caracterizacdo também demonstrou que 0s substratos se
complementam de diversas formas, podendo fornecer um ambiente favoravel para a co-

digestao.
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5.2. Ensaio do Potencial Bioquimico do Metano

A tabela 4 apresenta os resultados das principais variaveis de processo que permitem
avaliar o desempenho da digestdo anaerdbia dos residuos estudados. Apds 0s ensaios de co-
digestdo anaerdbia, obteve-se a producdo acumulada de biogas, para todas as condigdes de
mistura delineadas pelo planejamento experimental, bem como os valores de pH de cada
frasco, concentracdo de acidos graxos volateis, relacdo C/N e rendimento do processo.

A tabela 5 demonstra os efeitos obtidos em cada condi¢cdo de co-digestdo para cada
substrato, sendo estes sinérgicos, ao aumentar a producdo de metano do substrato individual,
ou antagbnicos, ao diminuirem a producdo de metano comparativamente ao substrato digerido

individualmente.
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Tabela 4 - Dados das condi¢6es de mistura obtidos experimentalmente

Rendimento = Rendimento  Rendimento CH4
Condicao Esf;rco Baga(;o ManLBueira er[l)t(rgaoda entSr-gda C/N LCCII—|_| ! S\ NCHC'CﬁNTgV_ N Lgl_l\'l TPD o pH final gz\ig
(%) (%) (%0) (mg.g™h) (%) (m 1)4-9 (Nm ) 4.9 (Nm 1)4-9 Q (mg/L)
1 100,0 0,0 0,0 53,57 11,87 17,28 80,38+40,65 71,25+36,03 48,57+24,57 8,18 80,29
2 0,0 100,0 0,0 60,31 13,33 126,97 8,49+0,81 7,52+0,72 6,42+0,61 4,94 9101,61
3 0,0 0,0 100,0 4,69 0,95 14,04  169,59+71,23  150,33%+63,14 114,46+48,07 7,41 154,60
4 50,0 50,0 0,0 46,62 12,60 72,13 2,16+3,97 1,91+3,52 1,48+2,72 5,29 13377,91
5 50,0 0,0 50,0 50,02 6,41 15,66 50,75£27,35 44,99+24,24 30,96+16,98 7,35 0,00
6 0,0 50,0 50,0 21,93 7,14 70,51 4,36+0,41 3,87+0,36 3,27+0,30 4,84 10212,54
7 33,3 33,3 33,3 39,13 8,63 52,24 16,2749,82 14,42+8,70 2,25+3,82 5,44 8028,27
8 66,7 16,7 16,7 56,94 10,31 34,84  147,13+18,74  130,42+16,61 93,84+11,95 7,44 68,77
9 16,7 66,7 16,7 29,13 11,05 90,24 1,39+2,84 1,23+2,52 1,01+£2,07 511 6167,49
10 16,7 16,7 66,7 32,50 4,80 33,21 38,71+32,05 34,32+28,41 26,45+21,89 7,23 424,69
Tabela 5 - Efeitos sinérgicos ou antagdnicos das condic¢des de co-digestdo
X Bagaco Manipueira Rendimento CH, . . Efeito para a
Condigéo | Esterco (%) (%) (%) -CNTP Efeito para esterco  Efeito para o bagaco manipueira
(NmMLCHa4.gSV?)
4 50,0 50,0 0,0 1,91+3,52 Antagonico (-97,32%) Antagonico (-74,60%) -
5 50,0 0,0 50,0 44,99+24,24 Antagonico (-36,86%) - Antagoénico (-70,07%)
6 0,0 50,0 50,0 3,87+0,36 - Antagonico (-48,54%) Antagobnico (-97,43%)
7 33,3 33,3 33,3 14,42+8,70 Antagonico (-79,76%)  Sinérgico (+47,85%) Antagdnico (-90,41%)
8 66,7 16,7 16,7 130,42+16,61 Sinérgico (+83,05%)  Sinérgico (+1634%) Antagbnico (-13,24%)
9 16,7 66,7 16,7 1,23+2,52 Antagonico (-98,27%) Antagonico (-83,64%) Antagonico (-99,18%)
10 16,7 16,7 66,7 34,32+28,41 Antagonico (-51,83%) Sinérgico (+356,4%) Antagonico (-77,17%)
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Analisando a tabela 4, observam-se produc@es de biogas extremamente baixas para 0s
experimentos 2, 4, 6, 7 e 9. Nota-se que esses frascos apresentam relacdes de C/N muito
elevadas (126,97, 72,13, 70,51, 52,24 e 90,24) respectivamente, provindas da adi¢cdo de uma
parcela consideravel do bagaco de mandioca. Relacdes de C/N elevadas indicam baixa
disponibilidade de nitrogénio amoniacal, insuficiente para manter as células microbianas,
provocando, consequentemente, baixa producdo de gas, além de representar uma carga
elevada de matéria organica, indicando a possibilidade de producdo de acidos. Tais frascos
apresentaram pH’s acidos apds o término do experimento, demonstrando que os acidos
produzidos na etapa de acidogénese e acetogénese ndo estavam sendo devidamente
consumidos na etapa de metanogénese, efeito do desbalanceamento de nutrientes.O pH é um
bom indicativo de instabilidade nos digestores anaerobios (Wang, Xiaojiao et al., 2012).

Os experimentos 3 e 8 apresentaram as maiores producdes de metano acumulada
150,33 NmLCH..gSV! e 130,43 NmLCH..gSV'e reducdo de sdlidos volateis de 76,7% e
75,7% respectivamente. A relagéo de C/N foi de 14,04 para a condigdo 3 e 34 para a condicao
8. A recorréncia de valores 6timos em torno de 20-40 é observada em artigos (Cruz et al.,
2021; Wang, Xiaojiao et al., 2012). Panichnumsin et al. 2010 ao realizar a co-digestdo
utilizando substratos parecidos com 0s substratos utilizados neste estudo, encontrou uma
relacdo 6tima de C/N de 33 ao co-digerir bagago de mandioca com esterco de porco, valor
préximo ao obtido na condicdo 8. Observa-se que relagdes C/N muito altas sdo mais criticas
ao processo do que relacdes C/N abaixo da faixa relatada como 6tima, podendo ser observada
através do rendimento de metano das condicdes 1, 3 e 5 comparativamente as condices 2, 4,
6,7e9.

A manipueira apresenta um ambiente favoravel para a producdo de metano e a co-
digestdo apresenta-se apenas como uma alternativa de aprimora-la, o que ndo ocorreu com a
maioria das condi¢cBes de mistura deste trabalho, j& que a condicdo 3 demonstrou um
desempenho melhor do que a maioria das condicdes, evidenciando a importancia de
considerar cuidadosamente cada parametro que influencia na digestdo antes da deciséo de co-
digerir os co-substratos a serem utilizados (Jiraprasertwong, Maitriwong e Chavadej, 2019;
Meier et al., 2020) . A condicdo de mistura 8 apresenta-se mais atrativa do que a condigdo 3
pois, apesar do rendimento de metano, sutilmente maior da digestdo somente da manipueira, a
condicéo 8 surge como uma possibilidade de direcionamento para trés residuos e ndo somente
um. A atratividade da condicdo 8 também pode ser justificada pelo contetdo de metano
presente no gas produzido, a condigdo 3 possui somente 33,01% de CH4 em sua composicao,

ja a condicéo 8 apresenta 43,32% de CHa. A condigéo 8 resultou no menor acimulo de AGV,
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indicando maior estabilidade do processo, outro fator que demonstra o favorecimento da
digestdo nas proporgcOes de substratos escolhidas. O elevado desvio padrdo (+63,14)
observado para a condi¢do 3, indica a possibilidade de obtencdo de um rendimento de
producdo de metano inferior ao obtido na condicdo 8 em que o desvio foi de (£16,61).

A digestdo do esterco individualmente (condicéo 1), também demonstra a importancia
de otimizar parametros operacionais para o sucesso da co-digestdo. Com exce¢édo da condicao
8, as outras condicOes de mistura apresentaram um efeito antagbnico e diminuiram o
rendimento de producdo de metano acumulado comparativamente ao esterco individualmente,
como observado na tabela 5. O esterco de gado ja foi digerido individualmente sem apresentar
falhas no sistema, embora exista a possibilidade de inibicdo por amonia devido ao excesso de
nitrogénio (Boe e Angelidaki, 2009; Chen, Day e Steinberg, 1988; Zhang, J. et al., 2016). A
co-digestdo presente na condi¢do 8, aumentou a producdo de metano do esterco de forma
consideravel, aproximadamente 83%, demonstrando como diferentes fontes de substratos
misturados podem fornecem relagcbes de C/N ideais e favorecer o sinergismo entre 0S
microrganismos anaerobios resultando em uma maior producdo de metano.

A co-digestdo do bagaco ofereceu um ambiente mais favoravel aos microrganismos do
que o bagago digerido individualmente, em trés diferentes condi¢bes, sendo essas as
condigdes 7, 8 e 10, como observado pelo aumento da producdo de metano de 47,85%,
1634% e 356,5% respectivamente (tabela 5). Uma das possiveis explicacdes para o
desempenho insatisfatorio da digestdo do bagaco pode ser atribuida ao fato de que, mesmo
apresentando elevado conteudo amiléaceo, existe a possibilidade de tal contetdo apresentar-se
dentro da estrutura lignocelulésica. Assim, dificultaria o acesso dos microrganismos, além de
possuir alta capacidade de retencdo de agua na sua estrutura, demonstrando a necessidade de
aprimorar a conversao dos carboidratos presentes em aclcares fermentesciveis (Chavadej et
al., 2019; Divya Nair, Padmaja e Moorthy, 2011; Pandey et al., 2000). Outra possibilidade
para o baixo rendimento da digestdo do bagaco individualmente pode ser oposta ao que foi
mencionado anteriormente e estd associado a possibilidade do amido presente estar
disponivel, substrato facilmente biodegradavel, podendo ocasionar o acumulo de &cidos no
sistema (Pandey et al., 2000; Panichnumsin et al., 2010). Devido a elevada concentracdo de
acidos observada ao término dos experimentos, acredita-se que este foi o problema
desencadeado no presente trabalho.

A figura 14 apresenta o perfil e distribuicdo de &cidos produzidos por cada condigdo
de mistura, observa-se uma producdo acentuada de &cidos nas condicbes 2, 4, 6, 7 € 9, com

maior predominancia de &cidos acetico, butirico e uma pequena parcela de propidnico.
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Figura 14 - Distribuicdo de acidos produzidos nas condi¢Ges de mistura.
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Fonte: Prépria autora.

O acumulo de &cidos no reator sugere uma diferenca na cinética dos microrganismos
acidogénicos, acetogénicos e metanogénicos, resultando em uma taxa de producdo de
produtos intermedidrios maior do que a taxa de consumo da matéria organica e
consequentemente producdo de biogas. Desta forma, os produtos intermediarios se acumulam
no reator, como o dioxido de carbono, hidrogénio, acetato e outros AGV, diminuindo o pH do
sistema e afetando, principalmente, o crescimento dos microrganismos metanogénicos, o que
pode desencadear falhas no processo (Aquino e Chernicharo, 2005).

Nota-se que em todos os frascos com alta produgédo de &cidos o bagago de mandioca
estava presente em proporcGes iguais ou acima de 33,33%, 0 que € justificado devido a alta
relagdo C/N que este substrato confere ao sistema. Altas concentracGes de &cido acético e
butirico indicam a predominéncia da etapa acidogénica no sistema e demonstraram o
favorecimento do caminho metabdlico de producgdo destes dois acidos em faixas de pH de
4,5-6,0 (Guo et al., 2010). Alguns estudos reportam que elevadas concentraces de &cido
acetico, butirico e propidnico estdo positivamente relacionados a producédo de hidrogénio, o
que ndo foi evidenciado neste estudo, j& que a producdo de hidrogénio nao foi relevante,

demonstrando que, isoladamente, a producdo de &cidos ndo é indicativo da produtividade de
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hidrogénio. A improdutividade de hidrogénio observada neste trabalho pode estar associada a
baixa relagdo ABU/AAc, alguns estudos reportam que concentracdes de acido butirico mais
altas do que de acido acético, resultam em altas relacdes ABu/AAc, aprimoram o rendimento
de hidrogénio (Phowan e Danvirutai, 2014). Também ¢é importante ressaltar que o acimulo de
acidos nessas condi¢fes de mistura alcangou concentragdes muito superiores ao valor
considerado tdxico para os microrganismos sugerido por Siegert; Banks (2005), de 4000
mg.L . Apesar de ndo serem condicdes interessantes para producéo de biogas, tais condicoes
podem ser interessantes para producdo de AGV, alguns estudos do grupo ja demonstram esta
possibilidade para outros residuos lignoceluldsicos (Da Fonseca et al., 2021).

Condicbes de mistura contendo somente esterco e/ou manipueira apresentaram uma
producdo de acidos estavel. A relacdo C/N relativamente baixa da manipueira impossibilita a
sobrecarga no sistema e acimulo de acidos, ja o esterco é reportado como uma boa opcao
para co-digestdo por fornecer capacidade tampdao ao sistema, resistindo a quedas bruscas de
pH que resultam do aumento de AGV (Gomez-Romero et al., 2014; Jiraprasertwong,
Maitriwong e Chavadej, 2019; Wang, Xinying et al., 2012). A co-digestdo apresentada na
condicdo 8 demonstra a necessidade de uma concentracdo acentuada do esterco para prevenir
a acidificacdo do sistema. O teor de manipueira presente contribui para o ajuste da relacéo
CIN e possibilitou um fornecimento de nutrientes mais acessiveis aos microrganismos por
estar em fase liquida. Apesar da producdo critica de acidos provinda das condi¢des contendo
0 bagaco, nota-se um efeito sinérgico dos microrganismos com a adi¢do do teor maximo de
16,67%, acima dessa concentracdo a dose de bagaco se torna excessiva e a digestdo €
prejudicada.

A tabela 6 mostra um comparativo dentre a melhor producdo de metano obtida nesse
estudo e outros autores que realizaram co-digestdo utilizando substratos parecidos ou o

mesmo planejamento experimental.



Tabela 6 - Comparativo com resultados de co-digestdes encontradas na literatura
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Rendimento
Substratos Propor¢do  C/N remp(eorca)tu ra Sistema nL CCHH4.49 S\ Referéncia
1
Panichnumsin et al.,
Bagaco de mandioca:Esterco de porco 60:40 33 37 Batelada 306 (2010)
Batelada sequencial e
Bagaco de mandioca:Esterco de porco 60:40 - 25e 37 CSTR 352 Ren et al., (2014)
Bagago de mandioca:Esterco de porco 77:23 35 31,1 CSTR 380 Glanpracha et al., (2016)
Switchgrass:Esterco de porco 50:50* 29,4 37 Batelada 158,6 Zheng et al., (2015)
Residuo da mandioca:manipueira 1200 mg.L™*? - 55 UASB 2 estagios 311 Chavadej et al., (2019)
Esterco de gado:Residuo alimenticio 66,66:33,33 22,5 37 CSTR 257 Bi et al., (2020)
Lama de prensa:Bagaco de Cana:Esterco de Batelada (design de
aves 66,7:16,7:16,7 23,72 35 mistura) 54,71 Rahman et al., (2019)
Esterco de gado:Bagaco de Batelada (design de
mandioca:Manipueira 66,7:16,7:16,8 34,8 35 mistura) 147,13 Este estudo

‘Baseado no teor de sélidos totais
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Nota-se que o rendimento de metano, obtido neste estudo, apresenta-se inferior a
maioria dos resultados reportados, utilizando a co-digestdo com substratos semelhantes. Uma
das explicacbes pode ser atribuida ao fato de ndo terem sido realizadas otimizacGes dos
resultados obtidos. A producdo de metano ¢ influenciada pela relagdo C/N, temperatura, pH,
presenca de compostos inibitdrios, implementacdo de pré-tratamento e outros (Kwietniewska
e Tys, 2014). Logo, a otimizacdo do processo de co-digestdo envolvendo o bagaco de
mandioca, a manipueira e o esterco deve ser realizada considerando as variacfes de outros
parametros, como por exemplo, a relacdo A/M, o ajuste do pH, a temperatura de operacgéo, a
implementacdo de pré-tratamento da biomassa e outros, a fim de avaliar qual a condicéo ideal
para 0 processo.

Observa-se também que os estercos utilizados pela maioria dos pesquisadores
mencionados sdo provindos de porcos. O esterco de porco € apontado por possuir maior
contetido nutricional, o que provavelmente ocorre devido a alimentacdo do animal. Porcos se
alimentam de materiais menos fibrosos do que o gado leiteiro, necessitando assim, de menos
enzimas hidroliticas na degradacdo do substrato para producéo de biogas.

O baixo teor de metano obtido nesse estudo também pode ser explicado devido a
possivel fermentacdo parcial do bagaco de mandioca e da manipueira durante o deslocamento
dos substratos; ja que apresentaram pH inferior ao encontrado pela maioria dos pesquisadores
na literatura. Evidenciando a importancia de co-digerir substratos que se encontram nas
proximidades uns dos outros. O rendimento poderia ter sido maior, caso o pH fosse
controlado durante todos os dias de reacdo, oferecendo mais alcalinidade ao sistema, o que é
possivel em sistemas continuo ou de batelada sequencial.

Observa-se também que Rahman et al., (2019) obteve rendimentos de metano ainda
mais baixos ao realizar o planejamento de mistura para realizacdo da co-digestdo anaerdbia.
Tal planejamento, levando em consideragcdo somente a propor¢do em massa dos substratos,
ignora outros parametros importantes, como a relagdo C/N, que acaba apresentando valores
que extrapolam muito a faixa 6tima em algumas das condi¢Ges de mistura, ja pressupondo a
falha da digestdo. O teor de sélidos também é ignorado ao planejar, baseando-se na massa dos
substratos, podendo fornecer uma digestdo com teor de sélidos muito elevado o que dificulta
a transferéncia de massa (Abbassi-Guendouz et al., 2012; Wang et al., 2020). A relagdo A/M,
ainda que definida pelos pesquisadores independentemente do planejamento de mistura, acaba
sendo afetada pela escolha do planejamento. Para alcancar relagGes pré-determinadas de A/M,
sabendo que o teor de solidos volateis do substrato (A) se mantém fixo, pode demandar uma
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elevada massa de indculo (M), aumentando assim o teor de s6lidos totais ou inviabilizando a

digestao.

5.3.  Ajuste dos modelos estatisticos e analise de regressao

As varidveis respostas obtidas experimentalmente, associadas as varidveis
independentes, estdo apresentadas na tabela 4. Os dados obtidos foram ajustados aos modelos
linear, quadratico, cubico especial e cubico, utilizando o software Statistica. A equacao, que
melhor prevé a variavel resposta, foi escolhida de acordo com os maiores valores para 0
coeficiente de determinacdo (R?) e coeficiente determinagdo ajustado (R? adj) na analise de
variancia (ANOVA) a um nivel de confianca de 90%. Para o rendimento de metano
acumulado, obteve-se 0 melhor ajuste utilizando o modelo cubico e para producéo de acidos
graxos volateis 0 modelo cubico especial se ajustou melhor aos dados, sendo os modelos
selecionados. Os coeficientes de regressdo, R?, R? (adj) e os valores de p para cada

componente do modelo estdo apresentados na tabela 7.

Tabela 7 - Coeficientes de regressao e valor de p para as condi¢cdes de mistura
p para

Rendimento de N p para
- componentes do Produgdo de
Coeficiente metano rendimento de Acidos (AGV)® componentes da
acumulado (PBM)? producdo de AGV
metano
B1 73,871 03 -453 0,9
B2 10,148 0,83 8.483 0,09
Bs 152,956 0,15 0 0,99
B12 -139,39 0,59 32846 0,16
B1s -252,721 0,39 -1845 0,92
B23 -289,745 0,36 20792 0,33
Bizs 939,944 0,58 -116671 0,39
B12a2) 392,235 0,64 - -
B1sq-3) 911,885 0,37 - ;
R? 94,79 - 83,48 -
R? (i) 53,15 - 50,43 )

@ Modelo descrito como: PBM = B1.x1+B3.Xa+B13.X1Xz+B23.XoXa+B13(1-3)- X12 X3?
® Modelo descrito como: AGV = Ba.Xo+B12.X1X2+023. X2X3+ B 123. X1X2X3

Mesmo os modelos mencionados apresentando os melhores ajustes e os valores de R?
sendo satisfatorios, o valor de R?(adj) foi relativamente baixo em ambos os casos. Os modelos
apresentaram p > 0,05, demonstrando que os modelos apresentam falta de ajuste aos dados
experimentais, sendo p = 0,41 para o modelo cubico do rendimento de metano e p = 0,39 para

0 modelo cubico especial da producdo de AGV. O valor de p para todos os componentes do
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modelo de rendimento de metano e producdo de &acidos apresentaram valores > 0,05,
demonstrando que h& poucas evidéncias contra a hipotese nula. A hipotese nula afirma que
ndo ha relacdo entre os fendmenos medidos. Em outras palavras, um conjunto de variaveis
ndo tem efeito sobre a variavel resposta, ndo sendo significantes.

Alguns autores reportam que nao hé valor de “p” correto para considerar se hd ou nao
efeito sobre a variavel reposta, ja que o valor indica apenas a porcentagem de chance de tal
resultado ter sido ou ndo obtido ao acaso (Ferreira e Patino, 2015). Logo, no presente estudo,
decidiu-se considerar todos os componentes que apresentaram p < 0,4, indicando 60% de
chance ou mais do resultado néo ter sido obtido ao acaso. Os componentes desconsiderados
na equagdo apresentam-se em vermelho na tabela 7. O intuito dos modelos apresentados é
fornecer um direcionamento de como deve-se dar continuidade ao estudo a partir daqui, mas
enfatiza-se a necessidade de usa-los com cautela.

Os diagramas de Pareto de efeitos padronizados para o rendimento de metano

acumulado e para a producéo de acidos, encontram-se na figura 15 a e b respectivamente.

Figura 15 - Diagrama de Pareto de efeitos padronizados para as viraveis independentes esterco, bagaco
de mandioca e manipueira e 0s seus efeitos nas variaveis respostas a) Rendimento de metano
acumulado e b) Producao de AGV’s totais

a) Rendimento de metano acumulado b) Produgédo de AGV's totais
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Para o rendimento de metano, apesar de o diagrama apresentar um nivel de confianca
abaixo de 90%, demonstra, com cerca de 80% de confiabilidade que a presenca da manipueira
proporciona a maior contribuicdo positiva no rendimento de metano, seguida do esterco com

uma contribuicdo pouco inferior e menor confiabilidade estatistica. O baixo teor de solidos
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totais em suspensdo da manipueira indica a presenca de matéria organica solubilizada e de
mais facil acesso para os microrganismos.

O diagrama de pareto para a producédo de acidos graxos volateis demonstra a presenca
do bagago como o principal precursor da producdo de acidos, em um nivel de confianca de
90%. Chavadej et al., (2019) ao co-digerir bagaco de mandioca com manipueira observou que
adicdo de bagaco na manipueira beneficiava a producdo de metano até certo ponto, em que o
aumento da concentracdo do bagaco resultava em toxicidade do sistema pelo acimulo de
acidos graxos volateis. A alta relacdo C/N presente no bagaco justifica tal comportamento,
pois desencadeia 0 deshalanceamento entre as etapas de acidogénese, acetogénese e
metanogénese e taxa de producdo de AGV se torna mais alta do que a taxa de consumo,
desencadeando um acumulo de acidos no sistema e consequente reducdo no rendimento de
metano (Glanpracha e Annachhatre, 2016), como discutido na sec¢do 5.2. As outras interacdes
entre 0s componentes da mistura apresentaram um nivel de confianga abaixo de 90%, e,

portanto, estatisticamente insignificantes.

5.4. Modelagem cinética da producao de biogas

A andlise cinética foi realizada para as duas condi¢cBes de mistura que forneceram
maiores producBes acumuladas de metano por grama de solidos volateis da mistura,
condicdes 3 e 8. Os parametros cinéticos obtidos para os modelos de primeira ordem,
Gompertz e cone de Groot e multi estagios estdo apresentados na tabela 8. Tais parametros
foram estimados no Microsoft Excel, utilizando a ferramenta de otimizacdo integrada

“Solver” para minimizar a soma do erro quadratico.



Tabela 8 - Pardmetros cinéticos obtidos para as melhores condi¢6es de mistura

Condicdo de mistura
(8) 66,67% Est +

Modelo cinético Parametros (3) 100% Manipueira 16.67% Bag +
16,67% Man
ym 199,16 206,14
k 0,03 0,02
- R? 80,14 71,00
Primeira ordem
RMSE 23,50 8,24
NRMSE 16,91 10,84
AIC 224,98 181,20
ym 146,29 126,85
v 18,11 3,92
A 10,22 6,37
Gompertz modificado R? 99,82 99,31
RMSE 3,99 5,27
NRMSE 2,65 4,04
AIC 102,82 145,56
ym 146,30 137,20
k 0,07 0,04
n 6,87 2,35
Cone R? 99,79 99,46
RMSE 4,34 4,66
NRMSE 2,88 3,57
AIC 108,70 135,27
A1 118,17 92,93
B: 13,40 17,23
Cy 11,54 4,32
A 29,58 36,78
Modelo de multi- B2 22,26 45,26
estagios de Groot C. 12,80 8,14
R? 99,97 99,73
RMSE 1,72 3,32
NRMSE 1,15 2,55
AIC 50,08 112,83
As 0,00 0,00
Ax 0,00 0,00
Ass 162,67 136,22
k1 0,11 0,07
Multi-estagios k2 0,11 0,07
R? 96,11 99,28
RMSE 18,71 5,39
NRMSE 12,45 4,13
AIC 213,04 149,48
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Nota-se que, para ambas as condi¢Ges de mistura, 0 modelo cinético que melhor se
ajustou aos dados experimentais, foi o0 modelo de Groot, fornecendo maiores coeficientes de
determinacéo (R?) e menores valores de RMSE, NRMSE e AIC comparativamente aos outros
modelos. Para a condicdo (3) os modelos de Gompertz e cone também se ajustaram bem aos
dados experimentais com R? de 99,82% e 99,79% respectivamente. A condicdo de mistura (8)
também se ajustou bem aos modelos de Gompertz, cone e multi-estagios, apresentando R? de
99,31%, 99,46% e 99,28% respectivamente. A figura 16 apresenta o ajuste de dados do

experimento (3) e (8) para os trés melhores ajustes obtidos, Groot, Gompertz e cone.

Figura 16 - Producdo acumulada de metano ajustada aos modelos cinéticos. a) Condicdo (3)
contendo 100% Manipueira, b) Condicdo (8) contendo 66,67% Esterco 16,67% Bagaco e 16,67%

Manipueira.
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Através dos parametros obtidos pelo modelo de Groot, observa-se que, para as duas
melhores condi¢des de mistura a produgdo de metano do primeiro estagio (A1), foram maiores
do que a producdo de metano do segundo estagio (Az). As diferentes fases de producéo de
biogas sdo causadas pela degradacao da fracdo sollvel e da fragdo ndo-soluvel (Groot et al.,
1996). Na condicdo (3), em que encontra-se somente a presen¢a da manipueira, nota-se a
producdo de metano elevada nos 13 primeiros dias da digestdo (B1 = 13,4), sugerindo que a
digestdo foi proveniente da fracdo sollvel e rapidamente degraddvel. O experimento em
questdo apresenta baixo teor de solidos, o que indica que, a maior parte da materia organica
presente, encontra-se na forma soltvel e mais acessivel aos microrganismos. O teor de solidos

em torno de 10% na condig&o (8) também demonstra a presencga de matéria organica soltvel e
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inicialmente disponivel para os microrganismos nos primeiros 17 dias de digestdo (B1 =
17,23) seguido de um declinio na fase A2, demonstrando que barreiras quimicas ou estruturais
podem ter sido encontradas, devido a possivel presenca de compostos inibitérios ou a
complexidade da estrutura devido as caracteristicas fisico-quimicas. Os melhores ajustes
obtidos pelo modelo de Groot podem ser justificados pela composi¢do dos substratos que
desencadeiam os diferentes estagios da digestdo. Inicialmente, parte dos substratos
solubilizados e inicialmente disponiveis em ambos 0s casos; em seguida uma reducdo na
producdo de metano, podendo ser explicada pela reducao de nutrientes no caso da condicéo 3,
ou por barreiras estruturais no caso da condi¢cdo 8, em que tem-se elevada concentragcdo do
esterco, material lignoceluldsico. Outra justificativa se d& pelo formato sigmoidal da curva,
pois melhor descreve as fases da digestdo anaerdbia, diretamente associada as fases de
crescimento de microrganismos, como a fase lag, exponencial e estacionaria (Panigrahi,
Sharma e Dubey, 2020).

O ajuste cinético do modelo de Gompertz fornece o parametro A referente a fase lag. A
fase lag para a condicdo (3) foi de 10,22 e para a condi¢do (8) foi de 6,37. O modelo cone
também demonstrou a presenca da fase lag, n = 6,87 e n = 2,35 para 0s experimentos (3) e (8)
respectivamente, como observado na tabela 8. Alguns autores relatam que maiores relagdes
C/N originam maiores tempos de fase lag no sistema devido a presenca de material celulésico
que precisa ser hidrolisado antes de ser utilizado com substrato (Gomez-Romero et al., 2014).
Porém, neste estudo, a condi¢cdo com maior relacdo C/N (experimento (8) - C/N = 34,84),
apresentou menor fase lag em relacdo a condicao (3) (C/N=14,04). Tal comportamento pode
ser justificado pela presenca acentuada do esterco de gado na condigdo (8), os
microrganismos presentes no esterco sdo mais adaptados a substratos contendo lignina,
celulose e hemicelulose (Lima et al., 2018). Producdo de metano mais réapidas e fase lag mais
curtas sdo essenciais para melhorar a viabilidade do processo, ja que ambos 0s parametros
possibilitam uma reducdo de volume do digestor e consequentemente uma reducdo nos

investimentos de implementacdo do mesmo (Bohutskyi et al., 2018).

5.5. Estimativa energética da producéo de biogas

Os valores obtidos para a geracdo de energia das melhores condicGes de rendimento de

metano acumulado estdo apresentadas na tabela 9.
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Tabela 9 - Avaliacdo energeética das melhores condi¢des de mistura

Energia T Energia Valor no
d Energia elétrica armi ict q
Condigao gerada (MWh.tonsubstrato” ermica sistema de
(MJ.tonsubstrato” ' 1) (MJ.tonsubstrate™  distribuigéo
1) 1) (R$.t0nsubstrato'1)
3 55,6 0,004 31,19 1,56
8 452,86 0,036 254,05 14,04

Os melhores rendimentos energéticos foram obtidos para a condi¢do (8) contendo
66,7% de esterco, 16,7% de manipueira e 16,7% de bagaco, demonstrando efeito sinérgico na
conversdo do carbono, presente na estrutura amilaceo-lignocelulésica, a metano. De acordo
com Sanchez et al., (2017) e Sriroth et al., (2000) o processamento de uma tonelada de
mandioca para obtencdo da fécula requer em torno de 2208 MJ; logo, a energia obtida nessa
condicdo seria capaz de suprir em torno de 20% da demanda energética do processo. A
energia térmica obtida poderia ser utilizada na demanda de um possivel pré tratamento
hidrotérmico dos substratos, ou para manter o reator da digestdo anaerobia em temperatura de
operacdo, controlada durante épocas de quedas de temperatura e até mesmo para a etapa de
secagem da fécula de mandioca. Como mencionado, a energia gerada também pode ser
comercializada no Sistema de Geracdo Distribuida. Todas as possibilidades do
direcionamento energético do residuo tornam a sua utilizagdo mais sustentavel em termos
ambientais, contribuindo com o conceito da Economia Circular.

A energia gerada, encontrada na literatura para cada substrato individualmente,
demonstra que a co-digestdo deveria fornecer valores mais expressivos de rendimento
energético, Mari et al., (2020) mencionam valores de recuperacao energética da manipueira
em torno de 290,8 — 407,2 MJ.tont. Ghimire et al., (2015) obteve uma geracdo 659 MJ.ton™
utilizando o bagaco preé tratado e para o esterco de gado leiteiro Marin-Batista et al., (2020)
mencionam a recuperacéo de energia através da digestio anaerdbia de 4100 MJ.ton"t em base
seca. A condigdo 8 forneceu, em base seca, um rendimento de 3009,3MJ.ton’t os valores
obtidos nesse trabalho indicam que o sistema ainda pode ser aprimorado e outras proporcoes
de mistura testadas, j& que o melhor rendimento de metano obtido ainda foi relativamente
baixo comparativamente aos valores possivelmente alcancaveis, em torno de 350
NmLCH..gDQO™, e a recuperagdo energética se apresenta inferior aos valores encontrados na

literatura para os substratos individualmente.
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6. CONCLUSAO

A caracterizacdo dos substratos demonstrou o potencial de utilizacdo da co-digestao
para manejo de trés residuos poluentes. Manipueira, bagaco de mandioca e esterco de gado
apresentam carbono e nitrogénio em sua composicdo e com diferentes relacdes C/N,
diferentes pH’s e teor de solidos, indicando a possibilidade de otimizar a digestdo através do
ajuste desses parametros.

Os ensaios de co-digestdo realizados e embasados no planejamento de mistura em
base de massa de substratos demonstrou a possibilidade da utilizacdo dos substratos para a
producdo de biogds. Os melhores rendimentos de metano acumulado foram de 150,33
NmMLCH4.gSV*?! e 130,43 NmLCH4.gSV?! obtidos nas condigdes contendo 100% de
manipueira e 66,7% de esterco, 16,7% de bagaco e 16,7% de manipueira respectivamente,
sendo a Ultima definida como o melhor cenéario para a digestdo por apresentar um
direcionamento para trés residuos poluentes e ndo apenas um. Os experimentos demonstram a
possibilidade de utilizar da mesma infraestrutura para tratar os residuos e efluentes de
diferentes setores gerados localmente, além de uma versatilidade na utilizacdo de substratos
em épocas que determinado produto ndo esteja sendo produzido, ndo gerando residuo para
alimentacéo do digestor.

A relacdo C/N da melhor condigdo de co-digestdo foi de 34,84, valor similar ao
encontrado na literatura para co-digestdo com substratos parecidos. Grande parte das
condicdes de mistura apresentaram relacdes C/N muito acima da faixa 6tima, demonstrando a
limitacdo da realizacdo do planejamento de mistura, considerando apenas o total de massa de
substrato. Condicdes com relagdes C/N muito altas apresentaram pH &cido e uma elevada
producéo de acido acético e butirico, mostrando-se ndo promissoras para producdo de biogas.
Porém, € possivel concluir que tais condi¢cdes podem ser promissoras quando o interesse € a
producéo de AGV.

A modelagem cinética indica o0 modelo de multiplos estagios de Groot como o que
melhor ajustou aos dados experimentais de producdo de metano acumulado das melhores
condigdes de mistura. O melhor ajuste obtido por tal modelo pode ser explicado pelo formato
sigmoidal da curva, descrevendo melhor as fases de crescimento de microrganismos
associados a digestdo anaerdbia.

A estimativa energética das melhores condi¢cBes demonstrou que a condi¢do de co-

digestdo, contendo a maior parcela de esterco bovino, possui 0 melhor rendimento energético
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e que a energia obtida nessa condicdo seria capaz de suprir 20% da demanda energética de
uma industria de processamento de mandioca.

Embora os resultados obtidos indiquem o potencial da co-digestdo de tais substratos
para contribuir com o conceito de economia circular, o rendimento de metano acumulado
ainda foi baixo, comparativamente a outras co-digestdes encontradas na literatura; logo, o

processo ainda poderé ser otimizado avaliando-se outros parametros operacionais.
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7. PERSPECTIVAS DE TRABALHOS FUTUROS

Com o intuito de otimizar o aproveitamento do bagaco de mandioca, da manipueira e
do esterco de gado leiteiro e a sua conversdao em produtos de valor agregado, sugere-se,
futuramente, os seguintes estudos:

o Investigar diferentes relacbes A/M para as condi¢Ges de mistura para observar
0 comportamento dos microrganismos quando se tem maior ou menor disponibilidade de
substrato, objetivando-se aumentar o rendimento de metano acumulado;

o Investigar a co-digestdo das melhores condigdes obtidas em temperatura
termofilica. Como mencionado por Intanoo et al., (2014) quando se tem temperaturas
elevadas, a taxa da reacdo tende a ser mais elevada. Aponta-se também a importancia da
avaliacdo energética de tal experimento comparativamente a avaliacdo desse estudo;

. Avaliar a co-digestdo anaerdbia dos substratos em dois estagios com o intuito
de evitar o acumulo de &cidos e recuperar também o hidrogénio. Chavadej et al., (2019)
obtiveram valores significativos de metano e hidrogénio ao co-digerir residuos da mandioca e
manipueira em dois estagios.

o Realizar uma caracterizacdo mais detalhada dos substratos, e avaliar a
necessidade de adicdo suplementos de micronutrientes no desempenho da co-digestéo;

o Avaliar a possibilidade de producdo e recuperacdo de &cidos graxos volateis a
partir das condi¢des que forneceram uma elevada producéo de acidos;

o Investigar o efeito do pré tratamento dos substratos antes da co-digestao.
Varongchayakul et al., (2021), observaram que o pré tratamento hidrotérmico do bagaco de
mandioca foi capaz de solubilizar grande parte do amido e da hemicelulose, aumentando a
producéo de metano em 35% comparativamente ao bagaco néo pré tratado.

o Caracterizar o digestato e investigar a possibilidade de produzir fertilizantes a
partir desse efluente do processo.

o Para a melhor condicdo de co-digestdo identificada, fazer uma avaliacdo da
analise de ciclo de vida do processo, bem como uma analise da emissdo de gases de efeito
estufa, visando avaliar a possibilidade de monetizacdo de crédito de carbono, pela
comparagao com as alternativas comumente utilizadas para disposi¢do dos residuos estudados

(“Business as usual”).
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