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OTIMIZACAO DA PRODUCAO DE BIOGAS A PARTIR DA CODIGESTAO DA CAMA DE
FRANGO E AGUA RESIDUARIA DE ABATEDOURO DE SUINOS

RESUMO

Junto a expansdo da atividade avicola, expressivas quantidades de cama de frango sdo
geradas todo ano, podendo chegar a 100 milhdes de toneladas. Uma alternativa para a
disposicao deste residuo estd na sua utilizagdo como substrato para biodigestao anaerobia,
que converte a matéria organica em biogas e digestato, com alto valor nutritivo e que pode
ser utilizado como biofertilizante. Por ser um residuo sélido com pouca umidade, para
favorecer a digestéo, atualmente sdo utilizadas grandes quantidades de agua, a qual foi aqui
substituida por outro residuo liquido: agua residuaria de abatedouro e industria de
beneficiamento de suinos, evidenciando uma codigestao. A codigestdo da cama de frango
com efluente suino foi realizada em um reator anaerobio tubular horizontal com alimentag&o
semi-continua, operado a temperatura ambiente. Por meio da aplicagdo de um DCCR, a
producdo de biogas foi estudada em funcdo das condi¢bes operacionais: solidos volateis
adicionados, em concentracdes que variaram de 2 a 8%, e tempo de reteng&o hidraulica, em
intervalos de 2,95 a 17,05 dias. O efluente com baixas concentragdes de nitrogénio, sélidos
totais e alcalinidade, junto com as reduzidas concentracdes de Ca, K, Zn e auséncia de Cu,
pode ser utilizado em codigestdo com a cama de frango, conferindo umidade e a
neutralizacdo da toxicidade de compostos inibitérios. A produgdo de biogads em todos os
biodigestores comecou ainda no primeiro dia de operacéo e estabilizou logo apds o periodo
de adaptacdo (100 h), devido a boa qualidade do inoculo, que havia sido previamente
aclimatado. A taxa de produgdo de biogas variou de 73,69 a 295,26 dm3.kgSVall. Um
aumento na taxa de producdo de biogas pode ser conseguido com elevados tempos de
retencdo hidraulica e com uma menor concentracdo de solidos volateis adicionados ao
biodigestor. A maior taxa de producdo de biogas, com 48% de metano, foi obtida em um
reator alimentado com 2,87% de soélidos volateis e tempo de retencdo hidraulica de 15 dias,
rendendo um potencial energético de 0,034 MJ.dia-1. O modelo estatistico obtido conseguiu
explicar em 90% os dados experimentais e pode ser utilizado na previsdo da produgéo de
biogas a partir da codigestdo com cama de frango e agua residuaria de abatedouro e
indastria de beneficiamento de suinos. Mesmo com a alta alcalinidade proveniente do
residuo cama de frango, esta nao foi suficiente para tamponar o acumulo de acidos volateis,
ocorrendo a queda do pH. Em todos os reatores, a razao C:N nos substratos permaneceu
em torno de 32,04+0,01 e ndo houve aumento do pH, indicando que ndo houve inibicdo por
amonia. Em todos os reatores houve reducdo da carga organica e de nitrogénio. Ainda com
alta carga organica e na presencga de nutrientes das plantas e do solo, como S, Ca, Mg e
pequenas quantidades de metais pesados, os digestatos podem ser utilizados como
fertilizante com beneficios econémicos e ecoldgicos.

PALAVRAS-CHAVE: Delineamento Composto Central Rotacional — DCCR; Reator semi-
continuo; Tempo de Retencao.
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OPTIMIZATION OF BIOGAS PRODUCTION FROM CO-DIGESTION OF POULTRY
LITTER AND SWINE WASTEWATER

ABSTRACT

Along with the expansion of poultry activity, expressive amounts of poultry litter are
generated every year, reaching 100 million tons. An alternative for the disposal of this
residue is its use as a substrate for anaerobic biodigestion, which converts organic matter
into biogas and digestate, with high nutritive value that can be used as biofertilizer. Because
it is a solid residue with low humidity, to facilitate digestion, currently, large amounts of
potable water are used. In this study, potable water was replaced by another liquid residue,
swine wastewater, highlighting a co-digestion. Co-digestion of the poultry litter with the swine
effluent was performed in a horizontal tubular anaerobic reactor with semi-continuous feed,
operated at room temperature. By means of the application of a central rotational compound
design, the biogas production was studied according to the operational parameters: volatile
solids fed, in concentrations ranging from 2 to 8%, and hydraulic retention time, in intervals of
2.95 to 17.05 days. The effluent with low concentrations of nitrogen, total solids and alkalinity
together with the reduced concentrations of Ca, K, Zn and absence of Cu can be used in co-
digestion with the chicken litter, imparting humidity and neutralizing the toxicity of inhibitory
compounds. Biogas production in all biodigesters started on the first day of operation and
stabilized soon after the adaptation period (100 h), due to the good quality of the inoculum
that had previously been acclimatized. The biogas production rate ranged from 73.69 to
295.26 dm3.kgSVat. An increase in biogas production rate can be achieved with high periods
of hydraulic retention and with a lower concentration of volatile solids fed to the digester. The
highest biogas production rate, with 48% methane, was obtained in a reactor fed with 2.87%
volatile solids and hydraulic retention time of 15 days, yielding an energy potential of 0.034
MJ.dayl. The obtained statistical model was able to explain in 90% the experimental data
and can be used in the prediction of the biogas production from co-digestion with poultry litter
and swine wastewater. Even with the high alkalinity from the poultry litter, it was not enough
to buffer the accumulation of volatile acids, occurring decrease in pH. In all reactors the
carbon: nitrogen ratio in the substrates remained around 32.04+0.01 and there was no
increase in pH, indicating no inhibition by ammonia. In all the reactors there was reduction of
organic and nitrogen loads. Even with high organic load and in the presence of plant and soil
nutrients, the digestates can be used as fertilizer with economic and ecological benefits.

KEY-WORDS: Retention Time; Central Rotational Compound Design — CRCD; Semi-
continuous Reactor;
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1 INTRODUGCAO

A producao de biogéas a partir de residuos da avicultura vem sendo realizada desde a
década de 70. Desde entdo, os elevados niveis de amodnia e nitrogénio organico e a alta
concentracdo de lignocelulose, associados ao fato de tratar-se de um residuo sélido com
baixa umidade, representam um desafio para a biodigestao anaerébia com cama de frango.

Pesquisas no intuito de melhorar a biodigestdo com cama de frango incluem:
reducdo dos niveis de amoniaco, aumento da hidrélise através de pré-tratamento
termoquimico e bioaumentacdo, processos de digestdo em multi-estagios e codigestdo. A
codigestdo consiste na mistura de dois ou mais residuos a fim de criar um substrato
balanceado para a biodigestéo.

A codigestdao da cama de frango com outros residuos vem ganhando destaque
devido a uma maior preocupag¢do com a sustentabilidade. Condicionada a utilizar recursos
sem custos extras e sem comprometer 0s recursos naturais das geragées futuras, a agua,
utilizada para dissolucdo da alta carga organica, diluicdo de substancias tdxicas e aumento
da umidade da cama, vem sendo substituido por outros residuos liquidos. Processos de
codigestdo dos residuos de aves com lodo de esgoto, dejetos suinos, cascas de frutas,
efluentes da industria de azeite e de vinho, 6leo de microalgas e glicerol ja foram testados.

Neste trabalho foi estudada a codigestdo da cama de aviario com agua residuaria da
industria de abatedouro e beneficiamento de suinos, com o objetivo de otimizar a producéo
de biogas em funcao das condi¢des operacionais do processo, por meio da aplicacdo de um

Delineamento Composto Central Rotacional — DCCR.



2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Estudar a producdo de biogas a partir da codigestdo da cama de frango com agua
residuaria de industria de abatedouro e beneficiamento suino em um reator anaerébio com

alimentacdo semi-continua, operado a temperatura ambiente.

2.2 Objetivos especificos

e Caracterizar os substratos: cama de frango (CF) e agua residuaria de inddstria de
beneficiamento suino (ES);

e Estudar e avaliar o potencial de producdo de biogas a partir da codigestdo da CF
com ES;

e Otimizar a produgcdo de biogas em funcdo das condi¢cbes operacionais tempo de
retencdo hidraulica (TRH) e solidos volateis adicionados (SVag) por meio de um
Delineamento Composto Central Rotacional — DCCR;

e Monitorar o processo de codigestdo por meio do acompanhamento da alcalinidade
do meio, do pH e do conteudo de acidos graxos volateis;

e Avaliar a qualidade do biogas;

e Caracterizar o digestato obtido da codigestao;



3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Avicultura e a geragdo de residuos

A avicultura é uma atividade agricola que reune tecnologia de ponta, eficiéncia na
producdo e diversificacdo no consumo. Com destaque para criacdo de frangos, é um dos
ramos da industria agricola em expansdo em todo o mundo, explicada pela incorporacao
dos consumidores de produtos de menor custo, comparado com a carne bovina e suina.

No mundo todo estima-se uma producéo pouco maior que 21 bilhdes de cabecas de
frango, sendo que o Brasil aparece no ranking dos cinco maiores produtores (Tabela 1)
(FAOSTAT, 2017), e foi consolidado como segundo maior produtor de carne de frango do
mundo, com uma producdo de 13,146 milhdes de toneladas em 2015 (GLOBO RURAL,
2016).

Tabela 1 Producéo de cabecas de frangos no ano de 2014

Pais Producéo (102 cabecas)
China 4.539.500,00
Estados Unidos 1.982.900,00
Indonésia 1.923.068,00
Brasil 1.331.054,00
Ird 930.000,00

Fonte: Adaptado de FAOSTAT (2017).

Atualmente a exploragdo avicola tem se caracterizado pela producéo de frango de
corte cada vez mais precoce, com alta densidade de confinamento, gerando expressivas
quantidades de residuos concentrados num mesmo lugar (LYNCH et al., 2013). A
quantidade de CF produzida é influenciada por fatores como: nimero de lotes criados na
mesma cama, tipo e quantidade de material de cama que é utilizado, idade de abate dos
animais, densidade de confinamento, tipo de alimento dos frangos e umidade do material
absorvente, ndo podendo ser bem definida ao certo.

Nos EUA, a avicultura gerou mais de 10 milh8es de toneladas de residuo no ano de
2010 (SHARMA; ESPINOSA-SOLARES; HUBER, 2013), a partir da producéo de 1,956x10°
de cabecas de frangos (FAOSTAT, 2010), equivalente a geracdo aproximada de 5,11 kg de
CF por cabeca de frango. indices menores sdo relatados por Lynch et al. (2013), que
calculam 1,4 kg de CF por ave.

Extrapolando estes dados, a nivel mundial, haveria uma geracao acima de 30-100
milhdes de toneladas do residuo por ano. Somente no Brasil foram gerados perto de 3
milhdes de toneladas de CF no ano de 2014, de acordo com as estimativas de Santos e

Lucas Jr. (2003), que apontam uma geracao de 2,19 kg de CF por frango de corte.
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Apesar das incertezas associadas, o volume produzido € bastante alto e questfes
significativas sao levantadas em relacdo a gestdo destes residuos para minimizar seus

impactos ambientais.

3.1.1 Cama de frango

Os residuos provenientes de aviarios de frango de corte incluem uma mistura de
esterco, material da cama (casca de arroz, casca de amendoim, serragem de madeira,
palha, etc), residuos da alimentagéo e penas.

Estes residuos, denominados como “cama de frango” s&o constituidos na forma de
macromoléculas organicas complexas: 24,46% de carboidratos insoluveis (lignocelulose),
5,82% de carboidratos solUveis (sacarose, frutanos, frutose, glucose e lactose), 28,44% de
proteinas, 2,70% de lipideos e 1,49% de amido (SHARMA, ESPINOSA-SOLARES; HUBER,
2013). Sao compostos predominantemente por agua e carbono (C), com altas quantidades
de nitrogénio (N), fosforo (P), potassio (K) e tragos de elementos como cloro (Cl), célcio
(Ca), magnésio (Mg), Sédio (Na), Ferro (Fe), Cobre (Cu), Zinco (Zn) e Arsénio (Ar)
(KELLEHER et al., 2002, GANGAGNI RAO et al., 2011).

As caracteristicas fisico-quimicas do residuo variam conforme o material de cama, a
alimentacdo das aves e o numero de lotes criados sobre o residuo. Zwieten et al. (2013)

publicaram a caracterizagdo da cama de frango, conforme resumo na Tabela 2.

Tabela 2 Caracteristicas da cama de frango

Grandeza Valor
Carbono (%) 37
Nitrogénio (%) 31
Fosforo (%) 1,8
Potéssio (%) 1,7
Enxofre (%) 0,66
Valor calorifico (MJ.kg™) 17,4
Ph 6,7
Al (%) 0,07
As (mg.kg?) <5
B(mg.kg?) 27
Ca (%) 2,6
Cd(mg.kg?) <0,3
Co(mg.kg?) 2
Cr(mg.kg?) 14
Cu(mg.kg?) 160
Fe(%) 0,18
Mg (%) 0,64
Mn(mg.kg?) 540
Mo(mg.kg?) 5,2
Na (%) 0.4
Ni(mg.kg?) 8,2
Pb(mg.kg?) 1,9
Se(mg.kg?) <4
Zn(mg.kg?) 680

Fonte: Zwieten et al. (2013)
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Aires (2009) caracterizou CF a partir de 4 lotes de criacdo de frango de corte e
material de cama casca de amendoim, que apresentou 6,49% N, 1,8% P, 2,76% K, 2,84%
Ca, 0,61% Mg, 0,85% Na, 0,14% Fe, 597,89 mg.kg* Cu, 383,82 mg.kg™* Mn e 532,56 mg.kg"
1Zn.

Costa et al. (2012), ao estudarem a hidrélise e producdo de metano da cama de
frango, realizaram a caracterizacdo do residuo, que teve 77 + 1,3% de sélidos totais (ST)
sendo 70 £ 1,5% de sélidos volateis (SV), demanda quimica de oxigénio (DQO) de 915 + 67
g DQO .Kgresiquo* € nitrogénio total kjeldahl (NTK) de 21 + 1 gN.kQresiquo (DQO.N = 44),

Por ter um valor nutritivo elevado, a CF € muito utilizada como fertilizante organico
(LYNCH et al., 2013). No entanto, o excesso de aplicacdo do dejeto, geralmente produzido
em quantidades maiores que as necessidades das culturas locais e pastagens préoximas,
pode levar a eutrofizacdo dos corpos d’agua, lixiviagdo de nitratos, elevacdo da demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), toxicidade por amonia, propagacao de patégenos, producdo
de substancias fitotoxicas, poluicdo do ar e emissdo de gases de efeito estufa e
perturbacfes (por exemplo, moscas e odores), que causam impactos ao meio ambiente e
nas saudes humana e animal (KELLEHER et al., 2002).

Uma alternativa para a disposicdo do residuo, ambientalmente aceitavel e com
beneficios financeiros potenciais, pode estar na utilizacdo como substrato para a digestao
anaerobia, compostagem e combustéo direta (BILLEN et al., 2015, ZWIETEN et al., 2013),
que pode também proporcionar fertilizantes mais estaveis como um subproduto.

Compostagem é um processo biolégico aerdbio que degrada matéria organica por
meio de um consércio de microrganismos (LIN et al., 2014). Tem como desvantagem a
perda de nitrogénio e outros nutrientes (BERNAL; ALBURQUERQUE; MORAL, 2009), o
custo de equipamentos e mao de obra, odor desagradavel e exigéncia de disponibilidade de
terra. A aeracgdo, conteudo de ST e razdo C:N sédo fatores que afetam o desempenho do
processo de compostagem. Conteldos de ST na gama de 30-40% (60-70% de teor de
umidade) oferecem atividades méaximas microbianas (LIANG et al., 2003), enquanto a
relagdo C:N para a compostagem otima é de 26-35 (FOGARTY; TUOVINEN, 1991).

A combustéo direta consiste na incineracdo a temperaturas elevadas (acima de
750 °C), em sistemas de queima em massa, de larga escala, ou de menor escala como
leitos fluidizados, ciclones, forno rotativo, incineracdo liquida/gasosa (KELLEHER et al.,
2002). Parametros como temperatura de combustdo, mistura de ar e teor de umidade
devem estar dentro das especificacbes ideais para o bom funcionamento de uma instalacéo
de combustdo e variam de acordo com o projeto de combustédo. Billen et al. (2014), ao
estudarem a queima direta da cama de frango em leito fluidizado, destacaram vantagens e
desvantagens: Entre as vantagens: eliminacao de patdgenos, retencao de fésforo e potassio
nas cinzas (residuo final da combustao), podendo ser utilizada como fertilizante, as cinzas

tem menor impacto sobre a eutrofizacdo e acidificacdo da terra por NHs. Entre as
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desvantagens: alta umidade da cama de frango, a alta concentracdo de P e K nas cinzas é
responséavel por aglomeragéo no leito e incrustagao das tubulagfes da caldeira; emissdo de
N20, que € um gas de efeito estufa de alto impacto no aquecimento global, em que 298 kg
de CO; equivalem a 1 kg de N.O; as concentracdes de nutrientes principais do fertilizante,
N, P e K devem ser corrigidas. O poder calorifico da cama de frango é de aproximadamente
13,5 MJ.kg(KELLEHER et al., 2002), enquanto que do esterco de galinha esta entre 6 e 8
MJ.kg(BILLEN et al., 2014).

A biodigestao anaerébia da CF converte a matéria organica biodegradavel em biogas
(energia renovavel), e seu residuo (digestato), ainda com alto valor nutritivo, € utilizado
como biofertilizante. Alguns estudos relatam a utilizacdo da cama de frango como substrato
para biodigestdo anaerébia (GANGAGNI RAO et al., 2011; SINGH et al., 2011; RIVERA-
SALVADOR et al., 2014) e reportam como um processo benéfico, viavel e vantajoso no
tratamento dos residuos de aves (SAKAR; YETILMEZSOY; KOCAK-ENTURK, 2009).

Entre os principais desafios para a digestdo da CF estdo os niveis elevados de
amonia e nitrogénio organico e a alta concentracdo de lignocelulose (ABOUELENIEN et al.,
2014; BOROWSKI; WEATHERLEY, 2013; KELLEHER et al., 2002; MOSIER et al., 2005b).
Pesquisas recentes para melhorar a digestdo dos residuos de aves incluem a reducao dos
niveis de amoniaco (ABOUELENIEN et al., 2010), o aumento da hidrélise por meio de pré-
tratamento termoquimico e bioaumentacao (COSTA et al., 2012), digestdo de multi-estagio
(RAO et al., 2011), e codigestdo com outros residuos (GUNGOR-DEMIRCI; DEMIRER,
2004; SHARMA; ESPINOSA-SOLARES; HUBER, 2013; BOROWSKI; WEATHERLEY, 2013;
BOROWSKI; DOMANSKI; WEATHERLEY, 2014; KHOUFI; LOUHICHI; SAYADI, 2015;
DAHUNSI et al., 2016).

A codigestdo vem ganhando destaque devido a uma maior preocupagdo com a
sustentabilidade. Condicionada a utilizar recursos sem custos extras e sem comprometer 0s
recursos naturais das geracoes futuras, a utilizagdo de agua para diluicdo de compostos de
alta concentracdo da cama, para separacao das fragdes solido-liquido no intuito de facilitar a
biodigestao anaerdbia (BA) e para o aumento da umidade da CF vem sendo substituida por

outros residuos liquidos.

3.2 Biodigestao anaerébia da CF

A BA consiste em complexas reac¢des bioquimicas, realizadas por meio de um
consorcio de microrganismos, em ambientes isentos de oxigénio livre, nos quais a matéria

organica é convertida em metano e gas carbonico (biogas) (BORZANI et al., 2001).
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O processo global de conversédo da matéria organica complexa em CHs e CO; pode
ser dividido em quatro passos: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese
(MOLINO et al., 2013).

No processo de hidrolise, macromoléculas como carboidratos (lignoceluloses,
sacarose, frutanos, frutose, glucose, lactose, amido), proteinas e lipideos sdo convertidos
em moléculas mais simples (menores) e substratos organicos sollveis (por exemplo,
acucares monomericos, aminoacidos e acidos graxos) que podem atravessar as paredes
celulares das bactérias fermentativas (KOTHARI et al., 2014), sendo realizada por meio da
acao de enzimas extracelulares excretadas pelas bactérias acidogénicas (KOTHARI et al.,
2014). As reac0bes (1 e 2) quimicas da hidrélise dos carboidrados (MADIGAN et al., 2009) e

dos lipideos, de forma simplificada, podem ser escritas como:

Hidrélise

nC,H,,O, +2nH,0 — nC,H,,0O, +nH, D)

Hidrolise
NCHOCOR(CH,OCOR), +31H,0 —> NCHOH(CH,OH), +3nRCOOH (2)

Onde R é um radical organico.

Para os residuos sélidos, a hidrdlise é passo limitante da velocidade da BA, uma vez
gue a enzima deve ser primeiramente adsorvida sobre a superficie do substrato sélido para
entdo realizar a conversédo (VEEKEN; HAMELERS,1999; COELHO; DROSTE; KENNEDY,
2011). Tratando-se da CF composta por maravalha, a forte associacdo covalente que existe
entre os trés componentes da lignocelulose (celulose, hemicelulose e lignina) dificulta a
utilizacdo desses materiais como matérias-primas para processos biotecnolégicos, sendo
até desconsiderada como matéria-prima para biodigestdo devido a seu aspecto lenhoso
(KOTHARI et al., 2014). Portanto, o pré-tratamento € indicado para a utilizacdo dos hidratos
de carbono de biomassa lignocelulésica (MISHIMA et al., 2016), que incluem: diluicdo acida
(SCHELL et al., 2003; MOSIER et al., 2005a), explosdo a vapor (CHANDRA et al., 2007),
hidrélise enzimatica especifica (QUINTERO et al., 2012) tratamento a base alcalina com cal
(CHANDRA et al., 2007; CHANG; NAGWANI; HOLTZAPPLE, 1998) e ambnia (CHANDRA
et al., 2007). A principal finalidade do pré-tratamento consiste em remover ou diminuir a
cristalinidade da celulose e aumentar a area de superficie de acdo microbiana. A reducéo de
tamanho de matéria-prima por moagem ou trituracdo é uma tecnologia de energia intensiva
e dispendiosa.

Os produtos sollveis oriundos da fase de hidrélise sdo metabolizados no interior das
células fermentativas, sendo convertidos em diversos compostos mais simples de baixo
peso molecular, os quais sdo excretados pelas células. Os compostos produzidos sao

acidos graxos volateis (AGVs) (acido acético, acido propidnico, acido butirico, acido valérico)
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juntamente com a geracao de bioprodutos (alcodis, gas carbdnico, agua, hidrogénio, amonia
e sulfeto de hidrogénio) (KOTHARI et al., 2014; ZHANG et al., 2014), conforme mostrado
nas reacoes 3 a 8, respectivamente. A amonia e sulfeto de hidrogénio sdo produzidos pela
catalise enzimatica dos aminoéacidos, dos quais consideram-se a cisteina e a metionina que
contém enxofre, sendo realizada por bactérias fermentativas acidogénicas (KOTHARI et al.,
2014).

Acidogénias

nC,H,0, — 3nCH,COOH 3)
Acidogeénias

nC,H,0, +2nH, — 2nCH,CH,COOH +2nH,0 (4)
Acidogénias

2nC,H,,0, +6nH, — 3nCH,CH,CH,COOH +6nH,0 (5)
Acidogénias

5nC,H,,0, +18nH, — 6nCH,CH,CH,CH,COOH +18nH,0 (6)

Acidogeéni@as
nCH,,0, — 2nCH,CH,OH +2nCQO, (")
Acidogéni@s
nNH,CH(HSCH,)COOH +2nH, — nNH, +nH,S +nCH,CH,COOH ©)

As bactérias acetogénicas sdo responsaveis pela oxidacdo dos produtos gerados na
fase acidogénica em substrato apropriado para as bactérias metanogénicas, sendo estes 0s
acetatos (acidos graxos de cadeia curta C1-C6, sendo o mais simples o 4cido acético), H e
CO, (KOTHARI et al., 2014; ZHANG et al., 2014). Entre as reac¢des envolvidas nesta fase
temos a reacéo 9:

Acetogéni@s

NCH,CH,COOH +2nH,0 — nCH,COOH +nCO, +3nH, ©)

O CH4 pode ser gerado em duas vias metabdlicas, a principal pela fermentagédo do
acetato para CH4 e CO, por metanogénicas acetoclasticas e pela utilizacdo de CO; (fonte de
carbono) e de hidrogénio (agente redutor) por metanogénicas hidrogenotréficas, como
determinado nas reac¢fes 10 a 12 (IZUME et al., 2010; APPELS et al., 2011; MADIGAN et
al., 2009).

Me tanogénicas

NCH,COOH — nCH, +nCO, (10)



Me tanogénicas

2nCH,CH,OH +nCQO, —  2nCH,COOH +CH, (11)
Reducédo
nCO, +4nH, — nCH, +2nH,0 (12)

Na Figura 1 propde-se um esquema resumido das etapas da BA para a cama de
frango. A eficiéncia da degradacdo anaerdbia depende de um metabolismo coordenado
entre a formagao e o consumo de acetato pelas bactérias envolvidas no processo e envolve

aspectos basicos fundamentais.
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Figura 1 Etapas da biodigestdo anaerdbia da cama de frango
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3.2.1 Equilibrio na BA

O equilibrio ecologico entre os tipos e espécies de microrganismos anaerébios é de
fundamental importancia para a eficiéncia do sistema de tratamento. Para a avaliagdo desse
equilibrio ecoldgico utiliza-se com frequéncia o parametro AGV.

Os AGVs séo formados durante a degradacdo anaerébia e convertidos em metano,
por bactérias metanogénicas, tdo rapidamente quanto sdo formados. Neste processo, a
alcalinidade do meio neutraliza estes acidos, o pH € mantido numa faixa favoravel e o

sistema considerado em equilibrio. Quando o sistema esta em desiquilibrio, devido a baixa
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densidade celular de metanogénicas e/ou condicdes ambientais desfavoraveis, a
alcalinidade é consumida rapidamente pelo acumulo de &cidos e acontece a queda do pH.

A acidificagdo do meio acontece de duas formas: pela dissociacdo do &cido
carbénico formando ions H* (CHERNICHARO, 1997), no qual a presenca de acido carbdnico
€ diretamente proporcional a pressao parcial do gas carbbnico, e pela acumulacéo de acidos

volateis, formados pela degradacdo da matéria organica.

3.2.2 Microbiologia da BA

A bioconversao de matéria organica por microrganismos se realiza por meio de uma
série de reacdes bioquimicas, com a participacao de uma classe de catalisadores bioldgicos
chamadas enzimas.

As bactérias sdo o grupo mais importante na decomposicdo do residuo, sendo
classificadas como heterotréficas (que utilizam matéria organica como fonte de energia e
carbono para a sintese) e anaero6bias (que nédo utilizam o oxigénio livre) (LIU, 2007). Podem
ser divididos em trés importantes grupos de bactérias, com comportamentos fisiolégicos
distintos:

- Bactérias acidogénicas, a exemplo das espécies Clostridrium, Porphyromonas,
Fusobacterium, e Bacteroids, produzem enzimas extracelulares como celulase, xilanase,
amilase, lipage, e proteoliticas responsaveis pela hidrolise de polimeros em monémeros, e
estes em acetato, H, CO;, AGVs, aminodcidos, etc (DAHUNSI et al., 2016; KOTHARI et al.,
2014; CHERNICHARO, 1997). Possuem crescimento rapido com tempo de duplicacdo de
aproximadamente 30 min (KOTHARI et al., 2014);

- Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio, o qual converte os produtos
gerados pelo primeiro grupo em acetato, H e CO,. Crescem lentamente, com tempo de
duplicacdo de 1,5 a 4 dias (KOTHARI et al., 2014);

- Bactérias metanogénicas. Podem ser metanogénicas acetoclasticas dos géneros
Methanosarcina e Methanosaeta (Methanotrix), que utilizam o acetato, transformando-o em
CHs e CO,; ou metanogénicas hidrogenotroficas, frequentemente dos géneros
Methanobacterium, Methanospirillum e Methanobrevibacter, que produzem CHa, por meio de
reducdo do CO, (CHERNICHARO, 1997). Também possuem crescimento lento com tempo
de duplicagéo de 2 a 4 dias (KOTHARI et al., 2014)

Os microrganismos envolvem uma potencial habilidade para conseguir quase todas
as conversdes de substratos organicos aquosoliveis e manter a eficiéncia do processo,
desde que em quantidade suficiente de microrganismos e condi¢cBes ambientais favoraveis.
A expressdo maxima do crescimento microbiano é dependente do transporte dos nutrientes

necessarios, fontes de carbono, nitrogénio, vitaminas e sais minerais, que se transferem a
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célula, e de parametros ambientais, como temperatura (T) e pH, que devem ser mantidos no
valor 6timo (BORZANI et al., 2001).

3.2.3 Parametros chave do processo

A BA é particularmente suscetivel a um controle rigoroso das condi¢cdes ambientais,
uma vez que 0 processo requer a interacdo das bactérias fermentativas e metanogénicas,
sendo as Ultimas mais vulnerdveis a mudancgas e as que governam as faixas apropriadas
dos parametros chave, como T, AGVs, pH, amobnia, nutrientes, elementos tracos e outros.
3.2.3.1 Temperatura

As bactérias anaer6bicas podem crescer em diferentes faixas de temperatura:
psicrofila (abaixo de 25 °C), meséfila (25-45 °C) e termdfila (45-70 °C) (AL SEADI et al.,
2008), mas ndo possuem meios de controlar sua temperatura interna.

Digestores que operam em altas temperaturas favorecem a solubilizagdo dos
compostos da CF durante a hidrélise (COSTA et al., 2012), porém resultam em menor
rendimento de biogas devido a producdo de gases volateis, tais como amonia, que suprime
a atividade metanogénica (KHALID et al.,, 2011). Sendo assim, biodigestores mesofilicos,
além de serem mais populares por questdes técnicas e econdmicas, sdo 0s mais indicados
para a biodigestao da CF que tende a sofrer naturalmente com inibi¢do por amoénia.

As alteracGes de temperatura devem ser inferiores a 0,6 °C.dia® para manter a
digestdo estavel. Quando excedem 1 °C.dia! falhas no processo podem ser obtidas
(APPELS et al., 2011).

3.2.3.2 pH

As bactérias anaerbbias envolvidas no processo necessitam de taxas de pH
diferentes para seu crescimento. Um intervalo de pH de 4,0 a 8,5 € suportado pelas
bactérias fermentativas (ZHANG et al., 2014), enquanto que as bactérias metanogénicas
trabalham de forma eficaz entre a faixa de pH 6,5-8,2 com um pH 6timo de 7,0 (YANG;
OKOS, 1987; LEE et al., 2009).

O pH afeta diretamente a atividade das enzimas e bactérias e indiretamente a
toxicidade de alguns compostos (NHs, H:S, biodisponibilidade dos metais). A
biodisponibilidade dos metais varia em funcdo do pH e dos teores de C, onde a forma mais
toxica de um metal ndo é a livre, mas quando na forma de cétion ou ligado a cadeias
carbbnicas (BAIRD, 2002).

Altos valores de pH se déo pela presenca de aménia, originalmente presente na CF

ou produzida pela degradacéo das proteinas, enquanto que a acidificacdo ocorre devido ao
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acumulo de AGVs e pela dissolu¢cdo do CO; (AL SEADI et al., 2008). A estabilidade do
processo depende da capacidade tamp&o do meio, a qual, quando excedida, provoca
mudancgas drasticas e rapidas no pH, inibindo completamente o processo de BA. Por esta
razdo, o pH nédo é recomendado como Unico parametro de monitoramento do processo (AL
SEADI et al., 2008).

3.2.3.3 Umidade

Matérias-primas soélidas, como a CF, séo pouco utilizadas para a BA devido ao baixo
indice de umidade, que prejudica a transferéncia de massa dentro do reator.

O transporte de massa € governado por dois mecanismos principais: a difusao,
fortemente relacionada com a porosidade e a viscosidade do meio (isto €, com o teor de
umidade), e a conveccao, relacionada com a eficiéncia de mistura, ambos com papeis
cruciais para uma boa operacdo de BA (ABBASSI-GUENDOUZ et al., 2012; BOLLON,
2012), que incluem: transporte de substratos sollveis e metabolitos (gases dissolvidos,
AGVs, etc.), promocdo do contato entre oS microrganismos e a matéria organica solida,
também para evitar a sedimentagdo (ou a formacédo de uma camada flutuante) de particulas

solidas com densidades diferentes do que o meio digerido.

3.2.3.4 Alcalinidade

A alcalinidade tem a capacidade em neutralizar os acidos formados no processo e
também em tamponar o pH na eventualidade de acumulacdo de AGV. Pode ser do tipo
alcalinidade bicarbonato (alcalinidade parcial — AP) e alcalinidade dos acidos volateis (AV)
(alcalinidade intermediaria — Al), sendo a Ultima de pouca importancia para a BA. No
monitoramento de reatores anaerébios, a verificacdo sistematica da alcalinidade torna-se
mais importante que a avaliacdo do pH (CHERNICHARO, 1997).

A alcalinidade do meio (alcalinidade do substrato + alcalinidade gerada pela
conversao de AGV e sintese da amoénia e 4cido carbdnico) deve ser suficiente para manter
o pH em niveis considerados seguros, em alguns casos sendo necessaria a suplementagéo
de alcalinidade bicarbonato pela adicdo de NaHCO3, NaOH ou cal.

Altos indices de alcalinidade encontrados no esterco de galinha, 5423 mgCaCOs.L™?
(KHOUFI; LOUHICHI; SAYADI, 2015), sugerem que a digestdo da CF tem alta capacidade
de neutralizagdo dos AGVs por meio da formacdo do bicarbonato de aménia, ao mesmo
tempo que confere inibicdo do processo.

De acordo com Rippley e Boyle (1986), valores de Al.AP! superiores a 0,3 indicam a
ocorréncia de distarbios no processo de digestdo, concordante com os estudos de Martin-
Gonzélez, Font e Vicent (2013), que recomendam relacdes menores que 0,3 para manter a

digestdo estavel em residuos organicos sélidos. Na falta de uma razdo AI.AP! ideal para
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controle e monitoramento da BA da CF, estas taxas devem ser usadas com cautela visto
que este indice, obtido a partir da digestdo de outros substratos, ndo considera a
possibilidade de intoxica¢do das bactérias para o caso de AP ser equivalente a alcalinidade

do cation amoniacal.

3.2.3.5 Ambnia

A ambnia é formada durante a biodegradacdo de proteinas e outros substratos
organicos ricos em N, podendo existir na forma de aménio (NH4") e aménia livre (NHs)
(YENIGUN; DEMIREL, 2013; WHELAN; EVERITT; VILLA, 2010). Na CF, residuo de carater
bésico, a espécie considerada mais toxica (NHs) prevalece e sua presencga na forma gasosa
€ evidenciada pelo cheiro desagradavel.

Trata-se de um nutriente essencial para o crescimento bacteriano, mas em altas
concentragdes € toxica, principalmente as bactérias metanogénicas acetoclasticas. S&o
inibidas na gama de 0,1-1,1 gNHs.L? levando a falhas da digestdo em concentracdes de
1,7-1,8 gNHs.L* (YENIGUN et al., 2013; CHEN Y et al., 2008; RAO et al., 2008).

Nas condicoes de pH 7,0 e 35 °C, menos que 1% da concentracdo total de amoénia
esta na sua forma livre (ZHANG et al., 2014) e a inibicdo do processo € causada por altas
concentracdes de amoénio. A producdo de amobnia é desfavorecida em baixas temperaturas
(KHALID et al., 2011). Alsouleman et al. (2016) ndo perceberam efeitos inibitérios
significativos na codigestdo com dejeto de gado e aves até 4,2 gNH4*".kg™?, valores que
excedem os niveis de inibicdo reportados (acima de 3 gNH.*.L) por Cherchinaro (1997).

Para uma BA sem impedimentos, a concentragdo amoniacal total ndo deve ser
superior a 2,5-3 g.L* (CHEN et al., 2008; YENIGUN e DEMIREL, 2013).

Alguns autores (WANG X et al., 2012; WANG Q et al. 2013) acreditam que a aménia
pode enriquecer a capacidade tampao do sistema, neutralizando os AGVs formados. No
entanto, ndo é facil definir quais niveis de AGVs em razdo da concentracdo amoniacal total
afetam o estado de um processo de digestdo anaerdbica, porque diferentes sistemas podem
tolerar niveis diferentes de AGVs (FRANKE-WHITTLE, 2014), sendo que esta abordagem
deve ser especifica para biodigestédo da CF.

Para melhorar a performance da BA da CF, técnicas de remog¢do da ambnia vém
sendo aplicadas com sucesso. Markou (2015) realizou um pré-tratamento que consistiu em:
uma fase de anaerobiose a fim de acumular nitrogénio amoniacal (Nam), seguido por uma
fase de desprendimento da amoénia por aquecimento do substrato a 80 °C durante 24 h. O
pré-tratamento aumentou o rendimento de biometano de 8 para 124%, com taxas de 196
LCH4.kgDQOaimentado, Para cargas com 10% ST.
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3.2.3.6 Razdo C:N

A razédo C:N representa a relacdo entre quantidade de carbono e nitrogénio da
matéria organica e afeta significativamente o desempenho da BA. Para uma melhor
digestdo, a razdo C:N otima deve ser de cerca de 20-30 no substrato (LI Y et al., 2011,
PUYUELO et al., 2011).

A maior limitacdo do uso de CF para producado de biogas é a sua baixa relacdao C:N,
cerca de 5-8, que durante a digestdo anaerdbia causa acumulo de ambnia e aumento do
pH, que é toxico para a microflora anaerébia, principalmente as metanogénicas (MARKOU,
2015; KOTHARI et al., 2014). Portanto, codigestdo com outros substratos ricos em carbono
€ muitas vezes recomendado para garantir o sucesso da BA e subsequente melhoria da
producéo de biogas (KHOUFI; LOUHICHI; SAYADI, 2015).

Codigestao anaerdbica de trés substratos organicos (dejetos de laticinios, esterco de
aves e palha de trigo) foi realizada por Wang et al. (2012), que explicou que o maximo
potencial de metano foi conseguido na relagdo C:N de 27,2, com pH estavel e baixas

concentracdes de amonia.

3.2.3.7 Macronutrientes, micronutrientes e compostos toxicos.

A necessidade nutricional dos microrganismos envolvidos na BA foi tipicamente
definida em funcdo da composicao celular das bactérias metanogénicas, sendo recentes as
preocupacbes em quantifica-las e diferencia-las por espécie envolvida, assim como
determinar niveis de toxicidade dos elementos e suas vantagens para a producao de biogas
(KIM et al., 2003a, 2003b; ROMERO-GUIZA et al., 2016; CHOONG et al., 2016). No que se
trata de codigestdo, todas as pesquisas se preocupam unicamente em favorecer a razdo
C:N, e no que se refere a utilizagdo da CF, a Unica preocupacdo eminente € com a inibicdo
por aménia.

Os macronutrientes (por exemplo, P, N e S) sdo componentes indispensaveis da
biomassa, mas também desempenham um papel como agentes de tamponamento,
enquanto que os micronutrientes (por exemplo, Na, K, Mg, Ca, Al, Cr, Cu, Zn, Fe, Ni, Mo,
Co, W e Se) sdo cofatores cruciais em numerosas reagcfes enzimaticas envolvidas na
bioquimica de formacdo de metano (CHOONG et al., 2016; SCHATTAUER et al.; 2011; LO
et al., 2012). Contudo, concentracbes excessivas de alguns macros e micronutrientes
podem levar a inibi¢cdo do processo de BA (LO et al., 2012).

O enxofre é o caso do composto que passa de concentracfes ideais a toxicas,
dentro de uma pequena faixa. Presentes na forma de sulfato, ou como sulfeto, que pode ser
reduzido a sulfato, levam a producdo de biogas com H,S, composto inibidor para as

bactérias metanogénicas. A inibicdo pelo sulfato/sulfeto € dependente da concentracdo de
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sulfeto de hidrogénio ndo dissociado (H.S) no meio e do pH. Para uma relagéo
DQO.S04*>10, ndo ocorrerdo problemas de toxicidade (CHERNICHARO, 1997).

A incorporacdo de P no substrato deve ser de aproximadamente 1/5 a 1/7 da
concentracao de N, e tem como fonte ortofosfatos inorganicos (CHERNICHARO, 1997).

Na Tabela 3 apresentam-se as concentracdes estimuladoras e inibidoras de alguns
metais. Os intervalos de concentracdes sdo amplos e até se cruzam porque se baseiam de
diferentes estudos que variam em funcéo do: periodo de analise, tipo e aclimatacdo dos
microrganismos anaerobios, forma quimica dos metais (dependente do pH, do potencial
redox e da presenca de compostos quelantes), que pode alterar a sua biodisponibilidade
para fins estimuladores e inibidores; e efeitos antagdnicos e sinérgicos entre elementos
(ROMERO-GUIZA et al., 2016).

Tabela 3 Concentragfes estimuladoras e inibitorias de metais no processo de biodigestao
anaerobia

M Concentragédo estimuladora Concentragéo inibitoria
etal
(ppm) (ppm)

Al 1000-2500
Ca 100-1035 300-8000
Cd <1,6 36-3400
Co 0,03-19 35-950
Cr 0,01-15 27-2500
Cu 0,03-2,4 12,5-350
Fe <0,3

K <400 400-28.934
Mg <720
Mn <0,027
Mo <0,05
Na 100-350 3500-8000
Ni 0,03-27 35-1600
Pb <0,2 67,2-8000
Se <0,04

W <0,04
Zn 0,03-2 7,5-1500

Fonte: Romero-Gliiza et al. (2016).

Chen (2008) reporta a concentracdo 6tima de 350 mg.L! de Na para as
metanogénicas hidrogenotréficas mesofilicas. Yu et al. (2001) apontaram uma concentragcéo
6tima de Ca na faixa de 150-300 mg.L™.

Os metais pesados sdo classificados como toxinas inorganicas altamente toxicas
(CHERNICHARO, 1997), necessarios em baixissimas concentracfes; no entanto, a maioria
dos substratos possuem niveis insuficientes, levando a pesquisas de biodigestdo com
enriguecimento de metais no substrato (ZHANG et al., 2013; BANKS et al., 2012). Kim et al.
(2003a) relataram que a suplementacdo dos micronutrientes Fe, Co e Ni influenciaram no
processo de hidrolise e acidogénese, aumentando a solubilizacdo de compostos orgéanicos e
a producédo de AGVs. O suplemento de 0,1 mgNi.L"* aumentou com sucesso a producéo de
metano em 27% em um reator de silagem de milho (EVRANOS; DEMIREL, 2015).
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Além disso, na presenca de sulfetos, os metais pesados séo precipitados, auxiliando
na remocao de S, sem efeito adverso sobre o tratamento anaerdbio. Park e Novak (2013)
demonstraram que adic&o direta de Fe (Ill) a 1,25% (em peso) num sistema de digestéo de
esgoto diminuiu em 65% os problemas de corrosdo associados a presenca de H,S, além de
remover os odores causados por este, devido a precipitacao do FeS.

O esterco de aves é rico em P, K, Ca, Mg, Cu, Pb e Cd (BOROWSKI;
WEATHERLEY, 2013; KHOUFI; LOUHICHI; SAYADI, 2015), além das grandes quantidades
de N.

3.2.3.8 Tempo de retencao hidraulica

O tempo de retencao hidraulica (TRH) pode ser definido como o tempo que a matéria
organica permanece no digestor, sendo diretamente proporcional a sua taxa de degradacao.
Varia conforme a temperatura e a composi¢cao do residuo. Kothari et al. (2014) relatam um
TRH de 10 a 40 dias para biodigestdo em condi¢cdes mesofilicas. Residuos compostos por
celulose e hemicelulose exigem maior TRH (KOTHARI et al., 2014).

Um menor TRH € conseguido com uma populacdo elevada das bactérias
responsaveis pelo processo. Isso pode ser conseguido retendo-as dentro do biodigestor
(filtros) ou deixando que saiam e retornem (decantador com retorno do lodo) (BORZANI et
al., 2001).

3.2.3.9 Carga orgénica

A carga organica (CO) é definida como a capacidade do sistema em converter
biologicamente a matéria organica alimentada no reator (expressa em DQO ou SV por
volume do reator), como descrita na Equagdo 1. O valor de CO é muito importante,
principalmente em sistemas continuos e semi-continuos, podendo ocorrer falhas no
processo de biodigestdo devido a sobrecarga. A sobrecarga de matéria organica pode levar

a acumulacao de substancias inibitorias.

co=n Co Eq. (1)
VR
Onde:
CO - Carga organica (kg.d1.m?3);
Qm - Vazéo massica (kg.d?);
Csv - Concentrac@o de matéria organica (%SV);

VR - Volume do biodigestor (m?3).
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A quantidade de CO total a ser alimentada no reator vai depender do reator utilizado,
dos paréametros de T, pH e principalmente da composicao do residuo. Pré-tratamentos ao
residuo permitem um aumento na CO de alimentac&o do reator.

Estudos realizados por Bujoczek et al. (2000), apenas com dejetos de frango,
apontaram sucesso na biodigestao com até 10% de ST. Kothari et al. (2014) apontaram 2-
15% de ST para serem adicionados em reatores continuos. Além disso, Costa et al. (2012)
também relataram efeitos inibitérios na biodigestdo de cama de frango com altas

concentracdes de sélidos, principalmente acima de 5% de ST.

3.2.4 Biodigestores

Os reatores podem ser classificados em reatores continuos ou batelada (FOGLER,
2009). Os reatores da BA podem ser classificados como de simples estagio ou multi-
estagios. Tradicionalmente sdo utilizados reatores de Unico estagio, sendo que os de
multiplos estagios vem sendo desenvolvidos para separar as fases hidrdlise, acidogénese e
metanogénese. (KOTHARI et al., 2014).

Alguns autores afirmam que o desempenho dos digestores anaerébios de dois
estagios é mais eficiente do que os digestores fase Unica (BATTIMELLI, CARRERE;
DELGENES, 2009; PALMOWSKI et al., 2006; LISSENS et al., 2001). Muitos outros
investigadores (BORJA et al., 2005; ONG et al.,, 2000; VITURTIA-MTZ et al., 1995)
relataram uma Unica fase é muito melhor do que dois digestores, especialmente para 0s
residuos proteicos.

Reatores de multi-estagios vém sendo utilizado para propiciar um pré-tratamento do
substrato, faciltando a etapa de hidrélise. Os pré-tratamentos podem ser mecanicos,
térmicos, quimicos, biolégicos ou codigestdo (KRISHNA et al., 2014). Residuos mais finos
produzem mais biogas, devido a grande &rea de superficie de contato com os
microrganismos. Tratamento alcalino € uma das melhores préticas para a questdo complexa
de solubilizacdo, utilizando-se NaOH, KOH, Mg(OH). e Ca(OH), (KIM et al., 2003a). A
codigestdo € a mistura de dois substratos organicos para melhorar suas caracteristicas de
composicao a fim de facilitar a BA.

Os reatores de alta taxa sdo empregados quando se trabalha com alimentacdo com
elevada CO: caracterizam-se pela capacidade em reter grandes quantidades de biomassa,
de elevada atividade, com baixos TRH. Os reatores anaerdbios de leito fixo sao
caracterizados pela presenca de um material de empacotamento estacionario, no qual os
sélidos biolégicos podem aderir ou ficar retidos nos intersticios. A massa de microrganismos
aderida ao material suporte ou retida em seus intersticios degrada o substrato contido no
fluxo. A desvantagem do reator € que pode haver entupimento ou formacdo de caminhos
preferenciais (LIU, 2007; CHERNICHARO, 1997).
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3.2.5 Codigestéo

A codigestédo refere-se ao tratamento combinado de dois ou mais residuos com
caracteristicas diferentes (KHANAL, 2008). Pode melhorar o processo de BA, porque 0s
cossubstratos podem complementar-se, fornecendo um ao outro composi¢cdes que Ihe séo
deficientes, tendo, assim, um efeito sinérgico global no meio de digestdo. Entre os
beneficios, tem-se: aumento da carga de compostos organicos biodegradaveis, melhor
equilibrio de nutrientes e da relacdo C:N, diluicdo das substancias toxicas, levando a
digestdo estavel, com aumento da producdo de biogas, melhor qualidade do produto
digerido e custos reduzidos (NAVANEETHAN et al., 2011; BOROWSKI; WEATHERLEY,
2013).

Entre os principais objetivos da codigestdo da CF com outro substrato estdo os
aumentos da taxa C:N, diluicAo de compostos toxicos como a amoénia e alguns metais
pesados, junto a um aumento da umidade. Na Tabela 4 apresenta-se uma perspectiva geral

dos estudos na area de codigestdo com residuos de aves.

Tabela 4 Producao de biogas a partir da codigestdo com residuos da avicultura

Materia-prima Codlge§tao Reator Temperatura Prqdugao Referéncia
principal com: Biogas
Esterco de Borowski,
Lodo de esgoto ; Semi- e 0,336 Domanski e
L galinha e p Mesofila 3 "
municipal h . continuo (m3.kgSVvY) Weatherley
Dejetos suinos
(2014)
Esterco de Lodo esgoto Semi- e 0,384 Borowski e
i O . Mesdfila 3 " Weatherley
aves sélido municipal continuo (m3.kgSVY) (2013)
Esterco de Cascas de Batelada Mesdfila 397,98 Dahunsi et al.
aves mamao carioca (m3.kgSV1) (2016)
. EfJuepte Esterco de Semi- . 55,1 (ml.gST?) Khoufi, Louhichi
indastria de P . Termofila )
: aves liquido continuo e Sayadi (2015)
azeite
Sharma,
C}f’rl ;nna ge Vinhaga Continuo Termofila (c?r(])32cdjfi,a5-1) Espinosa-Solares
9 ' e Huber (2013)
Cama de Cana de agucar Continuo Mesdfila 18332"2.3263 Sagula (2012)
frango (cm3.dia?)
Biofertilizante
Cama de de dejetos Batelada Mesdfila 30 465 I Costa (2009)
frango . (m3.kgSV1)
suinos
Cama de mi((:)rloea(l)l d:s e Batelada Mesdfila 1311 Meneses-Reyes
frango 9 (mlcha gsvied™) etal. (2017)

glicerol
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3.3 Biogas

O biogas é um produto da codigestdo anaerobia, obtido pela fermentacéo biologica
de residuos produzidos pelas atividades humana e animal quando as bactérias degradam a

matéria organica na auséncia de oxigénio.

3.3.1 Historico, Cronologia e Tendéncias

Descoberto ainda no século XVII, o biogds passou a ser considerado fonte de
energia quando Louis Pasteur, no século XIX, demonstrou a geracdo de biogas a partir de
uma mistura de estrume e agua.

A escassez e a dificuldade de acesso a fontes fosseis de combustivel foi
impulsionador no interesse de utilizacdo do biogas, que iniciou sua propagacéo na india e
na China.

Na América Latina, o entusiasmo com o biogas foi em grande parte estimulado pela
crise energética de 1970 e nas experiéncias asiaticas de aplicacdo do biogas. Neste
cenario, o Brasil foi 0 pais promissor no apoio e na implantagdo desta tecnologia, no qual na
década de 90, abrigou 25% do numero total de instituicbes de pesquisa que trabalharam
nesta area, foi responsavel por 51% das publicacbes em matéria de biogas da América
Latina e estava no ranking com 8300 biodigestores rurais (NI; HAVEAU; NYNS, 1993).

Ja em 1957, Harold Bates conseguiu substituir o uso da gasolina em seu veiculo por
metano processado a partir do estrume de galinha (LANZELO, 1974), mas foi a partir da
década de 70 que se alavancaram os estudos utilizando residuos da avicultura.

Savery e Cruzan (1972) obtiveram 0,13 m?® de biogas por kg de estrume fresco de
frangos. Testes em biodigestores batelada em temperaturas mesofilicas (FARAG et al.,
1970; HASSAN et al., 1975 citados por WEBB; HAWKES, 1985a) demonstraram sucesso na
biodigestdo com excrementos de aves. Webb e Hawkes (1985a) estudaram a BA com cama
de maravalha, utilizando TRH entre 11,7 e 29,2 dias e variando os teores de SV nas cargas
diarias entre 1 e 5%. Obtiveram producdes entre 0,245 e 0,372 m? de biogas por kg de SV
adicionados com teor médio de metano de 59%. Os mesmos autores (WEBB; HAWKES,
1985b), quando trabalharam com chorume de estrume de frangos obtiveram 0,41 a 0,44 m?
de biogas por kg de SV adicionados. Problemas de toxicidade devido a aménia, quando se
opera biodigestores com altas COs foram investigados por Webb e Hawkes (1985a), que
obtiveram concentracdo de amonia de 4.275 mg.L™ sem inibicdo do processo.

As pesquisas utilizando residuos da avicultura como substrato vém sendo
aprimoradas, com o uso de diferentes tipos de indculos para partida dos biodigestores,
adaptacdo e imobilizacdo de bactérias, utilizacdo de biodigestores de alta taxa, inibicdo por

amonia, pré-tratamentos, codigestdo e modelagem matemética (ALSOULEMAN et al., 2016;
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MARCOU, 2015; RIVERA-SALVADOR et al., 2014; GANGAGNI RAO et al., 2011; SINGH et
al., 2011; COSTA et al., 2012).

A CF na sua forma original dificilmente é utilizada por enriquecer o substrato com
material de dificil degradacéo, lignocelulose. No geral, utilizam-se apenas 0s excrementos
de aves, ou, entdo, uma suspensdo obtida do material sobrenadante de uma mistura CF e
agua, conforme feito por Gangagni Rao et al. (2011).

Os primeiros estudos com codigestdo da cama datam de 2001, quando Magbanua
et al. (2001) comprovaram a viabilidade da codigestdo com residuos de aves e dejetos da
suinocultura. Borowski e Weatherley (2013) investigaram a codigestado de esterco de galinha
com lodo de esgoto sem sucesso no aumento do rendimento da producdo de biogas.
Borowski, Domanski e Weatherley (2014) perceberam uma inibigdo por amobnia na
codigestdo ternaria utilizando esterco de aviario e de suinos com lodo de esgoto.
Codigestdo anaerdbica mesofilica de excrementos de aves e cascas de mamao Carica
papaya estudadas por Dahunsi et al. (2016) resultaram em biogas com 66-68% de metano.
Sharma, Espinosa-Solares e Huber (2013) confirmaram um aumento na concentracdo de
metano na codigestdo anaerdbia termofilica da CF misturada com vinhaca; no entanto, as
particulas de madeira (lignocelulose) foram subtraidas por dissolucdo 0,26 kgca.Lnzo? €
posterior separacgéao sélido-liquido.

Das pesquisas mais antigas as atuais, observa-se um descuido na caracteriza¢do do
substrato que foi utilizado, nas quais ha auséncia de dados mais especificos, como dejeto
de aves com ou sem material de cama, tipo de cama (maravalha, casca de amendoim,
casca de arroz, napier), numero de lotes de criagdo, tipo de armazenamento até o uso, entre
outros, 0 que gera enormes variagcdes nas producdes de biogas, implicando incertezas na
determinag&o do seu potencial energético.

Atualmente, além da caréncia de combustiveis fésseis, 0 biogas esta impulsionado
por gquestbes ambientais e de saneamento, intermediando uma nova perspectiva dos

combustiveis gasosos, que tem como ponto determinante a era do hidrogénio.

3.3.2 Caracteristicas gerais do biogas

A composic¢ao do biogas pode variar dependendo da matéria-prima e do processo de
fermentagcdo. Trata-se de um composto gasoso, constituido principalmente por metano
(CH.4) e mondxido de carbono (CO2) e menores concentragdes de gases-traco, entre eles o
géas sulfidrico (H2S), aménia (NHs), halogénios, compostos organicos volateis, particulas de
oleo, metilsiloxanos e trimetilsilanol volateis, vapor d’agua (H20), hidrogénio (Hz), oxigénio
(O2) e nitrogénio (N2) (AL SEADI et al., 2008; PIECHOTA et al., 2013). O biogas obtido a
partir de residuos agricolas n&o apresenta metilsiloxanos e trimetilsilanol volateis,

tipicamente encontrado em biogas de aterros sanitarios (PIECHOTA et al., 2013).
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Biogéas obtido a partir de esgoto geralmente contém CH, na faixa de 57,8-65%, CO-
entre 33,9-38% e menos de 10% de N.. No caso do gas de aterro foram encontrados 47-
57%, 37-41% e 1-17% para metano, dioxido de carbono e nitrogénio, respectivamente.
Biogds a partir de residuos agricolas contém 55-58%, 37-38% e menos de 2%,
respectivamente (RASI; VEIJANEN; RINTALA, 2007).

A codigestdo com residuos da industria de azeite e baixas proporcdes de esterco de
aves liquido rendeu biogas com 61-65% de metano, que sofre um declinio quando as
proporc@es ultrapassam 50% (KHOUFI; LOUHICHI; SAYADI, 2015). Altas concentracdes de
metano, 56,76 a 69,12%, foram obtidas pela mistura de CF com até 60% de vinhaca
(SHARMA; ESPINOSA-SOLARES; HUBER, 2013).

A composi¢do dos gases do biogas € que vao determinar a sua aplicagdo. O
componente de principal interesse no biogas € o metano, ou seja, quanto maior a sua
concentracéo, maior o valor agregado do biogés.

Com densidade relativa de aproximadamente 1,12 kg.m®* (54% de metano a 15 °C)
(REDDY; ARAVINDHAN; MALLICK, 2016), € pouco mais leve que o ar atmosférico
(p15 °C=1,225 kg.m31).

O poder calorifico do biogas com 40-80% de CH, é aproximadamente 21,5 MJ.m
(HOSSEINI; WAHID, 2014), e sua temperatura de igni¢cdo esta entre 923 e 1023 K para
biogas com composicéo entre 55-70% de metano, 30-45% de diéxido de carbono e vestigios
de outros gases (BARIK; MURUGAN, 2012).

O limite de inflamabilidade é definido como a gama de concentracdes de
combustivel, normalmente em percentagem de volume, a temperatura e pressao
especificadas, no qual o combustivel no ar pode ser inflamado e suportar a propagacao da
chama (TURNS, 2006). Nas condicbes ambientais (1 atm e 20 °C), os limites de
inflamabilidade inferior e superior para o biogas, sem umidade, com 40% de metano séo
12,5 e 25% (biogas no ar), respectivamente (PI1ZZUTI et al., 2016).

3.3.3 Cromatografia gasosa

Matrizes de gases complexos, como o0 biogas, tornam-se dificeis de serem
analisadas devido as grandes diferencas nas concentracbes de seus componentes.
Atualmente, a composicdo do biogads vem sendo analisada por cromatografia gasosa com
diferentes tipos de deteccdo: GC-TCD (cromatografia gasosa com detector de condutividade
térmica) para andlise de componentes de maior concentracdo como metano, dioxido de
carbono, oxigénio e nitrogénio; GC-ECD (cromatografia gasosa com detector de captura de
elétrons) para analise de compostos halogenados; GC-FID (cromatografia gasosa com

detector de ionizacdo de chamas) para analise de compostos organicos volateis e particulas
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de oleo; e GC-MS (cromatografia gasosa acoplada com espectrometria de massas) para
deteccdo de metilsiloxanos e trimetilsilanol volateis (PIECHOTA et al., 2013).

A cromatografia € um método fisico-quimico de separagéo na qual os componentes
de uma amostra sdo separados com base em como eles interagem entre duas fases, uma
das quais € estacionaria e a outra € livre para deslocar-se através do sistema de separacdo
(coluna). A fase estacionaria € responsavel por retardar o0 movimento de compostos através
de coluna, enquanto que a fase mdvel é responsavel por movimentar pela coluna os
componentes a serem separados.

A cromatografia gasosa (CG) é caracterizada pela fase mével ser um gés, sendo Uutil
na separacédo de substancias como compostos organicos volateis que ocorrem naturalmente
como gases ou que podem ser colocados facilmente na forma gasosa (HAGE; CARR,
2012).

Entre os requisitos para o analito a ser separado, tem-se: volatilidade, no geral
substancias com ponto de ebulicdo abaixo de 500 °C a 1 atm (MAJORS, 2003); baixo peso
molecular: menor que 600 g.mol! (MCNAIR; LEWIS; JORGENSON, 1997), lembrando que
neste caso a presenca de grupos funcionais pode dificultar a analise; estabilidade térmica,
que nao se degrade no decorrer da analise (HAGE; CARR, 2012).

Um volume conhecido de biogas é injetado em uma camara aquecida e transportado
pelo gas de arraste até a coluna de separacdo, dentro de um forno. A separacdo pode ser
isotérmica ou com gradiente de temperatura. Um detector monitora os componentes que
saem da coluna, fornecendo como resposta um cromatograma com picos altos e estreitos.

Os picos simétricos (que obedecem a curva de Gauss) e estreitos indicam alta
eficiéncia do sistema, enquanto que picos ndo gaussianos ocorrem em colunas
sobrecarregadas ou com espacos vazios. Também ocorrem quando o analito possui uma
ligagdo lenta ou quando mais que uma posi¢cdo na coluna interage com o analito (HAGE;
CARR, 2012).

Uma analise cromatogréfica, além de isolar os componentes, consegue detecta-los e
quantifica-los. O isolamento varia com o tipo de coluna (coluna tubular ou recheada) e o
método utilizado no instrumento.

Uma coluna capilar ou coluna tubular aberta tende a apresentar graus mais altos de
eficiéncia e resolucao, limites mais baixos de deteccdo e separa¢fes mais rapidas do que as
recheadas, sendo o suporte escolhido na maioria das aplicac6es analiticas (HAGE; CARR,
2012). A Coluna Elite-Plot Q é indicada para andlise de gases leves e hidrocarbonetos (da
marca Perkin Elmer), e com 0,32mm de diametro interno recomenda-se um volume maximo
de injecdo de 2uL de amostra (HAGE; CARR, 2012).

A quantificacdo dos compostos é determinada por uma curva de calibracdo feita com
padrées de referéncia. Trata-se de um gréfico de concentragcdo do composto de interesse

em funcdo das areas dos picos fornecido pelos cromatogramas. Um ajuste linear desta
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curva permite a obtencdo de uma equacdo que fornece a concentracdo do analito em
funcdo da &rea do pico.

Rhoderick (2003) confirmou a necessidade de multiplos padrbes para calibrar a
determinagcdo do metano por CG. Para uma analise precisa e consistente, a calibracdo do
instrumento deve ser feita periodicamente e contemplar uma vasta gama de concentracoes,
0 gue exige mais de um padréo de referéncia. Na Tabela 5 retratam-se os métodos que vém

sendo utilizados no isolamento dos principais componentes do biogas.



Tabela 5 Metodologias empregadas na andlise de composi¢do do biogas por cromatografia gasosa

24

. o Temperatura do forno Gas Volume Compostos N
Detector Coluna / Dimensdes L : o Referéncia
(Isot./ Rampa/ Isot.) arraste  injecao identificados
Aco inox. (9,2m x 0,32 cm) 40 °C (8 min) 05e
TCD Recheio 23% SP-1700 Suporte 40-105 °C (30°C.min1) He 0 ’1mL CH4, CO2 e N2 Rhoderick, 2003
80/100 mesh 105 °C (15 min) '
50 °C (5 min)
Tcp ~ Carboxen (30m x 0.25 mm) 50-190 °C (10°C.minY) He 2uL CHa, CO2, Nz € O2. Piechota, 2013
Espessura do filme 0,10 pm :
190 °C (5 min)
TCD  Haye SepQ 60/80 (SUPELCO) 6 0°C He : CHa, COz e Na Khout, A;%‘gge Sayadi,
Hayesep T i Borowski e
TCD (13m x 0.5 m x 1/8”) 40 °C He CHas, CO2, N2, Oz, Hz, H2S e NHs. Weatherley, 2013
Hayesep Q _ i Borowski e
FID (13 m x0.5 m x 1/8”) 60-140°C N CHa Weatherley, 2013.
Sharma, Espinosa-
TCD HP-PLOT Q 200 °C He - CHa Solares e Huber, 2013
FID Chromosorb 101 (2m x 1/87) 35 N 500pL CHa Costa et al., 2012

Suporte 80—120 mesh.
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Local do experimento

A operacdo dos biodigestores ocorreu em um laboratério no municipio de
Medianeira-PR (Latitude, 25°17'40" Sul e Longitude, 54°05'30" Oeste). As analises fisico-
quimicas foram realizadas no Laboratério de Saneamento Ambiental da Universidade
Estadual do Oeste do Parana — UNIOESTE, Campus Cascavel e também nos laboratérios
de Saneamento da Universidade Tecnolégica Federal do Parand — UTFPR, Campus

Medianeira.

4.2 Matérias-primas

4.2.1 In6culo

O inoculo (IN) foi coletado de um biodigestor em operacgédo, alimentado com CF e
dejeto bovino, acondicionado em frascos de plastico, preenchidos completamente para
evitar o contato com o ar. ApG@s a coleta, o IN imediatamente foi enviado para o laboratério e
foi aclimatado a 35 °C, em banho maria, conforme descrito na Sec¢éo 4.6.2.

O IN foi caracterizado antes (ST, SV, SF, SST, SSV, SSF e pH) e depois da
aclimatagdo (ST, SV, SF, SST, SSV, SSF, pH, DQO, AT, AGV, N, P, S, micro e

macronutrientes).

4.2.2 Cama de frango

A matéria prima principal utilizada como substrato foi a CF relativa a 11 lotes de
criacdo, obtida de aviario localizado no municipio de Medianeira. Neste aviario, o sistema de
criacdo de frango de corte € intensivo, visando a engorda de frangos entre 2,7 kg em 42 dias
até 3,1 kg a cada 45 dias e, em média, mais 10 dias de intervalo entre os lotes, para
preparacdo do aviario para receber o proximo lote. Utiliza-se maravalha de pinus como
material de cama.

A CF (Figuras 2a e 2b) foi coletada em diferentes pontos do aviario, acondicionada
em sacolas plasticas e congelada até o momento de uso (Figura 2c). A CF utilizada como
substrato de alimentag¢édo nao passou por nenhum pré-tratamento.

Uma amostra original da CF foi utilizada para fazer a caracterizacao granulométrica e
a analise de sélidos, enquanto que para analises fisico-quimicas (Coqg, AT, AGV, N, P, S,
macro e micronutrientes) a amostra foi moida e peneirada, sendo reservada a parte que

passou em peneira com abertura de malha de 0,5 mm (ABNT n° 35).



@)

Figura 2 Coleta e armazenamento da cama de frango: (a) Aviario; (b) CF in natura;
(c) Armazenamento da CF.

4.2.3 Agua residuéria de industria de abatedouro e beneficiamento de carne suina

A agua residuéria foi obtida em indlstria de abatedouro e beneficiamento de carne
suina (ES), na linha de tratamento composta por todo o efluente industrial (linha vermelha) e
0 esterco suino proveniente das pocilgas (linha verde), apés a remocédo dos solidos
grosseiros (3° decantador), conforme demonstrado no fluxograma da estacdo de tratamento
da industria, no Anexo 9.4.

Aproximadamente 130 L foram coletados em frascos de polietileno, armazenados
sobre refrigeracdo e caracterizados (ST, SV, SF, SST, SSF, SSV, DBO, DQO, AT, AGV, N,
P, S, micro e macronutrientes).

Este residuo foi escolhido como matéria-prima secundaria pelo baixo teor de solidos
e de nitrogénio, visto que seria utilizado como dissolvente, e também porque esta disponivel
na regido em grande quantidade, devido a economia do municipio onde a pesquisa foi

realizada.

4.3 Delineamento experimental

A metodologia da superficie de resposta foi utilizada para otimizar a producdo de
biogés a partir da codigestdo da CA e ES em relacé@o a dois fatores: TRH (dias) € SVaq (%).
Estes fatores foram selecionados pelas suas relevancias para a producdo de biogds em
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sistema continuo. Os niveis dos fatores estudados encontram-se detalhados na Tabela 6. E
documentado que, para uma eficiente operacdo da BA em sistemas continuos, o conteddo
de solidos totais alimentados deve estar entre 2 a 15% de ST (KOTHARI et al., 2014): este
intervalo foi garantido nos niveis estudados de SV. Do ponto de vista econémico, menores
TRH sdo desejaveis e sdo conseguidos com uma elevada populacdo de bactérias
(BORZANI et al., 2001), devido ao processo de aclimatacdo/adaptacdo. Foi empregado um

planejamento fatorial completo com 4 pontos centrais, 4 pontos ndo-centrais e 4 pontos

axiais (x= i*ﬁ), totalizando 12 ensaios, conforme codificado na Tabela 7. A variavel
resposta obtida foi a producdo de biogas em razdo de SVas (Mm3kgSVa?l). A Equacéo 2

representa o modelo de superficie de resposta.
Y=by+bixy+byxs+ bnxl: + bggx:? + bisxyx.+ e Eq. (2)

Onde Y é a variavel resposta da média da producdo de biogas em razdo de SVaq
(dm® kgSVad?), durante o tempo de estabilidade dos reatores; bo é o valor de interceptacéo;
bi1 e b, sdo os coeficientes de regressdo para os efeitos lineares; b1, € o coeficiente de
regresséo de interacdo entre os efeitos; bi1 e b2, séo coeficientes de regressdo para 0s
efeitos quadraticos; X1 e X2 S0 0s niveis experimentais codificados das variaveis e e é o erro
padréo.

Tabela 6 Fatores e seus niveis para o estudo da superficie de resposta para geracao de
biogas a partir da codigestdo anaerdbia de cama de frango e efluente de suino

Fatores Niveis
-1,41 -1 0 1 1,41
TRH (dias) 2,95 5 10 15 17,05
SVad (%) 2 2,87 5 7,13 8

Tabela 7 Matriz experimental do delineamento composto central rotacional (DCCR) para
estudo da superficie de resposta de cinco niveis-cinco fatores para geracdo de biogas a
partir cama de frango e efluentes de suino

Valores codificados Reator Valores reais
X1 X2 TRH (dias) SVad(%)
- - 1 5 2,87
+ - 6 15 2,87
- + 4 5 7,13
+ + 5 15 7,13
-1,41 0 12 2,95 5
1,41 0 8 17,05 5
0 -1,41 3 10 2
0 1,41 11 10 8
0 0 2 10 5
0 0 7 10 5
0 0 9 10 5
0 0 10 10 5
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4.4 Analises estatisticas

Os dados de producdo de biogas gerados pelo delineamento foram analisados
estatisticamente usando a metodologia de superficie de resposta, sendo ajustados a uma
equacao polinomial quadratica com o auxilio do software STATISTICA, versao 7 — StatSoft,
Inc. (2004). A qualidade do ajuste do modelo estatistico foi avaliada por teste de

significancia e analise de variancia (ANOVA).

4.5 Médulo experimental

Os reatores tubulares (biodigestores) foram construidos, conforme Sagula (2012),
com cloreto de polivinila (PVC), nas dimensdes 0,60 x 0,15 m (comprimento x diametro) com
volume total de 10,6 L, sem controle de temperatura. Os reatores estavam acoplados, por
meio de mangueiras de silicone, a gasdmetros que permitiam a leitura direta do volume de
biogas produzido e a medida da pressdo por diferencial de altura, conforme esquema
ilustrativo na Figura 3. Os gas6metros estavam preenchidos com solugdo salina — 30 ml de
H.SO,4 (p=1,84 g.mlI) completados para 1L de agua destilada + 200g de Na>S04.10H.0O
(DIN 38414), também conhecida como solugéo barreira, na qual ha pouca solubilidade dos

constituintes biogas.

D
A - Entrada do reator i
- Safda do reator
C - Canex&o reator-gasdmetro /
- Gasbmetro \_
E - Colefa do Biogés
~—
C
A

Figura 3 llustracdo do sistema de produgéo e coleta de biogas

A alimentacdo de substrato era realizada manualmente por meio da entrada do
reator (A), percorrendo o interior do reator com auséncia de oxigénio e servindo de alimento
para 0S microrganismos, 0s quais realizavam a decomposicdo da matéria orgéanica,

resultando na producéo de biogés e de digestato, coletado na saida do reator (B). A coleta
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de biogéas era realizada por meio de uma mangueira de silicone (C) acoplada aos reatores, e
esta mangueira era ligada a um recipiente contendo solugdo barreira com uma proveta
invertida (sistema de coleta) (D). A entrada de gas na proveta promovia o deslocamento da
solucdo barreira, permitindo assim a leitura direta do volume de biogas produzido, e, pela
diferenca de altura, o célculo da pressédo de biogas. No interior da proveta localizava-se
outra mangueira (E) pela qual era possivel coletar amostras do gas e esvaziar o sistema
com o auxilio de uma bomba de succao.

O sistema de tratamento — biodigestores, gasémetros e instrumentos auxiliares,
como barémetros digitais (GULbress — 1 01) e termbmetros de mercurio (-10 a 250 °C, Fielp)
— sdo apresentados na Figura 4.

€Y (b)

(]

. .iz..‘.v,-|;‘>-’
‘f-“]a % )

(c) (d)

Figura 4 (a) Sistema de tratamento, (b) reatores, (c) gasémetro, (d) mandmetro

4.6 Rotina experimental

A conducéo do experimento foi dividida em etapas, conforme ilustrado na Figura 5.

Todos os substratos a serem adicionados aos reatores foram preparados previamente, nos
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devidos volumes e concentragbes de SV, logo apds a coleta e a caracterizagdo das
matérias-primas. O IN foi coletado e aclimatado antes da inoculag&o nos reatores. Dentro do
reator, o IN passou por uma fase de adaptacdo ao novo ambiente e posteriormente recebeu
os devidos tratamentos, na fase de alimentacdo semi-continua, de acordo com o
delineamento experimental. No decorrer dos ensaios, as correcdes de pH foram feitas pela

adicdo de &cido citrico ou hidréxido de sédio, em solucao.
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Figura 5 Esquema geral de conducéo do experimento
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O volume de biogés produzido foi monitorado a cada 2 h e corrigido para as condi¢des
normais de pressdo e temperatura (CNTP: 0 oC e 1 atm). O digestato também foi

monitorado diariamente para avaliar a eficiéncia do processo de digestao.

4.6.1 Preparo do substrato

O substrato de alimentacdo foi preparado a partir da mistura da CF com o ES
(dissolvente) em diferentes concentragbes de SV (%), em termos de massa, partindo-se do
balangco de massa global (Equacéo 3) e do balan¢go de massa por componente (Equacéo 4),

tem-se:
My =Mca+ Mgs =36
Onde,
Mr - Massa total da mistura (g), em que, My = f{TRH);
Mca - Massa de CF (g);
Mes - Massa de ES (g).
Ea. (4)

My X SVg = (Mg X 5Va) + (Mgs X SVgs)

Onde,

SV+ - Fragdo massica total de SV na mistura (%);
SVca - Fracdo massica de SV na CF (%);

SVks - Fracdo massica de SV no ES (%).

As massas de CF e ES a serem pesadas foram calculadas pelas Equacgbes 5 e 6,
respectivamente. As misturas foram acondicionadas em frascos de plastico e armazenadas
sobre refrigeracéo, nas quantidades corretas de cada alimentacgéo.

! :MTX(EVT_EVEE} Eq. (5)
AT (SVpa— SVes)

ME_':-'le'__MI':A Eq (6)

A vazao massica do reator € calculada pela Equagéo 7:
Eq. (7)

M
Qrearor = TRH

Onde,

Qreator - Vazéo massica do reator (kg.dias™);
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M - Massa total a ser alimentada no reator, equivalente ao volume util (kg);

TRH - Tempo de reten¢éo hidraulica (dias).

4.6.2 Aclimatacao

A aclimatacéo consistiu em misturar o IN com o substrato de alimentagéo (CF + ES),
na proporgéo 1:1, a 35 °C, com pH entre 6,0 a 8,0, a cada 2 dias da seguinte forma: retirava-
se o liquido sobrenadante da mistura e fazia-se a reposi¢cdo com a mesma quantidade de
substrato.

No periodo de aclimatacdo, o substrato (CF + ES), com uma concentracdo de
aproximadamente 2% de SV, foi utilizado para alimentacdo (concentracdo minima usada
nos delineamentos estatisticos posteriores). O ajuste do pH foi feito pela adicao de acido
citrico ou hidréxido de sédio e o controle de temperatura mantido por um banho

termostatico.

4.6.3 Inoculagéo

Todos os biodigestores foram inoculados, em um mesmo momento, com o IN ja
aclimatado, utilizando aproximadamente 10% da capacidade do reator, equivalente a 1L de
IN. Apés 24h, tempo para verificacdo da quantidade de biogas produzida por endogenia, as

bactérias comecaram a ser adaptadas conforme descrito na préxima Secao.

4.6.4 Adaptacao

Nesta etapa, ja dentro do reator, as bactérias se adaptaram ao novo ambiente. Nos
primeiros dias, a alimentacao foi feita a cada 24 h, acrescentando-se 0,875 kg de substrato
(3,5 L de volume util de 4gua / 4 dias de adaptacao), com concentracdes de solidos volateis
que aumentaram de forma gradual, conforme mostrado na Tabela 8. No primeiro dia de
adaptacdo todos os reatores foram adicionados com substrato a 2% de SV, mesma
concentrac@o que o IN j4 estava habituado da aclimatagdo. Nos préximos dias, a adicdo de
SV foi sendo aumentada aos poucos para evitar a intoxicagdo das bactérias, da seguinte
forma: a diferenca de SVas a ser estudada em relacdo aos 2% foi acrescentada nos
proximos 3 dias (a exemplo do reator 2: 5% SVad — 2% = 3% de SV a serem aumentados,
3% / 3 dias = aumento de 1% ao dia). A adaptacao foi parcelada em 4 dias, fazendo com
que o volume de substrato fosse o mais proximo do volume de IN. No 4° dia, todos os
reatores estavam sendo adicionados com a concentracdo de SVa¢ que foi estudada no

delineamento experimental.
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Tabela 8 Alimentacéo dos biodigestores na fase de adaptacéo

Codificado Valor real Aumento gradual de SVad(%)

TRH SVad Reator TRH (dias) SVad (%) 1°dia (%) 2°dia (%) 3°dia (%) 4° dia (%)
- - 1 5 2,87 2,00 2,29 2,58 2,87
+ - 6 15 2,87 2,00 2,29 2,58 2,87
- + 4 5 7,13 2,00 3,71 5,42 7,13
+ + 5 15 7,13 2,00 3,71 5,42 7,13

-1,41 0 12 2,95 5,00 2,00 3,00 4,00 5,00
1,41 0 8 17,05 5,00 2,00 3,00 4,00 5,00
0 -1,41 3 10 2,00 2,00 2,00 2,00 2,00
0 1,41 11 10 8,00 2,00 4,00 6,00 8,00
0 0 2 10 5,00 2,00 3,00 4,00 5,00
0 0 7 10 5,00 2,00 3,00 4,00 5,00
0 0 9 10 5,00 2,00 3,00 4,00 5,00
0 0 10 10 5,00 2,00 3,00 4,00 5,00

4.6.5 Alimentacdo semi-continua

Apoés a fase de adaptacdo (4 dias), os reatores foram abastecidos diariamente, 4
vezes ao dia, com as quantidades de massa de substrato apresentadas na Tabela 9.
Tomou-se o cuidado para que os intervalos de tempo obedecessem a uma frequéncia, neste
caso, de 4,5, 7,5, 4,5 e 7,5 h, com volumes de alimentacdo proporcionais a quantidade de

horas entre uma alimentacgéo e outra.

Tabela 9 Massa de substratos adicionados aos biodigestores nos horarios de abastecimento

Codificado Real Substratos de alimentacao (g)

TRH SV Reator TRH (dias) SVad(%) 7:00h 11:30h 19:00h  23:30h
- - 1 5 2,87 131 219 131 219
+ - 6 15 2,87 44 73 44 73
- + 4 5 7,13 131 219 131 219
+ + 5 15 7,13 44 73 44 73

-1,41 0 12 2,95 5 222 371 222 371

1,41 0 8 17,05 5 38 64 38 64
0 -1,41 3 10 2 66 109 66 109
0 1,41 11 10 8 66 109 66 109
0 0 7 10 5 66 109 66 109
0 0 2 10 5 66 109 66 109
0 0 9 10 5 66 109 66 109
0 0 10 10 5 66 109 66 109

4.6.6 Biogas

O volume, a pressdo e a temperatura do biogds foram monitorados
aproximadamente a cada 2 horas (o tempo variava em funcdo do preenchimento do
gasbmetro), enquanto que a qualidade do biogés foi monitorada 1x por semana.

O volume de biogéas produzido foi corrigido para as condicdes normais de pressao e

temperatura (CNTP) de acordo com a Equacéao 8.
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Eq. (8)

sz'ogés X Vbz‘ogés Tewte

Vewre =
Tbiogés Peyrp

Onde,

Vewre - Volume de biogas corrigido para as Condigcdes Normais de Temperatura e
Pressédo - CNTP;

Tenre - Temperatura (273,15 K/ 0°C);

Pryre - Presséo (101, kPa / 1atm);

Py:i0q2: - Pressédo do biogas (atm);

Tyiog2s - T€Mperatura do biogas (K);

Viiogss - VOlume do biogas (m?).

A pressdo do biogas foi calculada em funcdo do diferencial de altura da solugdo
barreira, de acordo com a Equacéao 9.

Eq. (9)
Pbio_gés = (PED:H tT ompX g XH} — K,

Onde,
Po:m - Presséo atmosférica (atm);

E,. - Pressao de vapor d’agua (atm);
P s - Densidade da solucéo barreira (kg.m);
g - Aceleracgédo da gravidade no municipio de Medianeira (9,7883 m.s?);

H - Diferencial de altura (m).

O biogas foi coletado em seringas de polipropileno e imediatamente enviado para
analise em CG. A composicao do biogéas foi avaliada em termos de concentracdo de metano
(CH,), diéxido de carbono (CO.,) e sulfeto de hidrogénio (H2S).

4.6.7 Digestato

O digestato foi coletado a cada 48 h a partir da fase de adaptagdo, sendo
caracterizado com relacdo a ST, SV, SF, AT, AGV, pH, Cog, N, P, S, micro e

macronutrientes.



36

4.7 Andlises fisico-quimicas

4.7.1 Andlises fisico-quimicas gerais

Na Tabela 10 apresentam-se as descric6es resumidas de todas as andlises fisico-
guimicas utilizadas para a caracterizacdo das matérias-primas e durante o monitoramento

dos biodigestores.



37

Tabela 10 Descricdo resumida dos métodos fisico-quimicos utilizados na caracterizagdo das matérias-primas e no monitoramento dos biodigestores

Prazo
Andlise Descri¢édo resumida do método oficial Preservagdo amostra para Método / Referéncia
andlise
= S - —
ST, SVe SF in?gogasggg c:jg amostra em estufa a 105 °C, e posterior calcinacdo em Refrigeracio a 4 °C 7 dias 25408 / APHA, 1998
SST, SSV e SSF Método grawmet(?co, que consiste na f|IEra<;ao da amostra,oevaporagao _ 24 h 2540D / APHA, 1998
em estufa a 105 °C, e posterior calcinagdo em mufla a 560 °C.
pH Método potenciométrico calibrado com solucdes de pH 4,0 e 9,0. -- 4h MAPA, 2014.
Corg Oxidacado da MO com &cido crébmio na presenca de H2S0s4. Titulagdo H2S04 conc. Até pH<2: 4 9C 7dias  Walkley e Black, 1934
do excesso de Cr com sulfato ferroso amoniacal.
) : ~ o . .
DQO Consiste na dlgestao da amostra a 150 °C por 2 h e posterior leitura H2S04 conc. Até pH<2: 4 °C 7 dias 5220D / APHA 2012
em espectrofotdbmetro
Principio: Oxidacdo da MO pela agdo de microrganismos. A amostra
L i b . .
DBO (5200  Gluida em agua saturado com O € incubada a 20 °C por 5 dias. A DBO Refrigeracio a 4 °C 24h 5210B / APHA, 2012
corresponde a diferenca entre as concentragdes OD no inicio e no fim
da incubacéo.
- Método volumétrico com deteccdo potenciométrica, no qual a Al é . ~ o .
Alcalinidade medida por titulagdo com H2SO4 até pH 5,75, e a AT até pH 8,3. Refrigeragao a 4 °C 24h Rippley e Boyle, 1986
Acidos graxos Em pontmuag_ao a (imahse de alcalmldade, 0s AGVs (acido acético) sdo Refrigeracdo a 4 °C 24 h Dilallo e Albertson, 1961
medidos por titulagdo com NaOH até pH 7,0.
Método de oxidacdo com acido perclérico: fundamenta-se na
amonificacdo de todas as formas ndo amoniacais de N seguindo-se a
NTK destilacdo alcalina da ambnia, que é recebida numa quantidade em H2SO4 conc. Até pH<2; 4 °C 7 dias 4500 NorgB / APHA, 1998
excesso de acido bdrico. A ambnia fixada é titulada com acido
padronizado.
Método espectrofotométrico vanadomolibdofosférico, em que a 4500-P / APHA-AWWA
P amostra, ap6s a digestao nitroperclérica, desenvolve cor na presenca H2SO4 conc. Até pH<2; 4°C 28 dias >00 /1998 !
de vanadato de amoénio que € lido em espectro a 400nm.
s Método gravimétrico, no qual a amostra digerida precipita sulfatos pela MAPA 2014
adicdo de BaClz, que é filtrado e calcinado em mufla a 800 °C. '
Abertura das amostras por digestao nitro-perclérica com obtencédo do
Metais extrato que foi submetido a leitura em espectrofotbmetro de absorcao Refrigeracédo a 4 °C 180 dias 3030D / APHA, 2012
atbmica.
Caracterizagao Retencdo das amostras em conjunto de 7 peneiras agitadas Refrigeraciio a 4 °C 7 dias MAPA. 2014

granulométrica

mecanicamente.
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4.7.2 Cromatografia Gasosa

As porcentagens de CHa4, H>S e CO2 no biogas foram determinadas por CG, a partir
de amostras coletadas em seringas de polipropileno descartaveis.

O cromatografo a géas utilizado foi o Gas Chromatograph Clarus 680 (marca Perkin
Elmer, fabricado em Singapore) com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna Elite-
Plot Q, fabricado nos Estados Unidos da América. A coluna possui 30 m de comprimento
por 0,322 mm de didametro interno. O gas de arraste € o gas Hélio, numa vazdo de 30
mL.min?. O offset de tensdo de 5 mV, sendo a temperatura do injetor de 100 °C e a
temperatura do detector de 0 °C. A rampa de temperatura permanece numa temperatura de
32 °C nos 3,5 min iniciais, aumenta de 32 °C até 100 °C numa taxa de 20 °C.min; ao
chegar em 100 °C permanece nesta temperatura por mais 2 min. O tempo total da corrida é
de 8,9 min.amostra®. A seringa de injecdo é a Gastight Hamilton 0-500 pL. O volume
injetado de géas é 500 pl, que corresponde a 0,5 mL.

O célculo da concentracdo foi feito a partir de curvas de calibracdes previamente
estabelecidas (Figura 6, 7 e 8), feitas com seis pontos, dos quais 3 padrbes comerciais
(Padréo 1: 89,92%CH4 / 9,872%CO; / 0,304%H,S; Padrdo 2: 55,37%CH4 / 43,92%CO, /
0,701%H,S; Padréo 3: 55,16%CH,s / 40,81%CO, / 0,512%H,S / 3,001%0, / 0,250%H, /
0,248%N>) e 3 dilui¢cbes. As diluigcbes foram feitas a partir da mistura dos padres com gas
hélio em seringa Gastight, em termos de volume, viabilizando-se apenas as diluicbes com

oxigénio em quantidades semelhantes a dos padroes.

100 -
90 - y = 5E-05x + 9,6696
R? = 0,9822

80 -
70 -
60 -
50 -
40 -
30 -
20 A
10 -
0 T T T T T |

0 200000 400000 600000 800000 1000000 1200000

Area (cm?)

Concentragao de CH, (%)

Figura 6 Curva de calibracdo do CHa,



Concentracdo de CO, (%)
=N N W W s U
{9 e TR O Y e R F o R e B 1 N e |

=
o

o W

y = 4E-05x+1,5789
R?=0,9923

0

T T
200000 400000 600000 800000

Area (cm2)

1000000

1200000

Figura 7 Curva de calibracdo do CO,,

0,8
0,7
0,6
0,5
0,4
0,3

0,2

Concentragdo de H,S (%)

0,1

y = 5E-05x + 0,0457
R? =0,9905

0

2000 4000 6000 8000 10000

Area (cm?)

12000

14000

Figura 8 Curva de calibracdo do HS.




40

5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados sdo apresentados na seguinte sequéncia: caracterizagdo das
matérias-primas da codigestdo, apresentacdo de uma parametrizacao geral do processo de
codigestdo anaerdbia e seus monitoramentos, resultados obtidos a partir da aplicacao do

planejamento experimental DCCR e, por fim, a caracterizacéo do digestato.

5.1 Caracterizacdo da matéria-prima

O inicio de operacédo de um biodigestor constitui um aspecto crucial na determinacao
do sucesso na producédo de biogas. A partida dos reatores foi otimizada pela adi¢cdo de IN.
No entanto, para que a partida dos reatores nao fosse uma etapa limitante do processo, o
IN, além de ser oriundo de um sistema similar, alimentado com mistura de CF e esterco
bovino, foi aclimatado com sua nova alimentacdo, uma mistura de CF com ES, que
totalizavam 2% de SV (concentragdo minima a ser utilizada no delineamento experimental).

Uma avaliagdo quantitativa e qualitativa do potencial microbiano do IN é importante
no sentido de reduzir ao minimo o periodo de adaptagdo dentro do reator e acelerar o
processo de BA. Entretanto, ndo ha valores de referéncia especificos que permitam essa
avaliacdo para o IN em questdo. Nas Tabelas 11, 12 e 13 sdo apresentados os resultados
da caracterizacao fisico-quimica do IN utilizado nos reatores. A aclimatacdo da biomassa foi
realizada até o momento da inoculacdo nos biodigestores. Durante o periodo de
aclimatacao, as variacdes de pH foram pequenas e controladas pela adicao de acido citrico,

indicando aclimulo de alcalinidade no sistema.

Tabela 11 Caracterizagéo fisico-quimica do IN

Andlises Resultados
Sélidos Totais - (%) 7,1247 + 0,0630
Sélidos Totais Fixos - (%) 3,8374 + 0,0507
Solidos Totais Volateis - (%) 3,2873 + 0,0258
Solidos Suspensos Totais - (%) 5,3560 + 1,0361
Solidos Suspensos Fixos - (%) 2,4840 + 0,6210
Solidos Suspensos Volateis - (%) 2,5875 + 0,4822
Potencial Hidrogenidnico - (pH) 8,03+ 0,16
Carbono Orgéanico - (%) 32,32+ 6,02
Nitrogénio Total - (%) 0,29+ 0,07
Fasforo - (%P20s) N&o detectado pelo método
Enxofre - (%) 0,15+ 0,01

Tabela 12 Macronutrientes do IN

Macronutrientes Resultados (ppm)
Célcio (Ca) 986,64 + 58,55
Potéassio (K) 643,66 + 28,15

Magnésio (Mg) 314,42 + 34,67
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Tabela 13 Micronutrientes do IN

Micronutrientes Resultados (ppm)

Cromo (Cr) Nao detectado pelo método
Manganés (Mn) 19,95+0,64

Saédio (Na) 347,08+24,18
Niquel (Ni) N&o detectado pelo método
Zinco (Zn) 22,52+0,94
Cadmio (Cd) 0,34+0,07

Cobre (Cu) 3,99+0,41

Ferro (Fe) 297,16+5,81
Chumbo (Pb) Nao detectado pelo método

O processo de aclimatacao foi eficiente, pois ocorreu a produgdo de biogas, durante
0os 20 dias desta etapa. Ainda, o aumento dos niveis de SSV, indicativo da populacao de
microrganismos, foi detectado, correspondendo a 25875,51+4821,62 mgSSV.L?! no dia da
inoculag&o, niveis maiores do que os indicados por Von Sperling (1997), com valores de
1500 a 4000 mgSSV.L?! para a inoculacdo em biodigestores a serem alimentados com
esgoto doméstico.

O IN apresentou alcalinidade (pH 8,03), mas permaneceu dentro do intervalo (6,5-
8,2) de sobrevivéncia das bactérias metanogénicas, citado por Yang e Okos (1987). Este
valor, pouco maior que o encontrado por Raposo et al. (2006) em biomassa de lodo
municipal de tratamento de agua (7,4), é caracteristico da adaptacdo ao novo substrato de
alimentacédo CF.

O IN possui deficiéncia dos macronutrientes N e S e do micronutriente Ni e, ao
mesmo tempo, apresenta concentracdes inibitérias de K (>400ppm), Mn (<0,027ppm) e Zn
(<7,5ppm), e quantidade de Cu (>2,4ppm) que ja ultrapassam os valores estimulatorios
indicados por Romero-Giiiza et al. (2016). Isto comprova que microrganismos aclimatados
conseguem suportar condi¢ges diferentes das ideais.

A partir das caracteristicas das matérias primas € possivel antecipar se ira acontecer
a complementacdo dos dois substratos de alimentagdo em termos de favorecer a
codigestéo, possibilitando assim a degradacao da matéria organica e consequente producao
de energia. Nas Tabelas 14, 15, 16 e 17 sdo apresentadas as caracterizacdes do residuo
CF.

Tabela 14 Analise granulométrica da cama de frango (CF)

Abertura Fracdo de Fracdo que passa pela
(Tyler mesh) Abertura (mm) retencéo (%) peneira (%)
10 1,70 23,39 76,71
16 1,00 12,09 64,52
32 0,500 17,42 47,1
60 0,250 19,35 27,75
180 0,088 20,99 6,76
250 0,061 2,39 4,36

- 0,053 1,23 3,13




Tabela 15 Caracterizagéo fisico-quimica da CF

42

Andlises

Resultados

Outros estudos

Soélidos Totais - (%)

Solidos Totais Fixos - (%)
Solidos Totais Volateis - (%)
Potencial Hidrogenidnico - (pH)
Alcalinidade Total -
(mgCaCOs.kg™)
Alcalinidade Intermediéaria -
(mgCaCOs.kg?)
Alcalinidade Parcial -
(mgCaCOs.kg?)

Acidos Graxos Volateis -
(mgHAc.kg?)

Carbono Orgéanico - (%)
Nitrogénio Total - (%)
Fosforo - (%P20s)

Enxofre - (%)

76,8436 + 0,3183
24,0830 + 1,2009
57,7605 * 0,8826
9,47 + 0,15
37777,78 + 4714,04

15416,67 + 2160,60
22361,11 +2553,44
28200,00 *+ 2474,87
76,61 + 1,07
2,39+ 0,06

2,90 + 0,04
0,5080 + 0,0482

77 = 1,3%*
29 £ 0,5%****
53,9 + 1,5%*

6,7**

*%

2,1*
1'8** *kk
0,66**

Fonte: *Costa et al. (2012) **Zwieten et al. (2013) ***Aires (2009) ****Gangagni Rao et al. (2011)

Tabela 16 Macronutrientes da CF

Macronutrientes

Resultados (ppm)

Outros estudos (ppm)

Célcio (Ca)
Potéssio (K)
Magnésio (MQg)

18386,2718 + 1994,8240
13201,2181+ 114,0638
3680,3050+ 54,2756

26000**
17000**
6400**

Fonte:**Zwieten et al. (2013)

Tabela 17 Micronutrientes da CF

Micronutrientes

Resultados (ppm)

Outros estudos (ppm)

Cromo (Cr)
Manganés (Mn)
Sadio (Na)
Niquel (Ni)
Zinco (Zn)
Céadmio (Cd)
Cobre (Cu)
Ferro (Fe)
Chumbo (Pb)

N&o detectado pelo método
197,6725+ 6,3527
2953,7499+ 36,5222
N&o detectado pelo método
436,8715 + 11,0146
1,2964+ 0,2676
40,9341+ 0,9525
3298,8741 + 399,5173
N&o detectado pelo método

147
383,82
4000*
8,2%*
532,56***

160**
1800**
1,9%

Fonte:**Zwieten et al. (2013) ***Aires (2009)

A CF é heterogénea e tem seus componentes agrupados em material nao
biodegradavel, substancias de rapida degradacgéo e substancias de degradacéo lenta, como
lignina, celulose e hemicelulose. Apresenta-se na forma de sélidos granulares (53%>0,5mm)
e na forma de pd (47%<0,5mm), conforme caracterizacdo granulométrica (Tabela 14) e
classificacéo feita por Gomide (1924).

O tamanho das particulas é influenciado pelo numero de lotes de frangos criados
sobre a CF, sendo que particulas pequenas sdo desejaveis no intuito de aumentar a area de
superficie de acao microbiana, reduzir a cristalinidade da celulose e as ligacGes
intermoleculares lignina-hemicelulose e, assim, facilitar solubilidade dos compostos, na
etapa de hidrélise (DUMAS et al., 2015; BARAKAT et al., 2013). Contudo, a reducédo do
tamanho ndo aumenta o rendimento de metano (DUMAS et al., 2015), e por maior que seja

a contribuicdo para a cinética de biodegradacao, a reducdo do tamanho das particulas nem
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sempre € desejavel, podendo ocasionar acumulo de AGVs no sistema, além dos altos
custos envolvidos com processos de trituragao.

A reducdo de tamanho da CF facilitaria a solubilidade dos compostos e a hidrolise
deixaria de ser a etapa limitante do processo, mas isto exigiria um 6timo desempenho dos
microrganismos envolvidos na etapa de metanogénese, algo bastante complexo, tratando-
se de sistema de Unico estagio e sem agitacdo, como o utilizado neste trabalho. Levando
isto em consideracao, pressupde-se que a grande diversificacdo no tamanho das particulas
€ a melhor situacdo para sistemas de Unico estagio, nos quais a degradacéo, limitada pelo
tamanho das particulas, fornece substrato para as préximas etapas de forma gradual,
evitando a acidificacdo do sistema. Contudo, isto também implica na necessidade de
elevados TRH.

Com elevada carga organica, a CF possui alto potencial para produgéo de biogas,
mas, por ser uma matéria-prima soélida com pouca umidade (Uigsec=23,1564%), a
transferéncia de massa fica prejudicada dentro do reator.

A codigestao com outro residuo vem a suprir, além de outras complementacoes, a
disponibilidade de umidade, e, mesmo assim, o comportamento reolégico da biomassa
dentro do reator é fortemente afetado pela alta capacidade de retencdo de umidade da
cama (baseado em pré-testes). O baixo teor de agua dificulta o fluxo a medida que aumenta
a %SV na alimentacdo do reator. Por isso, reatores para BA de CF exigem a presenca de
equipamentos robustos, dotados de bombas de alta poténcia e sistemas de agitacéo.

Uma alternativa difundida em outro estudo com CF foi a separacdo da fracdo de
dificil biodegradacao (fase soélida) do restante do residuo a ser destinado ao tratamento
anaerobio. Esta separacéo foi feita pela dissolugdo da CF em agua seguida, da separagéo
das fracOes solida e liquida por meio de filtragdo ou decantacdo (SHARMA; ESPINOSA-
SOLARES; HUBER, 2013).

A fracdo liquida possui maior quantidade de nutrientes sollaveis, o que facilita o
processo de BA. Ja na fragdo solida ocorrem maiores quantidades de fragfes insollveis de
dificil degradagéo, como celulose, hemicelulose e lignina, mas que ainda possuem valor
energético. Pré-testes realizados neste estudo demonstraram que a fragdo solida
permanecia ainda com a maior parte de SV presentes inicialmente na mistura de CF e agua.

O pH encontrado no residuo cama de frango (9,47) € basico, confrontando-se com
valores citados por Yang e Okos (1987), de pH ideal na faixa de (6,5 a 8,2). Os altos valores
de pH séo caracteristicos da presenca de amobnia na matéria-prima, estando este na sua
forma livre (pH>7,0) (ZHANG et al., 2014) e podendo facilmente se desprender na forma de
gas, percebido pelo cheiro desagradavel durante o manuseio. Durante a BA, o pH afeta
diretamente a atividade das enzimas e bactérias e indiretamente a toxicidade de alguns

compostos (NHs, H»S, biodisponibilidade dos metais).
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Altos valores de alcalinidade, principalmente de AP, sugerem que a CF tenha alta
capacidade de neutralizacdo dos AGVs e tamponamento do pH por meio da formagéo do
bicarbonato de aménia (NHsHCO3), prevenindo a acidificacéo do biodigestor.

Ao contrario do que é proferido por outros autores (KOTHARI et al.,, 2014), alta
relacdo C:N, aproximadamente 32, foi encontrada, com valores maiores do que a faixa 5-8
indicada por Markou (2015), geralmente encontrada para residuos que contenham somente
o esterco da ave e/ou para CF separada de sua fracao sélida. A relacdo C:N da CF que teve
suas particulas de madeira (lignocelulose) subtraidas foi 7,39 (SHARMA; ESPINOSA-
SOLARES; HUBER, 2013).

As analises de N, P e S estéo coerentes com os estudos de Zwieten et al. (2013) que
caracterizaram a CF (Tabela 2). A CF apresenta elevados niveis de N (23,9 gN.kgCA™)
comparados com outros substratos utilizados para BA: dejetos de suinos (6,40 gN.kg™?), lodo
de esgoto (2,82 g.kg™t), milho para cultura energética (8 g.kg?) (BOROWSKI; DOMANSKI;
WEATHERLEY; CUETOS et al., 2013), sendo este o grande limitante da utilizacdo da CF
para producdo de biogas devido a inibicdo por amdnia, principalmente em pH acima de 7,0.
O Fo6sforo (P) também esta em excesso.

O esterco de aves é rico em nutrientes P, K, Ca, Mg, Na e Fe, além das grandes
quantidades de N. Ca, K, Zn e Cu, que se apresentam em concentracdes inibitorias,
enquanto que Na, Mg e Mn tém concentracdes acima da faixa estimulatoria, para as
bactérias envolvidas no processo de BA (ROMERO-GUIZA et al., 2016).

Devem ser destacadas as auséncias de Pb, Cr e Ni, que apresentam alta toxicidade
no tratamento anaerobio, sendo necessarios em baixissimas concentra¢des. Borowski,
Domanski e Weatherley (2014) encontraram niveis téxicos de 41,57 mgPb.kgST! em
esterco de galinha. A suplementacdo dos niveis insuficientes de Ni contribui com a
solubilizacdo de CO e a producéo de AGVs (KIM et al., 2003a), em que o suplemento de 0,1
mgNi.L* aumentou com sucesso a producdo de metano em 27% em um reator de silagem
de milho (EVRANOS; DEMIREL, 2015). Elevadas concentracdes de Fe (4,2930 gFe.kgST-1
>> 0,78 gFe.kgST-1) encontradas por Borowski, Domanski e Weatherley (2014) diminuem
os problemas de corrosdo associados a presenca de H2S além de removerem os odores
causados por este, devido a precipitagdo do FeS (PARK; NOVAK, 2013).

Tendo em vista a substituicdo da adicdo de 4gua no processo de BA da CF, é ideal
que o efluente apresente baixa quantidade de ST, SV e DQO para que possa ser utilizado
como dissolvente da CF. Além disso, uma das grandes preocupagdes de intoxicagdo por
amonia pode ser resolvida pela diluicdo com o ES, que apresenta baixissimas quantidades
de N e menor alcalinidade. Nas Tabelas 18, 19 e 20 sao apresentadas as caracteristicas do
ES.



Tabela 18 Caracterizagéo fisico-quimica do ES
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Andlises

Média + Desvio Padrdo

Soélidos Totais - (%)

Solidos Totais Fixos - (%)

Solidos Totais Volateis - (%)

Solidos Suspensos Totais - (%)

Solidos Suspensos Fixos - (%)

Solidos Suspensos Volateis - (%)

Potencial Hidrogenidnico - (pH)

Demanda Quimica de Oxigénio - (mgO2.L1)
Demanda Bioquimica de Oxigénio - (mg.L™?)
Alcalinidade Total - (mgCaCOs.kg?)
Alcalinidade Intermediéria - (mgCaCO3.kg)
Alcalinidade Parcial - (mgCaCOs.kg?)
Acidos Graxos Volateis - (mgHAc.kg?)
Nitrogénio Total - (%)

Fosforo - (%P20s)

Enxofre - (%)

0,2177 £ 0,0009
0,1486 + 0,0019
0,0691 + 0,0024
0,0843 £ 0,0119
0,0163 £ 0,0049
0,0680 + 0,0087
7,30+ 0,47
1056,827 + 18,683
1074,73 £31,14
1000,59 + 24,36
747,29 +22,72
253,30 +1,63
8574,03 + 807,52
0,0036+ 0,0002
N&o detectado pelo método
0,20 + 0,00

Tabela 19 Macronutrientes do ES

Macronutrientes

Resultados (ppm)

Célcio (Ca)
Potassio (K)
Magnésio (MQg)

5,5802 + 0,7258
16,6685+ 0,1623
5,4587 + 0,8986

Tabela 20 Micronutrientes do ES

Micronutrientes

Resultados (ppm)

Cromo (Cr)
Manganés (Mn)
Saodio (Na)
Niquel (Ni)
Zinco (Zn)
Céadmio (Cd)
Cobre (Cu)
Ferro (Fe)
Chumbo (Pb)

N&o detectado pelo método
N&o detectado pelo método
202,6937 £ 0,9777
0,3782+ 0,0868
0,0548 + 0,0095
0,0850+ 0,0310
N&o detectado pelo método
2,5638+ 0,1575
N&o detectado pelo método

As reduzidas concentragdes de Ca, K e Cu tendem a neutralizar a toxicidade destes
presentes em altas quantidades na CF. A auséncia de Cu é importante principalmente
porque a CF ja possui tracos do mesmo, ndo permitindo assim o acumulo do metal.

O ES nao apresenta Pb e Cr, porém possui uma pequena quantidade de Ni, que é
toxico aos microrganismos quando em alta quantidade. Neste caso, como nem o IN e nem a
CF apresentam Ni em sua composicéo, presume-se que o0 Ni presente no ES sera vital para
0s microrganismos, ndo acarretando problemas de toxicidade.

Pode haver toxicidade por Na encontrado em ambas as matérias-primas, sendo
guase impossivel dissolucées que permanecam na concentracdo Otima; porém, Lettinga,
Hulshof Pol e Zeeman (1996) demonstram que as concentracdes inibidoras podem se situar

em patamares mais elevados quando a biomassa for adaptada ao substrato de alimentacéo.
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5.2 Desempenho, estabilidade e monitoramento dos biodigestores

Os gréficos de producdo de biogas em funcdo do tempo, para cada reator, sdo
apresentados no Anexo 9.1. E possivel perceber que a taxa de producdo de biogas (m3.h?)
acompanha a temperatura. Nos dias de operacdo, a temperatura ambiente manteve-se
entre 21 e 29 °C. Os reatores sem controle de temperatura trabalharam em alguns
momentos na faixa psicrofila e podem ter sofrido oscilacdes de temperatura maiores que
2 °C por dia, com interferéncia na producéo de biogas, porém sem ocorrer falha do reator.

Um comportamento similar das curvas de producdo de biogas em todos os
biodigestores pode ser observado na Figura 9, revelando a producdo de metano a partir do
primeiro dia (aproximadamente 20 h) e estabilizagc&o logo apos o periodo de adaptacéo (100
h). Considerou-se como regido estavel a faixa de 125,63 a 271,74 h, periodo que em todos
0s biodigestores apresentaram menor oscilagdo da producdo média de biogas. O tempo
reduzido para estabilizacdo do reator com aparecimento imediato de metano é atribuido a

boa qualidade do IN, o qual havia sido previamente aclimatado.
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Figura 9 (a) Producéo de Biogas nos reatores 1 a 6; (b) Producao de biogas nos reatores

7all

A aclimatacdo previne o periodo de mudancas na abundancia de determinadas

populacbes de microrganismos em resposta ao novo substrato (SHARMA; ESPINOSA-

SOLARES; HUBER, 2013), podendo até inexistir a “Fase lag”, periodo de adaptacdo com

intensa atividade metabdlica e auséncia de multiplicacdo celular. Silva et al. (2014) afirmam
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que lodos anaerébios aclimatados chegam a ter a fase lag menor que 1 dia, concordante
com o presente estudo.

A adaptacdo da biomassa, pelo aumento de forma gradativa da concentragdo de SV,
aumentou a capacidade de degradacdo do substrato, e a etapa de hidrolise, mesmo com a
alta concentracdo de material lignocelulésico, ndo foi a etapa limitante do processo. Em
todos os reatores houve uma reducdo da carga organica na faixa de 41,98 a 87,25%,
confirmando que os microrganismos hidroliticos agiram sobre o substrato.

Na Tabela 21 apresenta-se a analise descritiva dos dados de producédo do biogas
normalizado em funcdo da carga organica. A producdo média de biogas em todo o
experimento foi de 159,84+75,40 dm3.kgSV! com alta variabilidade dos dados em torno da
média, CV>30%, indicando um conjunto de dados heterogéneos, resultado inerente as
inumeras diferencas fisiologicas dos microrganismos envolvidos nos tratamentos.

Os reatores apresentaram produtividade média entre 73,69 dm3kgSV?! (valor
minimo) e 295,26 dm3.kgSV?! (valor maximo). Produtividades maiores foram encontradas
por Borowski, Domanski e Weatherley (2014), e por Borowski e Weatherley (2013), foram
obtidos, respectivamente, 336 dm3.kgSV! de biogas na codigestao ternaria com esterco de
galinha, dejetos de suinos e lodo de esgoto, e 384 dm3.kgSV! na codigestdo com esterco de
aves e lodo de esgoto, ambos operados na faixa mesofila e em reatores semi-continuos.

De todos os reatores, o reator 12 (TRH 2,95 e 5% SV) obteve a menor distancia dos
dados em torno da média. Os dados de producéo dos reatores 2, 3, 9 e 10 apresentaram
CV > 30%, que, de acordo com Gomes (1990), indica leve heterogeneidade nas suas
amostras.

Na Figura 10 apresenta-se o monitoramento do pH. No inicio dos ensaios o pH era
mais elevado, sendo que nos reatores 1, 3 e 11 esteve um pouco acima do limite maximo. A
maior queda de pH aconteceu durante o periodo de adaptacdo, o qual ndo pode ser
monitorado pois ainda ndo havia sido completado o nivel do reator. Neste periodo néo
houve corre¢des de pH. Posteriormente, o pH se manteve mais proximo do limite inferior, e
nos reatores 2, 4, 5 e 12 chegou a ultrapassar a faixa ideal, sendo o reator 2 0 mais acido.
Mesmo com o ajuste de pH, pela adicdo de NaOH em solucdo, o pH manteve-se sempre
proximo de 6,5, indicando uma leve acidificacdo do sistema, ou seja, uma producdo de
acidos graxos muito maior do que seu consumo pelas bactérias metanogénicas. O acumulo
de AGVs é conhecido como bom indicador de desequilibrio do processo (AHRING;
SANDBERG; ANGELIDAKI, 1995). Os reatores 1 e 6 se mantiveram préximos do pH 6timo

(7,0), com baixissimo consumo de NaOH para seu ajuste.



Tabela 21 Analise descritiva dos dados de geracdo de biogas a partir da codigestdo da CF com ES
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Reator 1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12
M (dm3kgSV1) 142,11 129,64 172,35 73,69 153,06 295,26 157,30 242,10 170,03 177,35 124,12 81,03

DP (¥) 35,84 41,75 62,52 16,46 38,26 77,04 36,58 59,69 52,31 57,25 32,55 16,34

CV (%) 25,22 32,20 36,28 22,34 24,99 26,09 23,25 24,65 30,77 32,28 26,23 20,17

p: Média; DP: Desvio Padréo; CV: Coeficiente de variagdo.
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Na presenca de alcalinidade bicarbonato suficiente (AP) para a neutralizagdo e o
tamponamento do sistema, ndo ocorreria a acidificacdo. Conforme pode-se observar na
Figura 11a, a relagdo Al.AP! desde o inicio esteve superior a 0,3, e continuou aumentando,
indicando distirbios no processo de digestdo (RIPPLEY; BOYLE, 1986; MARTIN-
GONZALEZ; FONT; VICENT, 2013). Da mesma forma, na Figura 11b, a relacéo alcalinidade
acidos volateis sobre alcalinidade total (AV.AT?) estabilizou acima de 0,8, sinalizando um
colapso do sistema (FERNANDES JR, 1995; RIPPLEY; BOYLE, 1986 citados por
IAMAMOTO et al., 2002).

No decorrer do processo de digestdo acontece a formacdo e o consumo da
alcalinidade de forma simultanea. A formacao de alcalinidade AP se d& pela degradacédo de
proteinas e aminoacidos, enquanto que a conversdo de AGVs forma Al. A degradacgéo de
carboidratos e alcoois ndo produz alcalinidade, apenas consome.

E praticamente inevitavel que ocorra o acimulo de AGVs no sistema, visto que as
bactérias acetogénicas e metanogénicas, sempre em menor escala devido a alta
sensibilidade e lenta proliferacdo, ndo consomem todos os AGVs de forma imediata. Como
resultado, tem-se o consumo da AP, que variou de 12,83 a 65,49%, para a reacdo de
neutralizacdo com os AGVs, formando alcalinidade de &cidos volateis constantemente no
sistema, com acumulo que variou de 13,38 a 146,25, que, somada ao consumo para
tamponamento dos ions H*, sempre terdo um consumo de alcalinidade bicarbonato maior
gue a formacdo, principalmente quando o substrato decomposto, como é o caso dos
carboidratos, ndo produz alcalinidade.

Este é mais um fator que explica porque no geral ndo se utiliza o material sélido na
cama (composto principalmente por material lignocelulésico = carboidratos), porque sua
degradacéo é responsavel por consumir alcalinidade sem contribuir com a sua formacéao.

Por fim, para manter a relacdo Al.AP! ideal em qualquer sistema, devera haver a
suplementacdo externa de alcalinidade bicarbonato, pois deve-se aumentar AP, de forma
constante, na mesma propor¢do em que se aumenta Al. Para a digestdo com CF, que
contém altos niveis de sodio e amdnia, recomenda-se utilizar CaO ou Ca(OH)., que reagem
com o gés carbbnico para a formagdo do bicarbonato, diminuindo a producdo de H* e
auxiliando na purificagdo do biogas (CHERNICHARO, 2007).

Considerando que em todos os reatores houve apenas o consumo parcial da AP na
faixa de 12,83 a 65,49%, sugere-se que a falta de homogeneizacdo do sistema tenha
prejudicado o seu total aproveitamento.

Mesmo com a alta alcalinidade proveniente do residuo CF, esta nao foi suficiente
para tamponar as elevadas concentracdes de acidos volateis, ocorrendo a queda do pH. Isto

acontece porque boa parte da alcalinidade é devido a formacao de sais de acidos volateis.
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Figura 11 Monitoramentos: (a) Relacédo Al.AP* versus Tempo, (b) Relacdo AV.AT versus

Tempo

Kothari et al. (2014) apontaram 2-15% de ST para serem adicionados em reatores

continuos, o que contempla todos os tratamentos deste estudo; porém, Costa et al. (2012)

relataram efeitos inibitérios na biodigestdo de cama de frango com altas concentracdes de

sélidos, principalmente acima de 5% de ST, que acontece nos reatores abastecidos com
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concentragbes acima de 5% de SV, podendo haver sobrecarga organica. As elevadas
cargas organicas, além de diminuirem a fluidez dentro do reator, possibilitaram a entrada de
ar e provocaram efeitos inibitérios.

Em todos os reatores a razdo C:N nos substratos permaneceu em torno de
32,04+0,01, bem proxima da faixa ideal para uma boa digestdo, cerca de 20-30 (LI; PARK;
ZHU, 2011; PUYUELO et al., 2011, WANG et al., 2012), e ndo houve aumento do pH,
indicando que ndo houve acumulo de ambénia.

Em todos os reatores houve reducdo da carga organica (SV) e de N, conforme
apresentado na Tabela 22, e também o consumo total de P, que em termos ambientais pode

ser considerado como um tratamento preliminar.

5.3 Qualidade do biogas

A qualidade do biogés foi avaliada em termos da concentragdo de CH4, CO; e H.S.
Como exemplo sédo apresentados 2 cromatogramas (referentes a uma duplicata) no Anexo
9.2. Os cromatogramas fornecem uma “impresséo digital” da composicéo do biogas e todos
apresentaram 0os mesmaos picos, sendo o primeiro de ar (N2+O2) e, na sequéncia, metano
(CH,), dioxido de carbbnico COg, sulfeto de hidrogénio (H.S) e vapor de agua (H2O(v)). Os
picos altos e estreitos referentes ao metano indicam uma alta eficiéncia do sistema em suas
separacao e detec¢cdo; 0 mesmo ndo acontece para a identificacdo de H,S, que apresenta
picos assimétricos e achatados, tornando sua quantificagcdo duvidosa.

Na Tabela 23 sdo apresentadas as concentracfes de cada componente analisados
em 3 dias aleatérios. Todas as analises foram realizadas em duplicata e apresentaram 6tima
repetibilidade.

A CF é um material sélido que retém muita umidade quando misturado com ES,
dificultando o fluxo dentro do reator. Quanto menor a concentracdo de SV, menor a
quantidade de ST e maior a facilidade de fluxo do reator, que é extremamente afetado a
partir das proporcées com 20% de CF. A for¢a necessaria para manter o fluxo acaba por
criar um empuxo de ar para dentro do reator, e até mesmo bols6es de ar na mistura, que
permanece heterogénea. O ar contido nos cromatogramas é mais um indicio da entrada de
ar no sistema que também acontece durante a amostragem. Sendo assim, a eficiéncia do
reator de fluxo continuo para a biodigestdo com CF é extremamente dependente de um
sistema de operagdo robusto ou de baixissimas concentragdes de SV que permitam um

fluxo laminar.



Tabela 22 Acumulo/ Reducao da Carga Orgéanica e de Nitrogénio no processo de codigestdo da CF com ES
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Acumulo / Reducéo

Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4 Reator 5 Reator 6 Reator 7 Reator 8 Reator 9 Reator 10 Reator 11 Reator 12
SV(%) 78,27 86,27 79,97 71,04 87,25 78,47 84,76 85,60 83,69 84,49 41,98 47,19
N(%) 47,26 62,72 33,88 45,75 77,63 49,93 81,14 71,74 68,68 46,24 81,52 55,95
Tabela 23 Concentragdo de metano, gas carbdnico e gés sulfidrico no biogas
Reator Amostragem 1 (25/09) Amostragem 2 (30/09) Amostragem 3 (08/10)
CHg4 CO2 H2S CHa CO2 H2S CHgs CO2 H2S
1 2 * * 19,552 + 0,45 61,692 + 6,89 0,312 + 0,06 13,392+ 0,06 77,292+ 2,64 0,643+ 0,02
2 16,692¢+ 0,37 46,832+291 0,122+0,04 10,81°+0,10 55,992 + 0,33 0,20 + 0,00 10,83° + 0,05 79,002 + 2,01 1,22+ 0,02
3 17,192+0,00 27,09°+0,01 0,06*+0,00 1581c+0,24 58,63*¢+1,27 0,08 +0,02 14,97¢+£0,29 67,852¢+5,69 1,11% + 0,12
4 o 71,36+ 0,42 0,06*+0,00 10,98°+0,20 56,092 +3,62 0,14 +0,01 11,729+0,24 76,482 + 9,16 0,19¢+ 0,03
5 25,22 + 0,00 60,73+ 0,69 0,06P+0,00 13,799+0,01 53,132d+]1,41  0,05% + 0,01  12,992"+ 0,01 72,692 + 0,83 0,26¢ + 0,00
6 48,39¢ + 1,09 40,01¢+1,67 0,06°+0,00 19,202+0,00 56,7524+4,07 0,19 + 0,00 13,939 + 0,01 75,392+ 0,61  0,97% £ 0,01
7 i 25,16'+2,10 0,072 +0,00 17,10°+0,18 48,0629+6,92  0,14°f+ 0,03 = 13,55% + 0,03 75,412 + 0,28 0,842 + 0,04
8 bt 63,819+2,30 0,07%»+0,00 14,339+0,22  49,31ad+3,37 0,75% £ 0,00 15,23¢ £ 0,05 61,56 +0,74 0,629+ 0,00
9 37,319+ 1,39 44,11+ 1,40 0,05°+0,00 17,27¢+0,50 41,24 +3,77  0,06° + 0,00 14,449 + 0,04 73,242 +2 .49  0,79¢ + 0,09
10 22,65 + 0,00 27,82 + 1,36 0,05 +0,00 18,632+ 0,46  49,312d+2 11 0,12bc+ 0,02 13,272+ 0,12 69,682°+3,86 0,559 + 0,04
11 14,04¢ +0,00 22,83 +2,00 0,00¢ £ 0,00 15,77¢+ 0,02 39,83b¢d+9 98 0,00¢ + 0,00 12,721+ 0,26 81,672 £ 6,59 0,17¢ £ 0,03
12 ks & k3 11,58+ 0,17 36,039 £ 2,47 0,059 + 0,00 11,13 + 0,25 56,91¢+ 1,35 0,17°¢ £ 0,00

*Perda da amostra; **Pico ndo identificado; Médias seguidas pela mesma letra (na coluna) ndo diferem entre si pelo Teste de Tukey a 5% de significancia
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As maiores concentragbes de metano foram encontradas no reator 6 (48,39%), que
também foi responséavel pela maior taxa de producdo de biogas, e no reator 9 (37,31%).
Sharma, Espinosa-Solares e Huber (2013) encontraram maiores concentracdes, na faixa de
56,76 a 69,12%, ao realizar a codigestdo de CF com vinhaca nas propor¢des 100/0, 80/20,
60/40 e 80/20. Considerando o poder calorifico de 17,291 MJ.Nm? de biogas com 48,39% de
metano (AVELLAR, 2001), tem-se uma producdo média diaria de aproximadamente 0,034
MJ.dia! para o reator 6.

A concentracdo de metano foi diminuindo com o tempo em todos os reatores devido
metano foi similar em todos os reatores, entre 10,83 e 15,23, mais ainda com diferencas
significativas ao nivel de 5%.

No geral o biogas apresentou baixo valor agregado, com concentracdes de CH,
menores que 25%, que nas condigbes ambientais (1 atm e 20 °C) ndo apresentaram
queima, visto que os limites de inflamabilidade exigem 12,5-25% de biogas no ar, estando
este com concentragéo de 40% de metano (PIZZUTI et al., 2016). Khoufi, Aloui e Sayadi
(2015) também encontraram baixas concentracfes de metano (22%) para a codigestdo de
esterco de aves com residuos da industria de azeite na propor¢cdo de 90/10% e explicam
antagbnica de ambnia, AGVs e compostos fendlicos.

A acidificacdo do sistema junto a elevada producédo de CO; indicam que as fases
acidogénicas e acetogénicas predominaram sobre a fase metanogénica, sendo o metano
gerado pela rota do H, o que explica sua presenca em baixas concentracdes, enquanto as
atividades acetoclasticas sdo subdesenvolvidas, como nos estudos de Rajagopal e Massé
(2016).

O método utilizado para analise cromatografica ndo identifica a presenca de NHs,
mas relatos de outros estudos indicam a presenca de amdnia livre em concentragfes 1,20
png.m=3 (BOROWSKI; DOMANSKI; WEATHERLEY, 2014). A uréia, forma de N presente na
maioria das fezes de animais, € de facil degradagédo: a amodnia é formada rapidamente, e
suas altas concentracdes acabam inibindo o processo no inicio da operacdo, considerando
que a etapa de hidrolise do material celuldsico ainda é muito lenta. As altas temperaturas no
inicio do experimento também contribuiram com o aumento da producdo de amoénia. A
presenca de amonia livre inibe principalmente as bactérias metanogénicas acetoclasticas
(CALLI et al., 2005), podendo a producdo de metano continuar acontecendo por via das
bactérias metanogénicas hidrogenotroéficas, pela reducéo do gas carbénico.

A presenca de H.S responsavel pelo mau cheiro e pela corrosdo € inerente a todos
0S reatores e teve sua concentracdo entre 0,05 e 1,22%, valores menores que 1,7-2,2%,
encontrados por Borowski, Domanski e Weatherley (2014). Se o substrato rico em sulfatos é

submetido a digestdo anaerdbica, as bactérias redutoras de sulfato desenvolvem sua
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comunidade e simultaneamente inibem o crescimento de metanogénicas hidrogenotroéficas
(APPELS et al., 2008). Isto pode explicar o aumento das concentracoes de H,S e CO, no
biogés, simultdneo a decadéncia do metano, no decorrer das trés analises.

A amobnia é responsavel por inibir a formacéo de metano pela via metabdlica das
bactérias metanogénicas acetoclasticas logo no inicio do processo, enguanto que as
bactérias hidrogenotréficas sao inibidas, de forma indireta, pela formacéo de H.S, visto que

se cria uma competicdo pelo consumo de H, com as bactérias sulforedotoras.

5.4 Delineamento experimental e analise estatistica

A falta de conhecimento sobre a codigestdo utilizando CF e ES em reator continuo
leva a diversos caminhos para atingir um objetivo, partindo-se da condigdo distante da
otimizada. Neste estudo, foi utilizado um DCCR no intuito de otimizar a taxa de producgéo de
biogas e sua qualidade em funcdo das variaveis independentes TRH € SVag.

As respostas aos ensaios experimentais estdo apresentadas na Tabela 24. Observa-
se que, conforme a condi¢do operacional de TRH e SVa4, a taxa de produgédo de biogas
variou de 73,69 dm3kgSVaq? (5 dias e 7,13 %) a 295,26 dm3.kgSVaq (15 dias e 2,87%).

Tabela 24 Taxa de producgéo de biogas obtida como variavel resposta aos tratamentos do
DCCR

Fatores Reator Resposta
TRH (dias) SVad(%) Taxa de producdo (dm3.kgSVada?)

-1(5) -1 (2,87) 1 142,11
+1 (15) -1 (2,87) 6 295,26
-1 (5) +1 (7,13) 4 73,69
+1 (15) +1(7,13) 5 153,06
-1,41 (2,95) 0(5) 12 81,03
+1,41 (17,05) 0(5) 8 242,10
0 (10) -1,41 (2) 3 172,35

0 (10) +1,41 (8) 11 124,12

0 (10) 0(5) 2 177,35

0 (10) 0(5) 7 157,30

0 (10) 0(5) 9 170,03
040y 65 18 129,64

O efeito do fator TRH pode ser entendido como a variacdo causada na resposta,
guando percorremos todos os niveis de TRH, independentemente dos demais fatores. A
passagem do nivel baixo para o nivel alto levou a um acréscimo de produgéo de biogas em
razdo dos SVa4, OU seja, quanto maior o TRH, maior a taxa de producdo de biogas
(dm3.kgSVagt). Residuos compostos por celulose e hemicelulose exigem maior TRH
(KOTHARI et al.,, 2014) devido a sua lenta degradacdo, que também € limitada pelo
tamanho das particulas de CF, que com menor superficie de contato (53%>0,5mm)
dificultam a acdo microbiana.

Ao contréario, o efeito do fator SVaq foi negativo: quanto maior a concentracdo de

sélidos volateis adicionados ao biodigestor, menor a taxa de producdo de biogas
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(m3.kgSVag?t). Com o aumento da concentragdo de SVaq ocorre maior quantidade de STag,
menor fluidez do substrato para dentro do reator, ocasionando a entrada de ar, prejudicial as
bactérias anaerdbias. Kothari et al. (2014) apontaram 2-15% de ST para serem adicionados
em reatores continuos, que no presente estudo contemplaria apenas os reatores com
concentracdes menores que 5% de SV. Além disso, Costa et al. (2012) também relataram
efeitos inibitérios na biodigestdo de cama de aviario com altas concentracdes de sdlidos,
principalmente acima de 5%.

De acordo com a Tabela 25, que apresenta os coeficientes de regressdo do modelo,
que, com um nivel de confianca de 5% foram significativos. Tém forte efeito sobre a taxa
apenas os termos lineares de TRH e SVaq. Optou-se por manter os termos quadréaticos no
modelo, assim como nos estudos de Danushi et al. (2016), e incorporar para os residuos
apenas o termo de interacdo TRHxSV.q4, dadas as evidéncias que este ndo € significativo,
gerando um novo modelo reparametrizado, que tem seus coeficientes apresentados na
Tabela 26. Considerando que a interagdo néo foi significativa, os efeitos dos fatores podem
ser avaliados de forma isolada, como apresentado no paragrafo anterior.

Tabela 25 Coeficientes de regressdo para a resposta taxa de producdo de biogas

Fatores Coeficientes de regressao Erro padrdo T calculado (5%) p-valor
Média 168,23 14,12 11,91 0,0001
TRH (L) 57,54 8,65 6,65 0,0012
TRH (Q) -0,55 10,29 -0,05 0,9596
Svad (L) -34,85 8,65 -4,03 0,0100
SVad (Q) -7,21 10,29 -0,70 0,5147
TRH%-SVad -18:44 1223 -1.51 01919

Tabela 26 Coeficientes de regresséo reparametrizado para a resposta taxa de produgéo de

biogas
Fatores Coeficientes de regressao Erro padrédo T calculado (5%) p-valor
Média 168,23 15,55 10,82 0,0000
TRH (L) 57,54 9,562 6,04 0,0009
TRH (Q) -0,55 11,33 -0,05 0,9630
SVad (L) -34,85 9,52 -3,66 0,0106
SVad (Q) -7,21 11,33 -0,64 0,5480

O modelo ajustado codificado fica caracterizado pela Equacéo 10. Como Fcac para a
regressao € significativo (Fcac = 12,6 > Fu. 6 00s) = 4,53) € a porcentagem de variacdo
explicada (R? pelo modelo foi muito boa, cerca de 89,35%, com coeficiente de
determinacdo (R? acima de 0,80, confirmamos um bom ajuste do modelo aos dados
experimentais (PEI et al., 2014).

Eq.(10)
Producio biogas = 168,23 + 57,54x, — 0,55x, 2 — 34,85x, — 7,21x,°

Onde,
X1 - valor codificado do TRH;

X2 - valor codificado do SVaq.
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O modelo estatistico real (ndo codificado) € dado pela Equagéo 11.
Producio biogis = 93,06 + 11,95 TRH — 0,02 TRH? — 0,48 5V, — 1,59 5V,,;° Eq.(11)

Onde,
TRH - Tempo de retencéo hidraulica (dias);
SVa4 - Sélidos voléateis adicionados (%).

Pela Tabela 27, a falta de ajuste (Fcac = 10,1 < F@; 2; 0,05y = 19,25) néo foi significativa
a 5%, confirmando a hipétese de que a equacao do modelo é adequada para descrever 0s
dados.

Tabela 27 ANOVA para producdo de biogas gerada a partir da CF e ES

Fonte de Soma dos Graus de Quadrado médio = _valor
variacao quadrados liberdade cale P
Regressédo 36512,6 4 9128,1 12,6 0,00445
Residuos 4352,5 6 725,4
Falta de ajuste 4146,6 4 1036,6 10,1 0,09237
Erro puro 205,9 2 102,9
Total 40865,1 10

A variagdo ao acaso (residuos) foi bem menor que a variacdo da regresséo
(tratamentos), indicando que fatores extremos, ndo controlados, néo tiveram grande
influéncia sobre o experimento.

Para que o modelo estatistico gerado pela ANOVA possa ser utilizado como modelo
de previsdo, nas inferéncias propriamente ditas deve-se atribuir uma distribuicdo
probabilistica aos erros. De forma mais especifica, exige-se que os erros de ajustamento
sejam independentes e normalmente distribuidos (RODRIGUES; IEMMA, 2015). Tais
verificac6es podem ser feitas através do gréafico dos ensaios versus residuos (Figura 12a) e
no grafico normal dos residuos (Figura 12b), respectivamente. A Figura 12a mostra que,
embora trés residuos inerentes aos ensaios 3, 5 e 6 estejam afastados dos demais, ha uma
distribuicdo aleatéria dos residuos comprovando homocedasticidade (variancia constante) e
independéncia dos erros, garantindo estimativas de parametros do modelo eficientes pelo
método dos minimos quadrados. Na Figura 12b os erros distribuidos préximos a reta
evidenciam uma distribuicdo normal dos residuos. O erro puro depende da variabilidade do
processo em um Unico ponto; neste caso no ponto central, 0 que gera um erro padrdo para

as estimativas e testes em todos os pontos do experimento.
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Residuals vs. Case Numbers
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=103,0489

DV: Taxa (m*KgSV,?)

Raw Residuals

Case Number

(@)

Normal Prob. Plot; Raw Residuals
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=103,0489
DV: Taxa (m*.KgSV,?)

30
25
2,0
15
1,0
05
0,0 T

05

Expected Normal Value

1,0 s
15f
20

,01
25

-3,0
-40 -30 -20 -10 0 10 20 30 40 50

Residual

(b)

Figura 12 Gréfico: Diagnésticos residuais do modelo: (a) Gréfico residuos vs. ensaios
(b) Gréfico de distribuicdo dos residuos em torno da reta que indica normalidade.
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Figura 13 Grafico: Valores preditos vs. Valores observados de geracéo de biogas a partir
da CF com ES.

Os erros apresentados na Tabela 28 ndo sao tendenciosos e o baixo valor do erro
puro é demonstrado pela distancia dos pontos em torno da reta na Figura 13. A Figura 13
apresenta o Grafico da producdo de biogas prevista versus producdo observada na

codigestdo de CA e ES e confirma que as especificagcdes do modelo foram satisfeitas.
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Tabela 28 Valores de producdo de biogas experimentais, previstos pelo modelo e desvios
para o DCCR

Producéo Producéo

TRH (dias) SVad(%) Reator  experimental prevista air;?ed(i) Erro (Zzl)atlvo
(dm3.kgSVad?) (dm3.kgSVad?)

-1(5) -1 (2,87) 1 142,11 137,84 4,27 3,01
+1 (15) -1(2,87) 6 295,26 253,34 41,92 14,20
-1 (5) +1 (7,13) 4 73,69 68,06 5,63 7,64
+1 (15) +1 (7,13) 5 153,06 183,56 -30,50 -19,92

-1,41 (2,95) 0 (5) 12 81,03 85,99 -4,96 -6,12

+1,41 (17,05) 0 (5) 8 242,1 248,84 -6,74 -2,79
0 (10) -1,41 (2) 3 172,35 203,24 -30,89 -17,92
0 (10) +1,41 (8) 11 124,12 104,96 19,16 15,44
0 (10) 0 (5) 2 177,35 168,41 8,94 5,04
0 (10) 0 (5) 7 157,3 168,41 -11,11 -7,06
0 (10) 0 (5) 9 170,03 168,41 1,62 0,95

A otimizag&do nado foi possivel em termos de concentracdo de SVa4 pois menores
concentracdes de SV sao dificeis de serem testadas e organizadas em um delineamento,
sendo assim mais indicado trabalhar com quantidades de ST.

Uma menor quantidade de SVas ndo inutiliza a CF como substrato, ou seja, isso hao
significa que a producdo de biogas seria melhor utilizando-se apenas o ES, pois as
respostas de producdo de biogas estudadas estdo em fungdo da soma de SVa.¢ de cada

uma das matérias-primas e simultdneas complementacdes entre elas.

Fitted Surface; Variable: Taxa (m°.KgSV ™)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=103,0489
DV: Taxa (M*.KgSVy ™)

I 250
B 200
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Fitted Surface; Variable: Taxa (m3.KgSVy™)
2 factors, 1 Blocks, 11 Runs; MS Pure Error=103,0489
DV: Taxa (m3.KgSVy™)
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Figura 14 (a-b) Superficie de resposta da otimizacdo do DCCR e suas curvas de contorno
para a producédo de biogéas a partir da CF e ES.

A descricao grafica do modelo ajustado, conhecida como superficie de respostas,
bem como a projecéo de seus cortes sobre o plano dos fatores, sdo apresentadas na Figura
14a e 14b e simplificam a interpretacdo das condi¢cdes operacionais do reator, de TRH e
SVag, que tendem a maior producao de biogas.

Através da superficie de resposta gerada pelo modelo (Figura 14a e b) obtém-se as
condi¢des operacionais do reator, de TRH e SVa4 que tendem a maior producéo de biogas.
Na regido onde TRH > 14 dias e SVas < 5%, taxas de produgdo maiores que
250 dm3.kgSVaa? podem ser obtidas. Contudo, por maior mais que a estatistica seja uma
ferramenta indispensavel e que forneca seguranca para se tirar as conclusdes sobre o
trabalho, ndo deve sobrepor as discussdes sobre o processo. Do ponto de vista econémico,
altos TRH sé&o inviaveis e um reator operado com TRH de 15 dias e alimentacdo menos

concentrada de SVaq4 seria 0 mais indicado para a codigestdo da CA e ES.



61

5.5 Caracterizacéo do digestato

Os efluentes dos reatores, digestatos, apresentaram pH na faixa de 6,41 a 7,71.
A alcalinidade parcial esteve entre 1928,17 e 5337,52 mgCaCOs.kg?, enquanto que os
niveis de AGVs aumentaram a cada dia de opera¢gdo em todos os reatores, dentro de uma
faixa 4122,05-21941,31 mgHAc.kg™. Os teores de Carbono organico ficaram na faixa de 0 a
2,85%, concordantes com as baixas concentracbes de SV na maioria dos reatores, que
estiveram entre 0,9015% e 2,1550%, exceto os reatores 4, 11 e 12.
Nas Tabelas 29 e 30 sdo apresentadas as caracteristicas dos digestatos obtidos nos
12 reatores. Baixas concentracbes de N no digestato, das quais aproximadamente 21%
trata-se de nitrogénio amoniacal (RAJAGOPAL; MESSE, 2016), associadas a alta relac&o
C:N confirmam que ndo houveram efeitos inibitorios por aménia apds a estabilizagdo do
biodigestor. Concentracdes bem maiores foram encontrados por Sagula (2012), na faixa de
4,12-4,19% em biofertilizantes obtidos da CF e caldo de cana a 7% e CF e caldo de cana a
5%, respectivamente. Pode-se observar que as concentracdes de S no digestato foram
muito maiores que as concentragbes de N, enquanto que em nenhum dos reatores a

gquantidade de P foi relevante.

Tabela 29 Caracterizagéo fisico-quimica dos digestatos

ST(%) SV(%) N(%) S(%)
Reator 1  2,5111+0,1265 1,4340+0,1017 0,1390+0,0046 0,5484+0,2264
Reator 2 3,4647+0,0812 1,6198+ 0,0855 0,1819+0,0109 6,2890+0,0118
Reator 3 1,9756+0,0031 0,9015+0,0191 0,0954+0,0022 2,7123+0,7460
Reator 4  7,2835+0,4951 4,8935+0,1229 0,413620,0121 3,6903+0,3543
Reator 5  3,6309+0,1400 2,1550+0,1469 0,1840+0,0293 1,5191+0,5721
Reator 6  2,4062+0,0437 1,4209+0,0355 0,1320+0,0012 0,531620,3390
Reator 7 2,9904+0,1421 1,7988+0,1754 0,1454+0,0391 0,1748+0,0043
Reator 8  2,98720,1125 1,6988+0,0507 0,1648+0,0199 0,2045+0,0031
Reator 9  3,25000,2520 1,9250+0,2064 0,1434+0,0074 0,228620,1578
Reator 10  3,2156+0,0971 1,8308+0,0738 0,2813+0,0010 0,1742+0,0020
Reator 11  14,6579+1,3887 11,0247+0,9804 0,183620,0162 0,3931+0,0831

Reator 12

8,8751+0,6762

6,2311+0,6328

0,2489+0,0053

3,3672+0,0561
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Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4 Reator 5 Reator 6 Reator 7 Reator 8 Reator 9 Reator 10 Reator 11 Reator 12
Ca(ppm) 313,79 165,58 110,13 216,97 166,48 307,88 255,22 261,94 223,43 342,65 690,92 382,93
K(ppm) 2013,14 1799,98 1122,73 2828,38 1381,10 1196,97 1441,83 1448,76 1539,42 1504,76 2059,55 2499,07
Mg(ppm) 543,81 516,95 274,28 627,72 356,66 322,37 359,34 364,87 334,02 394,27 586,47 528,30
Cr(ppm) ND ND 0,72 ND 0,29 ND ND ND ND ND ND ND
Mn(ppm) ND ND 3,24 27,51 3,78 5,76 5,13 5,92 4,46 7,68 42,06 33,53
Na(ppm) 575,23 921,74 711,97 878,88 501,20 445,01 453,86 548,82 466,14 504,68 623,76 658,88
Ni (ppm) 5,00 5,75 0,78 0,00 1,68 0,99 0,75 0,97 0,57 2,09 1,52 1,22
Zn(ppm) 1,72 0,62 3,22 39,97 5,06 3,82 3,71 3,93 4,50 5,23 72,62 52,65
Cd(ppm) 0,58 0,54 0,47 0,38 0,19 0,16 ND 0,08 0,25 ND 0,32 0,22
Cu(ppm) ND ND 0,27 3,38 ND 0,69 0,39 0,13 ND ND 5,19 3,76
Fe(ppm) 32,80 27,71 19,85 185,00 24,57 22,71 20,96 29,45 22,21 25,50 206,11 161,40
Pb(ppm) ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND ND

ND: Nao detectado pelo método
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O enxofre, presente na forma de sulfato ou como sulfeto que pode ser reduzido a
sulfato, levou a producao de biogas com H,S, que em pH inferiores a 7 permanece na sua
forma nédo dissociada (CHERNICHARO, 1997) dentro do reator. Para uma relacdo
DQO.S04,*>10, ndo ocorreriam problemas de toxicidade (CHERNICHARO, 1997), pois,
teoricamente, prevaleceria uma elevada producdo de metano responsavel por retirar o H,S
da fase liquida. Porém, como isto ndo aconteceu, a presenca de H,S no substrato contribuiu
para a inibicdo das bactérias metanogénicas. Com um pH mais elevado, que pode ser
conseguido pela reposicao de alcalinidade, além de se obter a forma dissociada do H.S, que
€ menos agressiva, seria aumentada a producdo de metano, que contribui para arrasta-lo do
meio. Outra forma para reduzir o impacto do H,S é a precipitacdo do S por metais pesados.
A presenca de S no digestato exige tratamento posteriores.

Os reatores 4, 11 e 12 apresentaram concentragfes de metais pesados acima de
200 ppm, significativamente maiores do que nos outros reatores, principalmente de Fe, Cu e
Zn, e simultaneamente tiveram em média as menores concentra¢des de H,S na composi¢ao
do biogas. Porém, isso ndo foi responsavel por aumentar as producfes de biogas, porque
apresentavam altissimas quantidades de Zn e Fe, em niveis inibitorios. Deve-se lembrar que
altas quantidades de Fe contribuem para a purificacdo do biogas; contudo, também
contribuem para a inibicdo das metanogénicas.

A presenca de H,S no biogas obtido a partir da CF € inevitavel devido a grande
quantidade de S. Assim, deve-se focar na forma menos toxica e também na purificacdo do
biogas, para que ndo ocorram problemas de corrosédo e mau cheiro.

De acordo com a Tabela 30 e considerando os valores de referéncia de Romero-
Gliza et al. (2016) apresentados na Tabela 3, os metais Ca, Mg, Ni e, Cd estiveram em
concentragbes estimuladoras. Mn, Na, Cu apresentaram concentracbes acima das
estimulatérias, porém em niveis menores do que os inibitérios.

Os micronutrientes Fe, Mn, Cu e Zn encontrados em niveis tragfes estdo coerentes
com os valores encontrados por Costa (2009) em biofertilizante obtido a partir da codigestao
da CF com biofertilizante suino.

Os teores de K nos biofertilizantes também s&o bem préximos aos teores
encontrados por Costa (2009), 1463 ppm em biofertilizante obtido a partir da codigestdo da
CF com biofertilizante suino, e menores que os encontrados em biofertilizantes a partir da
codigestdo da CF com caldo de cana, que estiveram na faixa de 4800-5000 ppm (SAGULA,
2012). Os baixos valores se devem a presenca de amobnia, considerada uma grande
inibidora desse mineral (SAGULA, 2012).

Fortes inibicbes podem ter sido causadas pelas elevadas concentracdes de K e Fe,
por mais que o ultimo ajude na remocao de S (PARK; NOVAK, 2013). Exceto para o reator

12, houve elevado consumo de Fe e Zn, comprovando que foram utilizados na precipitacdo
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de S. As concentragfes de Zn estiveram em niveis inibitorios nos reatores 4, 11 e 12, e em
niveis estimulatdrios nos reatores 1 e 2.

O Cr nao foi detectado nas matérias-primas de forma isolada porque deve se
apresentar em baixissimas concentracfes; porém, nas analises dos substratos apareceram
em niveis menores que 1,41 ppm, que se encaixam como estimulatoérias, sendo totalmente
consumidas, exceto para os reatores 3 e 5. A presenca de Pb também néo foi detectada
nem nas matérias-primas e nem nos digestatos.

Por fim, a influéncia dos macro e micronutrientes, os quais incluem os metais
pesados, deve ser estudada de forma isolada e, para o caso especifico de BA com CF para
gque sejam retiradas conclusdes mais efetivas, porque junto a falta de alcalinidade podem ter
contribuido para os efeitos inibitérios da biodigestao, visto que a CF, ao contrario de outros
substratos agroindustriais, apresenta altos niveis de metais e nao necessita de
enriguecimento neste sentido.

Ainda ndo existe uma legislacao especifica sobre disposicdo do digestato no solo. As
resolugbes do CONAMA N° 396/2008 e N° 430/2011 ndo contemplam os parametros e
padrdes de lancamento de efluentes e residuos no solo, mas enfatizam que a aplicacéo e a
disposicao destes nao poderao conferir as aguas superficiais e subterraneas caracteristicas
em desacordo com o0 seu enquadramento. A aplicacdo deve ser precedida de
acompanhamento e monitoramento do solo e dos aquiferos proximos com fiscalizacdo dos
orgdos competentes. Pela instrugdo normativa N° 25/2009 do MAPA, em concordancia com
as Leis 6894/1980 e 4954/2004, o digestato obtido pode ser considerado um biofetilizante
fluido de suspensdo heterogénea, porém, também ndo ha uma legislacdo que atenda as
suas especificacoes.

Na Tabela 31 sdo apresentadas as propor¢des de N:P:K dos digestatos obtidos a
partir dos reatores. Para os reatores 4,5,6, 8 e 10 as propor¢cbes de N sdo um pouco
maiores que as de K, enquanto que nos outros reatores K chega a ter propor¢cdes mais
elevadas do que N. Sendo assim, os digestatos possuem potencial para aplicagdo em solo

devido a carga orgéanica residual, porém podem exigir complementagdo com N e P.

Tabela 31 Proporcdes de N:P:K dos digestatos da codigestdo da CF e ES

Reator TRH (dias) SVad(%) N:P:K
1 -1(5) -1(2,87) 1:0:1,45
2 0 (10) 0 (5) 1,01:0:1
3 0 (10) -1,41 (2) 1:0:1,18
4 -1 (5) +1 (7,13) 1,46:0:1
5 +1 (15) +1(7,13) 1,33:0:1
6 +1 (15) -1 (2,87) 1,10:0: 1
7 0 (10) 0(5) 1,01:0:1
8 +1,41 (17,05) 0 (5) 1,14:0: 1
9 0 (10) 0 (5) 1:0:1,07
10 0 (10) 0 (5) 1,87:0:1
11 0 (10) +1,41 (8) 1:0:1,12
12 -1,41 (2,95) 0 (5) 1:0:1
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O S é um macronutriente essencial para as plantas; entretanto, altas doses de
sulfato podem levar a acumulagéo de sais nos solos (VANEECKHAUTE et al., 2013).

O calcio e o magnésio presentes em concentracbes na gama de 110,13 a
690,92 ppm desempenham um papel essencial no desenvolvimento de plantas e na
floculacdo da argila coloidal; portanto, influenciam a estrutura do solo (VANEECKHAUTE et
al., 2013).

O sadio presente em 445,01 a 921,74ppm tem um papel menor como elemento traco
na nutricdo das plantas e pode se acumular (Tabela 32), resultando hum excedente sobre o
equilibrio do solo. Este € um problema eminente as altas concentracdes de Na na CF.

Os niveis de Mn, Fe e dos metais pesados Ni, Zn, Cd, Cu, todos oligoelementos
essenciais para as plantas, encontram-se abaixo dos teores minimos exigidos para
fertilizantes orgénicos e organominerais, que variam de 0,005 a 0,1% (MAPA, 2009),
evidenciando ndo causar poluicdo alguma quando dispostos no solo.

De acordo com Vaneeckhaute et al. (2013), a substituicAo de esterco animal e
fertilizantes sintéticos por digestatos provenientes de digestor anaerobio ndo reduz a
produtividade da cultura, a fertilidade do solo e a qualidade fisico-quimica do solo.

A aplicacao de fertilizantes de base biolégica na agricultura pode resultar em
beneficios econémicos significativos para o agricultor, bem como beneficios ecoldgicos por
meio do uso de energia e de reducdo de emissbes de Gases do Efeito Estufa
(VANEECKHAUTE et al., 2013).



Tabela 32 Reducao/Acumulo de macro e micronutrientes no processo de codigestdo da CF e ES
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Reator 1 Reator 2 Reator 3 Reator 4 Reator 5 Reator 6 Reator 7 Reator 8 Reator 9 Reator 10 Reator 11 Reator 12

Ca(ppm) -13,19 77,34 -15,82 86,23 91,45 -134,91 71,99 47,24 63,35 57,44 50,68 15,81

K(ppm) 22,67 25,49 -15,14 -8,23 63,21 -3,60 51,46 38,56 31,43 49,01 53,57 1,23
Mg(ppm) -66,77 12,52 -85,10 18,00 64,73 -56,79 42,29 36,42 26,81 32,43 48,06 -34,46
Cr(ppm) 100,00 0,00 -100,00 100,00 -100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00 100,00
Mn(ppm) 100,00 100,00 -100,00 54,10 94,18 -100,00 87,17 71,28 76,76 82,12 30,93 -52,99
Na(ppm) -9,55 -28,58 -59,61 -42,25 43,16 9,59 33,76 26,15 28,11 21,75 35,15 -11,37
Ni (ppm) -192,49 -753,14 55,06 100,00 29,36 62,54 38,72 76,53 80,20 -7,45 64,32 22,42
Zn(ppm) 95,71 99,18 82,40 59,89 95,71 84,73 94,65 94,34 92,62 92,86 40,51 -15,94
Cd(ppm) -75,20 -157,19 -64,86 10,42 76,05 19,85 100,00 86,31 -50,11 100,00 44,93 16,55
Cu(ppm) 100,00 100,00 -100,00 8,48 100,00 -100,00 86,96 -100,00 0,00 100,00 56,70 37,65
Fe(ppm) 75,25 85,41 55,50 40,92 94,28 65,98 84,06 81,24 82,62 86,14 31,19 -2,70
Pb(ppm) 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0 0

Os valores negativos (-) correspondem ao acumulo.



67

6 CONCLUSOES

A cama de frango em codigestdo com efluente suino pode ser considerada um
substrato com forte potencial para geracdo de biogds. A cama de frango foi utilizada in
natura, sem a remoc¢éao do material celulésico, enquanto que o efluente de suinos conseguiu
suprir a umidade necessaria para 0 processo, que até entdo vinha sendo feita pela adicdo
de agua.

A taxa de producdo de biogas variou de 73,69 (5 dias e 7,13%) a
295,26 dm®.kgSVaqa? (15 dias e 2,87%), conforme as condigGes operacionais de TRH e SVaq.
Um aumento na taxa de producao de biogas pode ser conseguido com elevados tempos de
retencdo hidraulica e com uma menor concentracdo de solidos volateis adicionados ao
biodigestor. Na regido onde TRH > 14 dias e SVa4 < 5% taxas de producéo maiores que 250
dm3.kgSVaq! podem ser obtidas.

N&o foi possivel obter um ponto 6timo de produgdo dentro das faixas estudadas
(2,95<TRH(dias)<17,05 e 2<SVad(%)<8 ), porém o modelo estatistico obtido é considerado
adequado para descrever os dados experimentais e, com coeficiente de determinagdo (R?)
de aproximadamente 90%, pode ser utilizado na previsdo de producdes de biogas a partir
da codigestdo com CF e ES.

A maior concentracdo de metano foi encontrada no reator 6 (48,39%), que também
foi responséavel pela maior taxa de producéo de biogéas. A rota do hidrogénio foi responsavel
pela producdo de metano em baixas concentracdes no biogas, devido a inibicdo das
bactérias metanogénicas acetoclasticas. A presenca de H,S é inerente a todos os reatores e
teve sua concentracao entre 0,05 e 1,22%.

Uma razéo C:N favoravel indica que ndo houveram efeitos inibitérios por amoénia,
sendo os principais problemas atribuidos as altas relacdes AI.LAP! (ou da mesma forma
AV.AT1), contaminagcdes com O, oscilacdes de temperatura e sobrecarga organica. Os
metais pesados e nutrientes tiveram uma menor influéncia no processo de inibig&o, pois o
in6culo demonstrou toleréncia a niveis inibitorios ja durante o periodo de aclimatacao,
inclusive garantindo sua sobrevivéncia na falta de alguns nutrientes essenciais.

Ainda com alta carga organica e na presenca de nutrientes das plantas e do solo,
como S, Ca, Mg e pequenas quantidades de metais pesados, os digestatos podem ser
utilizados como fertilizante com beneficios econdmicos e ecoldgicos. Porém, com elevadas
guantidades de K, exigem a complementacdo com N e P. Além disso, suas altas
concentracdes de Na, provenientes tanto da CF quanto do ES, devem ser monitoradas a fim

de néo resultar na sua acumulac¢ao no solo.
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7 CONSIDERACOES FINAIS

A otimizacdo nédo foi possivel em termos de concentracdo de SVa4, pois menores
concentracdes de SV (<2%) sao dificeis de serem testadas e organizadas em um
delineamento, além de envolver baixissimas massas e niumeros com casas decimais, ndo
permitem uma visualizacdo clara e imediata dos niveis de sélidos envolvidos, ocasionando
sobrecarga do sistema. Para proximos estudos sugere-se a adicdo de uma variavel
resposta, por exemplo, concentracdo de metano no biogas.

Em sistemas alimentados por substratos que ndo produzem alcalinidade bicarbonato
(AP), como material celulésico, para manter a relacdo ideal AI.AP?, devera haver a
suplementacdo externa de alcalinidade bicarbonato, pois devemos aumentar AP, de forma
constante, na mesma proporgao que aumentamos Al.

Para os proximos estudos seria pertinente a realizagdo de pelo menos um dos testes
(com as mesmas condi¢Bes operacionais) dissolvendo a cama de frango em agua, com o
objetivo de verificar se a presenca de alguns nutrientes e/ou metais pesados, a exemplo do
Na e Fe que estiveram em altos niveis neste estudo, exercem influéncia significativa nas
taxas de producao, levando em consideracdo que o inéculo aclimatado pode suportar
condicOes adversas as ideais.

Ainda, o modelo do reator deve ser especifico para o substrato a ser biodegradado e
a utilizacdo de tecnologias avancadas para a construcdo de um biodigestor para substratos
pastosos junto a um estudo de custo/beneficio deve ser considerada.

Por fim, em relacdo a andlise da composi¢do do biogas: a amostragem deve ser
realizada quando a pressédo do biogas for maior que a pressdo atmosférica para que nao
haja a contaminag@o com o ar; a curva de calibracdo deve ser feita nas mesmas condi¢des
da amostra, ou seja ha mesma pressao e temperatura, e também com o mesmo tipo de
amostragem, a partir da insercdo dos padrdes em um gasdmetro semelhante ao dos
ensaios de BA. Para situacdes em que o gasdmetro € interligado direto na camara de
injecdo do cromatdgrafo, também deve ser considerada a pressdo em que o0 biogas esta

sendo injetado, pois influencia de forma direta nas areas dos picos do cromatograma.
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9 ANEXOS

9.1 Graficos: Taxa de producao de Biogas em funcéo do tempo
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Figura 15 Grafico da Taxa de producéo de Biogas em funcao do tempo para o Reator 1.
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Figura 16 Grafico da Taxa de producéo de Biogas em funcao do tempo para o Reator 2.
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Figura 17 Grafico da Taxa de producéo de Biogas em funcao do tempo para o Reator 3.
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Figura 18 Grafico da Taxa de producéo de Biogas em funcao do tempo para o Reator 4.
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Figura 19 Grafico da Taxa de producéo de Biogas em funcao do tempo para o Reator 5.
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Figura 20 Grafico da Taxa de producéo de Biogas em funcao do tempo para o Reator 6.
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Figura 21 Grafico da Taxa de producéo de Biogas em funcao do tempo para o Reator 7.
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Figura 22 Grafico da Taxa de producéo de Biogas em funcao do tempo para o Reator 8.
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Figura 23 Grafico da Taxa de produgéo de Biogas em funcdo do tempo para o Reator 9.
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Figura 24 Grafico da Taxa de producéo de Biogas em funcdo do tempo para o Reator 10.
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Figura 25 Grafico da Taxa de producéo de Biogas em funcao do tempo para o Reator 11.
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Figura 26 Grafico da Taxa de producéo de Biogas em funcao do tempo para o Reator 12.
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9.2 Cromatogramas
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1 N2-02 1.931 401779.37 12053553 17.02 04018
2 CH4 2.093 7805449 26884.25 3.31 31.2013

3 2450 1850683.17 16455982 78.39 1.8507
4 H2S 5577 16474385 401283 0.70 13.4018
5 H20 6.523 1375267 229327 058 0.0133

2360744 54 31828569 100.00 51.8693

Figura 27 Cromatogramas referentes a analise em duplicata de Biogas obtido no reator 7.



9.3 Figuras: Gasémetros no inicio do processo

Figura 29 Gasémetros com 36h de operacdo, quando todos os reatores estavam sendo
adaptados, ou seja, todos adicionados com SV 2%.
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9.4 Fluxograma da estacao de tratamento de efluentes.
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Figura 30 Fluxograma da estagéo de tratamento de efluentes da industria de abatedouro e
beneficiamento de carne suina.
Fonte: Caldereiro (2015).



