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RESUMO

MOURA, Clarissa S. Estudo da codigestdo de vinhaca de cana-de-agucar e lodo de esgoto
para producdo de biometano. Rio de Janeiro, 2023. Trabalho de Conclusdo de Curso da
Graduagdo em Engenharia de Bioprocessos - Escola de Quimica, Universidade Federal do Rio

de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Dada a importancia de reduzir as emissdes de gases de efeito estufa, o etanol de cana-
de-agUcar tem grande importancia na matriz energética brasileira. Porém, na producéo de etanol
sdo gerados alguns subprodutos, como a vinhaca de cana-de-acucar (VN). Para gerenciar esse
composto, a digestdo anaerdbia (DA) é uma alternativa promissora, pois possibilita a
bioconversao da fracdo organica em producdo de biogas, que pode ser utilizado como insumo
energético. No entanto, devido ao fato da VN ndo possuir uma relacdo carbono/nitrogénio na
faixa adequada para a DA, normalmente ela € utilizada com um cosubstrato. Nesse contexto, 0
lodo de esgoto (LE), subproduto sélido gerado no tratamento de esgotos, tem potencial de ser
utilizado como cosubstrato na DA. Portanto, o objetivo do presente trabalho é avaliar a
producdo de biometano a partir da codigestdo anaerdbia (coDA) de VN e LE em diferentes
proporcdes (100:0, 75:25, 50:50, 25:75, 0:100 %v/v), na propor¢do 1:1 v/v de substrato:indculo.
Os parametros demanda quimica de oxigénio (DQO), sélidos totais e producdo especifica de
biometano por DQO adicionada em cada sistema foram avaliados. A proporcao que apresentou
maior rendimento foi a 75:25 %v/v VN:LE, com 207,0 mL CHa/g DQOad, demonstrando um
potencial efeito sinérgico da coDA na producéo de biometano, obtendo-se um aumento de 25%
no rendimento em relagdo a mono-DA da VN. Com os resultados obtidos, o presente trabalho
pode representar um passo importante no uso de VN e LE para o desenvolvimento de trabalhos

futuros em obtencdo de energia a partir da geracdo de biogas.

Palavras-chave: Vinhaca de cana-de-acucar. Lodo de esgoto. Codigestdo anaerobia.



ABSTRACT

MOURA, Clarissa S. Study of co-digestion of sugarcane vinasse and sewage sludge for
biomethane production. Rio de Janeiro, 2023. Undergraduate Thesis in Bioprocess
Engineering - School of Chemistry, Federal University of Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2023.

Considering the importance of reducing greenhouse gas emissions, sugarcane ethanol
plays a significant role in the Brazilian energy matrix. However, in the production of ethanol,
some by-products are generated, such as sugarcane vinasse (SV). To manage this compound,
anaerobic digestion (AD) is a promising alternative, as it allows the bioconversion of the
organic fraction into biogas production, which can be used as an energy input. However, due
to the fact that SV does not have a carbon/nitrogen ratio in the appropriate range for AD, it is
typically used with a cosubstrate. In this context, sewage sludge (SS), a solid by-product
generated in wastewater treatment, has the potential to be used as a cosubstrate in AD.
Therefore, the aim of this study is to evaluate the biomethane production from anaerobic
codigestion (coAD) of SV and SS in different proportions (100:0, 75:25, 50:50, 25:75, 0:100
%v/v), in a 1:1 v/v substrate:inoculum ratio. Parameters such as chemical oxygen demand
(COD), total solids, and specific biomethane production per added COD in each system were
assessed. The proportion that showed the highest yield was 75:25 %v/v SV:SS, with 207.0 mL
CH4/g COD_added, demonstrating a potential synergistic effect of coAD on biomethane
production, achieving a 25% increase in yield compared to mono-AD of SV. With the obtained
results, this study may represent an important step in the use of SV and SS for the development

of future work in obtaining energy from biogas generation.

Keywords: Sugarcane vinasse. Sewage sludge. Anaerobic co-digestion.
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1 INTRODUCAO
1.1 CONTEXTUALIZACAO

Apesar das discussfes sobre as causas das mudancas climaticas, séries de dados e
estatisticas mostram correlacédo entre as emissdes de gases de efeito estufa (GEE) e 0 aumento
da temperatura média global. Os GEE, como o diéxido de carbono (CO2), o metano (CH4) € 0
Oxido nitroso (N20) sdo gases liberados em diversas atividades que tém a capacidade de reter
calor. Como o setor energético é responsavel pela maior parte de emissdes dos GEE, os paises
tém buscado matrizes energéticas renovaveis, pois apresentam menores emissdes de GEE
(Montoya et al., 2021).

A matriz energética de um pais é formada pelas fontes utilizadas para atender a demanda
de energia e varia de acordo com os recursos disponiveis. No caso do Brasil, um pais onde 0s
biocombustiveis tém importancia cada vez maior, o Programa Nacional do Alcool (Proalcool)
e a Politica Nacional de Biocombustiveis (RenovaBio) sdo iniciativas estratégicas que
desempenharam um papel importante na transformacao da matriz energética brasileira (Pucci,
2020).

Quanto a matriz energética atual do Brasil, o relatorio do Ministério de Minas e Energia
(MME), referente ao ano de 2022, mostra que a participacdo das energias renovaveis na oferta
interna de energia voltou a crescer, representando 47,4% do total, enquanto que no mundo esse
namero ficou em 14,1%, em 2020. Dentre as energias renovaveis, a biomassa da cana-de-agucar
tem a maior parcela de participacdo, com 15,4% do total da matriz energética, seguida da
energia hidraulica (EPE, 2023).

Segundo a Conab (Companhia Nacional de Abastecimento), na safra 2022/2023, foram
processadas 610,1 milhdes de toneladas de cana-de-agUcar, produzindo 26,5 bilhGes de litros
de etanol e 36,8 milhdes de toneladas de agucar. O Brasil é o segundo maior produtor de etanol
do mundo, depois dos EUA, sendo o primeiro em etanol de cana-de-agtcar. Além disso, 0
estado de S&o Paulo é responsavel por mais de 50% da producdo (CONAB, 2023).

Contudo, com a grande producéo de etanol também ha a geracdo de subprodutos nas
usinas de cana-de-agtcar, como bagaco, palha, folhas e gramineas, melago e vinhaca de cana-
de-agucar (VN) (Barros; Duda; Oliveira, 2016).

Do ponto de vista ambiental, a VN € considerada altamente poluente porque pode
impactar as diferentes matrizes ambientais (solo, &gua e ar) quando descartada de forma

inadequada. Além de que, seu acumulo no solo pode alimentar microrganismos que liberam
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metano para a atmosfera (Fuess et al., 2021; Prazeres et al., 2019). Alguns tratamentos e
disposicdes da VN incluem oxidagdo, termdlise, coagulacdo/floculacdo, fertirrigacéo,
concentracgdo, incineracdo e digestao anaerobia (lbrahim et al., 2022).

A digestao anaerobia (DA) é um processo bioldgico de degradacdo da matéria organica
que tem como produto o biogas, um gas combustivel renovavel. Uma das principais vantagens
do biogés é sua contribuicdo para a reducdo das emissdes de GEE, uma vez que 0s gases Sao
capturados e aproveitados ao invés de serem liberados diretamente na atmosfera. No Brasil,
foram ofertadas 400 mil toneladas equivalente de petrdleo (tep) de biogas em 2022 e estima-se
que o consumo possa alcangar 200 milhdes de tep em 2040 (EPE, 2023).

Substratos agricolas, dejetos animais, solidos urbanos, lodo de esgoto, efluentes
industriais, entre outros também podem ser tratados utilizando a DA. Além disso, o0s substratos
podem ser utilizados juntos, o que é denominado como codigestdo anaerdbia (coDA). A coDA
é interessante no caso da VN por este substrato apresentar uma relacdo carbono/nitrogénio
(C/N) abaixo da ideal para a DA (Hagos et al., 2017).

Como mencionado, um substrato que pode ser aproveitado na DA é o lodo de esgoto
(LE), e também é um dos substratos mais utilizados como cosubstrato (Mata-Alvarez et al.,
2014). Segundo dados do SNIS (Sistema Nacional de Informag6es sobre Saneamento), estima-
se que a geracdo anual dos servicos de saneamento basico no Brasil seja de 81 milhGes de
toneladas, sendo 78 milhdes de toneladas de lodos gerados em estacdes de tratamento de agua
e 3 milhdes de toneladas de sélidos grosseiros e lodos de estacdes de tratamento de esgoto
(SNIS, 2023).

As préticas de tratamento e disposicdo do LE sdo importantes para a protecdo ambiental
devido ao conteido de materiais poluentes, metais toxicos e microrganismos patogénicos que
podem causar problemas de salde e precisam ser removidos. Por requererem grandes
quantidades de energia, os processos de tratamento dos lodos sdo responsaveis por 40% do total
de emissdes de GEE das estagdes de tratamento (Gherghel; Teodosiu; De Gisi, 2019).

Em suma, a vinhaca de cana-de-aclcar e 0 lodo de esgoto apresentam caracteristicas
complementares que podem ser aproveitadas por meio da coDA para produzir biogéas (Hagos
et al., 2017). Este trabalho, portanto, tem como objetivo estudar o potencial de produgéo de
biometano por meio da coDA destes substratos utilizando o teste de potencial bioquimico de
metano (PBM).
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1.2 OBJETIVOS
1.2.1 Objetivo geral

O presente estudo tem como objetivo avaliar o potencial de producdo de biometano a
partir da coDA de vinhaca de cana-de-agucar e lodo de esgoto, em diferentes proporcdes dos
substratos (%v/v). Para isso, foram estudados os sistemas %v/v VN:LE 100:0, 75:25, 50:50,
25:75 e 0:100.

1.2.2 Objetivos especificos

e Determinar a composicao fisico-quimica da VN e do LE.

e Avaliar a producédo de biometano a partir da coDA nas propor¢des 100:0, 75:25, 50:50,
25:75 e 0:100 %v/v VN:LE.

e Analisar a variacdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e s6lidos totais (ST) nos
sistemas avaliados.

e Determinar a producéo especifica (mL CH4/g DQO adicionada).
1.3 ESTRUTURA DO DOCUMENTO

O presente documento esta estruturado em 5 capitulos, incluindo esta introducéo.

A revisdo bibliogréfica destacando aspectos relacionados ao gerenciamento da vinhaca
de cana-de-acucar e do lodo de esgoto, impactos no meio ambiente e métodos convencionais
de tratamento é apresentada no capitulo 2. Ademais, o0 processo de DA e sua aplicacdo para o
tratamento da vinhaca e do lodo é explorado. Por fim, sdo apresentadas as vantagens da coDA
destes substratos e as caracteristicas do biogas.

No capitulo 3 — Metodologia, sdo descritos a coleta dos substratos, as proporc¢des usadas
em cada ensaio e 0s métodos analiticos utilizados. Além disso, é apresentado o equipamento
utilizado para o teste PBM. A metodologia para estimativa do rendimento de biometano é
descrita.

No capitulo 4 séo apresentadas as caracterizagdes dos substratos, os resultados das
andlises fisico-quimicas e por fim, sdo discutidos os resultados de producdo de biometano em
cada ensaio, assim como os rendimentos apresentados. No capitulo 5, por fim, sdo apresentadas

as conclusdes do estudo.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA
2.1 VINHACA DE CANA-DE-ACUCAR

A cana-de-acgucar, no Brasil, € uma matéria-prima com notoria participagdo no setor
energético, e esse fato, historicamente, esta ligado ao incentivo governamental ao setor
sucroenergético e de biocombustiveis, com a¢Bes como por exemplo o Prodlcool e o
RenovaBio. O Proalcool foi um programa de estimulo as atividades sucroenergéticas, langado
na década de 1970, com a necessidade de reduzir a dependéncia de combustiveis fosseis. Com
foco na producdo de etanol a partir da cana-de-agucar, o programa ndo apenas impulsionou a
producéo de biocombustiveis, mas também teve impactos socioecondmicos positivos, incluindo
a geracao de empregos no setor agricola e o incentivo a pesquisas no setor (Pucci, 2020).

Além disso, 0 RenovaBio, iniciativa mais recentemente implementada pelo MME,
representa um marco na busca pela transicdo para uma matriz energética mais sustentavel
(Brasil, 2017). Essa politica est4 alinhada com o compromisso de reducdo das emissdes de GEE
assumido no Acordo de Paris, ampliacdo da oferta e demanda por biocombustiveis na matriz
energética, além de oferecer maior seguranca para o mercado (Pucci, 2020). A Figura 1 mostra

a composicdo da matriz energética do Brasil em 2022.

Figura 1: Oferta interna de energia no Brasil em 2022.
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Fonte: EPE (2023).

Nota-se que a biomassa de cana-de-agicar tem a maior participacdo dentre as energias
renovaveis, e, com isso, uma significante geracdo da vinhaca de cana-de-agUcar como
subproduto. As caracteristicas da VN dependem principalmente das matérias-primas utilizadas
e das condicOes de operacédo da planta de producdo de etanol, como por exemplo do melago, do
tipo de fermentacgdo, da destilagdo utilizados e da variedade e maturidade da cana-de-agUcar
(Barros; Duda; Oliveira, 2016; Parsaee; Kiani Deh Kiani; Karimi, 2019).
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2.1.1 Geragdo da vinhaca de cana-de-agUcar

A vinhaca de cana-de-agucar possui pH na faixa de 3,7 a 5 (Pazuch et al., 2017) e é
gerada durante a producdo de etanol, mais especificamente durante a destilacdo, como descrito
a seguir. As usinas podem processar a cana-de-acUcar para producdo de apenas um produto,
acucar ou etanol, mas podem também ser destilarias anexas, onde o agUcar total recuperado é
usado para a producdo conjunta de acucar e etanol (Palacios-Bereche et al., 2022). A Figura 2
mostra um fluxograma simplificado do processo de producdo de alcool e acucar em uma

destilaria anexa convencional, padrdo da destilaria onde a vinhaca deste estudo foi coletada.

Figura 2: Fluxograma simplificado de uma destilaria anexa convencional.
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Fonte: Adaptado de Palacios-Bereche et al. (2022).
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A matéria-prima do processo é a cana-de-agUcar, e a sacarose € armazenada
principalmente nos colmos da planta. A primeira operagdo utiliza facas rotativas a fim de
quebrar as células para facilitar o processo de extracdo de acUcar. Na extracdo, o caldo é
separado do bagaco, sendo este o primeiro subproduto. O caldo destinado a producéo de agucar
inicia seu tratamento com a etapa de sulfitacdo, onde o pH é reduzido para a faixa de 3,8 a 4,3.
Apos a sulfitacdo, o tratamento inclui aquecimento, calagem, decantacéo e a filtracdo, que sdo
utilizados tanto para a producao de agucar quanto para a producao de etanol (Ensinas, 2008).

O caldo tratado destinado a producdo de aclcar é geralmente concentrado a 65°BriX,
produzindo o xarope, que é desidratado e cristalizado e em seguida, os cristais sdo separados
por centrifugacéo e secos, gerando como subproduto o melago. O xarope, o caldo e o melago
podem compor 0 mosto para producdo de etanol, que precisa de uma concentracao na faixa de
19-20°Brix ou o caldo pode ser concentrado para 0 mosto (Dias, 2008).

Na preparacdo do mosto, também é necessaria uma etapa de resfriamento a 32°C,
temperatura ideal para a fermentacdo, onde os agucares sdo convertidos, principalmente, em
etanol e CO; através do processo bioldgico realizado por leveduras (geralmente Saccharomyces
cerevisiae) em uma reacdo exotérmica. A fermentacdo alcoolica pode ser realizada em batelada
alimentada com reciclo celular por meio da centrifugacdo ou em processo continuo; sendo a
primeira a mais adotada pela indUstria brasileira (Palacios-Bereche et al., 2022).

Tipicamente, o rendimento estequiométrico de etanol na fermentacdo esta na faixa de
88-91% (Rein, 2007). Apds a fermentacado, o vinho, contendo aproximadamente 6% de etanol
(base massa), é centrifugado para recuperar a levedura, e entdo levado ao sistema de destilacdo
para retirada da agua. Na destilacdo, o etanol é retirado da fase liquida, obtendo-se os produtos
de fundo vinhaca e fleuma. A taxa de producdo de vinhaga depende do teor de etanol no vinho,
variando de 10 a 15 L de vinhaca por litro de etanol produzido (Freire; Cortés, 2000).

Além do processo descrito acima, o etanol também pode ser produzido a partir do
bagaco de cana-de-agUcar, o chamado etanol de segunda geracao, que utiliza o bagaco da cana-
de-acucar, subproduto da producdo de acucar e de etanol. Este processo introduz a etapa de
hidrélise no sistema de producéo de etanol de primeira geracdo, aumentando assim a producéo,

porém gerando mais vinhaga com a mesma area cultivada de cana-de-agucar (Silverio, 2017).
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No manejo da vinhaga de cana-de-agUcar, a fertirrigacéo é a forma mais usada no Brasil

por apresentar menor investimento necessario e ter beneficio a curto prazo nas lavouras com

ganhos de fertilizacdo (Fuess et al., 2021).

Porém, o processamento anaerobio da vinhaga de cana-de-agUcar para a producgdo de

metano tem sido apontada como a principal abordagem alternativa a fertirrigacdo (Moraes et

al., 2014), porque inumeras vantagens podem ser implementadas simultaneamente. O Quadro

1 apresenta os principais métodos para gerenciamento da vinhaca de cana-de-acUcar.

Quadro 1: Principais métodos de gerenciamento da vinhaga de cana-de-aguUcar.

Método Principais Vantagens Desvantagens Referéncia
caracteristicas
Fertirrigacéo Aplicacéo da Reciclo de Alto custo de (Fuess et al.,
vinhaca no solo.  nutrientes (K", transporte e 2021)
Ca?*, Mg*") e implicacdes
agua. ambientais.
Concentracdo ~ Diminuicédo do Reducéo dos Consumo térmico (Cortes-
volume. custos de adicional na Rodriguez et
transporte. industria. al., 2018)
Incineracao Diminuicédo do Recuperacdo do  Necessario (Palacios-
volume e do K, utilizado concentragéo Bereche et al.,
potencial como prévia e 2022).
poluidor. fertilizante. combustivel.
Digestao Processo Estabilizacdo da  N&o reduz o (Parsaee;
anaerobia bioldgico com matéria volume da Kiani Deh
obtencdo de um  organica, vinhaca e Kiani;
gas combustivel ~ aumento do pH.  apresenta baixa Karimi, 2019)

(biogas).

relacdo C/N.

2.2 LODO DE ESGOTO

Fonte: Elaboragdo propria.

O lodo de esgoto € um subproduto sélido do tratamento de aguas residuarias domeésticas

e industriais (Grosser, 2017). Por conta disto, as propriedades do lodo s&o altamente variaveis

de acordo com a sua origem. Atualmente, o volume de lodo produzido tem aumentado,
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especialmente em areas urbanas juntamente com o crescimento populacional. Portanto, devido
a grande quantidade produzida e seu potencial poluidor, tem se tornado um problema ambiental
(Zhao et al., 2023).

Normalmente, o lodo primario gerado contém de 2% a 9% de solidos (Gherghel;
Teodosiu; De Gisi, 2019). O lodo secundario ou lodo ativado, apresenta total de solidos entre
0,8 e 3,3%, C (50-55%), O (25-30%), N (10-15%), H (6-10%), P (1-3%) e S (0,5-1,5%),
dependendo do tipo de tratamento bioldgico empregado (Elalami et al., 2019; Gherghel,
Teodosiu; De Gisi, 2019).

Assim, enquanto o lodo primério contém polissacarideos e gorduras mais facilmente
degradaveis, o lodo secundario € composto principalmente por microrganismos e matéria

organica e mineral ndo degradada (Gavala et al., 2003; Le; Julcour-Lebigue; Delmas, 2015).
2.2.1 Geracdo do lodo de esgoto

O tratamento do esgoto é dividido, tipicamente, em primario e secundario; sendo que,
caso necessario, pode ser aplicado o terciario. Apos as opera¢des convencionais de remogéo de
solidos, o tratamento primario € finalizado com a sedimentacdo no decantador primario,
produzindo o lodo primario (Elalami et al., 2019). As aguas residuais, entdo, seguem para o
tratamento bioldgico, onde bactérias heterotroficas decompdem o conteldo organico
biodegradavel, com oxigénio como aceptor final de elétrons. A Figura 3 mostra um fluxograma
simplificado de um processo de tratamento de aguas residuarias, com geracao de lodo.

Figura 3: Fluxograma simplificado do tratamento de esgoto e geracdo do lodo.
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Fonte: Adaptado de Elalami et al. (2019).

No tratamento secundério, é produzido o lodo secundéario ou ativado, que é formado
pela biomassa microbiana, sob a forma de flocos, que se forma quando esgotos e outros
efluentes biodegradaveis sé@o submetidos a aeracdo. Como ambos os lodos possuem uma grande
carga organica, nitrogenada e fosforada, tratamentos s@o necessarios antes da disposic¢éo final

(Ferreira; Cammarota; Junior, 2017).
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Os tratamentos aplicados dependem da destinacdo final e dentre eles estdo o

adensamento, desaguamento, estabilizacdo e higienizacdo. O adensamento visa reduzir o

volume de lodo enquanto que o desaguamento visa reduzir o teor de dgua. A estabilizacéo e a

higienizacdo reduzem a patogenicidade do lodo, sendo que o Ultimo busca atingir a disposi¢éo

do lodo no solo (Ferreira; Cammarota; Janior, 2017), pois as propriedades quimicas do lodo,

como o valor do pH, as concentracdes de nutrientes e metais pesados, bem como a presenca de

patdgenos, devem ser tratados antes da aplicacao no solo (Kijo-Kleczkowska et al., 2016).

No Quadro 2 sdo apresentados os principais métodos para gerenciamento de lodos de

estacOes de tratamento de esgoto.

Quadro 2: Principais métodos de gerenciamento do lodo de esgoto.

Método Principais Vantagens Desvantagens Referéncia
caracteristicas
Uso na Aplicagéo do Recuperacdo de  Necessario (Fijalkowski et
agricultura lodo na nutrientes. estabilizacdo e al., 2017).
agricultura. higienizacédo
Incineracao Secagem Reducéo do Custo do (Tsybina;
térmica. volume de lodo. tratamento. Wuensch, 2018)
Aterro Disposicdo sem  Método Producéo de (Kacprzak et al.,
sanitario tratamento. econémico. chorume e 2017).
emissodes de
GEE.
Digestao Processo Remocéo de Necessidade de  (Khanh Nguyen
anaerodbia bioldgico com patdgenos e é pré-tratamentos. et al., 2021;
obtencgéo do muito utilizado Zhao et al.,
biogas como 2023)
cosubstrato.

Fonte: Elaboracdo propria.
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2.3 DIGESTAO ANAEROBIA

A DA é um processo bioquimico de reacGes sequenciais na presenca de diferentes
microrganismos, que agem em sintrofia para transformar a matéria organica em CHs e COo.
Este processo é dividido em quatro etapas que ocorrem em condicGes anaerobias, ou seja, na
auséncia de oxigénio, sendo elas: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese,
apresentadas na Figura 4 e descritas a seguir (Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022).

Figura 4: Esquema da digestdo anaerobia.

[ Materia orgénica complexa 1
s
B
Carboidratos ‘ Proteinas J Lipidios
Hidrolise me o b ' @ Bactérias anaerobias
b s g ' — facultativas
¥ d i Acidos graxos

|‘ Onossacariaens Aminoacidos J d.e Cade}a 101.19.3 |
R S —. =

Acidog@nese === N > === Bactérias acidogénicas

4 [ Propionato, butirato,
valerato (alcoois, lactato)

Acetogénese == e g e _ {=== Bactérias acetogénicas

Acetato »

Metanogénese Arqueas metanogeénicas

bactérias oxidantes de acetato

bacténas homoacetogénicas

CH., CO:
Fonte: Adaptado de Merlin Christy et al. (2014).

2.3.1 Hidrolise

Em muitos casos, os substratos aplicados na DA contém compostos ndo digeriveis pelos
microrganismos. Portanto, na hidrdlise, os compostos de alto peso molecular presentes nos
substratos sdo degradados em moléculas menores (Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022). Neste
processo, as bactérias hidroliticas secretam enzimas extracelulares que podem converter
carboidratos em acucares, lipidios em &cidos graxos de cadeia longa e proteinas em
aminoéacidos (Meegoda et al., 2018).

Apbs a clivagem enzimatica, os produtos sdo capazes de se difundir através das
membranas celulares dos microrganismos. No entanto, certos substratos, como lignina, celulose
e hemicelulose, podem ser dificeis de degradar devido as suas estruturas complexas. Uma
variedade de opcOes de pré-tratamento estd sendo pesquisada e utilizada para otimizar a

hidrolise, especialmente para substratos lignocelulésicos (Meegoda et al., 2018).
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De um modo geral, a hidrélise tem uma temperatura 6tima entre 30-50°C e um pH 6timo
de 5-7 (Meegoda et al., 2018) e é realizada por diferentes microrganismos como incluindo
Clostridia, Micrococci, Bacteroides, Butyrivibrio, Fusobacterium, Selenomonas,
Streptococcus, que secretam diferentes enzimas hidrolisantes, como celulase, celobiase
xilanase, amilase, protease, lipase (Cirne et al., 2007).

Jé& a hidrdlise da celulose se da pelo complexo enzimatico celulase produz glicose e a
degradacdo da hemicelulose resulta em monossacarideos como Xxilose, glicose, galactose,
arabinose e manose. A DA de material lignoceluldsico e a acessibilidade dos microrganismos
hidroliticos a matéria solida, constituem a etapa limitante da velocidade (Merlin Christy;
Gopinath; Divya, 2014).

2.3.2 Acidogénese

A partir dos produtos da hidroélise, durante a acidificacdo de agucares, acidos graxos de
cadeia longa e aminoé&cidos, os microrganismos acidogénicos sdo capazes de produzir os acidos
graxos volateis (AGVs), classe de &cidos organicos, como acetato, propionato e butirato,
(Meegoda et al., 2018) e outros acidos graxos de cadeia curta, alcoois, H> e CO2 (Demirel,
Yenigun, 2002).

Acidogénese € geralmente a reacdo mais rapida da DA, com bactérias acidogénicas
tendo um tempo de regeneragdo inferior a 36 horas, sendo ainda que 0s microrganismos
hidroliticos e acidogénicos crescem cerca de dez vezes mais rapido que os metanogénicos.
(Meegoda et al., 2018). Os microrganismos envolvidos sdo Streptococcus, Lactobacillus,
Bacillus, Escherichia coli, Salmonella (Merlin Christy; Gopinath; Divya, 2014). As Equacdes
1.1, 1.2 e 1.3 representam trés reacdes tipicas da acidogénese.

CoHy,04 < 2CH5CH,0H + 2CO, (1.1)
CoHy,0s + 2H, & 2CH;CH,COOH + 2H,0 (1.2)
CoHy206 » 3CH;COOH (1.3)

Na Eq. (1.1), a glicose é convertida em etanol. Eq. (1.2) mostra que a transformacéo da

glicose em propionato e na Eq. (1.3) a glicose é convertida em acetato.
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A transi¢do de matéria organica para acidos organicos faz com que o pH do sistema
diminua; esta condicdo é benéfica para bactérias acidogénicas que preferem um ambiente
ligeiramente acido, com pH de 4,5 a 5,5 (Elefsiniotis; Oldham, 1994).

Os aminoéacidos também podem servir como energia e fontes de carbono para bactérias
fermentativas estritas ou facultativas. AGVs de cadeia curta sdo gerados via desaminacgéo
redutiva de aminoacidos alifaticos ou de uma reacdo de oxido-reducdo entre pares de
aminoéacidos, conhecida como reacao de Stickland (Merlin Christy; Gopinath; Divya, 2014).

A concentracdo e proporcdo de espécies dos AGVs produzido € importante no
desempenho do sistema, pois, por exemplo, os acidos acético e butirico sdo os precursores
preferidos para a formagéo de metano (Merlin Christy; Gopinath; Divya, 2014).

O processo de producdo de AGV a partir de aminoacidos descrita acima pode acontecer
em substratos ricos em proteinas, como aguas residuais de esgoto. Porém, um produto
importante da quebra de aminoacidos € a producdo de amdnia a partir da desaminacéo, que, em
concentracOes suficientemente altas, também é conhecida como um inibidor da DA (Nielsen;
Angelidaki, 2008).

2.3.3 Acetogénese

Na acetogénese, as reacOes de degradacdo sdo conduzidas pelo grupo de bactérias
acetogénicas. Os &cidos de cadeia longa sdo transformados em &cidos de apenas um atomo de
carbono (&cido férmico) ou dois &tomos de carbono (acido acético), com producdo de Hz e CO>
(Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022).

As bactérias homoacetogénicas deslocam o equilibrio da reacdo com o consumo de H;
e CO para se produzir acetato. Para a formagdo dos &cidos de cadeia curta, as arqueas
metanogénicas precisam consumir o Hz para que a reacao seja termodinamicamente favoravel
(Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022).

Ao mesmo tempo, os lipidios passam por uma via separada de acetogénese via
acidogénese e 3 -oxidacao, onde a acidogénese produz acetato a partir do glicerol e a B-oxidacgéo
produz acetato a partir dos AGVs (Meegoda et al., 2018). Na acetogénese, géneros diferentes,
incluindo Acetobacterium, Syntrophomonas, Clostridium, Sporomusa, Syntrophospora,
Thermosyntropha e Eubacterium estdo envolvidos (Nzila, 2017).

Bactérias acetogénicas sdo anaerobias estritas, ttm pH 6timo em torno de 6 e utilizam
enzimas extremamente sensiveis ao O e séo de crescimento lento, sensiveis a flutuagdes nas

cargas organicas e mudangas ambientais (Merlin Christy; Gopinath; Divya, 2014).
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Se o sistema for aquecido para melhorar a hidrélise e acidogénese, os acidos volateis
produzidos podem inibir bactérias acetogénicas (Microbispora. Lactobacillus, Streptococcus,
Bacillus e Escherichia) (Merlin Christy; Gopinath; Divya, 2014). As equac¢des abaixo mostram

algumas conversdes na acetogénese (Equactes 1.4, 1.5 e 1.6).

H;CH,CO0™ + 3H,0 & CH,CO0™ + H* + HCO; + 3H, (1.4)
CoHy,0s + 2H,0 & 2CH3COOH + 2C0, + 4H, (1.5)
CH;CH,OH + 2H,0 & CH;CO0™ + 2H, + H* (1.6)

A Equacdo 1.4 representa a conversdo de propionato em acetato, apenas alcancavel em
baixa pressdo de hidrogénio. A Equacdo 1.5, a glicose é convertida em &cido acético. E a
Equacdo 1.6 mostra a transformacdo do etanol em acetato. Os microrganismos metanogénicos
ndo podem converter etanol diretamente em CHs e CO», primeiro o etanol tem que ser

convertido em &cido acético (Merlin Christy; Gopinath; Divya, 2014).
2.3.4 Metanogénese

Na metanogénese, etapa final e estritamente anaerdbia, por meio de reagdes exotérmicas
0 carbono presente na biomassa é convertido a CO, e CH4 pelas arqueas metanogénicas. As
arqueas sao divididas em arqueas metanogénicas acetoclasticas, que convertem acetato a CHa
(Equacdo 1.7) e em arqueas metanogénicas hidrogénotroficas, que convertem CO2 e Ha & CHa
(Equacdo 1.8) (Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022).

CH,COOH - CH, + CO, (1.7)

€O, + 4H, » CH, + 2H,0 (1.8)

Os microrganismos metanogénicos tendem a exigir um pH mais alto do que os estagios
anteriores da DA, além de um menor potencial redox. Ao mesmo tempo, 0s metanogénicos

parecem ter um tempo de regeneracéo significativamente mais lento, de 5 a 16 dias. No entanto,
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algumas espécies hidrogenotrdficas, como Methanococcus maripaludis, ttm um tempo de
duplicacdo de apenas duas horas (Merlin Christy; Gopinath; Divya, 2014).

Em reatores de batelada, o fim da metanogénese € determinado quando a producdo de
biogas cessa, 0 que pode levar cerca de 40 dias. Varias arqueas, incluindo Methanococcus,
Methanosarcina e Metanolobus sdo responsaveis pela metanogénese (Nzila, 2017). Este
consadrcio microbiano precisa de condicGes especificas para otimizar a producéo de biogés, ou
seja, pH na faixa de 6-7,5 e temperatura na faixa de 35-55°C (Parsaee; Kiani Deh Kiani; Karimi,
2019). Na metanogénese acetoclastica, o grupo carboxila do acetato é oxidado a CO3, e 0 grupo

metil é reduzido a CH4 (Figura 5).

Figura 5: Formag&o de biometano pela metanogénese acetoclastica.
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CH: CO:

Fonte: Adaptado de Kunz et al. (2022).

A metanogénese hidrogenotréfica, onde o CO2 é reduzido a CHs por enzimas e
coenzimas. A coenzima chave deste processo é a coenzimaM (CoM) redutase que reduz a metil-
CoM a CHa (Figura 6).
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Figura 6: Formagao de biometano pela metanogénese hidrogenotrdfica.
CO:
2H

Metanoturano -COH

H:-Metanopterina -COH
H:0O
H: -Metanopterina -CH

2H
H:-Metanopterina -CH:

2H
Hs - Metanopterina -CHs

Corrinoide -CH
CoM-S-H:

CH.
Fonte: Adaptado de Kunz et al. (2022).

As metanogénicas hidrogenotréficas (Methannospirillum hungatei, Methano culles
receptaculi) crescem mais rapidamente do que as metanogenicass acetoclasticas
(Methanosarcina thermophila). O tempo maximo de duplicacdo para metanogénicas
hidrogenotrdficas foi estimado em seis horas em comparagdo com metanogénicas aceticlasticas
de crescimento lento que leva 2,6 dias (Merlin Christy; Gopinath; Divya, 2014).

Embora alguns estudos mostrem que 70% da producdo de CHa é feita pelas arqueas
metanogénicas acetoclasticas e 30% pelas arqueas hidrogenotréficas, trabalhos relatam que
existe um dinamismo nessa relacdo. As acetoclasticas sdo mais sensiveis as mudancas de pH e
elevadas concentracGes de aménia e isto pode implicar na predominancia das hidrogenotroficas
(Kunz; Steinmetz; Amaral, 2022). Metanogénicas acetoclasticas preferem ligeiramente
ambiente alcalino, se o pH cair abaixo de seis, podem néo sobreviver (Merlin Christy; Gopinath;
Divya, 2014).
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2.3.5 Fatores de influéncia da DA

Vérios fatores afetam o crescimento microbiano que, por sua vez, afeta a DA e, portanto,
a producdo de biogas. Como as bactérias hidroliticas, acidogénicas, acetogénicas e as arqueas
metanogénicas diferem amplamente em suas necessidades biologicas, como pH 6timo e
requisitos de nutrientes, o sucesso do processo depende crucialmente do grau de crescimento,
portanto do metabolismo, de todos os microrganismos envolvidos (Goswami et al., 2016).

Alguns dos fatores de inferéncia séo discutidos abaixo:
2.3.5.1 Temperatura

O processo de digestdo pode ser conduzido a diferentes temperaturas, ou seja, a mesofila
(25-40° C), a termofilica (45-60°C) e a psicrofilica (abaixo de 20°C) (Kothari et al., 2014).
Temperaturas mais baixas reduzem a producdo de CH4 e o crescimento bacteriano (Khalid et
al., 2011). Por isso, em geral, as temperaturas mesofilicas sdo as mais utilizadas, oferecendo
maior estabilidade e exigindo menos custo que as condi¢des termofilicas (Pramanik et al.,
2019).

As comunidades microbianas ativas nas temperaturas mesofilica e termofilica séo
bastante diferentes. Uma mudanca de temperatura mesofila para termofila (ou vice-versa) pode
resultar em uma diminuicdo acentuada na producdo de biogas até que os microrganismos se

adaptem a nova faixa de temperatura (Goswami et al., 2016).
2.3.5.2 pH

O pH desempenha um papel importante na biodegradacdo anaerobia, influenciando a
atividade das enzimas hidroliticas (Goswami et al., 2016). Cada uma das fases envolvidas no
processo de DA tem um pH ideal, visto que grupos distintos de microrganismos atuam em cada
etapa: hidrdlise, pH em torno de 6,0, acidogénese em 5,5, acetogénese, entre 6,0 e 7,0 e
metanogénese 6,5 a 7,5 (Leung; Wang, 2016).

Alguns fatores principais que contribuem para a flutuagéo do pH séo a alcalinidade, os
AGVs, quantidade de producdo de CO; e concentragdo de bicarbonato (HCOs) durante o
processo de DA (Krishna; Kalamdhad, 2014). Por isso, a utilizacdo de condi¢Ges tamponantes
é importante para se evitar variacbes bruscas que possam afetar o crescimento dos

microrganismos envolvidos no processo (Pramanik et al., 2019).
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2.3.5.3 Relacao C/N

A composicdo do material € muito importante para o crescimento de microrganismos
no processo de producdo de biogas e também para a estabilidade do processo. A proporcéo de
carbono para nitrogénio (relacdo C/N) é um dos principais parametros e afeta criticamente todo
0 processo (Janke et al., 2016).

A baixa disponibilidade de nitrogénio pode reduzir a taxa de crescimento ao passo que
0 excesso pode causar inibicdo. Em geral, a razdo C/N usada comumente para a DA é de 20-
30:1 (Yadvika et al., 2004), no entanto, as relacfes C/N das matérias-primas sao muitas vezes
muito mais baixas ou mais altas do que isso, sendo a coDA de substratos de diferentes origens
uma estratégia usada para manter o controle desse parametro (Goswami et al., 2016; Khalid et
al., 2011).

2.3.5.4 DQO

A DQO é um indicador de matéria organica e descreve a quantidade de oxigénio
necessaria para oxidar completamente os substratos sob condigBes aerébias. E determinada
experimentalmente medindo a quantidade de um agente quimico oxidante necessario para
oxidar completamente uma amostra dos substratos (APHA, 2017). Na DA, a DQO é removida
pela conversdo de compostos organicos em CHa4, uma quantidade significativa de CO., Hz e
quantidades traco de outros gases como H>S. Assim, o potencial de producdo de CHs a partir
de um substrato esté relacionado com a concentracdo de DQO e com a eficiéncia do sistema
(Goswami et al., 2016).

2.3.5.5 Nutrientes

A exigéncia de nutrientes é uma grande preocupacdo para a operacao estavel dos
processos de fermentacdo (Mathew et al., 2015). O crescimento dos microrganismos é
dependente de muitos ions, como cations de sddio, niquel, cobalto, ferro, zinco, magnésio,
calcio e potassio e molibdato ou tungstato e anions de fosfato. Exceto o sddio, que é necessario
para 0 acoplamento da metanogénese com a fosforilagao da adenosida difosfato, todos os outros
ions séo necessarios para a sintese de enzimas, grupos prosteticos e coenzimas (Goswami et al.,
2016).
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2.3.5.6 Tempo de retengéo

O tempo de retencdo é o periodo necessario para a degradacdo completa ou o tempo
médio que em que a matéria organica reside no digestor (Mao et al., 2015). Existem dois tipos
de tempo de retencdo: o tempo de retencao de solidos, que se refere ao tempo que as bactérias
permanecem no biodigestor e o tempo de retencdo hidraulica, que se refere ao periodo de
permanéncia da matéria organica. Dentre os fatores que mais afetam a escolha do tempo de

retencdo estd a temperatura (Pramanik et al., 2019).
2.3.5.7 Biorreatores

O processo de DA descrito anteriormente é conduzido em biodigestores, equipamentos
herméticos e impermeaveis, projetados para realizar a DA de material organico, promovendo a
formacéo de produtos gasosos, principalmente CHs e CO», gerando também como subproduto
o digestato (Aradjo, 2017). Nos biorreatores, sdo mantidas condi¢des quimicas e fisicas
necessarias ao desenvolvimento e metabolismo das bactérias que participam do processo,
através do controle da temperatura, pH e relacdo C/N da biomassa.

Além desses fatores, parametros operacionais tais como tempo de retencdo hidraulica e
agitacdo sdo também importantes para otimizar as reacdes bioquimicas que ocorrem no
processo (Silva, 2017). Em geral, os biorreatores sdo compostos por um reservatorio para
armazenar e digerir a biomassa, € um gasémetro, responsavel pelo armazenamento do biogas
produzido (Araudjo, 2017).

2.4 CODIGESTAO ANAEROBIA

O desequilibrio de nutrientes, especialmente o baixo teor de carbono para proporcao
nitrogénio, diminui a atividade dos microrganismos. O processo de DA é estavel no valor 6timo
da relacdo C/N no intervalo 20-30, o que é suficiente para cobrir as necessidades de energia
previsiveis além dos outros fatores (Hagos et al., 2017). No entanto, a razdo C/N da vinhaga de
cana-de-agucar é na faixa de 13-24 (Janke et al., 2016).

A coDA é a digestdo simultanea de dois ou mais substratos. E estudada como uma opc&o
promissora para superar a desvantagens da monodigestdo e melhorar a viabilidade econdmica
de plantas devido a maior producdo de CHs (Zhang et al., 2010). A principal vantagem do
processo baseado em coDA é a melhoria da produgéo de biogés e rendimento de CH4 (Hagos
etal., 2017).
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Além disso, a coDA pode melhorar a estabilizacdo do processo, diluir substancias
inibitorias, equilibrar nutrientes, ajustar teores de umidade, proporcionar sinergia de
microrganismos, aumentar a carga de organicos biodegradaveis, além das vantagens
econémicas. Durante a coDA, 0s materiais organicos devem ser manejados adequadamente
para aumentar a producdo de biogas em comparacdo com a monodigestdo destes substratos,
podendo aumentar a producgéo de 25% a 400% (Hagos et al., 2017).

O lodo é um substrato rico em proteinas, com alta capacidade de tamponamento e
substancial conteudo organico biodegradavel. Em funcdo destas caracteristicas, o lodo €
comumente utilizado como cosubstrato em processos de DA visando a producdo de biogas
(Tyagi et al., 2014). Segundo Mata-Alvarez et al. (2014), o lodo de esgoto se classifica como
0 segundo substrato principal para a coDA.

Para a coDA, as vantagens podem ser o ajuste do teor de umidade, relacdo C/N e balanco
de nutrientes. Porém, para um bom desempenho sinérgico, é preciso o conhecimento das
caracteristicas de cada cosubstrato (Tyagi et al., 2014). O cosubstrato pode fornecer nutrientes
que estejam deficientes e proporcionar um efeito sinergético positivo no meio, melhorando no
rendimento de biogas (Ferreira; Cammarota; Junior, 2017).

Quando lodo de esgoto é combinado com cosubstratos orgéanicos altamente
concentrados, como é o caso da vinhaca de cana-de-agucar, a producdo de biogas e remogdo de
matéria organica podem ser melhoradas sem sacrificar a estabilidade do reator (Nartker et al.,
2014).

Muitos estudos estdo sendo realizados avaliando a coDA de diferentes combinacgdes de
substratos municipais, industriais e agricolas (Carvalho et al., 2023). Lima et al. (2023), em
reator UASB, concluiu que a DA somente da VN produziu 0,5 L de CH4/L.d e ao fazer a DA
da VN com lodo de tratamento de agua na propor¢do 50% v/v, a producéo foi de 3,23 L de CH4

/L.d, ou seja, a adicdo do lodo aumentou a producao de metano da VN.
2.5 BIOGAS

O biogas proveniente da DA & um insumo energético e sua utilizacdo contribui
positivamente para 0 meio ambiente, pois reduz potencialmente os impactos dos substratos
utilizados (Mao et al., 2015).

Sua composicdo é uma mistura de gases onde o CHs e 0 CO. sdo 0s principais
componentes, sendo a quantidade de CHas presente na mistura é que define o potencial

energético do biogas (Castanon, 2002).
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O teor de CHa no biogés obtido da DA varia de 40 a 75%, dependendo da fonte. O poder
calorifico do biogas varia na faixa de 22.500 a 25.000 kJ/m?3, admitindo o CH4 com cerca de
35.800 kJ/m®. A potencialidade do biogas é aumentada quando outros gases do biogas (COz,
H>S etc) sdo removidos, aumentando a concentracdo de CHas, € 0 seu poder calorifico pode
chegar a 60% do poder calorifico do gas natural (Jord&o; Pessoa, 1995).

Cabe salientar que, por o biogas ser um géas corrosivo, isso exige cuidados especiais com
0s materiais dos equipamentos utilizados para manusear 0 gas. Esta caracteristica se deve ao
fato da presenca de acido sulfidrico (H2S). Outro elemento que pode ser corrosiva é a aménia
(NHs), que em baixas concentragdes é corrosiva para o cobre, podendo produzir os 6xidos de
nitrogénio durante a combustdo, que sdo nocivos a salde e ao ambiente (Salomon, 2007). A

Tabela 1 apresenta uma composicao média do biogas.

Tabela 1: Composicdo média do biogas.

Composicao Gases
40-75% Biometano (CH4)
25-40% Dioxido de Carbono (CO)
1-5% Vapor de agua (HZO)

0,5-2,5% Nitrogénio (Nz)

0,1-0,5% Sulfeto de hidrogénio (st)

0,1-0,5% Amonia (NH3)
0-0,1% Monéxido de Carbono (CO)

Fonte: Adaptado de Castanon (2002).

2.5.1 Aplicagdes

O biogéas pode ser usado para alimentar caldeiras, fornos ou estufas, na geracdo de
eletricidade, cogeracgdo (eletricidade e calor), podendo ser injetado na rede de gés natural ou,
ainda, utilizado como combustivel wveicular. Todavia, a escolha da tecnologia de
condicionamento do biogas deve considerar os parametros exigidos pelos sistemas de

conversao, de acordo com a finalidade (Figura 7) (Junior et al., 2022).
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Figura 7: Purificagdo do biogas conforme uso final.
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Fonte: Adaptado de Junior et al. (2022).

Na composicéo original do biogas, ele é considerado como combustivel intermediario e
pode ser utilizado para gerar eletricidade e/ou energia térmica. Porém, antes de sua utilizacao,
é fortemente recomendada a remocéo tanto da umidade quanto dos compostos HzS devido a
possibilidade de formacéo de &cido sulfarico (H2SO4) na presenca de vapor de dgua (Xiang et
al., 2016).

Quando a queima do biogas ocorre em uma caldeira, ndo ha necessidade de remover o
H>S. No entanto, é importante considerar que a temperatura dos produtos da combustdo ndo
seja inferior & temperatura de orvalho do H>SO4 para evitar sua condensacéo e corrosdo da
caldeira. Alternativamente, quando a queima do biogds ocorre em uma turbina a gas, é
necessaria a remocao previa do H»S para preservar o equipamento contra a corrosdo (Xiang et
al., 2016)

E possivel obter alta pureza de CH4 entre 80% e 99%, dependendo do volume de gases
ndo condensaveis, que ndo podem ser separados do CHs. O Regulamento Técnico da ANP
especifica a composi¢do do biometano: CHs (>90%), O2 (<0,8%), N2+C0O2+0: (<10%), CO2
(<3,0%), S total (<70 mg/m?) e H2S (<10 mg/m?) (ANP, 2020).
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Além do biogés, a DA também gera um subproduto sélido denominado digestato. Desde
que ndo contenha metais pesados, patdgenos e/ou contaminantes, o digestato pode ser
empregado como fertilizante organomineral em substituicdo aos fertilizantes minerais, devido
ao seu notavel teor em macronutrientes (N, P, K). A separacao do digestato pode ser realizado
usando centrifugas, prensa de parafuso, prensa de filtro ou telas rotativas (Moller; Muller,
2012).



38

3 METODOLOGIA

Neste capitulo sdo abordados os procedimentos empregados nos ensaios de CoDA,
incluindo os substratos e indculo utilizados. O sistema operacional é descrito, abordando os
equipamentos e as condi¢fes operacionais, bem como o sistema de medicado da producéo de
biometano. Por fim, sdo apresentados os célculos de rendimento. As etapas do trabalho

experimental sdo apresentadas no diagrama de blocos da Figura 8.

Figura 8: Diagrama de blocos das etapas experimentais.
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3.1 INOCULO E SUBSTRATOS

O indculo, os substratos e os sistemas (indculo+substratos) foram analisados em termos
de DQO e ST conforme APHA (2017). Quanto ao pH, foi usado o equipamento HI2221,
medidor de bancada de pH/ORP/temperatura. As execucGes dos métodos estdo descritas no
apéndice A.

Para caracterizacdo dos lodos aerdbio e anaerébio quanto a DQO, foi feito um pré-
tratamento, pois a ruptura da barreira polimérica extracelular e da parede celular é de
importancia critica para as analises (Pilli et al., 2016; Tyagi; Lo, 2011). Os lodos foram

mantidos a 60°C por 6 horas sob agitacdo, como mostrado na Figura 9 (Kim et al., 2022).
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Figura 9: Pré-tratamento térmico A) Inoculo, B) Lodo de esgoto
SRR (B) T

Fonte: Acervo pessoal.

Quanto a VN, foi definido inicialmente pH entre 7 e 8, dentro da faixa indicada para a
DA (Holliger et al., 2016) e o pH foi ajustado utilizando solu¢cdo de NaHCO3 1M (Tena et al.,
2020) (Figura 10). Além disso, como a VN coletada foi concentrada, a mesma foi diluida para

0S experimentos.

3.1.1 In6culo

O lodo anaerobio (inoculo) foi proveniente da estagdo de tratamento de efluentes de uma
indUstria de bebidas localizada no municipio do Rio de Janeiro. A amostra de lodo anaer6bio
foi mantida a temperatura ambiente até sua utilizacdo no processo de DA.
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3.1.2 Vinhaca de cana-de-acgucar

A VN foi proveniente da usina Costa Pinto localizado na cidade de Piracicaba, Estado de S&o
Paulo (22°38'5"S,47°41'9"W) (Figura 11). A amostra foi coletada apds etapa de concentracdo
industrial e foi diluida cerca de 3,5 vezes para seu uso nos testes realizados. As amostras foram

armazenadas a 4°C antes do uso para preservar suas caracteristicas fisico-quimicas.

Fonte: Acervo pessoal.

3.1.3 Lodo de esgoto

O LE foi coletado da Estagéo Alegria, uma unidade de tratamento situada na cidade do Rio
de Janeiro, Estado do Rio de Janeiro (22°52'26.8"S 43°13'37.9"W). A estacdo é a obra mais
importante do programa de despoluicdo da baia de Guanabara e € uma unidade de grande porte,
sendo a maior das estacBes de esgotos operadas pela Companhia Estadual de Agua e Esgotos
(CEDAE) e uma das maiores do Brasil (CEDAE, 2023). A amostra foi coletada na linha de
recirculacdo do decantador secundario para o decantador primério e foi armazenada a 4°C antes do

uso no processo de coDA.
3.2 TESTE DE POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO

O teste de potencial bioquimico de metano (PBM) (BMP, do inglés, Biochemical
Methane Potential) é usado para determinar o potencial de producdo de metano dos substratos,
onde os frascos sao armazenados a uma temperatura estavel de 35°C ou 55°C e constantemente
misturadas por um periodo de 30 a 60 dias (Filer; Ding; Chang, 2019). Neste trabalho, a

temperatura foi 35°C (mesofilica) com duracédo de 45 dias ou até cessar a producao de metano.
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Com o PBM pode se monitorar o volume de biometano produzido em cada amostra,
através da medicdo da producdo acumulado de CHa4. A produgdo € monitorada através de
medicdes em intervalos de tempo a pressdo e temperatura constantes (Silva; Morais; Rocha,
2016). Com os dados de producéo fornecidos pelo equipamento de medicao, foi feita a média
da duplicata de cada ensaio para elaborar as curvas de produgdo. Além disso, com as analises
feitas de DQO adicionadas aos sistemas, foram calculados os rendimentos de producéo de

biometano por DQO em cada sistema.
3.2.1 Preparo do in6culo e substratos

O sistema avaliado foi a coDA da vinhaga com lodo de esgoto, conduzida em frascos
Schott com volume total de 600 mL e volume util de 400 mL, sendo 200 mL de headspace. A
proporcéo usada de indculo:substrato foi de 1:1 %v/v e a proporcao dos substratos VN:LE na
alimentacédo foi definida em 100:0, 75:25, 50:50, 25:75 e 0:100 %v/v (Tena et al., 2020). A
Tabela 2 apresenta os volumes de cada matéria-prima utilizada nos experimentos assim como
a nomenclatura de cada teste. Os testes foram realizados em duplicata. A Figura 12 apresenta

uma fotografia das propor¢des VN:LE preparadas para a avaliacdo do PBM.

Tabela 2: Composi¢do em volumes dos sistemas experimentais estudados.

%VN:LE  Nomenclatura Indculo (mL) Aguadestilada (mL) VN (mL) LE (mL)

Controle Controle 200 200 - -
100:0 A 200 - 200 0
75:25 B 200 - 150 50
50:50 C 200 - 100 100
25:75 D 200 - 50 150
0:100 E 200 - 0 200
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Figura 12: Frascos com inoculo + (vinhaga:lodo)(%v/v) avaliados no teste de potencial bioquimico de
biometano.

Cada frasco Schott foi operado individualmente conforme a Figura 13, onde a montagem
envolve o sistema de agitacdo, composto pelo motor e pela haste do agitador mecénico, que se
estende até a parte inferior do frasco. Pela saida do coletor de gas, o gas produzido é
encaminhado para o sistema de medicao de fluxo. Outra mangueira é utilizada para realizagdo
da purga de nitrogénio. Além disso, como indicado, o headspace foi de 200 mL e o volume (til
de 400 mL (Silva; Morais; Rocha, 2016).

Figura 13: Esquema do frasco.

Purga de nitrogénio
Agitador mecanico

Volume 1til de 400 mL

Fonte: Acervo pessoal.
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3.2.2 Gas Endeavor

O instrumento usado para realizacdo dos testes de PBM foi o Gas Endeavor (BPC
Instruments). O sistema opera com medic¢des on-line de baixos fluxos de gas, que monitora o
volume de gés produzido durante a DA. O sistema de medicdo € comporto por trés partes: 1)
Incubacdo de amostras, 2) absorcao de gas e 3) medidor de fluxo com unidade de aquisi¢éo de
dados.

A primeira parte, a unidade incubadora das amostras (Figura 14A), comporta no
méaximo 15 reatores de vidro, e operou a 35+0,2°C, com agitacdo mecanica de 60 rpm. A
segunda parte é a unidade de absor¢do de gas (Figural4C), usada para remogdo seletiva de
algum gas caso seja de interesse, pois 0 equipamento pode ser usado para medir o gas total ou
0 gas remanescente. No caso deste trabalho, foi medido o biogas produzido apds remocao de
COo. A unidade é formada por 15 garrafas de vidro, com 80 mL de NaOH 3 M e a eficiéncia
de absorcdo para remoc¢do de CO> usando esta solucdo é >98%. A terceira e ultima parte, é
formada pelo medidor de fluxo (Figural4B), que consiste em 15 modulos em paralelo e o pelo
software do equipamento, que € projetado para monitorar e registrar o volume acumulado de
CHj4 produzido ao longo da DA, fornecendo resultados nas condi¢Ges normais de temperatura
e pressdo (CNTP, T =273 K e pressdo de 1 atm).

Figura 14: A) Unidade de incubacéo de amostras; B) Medidor de fluxo e C) Unidade de absorcéao de

Fonte: Acervo pessoal.
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3.2.3 Variacdo de DQO e ST

Como durante o processo da DA o consorcio microbiano transforma matéria organica
em biogas, é esperado que as variaveis fisico-quimicas antes e apds a batelada sofram variacdes
(Limaet al., 2023). A eficiéncia de remocdo de DQO e de ST foram calculadas pelas Equactes

2.1 e 2.2, respectivamente.

DQOt;—DQOtf
DQOt;

EDQO =
Onde Epqo € a eficiéncia de remogdo da DQO (%), DQOt; (g/L) € a DQO total inicial

(inoculo+substratos) e DQOt, (g/L) € a DQO total final (inéculo+substratos).

STt;—=STtf (22)

EST = * 100

i
Onde Egr € a eficiéncia de remocdo de ST (%), STt; (g/L) é o ST total inicial

(in6culo+substratos) e STty (g/L) € o ST total final (indculo+substratos).

3.2.4 Rendimento de producéo de biometano

O rendimento de producdo de biometano foi calculado em termo de DQO adicionada.
Para se obter a DQO adicionada em cada sistema, referente somente aos substratos, a DQO
inicial do controle foi subtraida da DQO total inicial dos frascos (Equacéo 2.3).

DQOad = DQOt; — DQOc; (2.3)

Onde DQOad (g/L) é a DQO adicionada ao sistema, DQOt; (g/L) é a DQO total inicial
(inéculo+substratos) e DQOc; (g/L) é a DQO inicial do controle (indculo).
A partir da DQOad e dos valores de producdo de biometano obtidos no teste PBM, foi

possivel calcular o rendimento especifico de biometano, como mostrado na Equagéao 2.4,

Y _ (VCH4t - VCH4-C) (2.4)
PQOaa ™ DQOad xV

Onde Ypgoad (ML/g) é o rendimento de biometano por DQO adicionada, VcHat (ML) é
0 volume total de biometano produzido, Vchac (ML) é o0 volume de biometano produzido no

controle e DQOgyq € a DQO adicionada (g/L) e V é o volume do sistema (L).
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4 RESULTADOS
4.1 INOCULO E SUBSTRATOS

Os resultados de caracterizacao do inoculo e dos substratos sdo apresentados na Tabela
3. Nota-se que o pH do indculo e dos substratos ficou na faixa de pH ideal para a DA, que deve
ser entre 6,6-7,8, sendo valores abaixo de 6,2 inibidores da atividade metanogénica (Borja,
R.;Rincon, 2017; Mota; Santos; Amaral, 2013; Wang et al., 2014).

A DQO da VN ficou dentro do valor reportado para vinhaca de cana-de-agucar
proveniente de usina do tipo anexa (que produz tanto agucar como etanol), pois 0 mosto de
fermentacdo € composto também por melago, além do caldo da cana-de-agicar (Moraes; Zaiat;
Bonomi, 2015).

Quanto ao lodo anaerdbio, esse apresentou uma DQO elevada. Tena et al. (2020)
realizaram um estudo para avaliar a coDA da VN e LE para a producdo de hidrogénio e
utilizaram um lodo anaerébio com DQO de 51,3 g/L, valor menor do que o utilizado nesse
estudo.

Além disso, o LE utilizado no estudo de Tena et al. (2020), apresentou uma DQO de
51,1 g/L, ou seja, valor acima do LE utilizado neste trabalho. Essa variacdo é comum na
literatura, pois cada trabalho apresenta caracterizacao diferente dos substratos de acordo com a
coleta e uma fonte de indculo especifica. Essa variacao regional acarreta em grande variagdo
na eficiéncia da hidrolise de materiais organicos, consequentemente, a eficiéncia de utilizacdo

de matéria organica soltuvel na DA (Yang; Wang, 2017).

Tabela 3: Caracterizacdo dos substratos.

Parametro Inéculo Lodo de esgoto  Vinhacga in natura  Vinhaga ajustada
(3,5 vezes)
pH 7.6 7.1 4,1 7,0
ST (g/L) 42,1 9,0 136,1 38,8

DQO total (g/L) 166,83 8,4 129,8 37,1
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4.2 TESTE DE POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO
4.2.1 Producéo de biometano

Na Tabela 4 séo apresentados os volumes acumulados de biometano produzidos durante
a DA no periodo de 45 dias de experimento para as diferentes propor¢6es de matérias-primas.

A evolucdo da producgéo de biometano pode ser observada na Figura 15.

Tabela 4: Producdo de biometano durante 45 dias.

Sistema (%VN:LE) Producéo de biometano (mL)
Controle 320,2
A (100:0) 1546,9
B (75:25) 1558,0
C (50:50) 1078,3
D (25:75) 784,7
E (0:100) 329,7

Figura 15: Gréfico da produgdo de biometano (em mL) ao longo do teste de PBM. (%VN:LE):
A=100:0, B=75:25, C=50:50, D=25:75, E=0:100.
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Comparando os volumes acumulados produzidos, a maior producédo de biometano foi
do sistema B (75:25), com 1558,0 mL. Com isso, observa-se que a adicdo de LE na DA
aumentou, mesmo que de forma discreta, a producdo acumulada do sistema contendo apenas
VN, que foi de 1546,9 mL.

O sistema com menor produgéo foi o E (0:100), com 329,7 mL, producdo semelhante a
obtida no controle, de 320,2 mL. Além disso, observando os sistemas B (75:25), C (50:50) e D

(25:75), tem-se que quanto maior a propor¢ao de VN, maior a producao de biometano.
4.2.2 Desempenho da digestédo anaerdbia

Na Tabela 5 estdo resumidos os resultados obtidos para as diferentes misturas de LE e
VN no inicio e fim dos experimentos de DA.

Tabela 5: Caracteristicas fisico-quimicas iniciais e finais dos testes de digestdo anaerdbia.

Parametros DQO ST pH
(9/L) (9/L)
Sistemas

(%VN:LE)

Controle Inicial 83,4 32,1 8,0
Final 42,6 21,8 7,8

A (100:0) Inicial 101,9 43,6 7,6
Final 53,7 34,0 8,2

B (75:25) Inicial 98,4 42,4 7,7
Final 33,1 33,3 8,2

C (50:50) Inicial 94,8 36,0 7,8
Final 24,8 33,4 8,2

D (25:75) Inicial 91,2 33,1 7,9
Final 27,9 314 8,1

E (0:100) Inicial 87,6 32,2 7,9
Final 27,9 31,3 8,0

Como pode ser visto, o pH inicial em cada ensaio foi ajustado em torno de 7,6-8,0 para
aumentar a geracao de biogas (Holliger et al., 2016) e 0 mesmo permaneceu estavel entre 7,8 e
8,2 durante os testes para todos os sistemas. Com os resultados de DQO e ST inicial e final dos
frascos, foi possivel elaborar os graficos apresentado na Figura 16 e Figura 17, que mostram as

remocdes de DQO e ST nos sistemas, respectivamente.
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Figura 16: Grafico da eficiéncia de remocao de DQO dos testes. (%VN:LE): A=100:0, B=75:25,
C=50:50, D=25:75, E=0:100.
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Assim, foi possivel observar com os resultados da Figura 16, que o sistema C (50:50)
apresentou a maior eficiéncia de remocdo de DQO, com 73,8%. Apesar deste sistema ter
apresentado a maior remocao de DQO, ndo foi o sistema que mais produziu biometano. Barros
et al. (2016) avaliaram a DA da vinhaca em dois reatores UASB de 40,5 L e 21,5 L,
respetivamente, em temperatura mesofilica. A remocéo de DQO total foi na faixa de 49 a 82%,
porém, a DQO convertida em CH4 foi de 48 a 58% no primeiro (40,5 L) e 39 a 58% no segundo
(21,5 L). Ou seja, apenas uma parte da DQO removida do sistema € convertida em CH4, sendo
parte da DQO destinada para outras necessidades dos microrganismos.

Também é possivel notar que o sistema contendo somente vinhaga apresentou uma
remocao de DQO similar ao do controle. Como os demais sistemas continham lodo de esgoto
e esse substrato é formado por microrganismos aerdbios, parte da DQO pode ter sido usada por
estes microrganismos (Barros et al., 2016).
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Figura 17: Gréfico da eficiéncia de remocéo de ST dos testes. (%VN:LE): A=100:0, B=75:25, C=50:50,
D=25:75, E=0:100.
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O sistema que apresentou a maior eficiéncia de remocéo de sélidos foi o controle, com
32,3%, no entanto, dentre os sistemas com substratos, o sistema A (100:0), apresentou a maior
remocao, com 22,0%. A menor eficiéncia ocorreu no sistema E, com 2,8%. No caso dos ST, é
possivel observar que, quanto maior a porcentagem de LE, menor a remocao de ST. Isso pode

estar relacionado a baixa degradagao de solidos volateis do LE (Tyagi; Lo, 2011).
4.2.3 Rendimento de biometano

Como o rendimento foi calculado em termos de DQO adicionada, na Tabela 6 sao
apresentados os resultados de DQO adicionada ao sistema referente aos substratos. Como
esperado, a DQO adicionada aos frascos foi maior quanto maior a %v/v de VN presente como
substrato, devido ao fato da VN apresentar DQO maior que o LE.

Tabela 6: DQO adicionada aos sistemas.

Sistemas DQOad
(%VN:LE) (g/L)
A (100:0) 18,5
B (75:25) 14,9
C (50:50) 11,4
D (25:75) 7.8

E (0:100) 4,2
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Entdo, a partir dos resultados apresentados, os rendimentos da geracdo de biometano,
calculados em termos de DQO adicionada, podem ser observados na Tabela 7.

Tabela 7: Rendimento de biometano por DQO.
Sistemas (%VN:LE)  Ypgo ,(ML/Q)

A (100:0) 165,5
B (75:25) 207,0
C (50:50) 166,7
D (25:75) 149,0
E (0:100) 5,6

O sistema B (75:25) apresentou maior rendimento de biometano, com 207,0 mL CH./g
DQOx¢. O rendimento tedrico reportado na literatura é de 395,0 mL CH4/g DQOag a2 35°C e 1
atm (Syaichurrozi, 2016), dessa forma, o rendimento obtido no sistema B (75:25) corresponde
a 52,4% do rendimento tedrico. Porém, em relacdo a um estudo de coDA da VN com torta de
filtro de cana-de-agucar (%v/v 50:50) em reator CSTR a 37,5°C, onde a producéo de biometano
foi de 246,0 mL CH4/gDQOaq4, 0 rendimento do sistema B corresponde a 84,1% (Gonzélez;
Reyes; Romero, 2017).

Complementando, Carvalho et al. (2023) reportaram alguns estudos de PBM da coDA
com vinhaca, que produziram 268,1 L de CH4/kg DQO com torta de filtro em 24,1 dias; 279 L
de CHa4/kg DQO com hidrolisado de hemicelulose em 34 dias: 341,6 L de CH4/kg DQO com
glicerina em 15 dias e 159 L de CH4/kg DQO com &gua residuéria de tofu em 20 dias e 353 L
de CH4 /kg DQO com soro de queijo em 20 dias.

Quanto a proporc¢do, um estudo que usou as mesmas propor¢oes VN:LE para a producao
de biohidrogénio, mostrou que a coDA da VN com LE aumentou a producdo de hidrogénio,
sendo que o maior rendimento também foi na proporcéo do sistema B (75:25), embora o ensaio
do sistema correspondente a propor¢do do sistema C (50:50) ndo tenha tido diferenca
significativa (Tena et al., 2020).

Observou-se que na coDA, quanto maior a %v/v de VN, o rendimento foi maior,
inclusive a coDA produziu mais biometano do que a DA de VN sozinha e Ibrahim et al. (2022)

reportou 0 mesmo efeito.
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5 CONCLUSOES

Este estudo demonstrou que a adi¢do de LE pode melhorar a producéo de biometano a
partir da digestdo anaerébia da VN. O maior rendimento de biometano foi de 207,0 mL CHa/g
DQOad na codigestao de vinhaca de cana-de-acucar e lodo de esgoto na propor¢do VN:LE de
75:25, obtendo-se um aumento de 25% no rendimento em relacdo & produgdo de biometano na
mono-DA da VN. Em relagéo a remoc¢do de DQO, o sistema que apresentou maior eficiéncia
foi 0 VN:LE 50:50, com 78,3%.

Como proximos passos, recomenda-se o estudo cinético da producdo de biometano
considerando as diferentes propor¢bes VN:LE, assim como a otimizacdo das condicOes
operacionais de producdo de biometano com a realizacdo de testes PBM, buscando alcangar a

melhor condi¢do de producédo de biometano e remoc¢édo de DQO.
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APENDICE A — Andlises de DQO e ST

As anélises de DQO foram realizadas em triplicata, tanto para caracterizar o indculo e
0s substratos (vinhaca e lodo de esgoto) quanto para as bateladas individuais antes a ap6s a
codigestdo para medir as variagdes (APHA, 2017). Na DQO total, em cada tubo de DQO Hach,
sdo transferidos 2 mL das amostras a serem analisadas e 2 mL de agua destilada para o branco
e posteriormente sdo adicionados 1,2 mL de solucdo digestora (solugdo &cida de dicromato de
potassio, KoCr207 e reagente HgSO4 para eliminar a interferéncia de cloretos) e em seguida 2,8
mL de solucéo catalitica (catalisador Ag2SO4 em H2SO4). Apds homogeneizacdo dos tubos, 0s
mesmos séo inseridos no bloco digestor (ALFAKIT AT 525) a 150°C por 2 horas (Figura 18A).
Ao fim deste intervalo de tempo, os tubos sdo resfriados em temperatura ambiente com auséncia
de luz e por fim, as amostras sdo lidas no espectrofotdmetro Hach DR 3900 (Figura 18B)
utilizando-se o programa de analise de DQO previamente calibrado com biftalato de potassio.
A faixa de analise foi de 100 a 1000 mg/L de oxigénio equivalente (mg O2/L) e concentracdo
maxima de cloreto de 2000 mg/L. Amostras com concentra¢cdes de matéria organica ou de
cloreto superiores aos limites foram devidamente diluidas antes da analise e o resultado da

leitura multiplicado pelo fator de diluicéo.

Figura 18: A) Blocos digestores utilizado na determinagdo da DQO. B) Espectrofotdmetro utilizado na
determinacéo da DQO.

Fonte: Acervo pessoal.
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Nas analises de ST, os cadinhos de porcelana limpos e vazios foram levados a estufa
(ETICA) a 105°C por mais de 1 hora (Figura 19). Em seguida, os cadinhos resfriaram em
temperatura ambiente no dessecador e, entdo, tiveram suas massas aferidas em balanca analitica
(Po). Foram transferidos 5 mL de cada amostra para os respectivos cadinhos, que foram
deixados na estufa a 105°C por aproximadamente 12 horas para evaporacgdo da fragdo liquida
das amostras. Apos isso, os cadinhos foram resfriados no dessecador e, atingida a temperatura
ambiente, a massa final foi aferida em balanca analitica (P1) e o resultado final calculado com

a Equacéo 3.1.

ST . m P1—Py |mg]x1000
Sélidos Totais [~2] = — o lmg]
L Volume cadinho [mL]

(3.1)

Fonte: Acervo pessoal.



