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RESUMO

BODENMULLER FILHO, Anselmo. APLICAGAO DA ESPECTROSCOPIA DE
EFLECTANCIA NO INFRAVERMELHO PROXIMO (NIRS) NA DETERMINAGAO DO
POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO - REVISAO. 2019. 26 folhas. Monografia
(Especializagcdo em Tecnologias da Cadeia Produtiva do Biogas - Universidade
Tecnologica Federal do Parana). Medianeira, 2019.

A producdo de metano a partir da biodegradabilidade de um residuo pode ser
determinada pelo potencial bioquimico de geragdo de metano (PBM). Este varia
consideravelmente entre diferentes matérias primas, sendo crucial o seu conhecimento
antes da implementagcdo em um processo de biodigestdo anaerobia. Varios métodos
experimentais e tedricos podem ser usados para determinar o PBM, com suas vantagens
e desvantagens referentes a simplicidade, eficacia, tempo e custos. Existem diversos
fatores condicionantes dos resultados dos testes PBM, com evidente variabilidade na
duragdo dos experimentos. Estas iniciativas geram dificuldades nos procedimentos e
problemas na comparagao dos efeitos obtidos onde se utilizam substratos semelhantes,
aléem dos elevados custos com analises quimicas. O uso da espectroscopia de
reflectancia no infravermelho proximo (Near Infrared Reflectance Spectroscopy — NIRS)
para a determinacdo do BMP é uma aplicagéo relativamente nova, de grande utilidade
pela rapidez, ndo demandar reagentes e ser uma técnica ndo destrutiva. Este trabalho
oferece uma revisao sobre a técnica NIRS, amparada no desenvolvimento computacional
e na quimiometria, a qual esta fundamentada no incremento dos modelos de calibragéo e
validagdo. Diversos trabalhos foram conduzidos com aplicagdo de ferramentas de
estatistica multivariada. Através do uso de parametros matematicos pode-se correlacionar
caracteristicas espectrais da composicdo quimica dos substratos (variaveis
independentes) com a potencialidade de geragcdo de metano (variavel dependente). As
futuras pesquisas que envolvem modelos de predi¢do mais robustos devem considerar as
fontes de variabilidade e a selecdo criteriosa das amostras. A tecnologia baseada na
NIRS se constitui em uma ferramenta de suporte nas pesquisas sobre PBM onde diversos
estudos demonstram as vantagens na predicdo dos resultados, sendo possivel a
utilizacdo dos modelos gerados para o gerenciamento e otimizagao de plantas de biogas.

Palavras-chave: Biogas. VDI 4630. Digestao anaerobia.



ABSTRACT

BODENMULLER  FILHO, Anselmo. APPLICATION OF NEXT INFRARED
REFLECTANCE SPECTROSCOPY (NIR) IN THE DETERMINATION OF BIOCHEMICAL
METHANE POTENTIAL - REVIEW 2019. 26 folhas. Monografia (Especializagdo em
Tecnologias da Cadeia Produtiva do Biogas - Universidade Tecnologica Federal do
Parana). Medianeira, 2019.

The production of methane from the biodegradability of a waste can be determined by the
biochemical potential of methane generation (BMP). This varies considerably between
different raw materials, and their knowledge is crucial before implementation in an
anaerobic biodigestion process. Several experimental and theoretical methods can be
used to determine PBM, with its advantages and disadvantages regarding simplicity,
effectiveness, time and costs. There are several conditioning factors of the results of the
PBM tests, with evident variability in the duration of the experiments. These initiatives
create difficulties in the procedures and problems in the comparison of the effects obtained
using similar substrates, in addition to the high costs with chemical analysis. The use of
Near Infrared Reflectance Spectroscopy (NIRS) for the determination of BMP is a
relatively new application, very useful for speed, not requiring reagents and a non-
destructive technique. This work offers a review of the NIRS technique, based on
computational development and chemometrics, which is based on the increment of
calibration and validation models. Several studies were conducted with the application of
multivariate statistical tools. Through the use of mathematical parameters one can
correlate spectral characteristics of the chemical composition of the substrates
(independent variables) with the prediction models should consider the sources of
variability and the careful selection of samples. The NIRS-based technology is a support
tool in the BMP research where several studies demonstrate the advantages in predicting
the results, being possible to use the models generated for the management and
optimization of biogas plants.

Keywords: Biogas. BMP. NIRS.
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1 INTRODUGAO

A necessidade de energia renovavel de baixo carbono esta aumentando a fim de
substituir os combustiveis fosseis convencionais (carvéo, petroleo, gas natural...),
colaborando na redugao da poluigdo ambiental e das emissdes de gases de efeito estufa
(GEE). O biogas é considerado uma forma alternativa de energia renovavel o qual
contribui para geracao de calor e eletricidade ou como combustivel veicular (Fitamo et al.,
2017).

A producao de biogas acontece por meio da digestdo anaerdbia (DA) de residuos
organicos de procedéncias urbana, industrial e agropecuaria. Esta diversidade de
matérias primas utilizadas nas plantas de biogas, € um fator de dificil solugdo no manejo
de estocagem, alimentagcdo do biodigestor e determinagcdo das taxas de mistura de
digestdo para maximizar a recuperacéo de energia (Lisboa & Lansing, 2013).

Plantas de geragdo de biogas modernas seguem recomendacgdes técnicas
precisas, a fim de melhorar a eficiéncia de tempo, de competitividade em custos e
estratégias operacionais. A medida que um novo substrato (matéria-prima) é
disponibilizado, o mesmo é analisado quanto a composi¢gdo quimica e ao potencial
metanogénico teodrico, conhecido no meio cientifico como Biochemical Methane Potential
(BMP), notoriamente como Potencial Bioquimico de Metano (PBM). O conhecimento do
valor de PBM de um novo substrato é crucial antes de seu uso adicional em um processo
existente ou para o projeto de uma nova planta de tratamento (Doublet et al., 2013). Caso
se constatar a viabilidade técnica, em termos de demanda por biogas, pode-se aprofundar
a investigagao utilizando testes em reatores de bancada.

Segundo Silva et al. (2017), o teste PBM & uma técnica analitica chave para avaliar
a implementagao e otimizag&do de biotecnologias anaerdbicas. No entanto, esta técnica &
caracterizada por longos periodos de teste, o que n&o é adequado para empresas
publicas, de consultoria ou para operadores de plantas cujos processos de tomada de
decisdo devem ser melhorados.

O PBM varia consideravelmente entre diferentes matérias primas, devido as suas
diversas composi¢cdes organicas e suas respectivas degradabilidades. As reflexbes de
Cardenas-Cleves et al. (2016) apresentam o teste PBM como uma metodologia simples,
rapida e de baixo custo. Entretanto, existe uma alta variabilidade entre as propostas
metodoldgicas e experimentais para realizar o teste de PBM, a ponto de usar diferentes

denominagbes para este ensaio. Outro fator € a variabilidade na duragdo dos



experimentos. Estas iniciativas geram dificuldades nos procedimentos e problemas na
comparacgao dos resultados obtidos onde se utilizam substratos semelhantes.

O uso da espectroscopia de reflectancia no infravermelho proximo (Near Infrared
Reflectance Spectroscopy — NIRS) para a determinacdo do PBM é uma aplicagéo
relativamente nova. Ward (2016) sugere que antes da NIRS ser operada, muitas
incertezas precisam ser superadas, especialmente quanto ao erro padrao de laboratério
do método de referéncia.

A partir destas perspectivas, existe necessidade de desenvolver um método
analitico rapido e confiavel para determinar a PBM. O objetivo deste estudo foi fazer o
levantamento de um método alternativo para a determinagéo do PBM utilizando NIRS.

2 POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO

O potencial bioquimico de geracdo de metano ou PBM, é uma medida da
biodegradagdo da amostra de um substrato e mede a produgdo de metano a partir da
biodegrabilidade do residuo (Owen et al., 1979; Penteado et al., 2018).0 teste PBM pode
servir para determinar a biodegradabilidade anaerébica e a produgdo maxima de metano
a partir de residuos orgénicos; identificar o potencial de produgdo de energia de um
substrato; identificar e desenvolver novos indicadores para a avaliacdo de potenciais
substratos; selecionar o inéculo e identificar a adaptagéo ou inibicdo de microrganismos;
determinar a cinética de degradacgédo para a calibragdo de modelos matematicos que
permitem simular o processo de digestdo; prever o funcionamento de digestores em
grande escala e avaliar o efeito da co-digestdo de substratos diferentes (Angelidaki et al.,
2009).

Diversas alternativas foram propostas para estimar o PBM de substratos organicos
(Hansen et al., 2004). Basicamente, os métodos usam 0 mesmo principio, mas as
abordagens técnicas e configuragdes experimentais podem ser diferentes (Jingura &
Kamusoko, 2017). Na maioria dos estudos avaliam-se a biodegradabilidade de matéria
organica ou PBM pelo conteudo de constituintes organicos, e poucos trabalhos
concentram-se no conteudo de lignina (Triolo et al., 2011).

Diferentes fatores condicionam o teste de PBM, os quais se podem dividir naqueles
relacionados ao substrato, ao inéculo, as condigdes operacionais e experimentais. Quanto
ao substrato os fatores se referem a caracterizagao fisico-quimica, ao requerimento de

pré-tratamento, concentragcdo inicial, quantidade e qualidade. Quanto ao indculo se



relacionam a procedéncia e aclimatagdo, caracterizacado fisico-quimica, concentragao
inicial, quantidade e qualidade. Quanto as condigdes experimentais se pautam aos
métodos de quantificagdo do metano (volumétrico, manométrico e cromatografia). Os
métodos volumétricos e manométricos, que dependendo da configuragdo conseguem
medir o biogas gerado, sdo os mais utilizados nos estudos de PBM (Esposito et al., 2012).
Contudo, é necessario o uso de cromatografia gasosa para determinar a qualidade e
quantidade dos componentes. E quanto as condi¢gdes experimentais fisicas indicadas pela
capacidade do reator, numero de repeticdes e controle, duragcdo do ensaio, temperatura e
agitacdo. Quanto condigbes experimentais quimicas figuram o ajuste de pH e
alcalinidade, solucdo dos nutrientes, condicbes anaerodbias, captura de CO, e relagao
substrato / indculo (Angelidaki et al., 2009; Raposo et al., 2011a).
O PBM consiste em um teste classico, muito utilizado e considerado método experimental
de baixo custo, reprodutibilidade e com facilidade de instalacdo. Este procedimento
possibilita monitorar a inibicdo da DA para diferentes condi¢des, estimar melhores taxas
entre substrato/indculo e indicar o tempo de retengdo necessario para se completar a DA.
Os ensaios sao monitorados através de medicdes pressoes e temperaturas internas além
da pressao ambiente. Pode-se adicionar solugdo tampao e nutrientes a fim de propiciar
pH neutro e energia para os microrganismos. O grau de degradagdo do substrato é
avaliado apds a incubacdo, em intervalos de tempo pré-estabelecidos por meio da
observacao produc¢do acumulada de metano e determinacéo da taxa de BA e observagao
da quantidade de substrato consumido (Raposo et al., 2009; Raposo et al., 2012;
Schievano et al., 2010). O conhecimento da PBM & uma variavel determinante no projeto
operacional da usina de biogas, porém, sob outro aspecto, Fitano et al. (2017) afirmam
que a analise PBM tem como desvantagem a demora na tomada de decisdes.

Os métodos de determinagdo do PBM, apresentados na Figura 1, sdo baseados na
medigdo ou previsdo (métodos tedricos) da producdo de metano em fungdo da
concentragédo de carga organica aplicada / concentragao de sélidos volateis do inéculo ou

do substrato.



Meétodo de determinagio do
potencial biometano

I

Métodos Experimentais | Métodos Teoricos

Espectroscopia [ Composigéo quimica

Teste BMP

Convencional

Automitico

- The Envital ® kit Demanda quimica do
oxigénio

— Infravermelho préximo

Composicdo quimica
elementar

Infravermelho transformada de
Fourier

Figura 1. Métodos de determinagao de potencial de biometano (adaptado de Jingura &
Kamusoko, 2017)

Podem-se citar algumas vantagens e desvantagens dos varios métodos de PBM.
Segundo Esposito et al. (2012), caso o PBM tiver a configuracdo experimental as
vantagens sdo a facilidade de utilizagcdo, o baixo custo e a repetibilidade. Como
desvantagens ocorrem a demora na execugao € 0 consumo de recursos.

Na modalidade de PBM automatico se beneficia com o menor trabalho,
equipamento acessivel com alta qualidade e quantidade adequada de dados. Por outro
lado, Jingura & Kamusoko (2017) entendem que sera requerido o laboratério
especializado.

O uso de NIRS para estimar o PBM tem como vantagens ser um método rapido,
livre de produtos quimicos, néo ser destrutivo, facil de usar, desde que existam as devidas
calibragdes. Ao passo que, as desvantagens se configuram por ser equipamento de alto
valor, a calibracdo ser menos precisa do que na quimica umida e ter necessidade de
diversas amostras para evitar estimativas erréneas (Manley, 2014).

Bekiaris et al. (2015) foram os pioneiros na determinacdo da PBM por
espectroscopia de infravermelho médio com transformada de Fourier (Fourier transform
midinfrared spectroscopy - FTIR). Como vantagens pode-se enumerar ser método simples
e relativamente rapido, sensivel e requerer pequena quantidade de amostra. Ainda, € nao
destrutivo, contando com instrumento e software prontamente disponivel, permite fazer
analise de amostras multiplas, ser relativamente barato, fornecer dados qualitativos e

quantitativos. As desvantagens sao que uma unica amostra requer varreduras de fundo e



muitas digitalizagbes devido a variagdes nos espectros causada por fatores ambientais
que cercam o espectrofotdbmetro FTIR. Também, pode exigir padronizagédo, coleta de
dados extensiva e habilidades em analise quimiométrica de espectros.

Labatut et al. (2011) discutiram sobre os métodos tedricos para determinacao da
PBM. Como vantagens pode-se citar a rapidez, o custo baixo e a utilidade nos casos em
que ha restricdo ao laboratorio. De outra maneira, a precisdo de cada método pressupde
degradagdo completa da matéria organica, infelizmente, a digestibilidade real é
geralmente de 27 a 76%. Isto indica que o PBM é superestimado. Varias inibigdes podem
ocorrer durante a DA sendo que estas variaveis ndo sao consideradas. Ocorre a
necessidade de outras mensuracgdes que demandam tempo e recursos.

Seguindo a mesma divisdo apresentada na Figura 1, na Tabela 1 séo listados
alguns estudos sobre meétodos disponiveis para estimar o potencial de biometano

(experimentais ou teoricos).



Tabela 1. Valores de BMP de varios materiais obtidos por diferentes métodos (adaptado de Jingura &

Kamusoko, 2017)

Método

Substrato

BPM

Referéncia

Experimental

Oleo flutuante desnatado

de residuos alimentares

608-847 mL g’

Meng et al. (2015)

Silagem azevém (Lolium

400 L CH,4 kg VS™

Wall et al. (2013)

Convencional perenne)
Lodo de laticinio 239 L CH, kg VS™
y -1
Esterco suino 417 Ly CH4 kg VS Triolo et al. (2011)
Milho 399 Ly CH4 kg VS™
Palha 290 Ly CH4 kg VS™
Bagaco de cana pré- 4 Badshah et al.
tratado (2012)
Celulose 366 mL CH, kg VS~ Wang et al. (2014)
Automatico . T
Glicerol 300-310 m™ Mg
Lodo cru 140-230 m° Mg™’ Kuusiki et al. (2013)

Residuo da piscicultura

260 m° Mg™

Espectroscopia

NIR

Residuo sélido municipal

61 mLCH,g"'VS

Lesteur et al. (2011)

Biomassa vegetal

136-478 LN CH, kg VS™

Triolo et al. (2014)

Infravermelho com
transformada de

Fourier

Forragens: classe |

227 LN CH, kg VS™

Forragens: classe Il

327 LN CH4 kg VS™

Bekiaris et al. (2015)

The Envital® kit

Lodo primario

720 NmL CH, g VS

Lodo terciario

640 NmL CH, g VS

Bellaton et al. (2016)

Métodos teodricos

Silagem azevém (Lolium

perenne)

443 L CH, kg VS™

Lodo de laticinio

389 L CH, kg VS™

Wall et al. (2013)

Esterco suino

450 LN CH,4 kg VS™

Milho

452 LN CH4 kg VS™

Palha

448 LN CH4 kg VS™

Triolo et al. (2011)

3 METODO CONVENCIONAL

Os testes

experimentalmente, com in6culos adicionados, e ocorrem em condigdes mesofilicas (37

de incubacdo de

PBM

convencionais

sao

determinados



°C) ou termofilicas (55 °C) em um ambiente anaerdbico. Existe a necessidade de usar um
in6culo aclimatado ao teste ou condi¢gdes adaptadas ao substrato que sera avaliado, para
evitar que a atividade insuficiente ou a qualidade do inoculo levem a resultados errados
(Steinmetz et al., 2014). A medigédo neste caso € trabalhosa e demorada, e normalmente
pode levar de 30 a 90 dias ou mais (Fitano et al., 2017). Estas etapas podem elevar
custos, devido ao armazenamento e manutencio, além de haver riscos na estabilidade da
alimentagao do reator e na mistura ideal de substratos (Angelidaki et al., 2009; Hansen et
al., 2004).

Alguns métodos padrdo normativos para o ensaio de BMP sdo descritos em DIN
38414-8 (1985), ISO 11734 (1995), ASTM E2170-01 (2013) e VDI 4630 (2014). A norma
alema VDI 4630 estabelece condi¢cbes para execugao de ensaios cinéticos em batelada,
semicontinuos e continuos para avaliagdo da degradacdo anaerdbia de substratos
organicos, as quais sdo apresentadas por etapas na Figura 2.

Matéria prima

Identificagdo

Armazenamento

Pré tratamentos

Secagemem
estufa — Moagem
Homogeinizagio  [— Adigdo de indculo
aclimatado

Diluigdo: 300 ml substrato desgaseificado + 100 m| dgua destilada em frascos selados

[

Tratamentos / Aditivos: tamanho da particula, relagdo C:N, nutrientes
minerais (fosforo), controle pH, etc.

Biodigestores anaerobios: reator lacrado avacuo de vidro de 2.5
litros, com camisa de aquecimento ajustadaa 37 © C, saco de
amostragem de biogds e um agitador de remoto

Anilises: colheita didria de amostra de gds com seringa, filtrageme
preparo com aditivos, uso de cromatografia gasosa, determinagéo do
rendimento especifico (ml CH4 /g de VS / dia)

Figura 2. Visdo geral esquematica do método VDI 4630 (adaptado de Zealand et al., 2017)



Ha uma diversidade de abordagens e métodos usados para determinar PBM. O
trabalho de Raposo et al. (2011b) buscou elucidar este panorama discutindo diferentes
parametros de determinacdo para avaliagdo comparativa, partindo de analises de 17
laboratérios. E a extensa literatura publicada anteriormente sobre ensaios de PBM foi
resumida com foco em dois temas principais: em primeiro lugar, a produgao de substratos
e, em segundo lugar, a descrigdo dos varios procedimentos experimentais utilizados para
dados relatados. Estes autores concluiram que os resultados do PBM compilados
demonstraram a falta uniformidade nos dados relatados, provavelmente devido aos
inoculos e as condigdes experimentais utilizadas.

De acordo com Stromberg et al. (2014) os resultados para o mesmo substrato
geralmente diferem entre os laboratérios e € necessario muito trabalho para a
padronizacao dos testes PBM. Neste estudo, os efeitos de quatro fatores ambientais
(temperatura e pressao ambiente, teor de vapor d'agua e composic¢éo inicial do gas no
reator) na cinética de degradagao e PBM foram avaliados. O maior efeito sobre o PBM foi
registrado em testes realizados em altas altitudes devido a uma baixa pressdo ambiente.

Angelidaki et al. (2009) recomendam que o inéculo deve ser desgaseificado para
reduzir o potencial de gas residual. Deve-se incubar o indculo coletado por um periodo de
2 a 5 dias a temperatura do reator, reduzindo assim a produc¢do de gas do inéculo. Em
alguns casos, o inoculo é também filtrado grosseiramente para melhorar a

homogeneidade (Moller et al., 2004).

4 METODO POR NIRS

A espectroscopia NIRS é aplicada como uma ferramenta analitica durante o
processo tecnoldgico e controle de qualidade em diversas areas: agricultura, alimentos,
bebidas, produtos farmacéuticos, petroquimicos, téxteis, cosméticos, medicina, quimica,
madeira, solo, etc. (Manley, 2014). E aparece como um método alternativo de
determinacédo do PBM.

O principio de analise da NIRS consiste na aplicagédo do infravermelho (IV) préximo
com diferentes comprimentos de ondas. Baseado nas diferentes caracteristicas de
absor¢cdo e dispersdao da luz, ele avalia, de forma quantitativa e qualitativa, os
componentes moleculares de um tecido biolégico. Quando a luz atinge um tecido
bioldgico, sua transmisséo nesse tecido depende da combinacéo dos efeitos de reflexao,

dispersdo e absor¢cdo. Enquanto a reflexdo € puramente uma fungdo do angulo de



entrada da luz na superficie tecidual, a dispersdo e a absor¢cdo sao propriedades
dependentes do comprimento de onda da luz irradiante. A dispersdo da luz no tecido &
menor com comprimentos de ondas maiores, propriedade essa que favorece a
transmissao do IV-proximo, que possui maior comprimento de onda dentro do espectro da
luz’ (Lima & Bakker, 2011). O método de determinagéo por NIRs & apresentado na Figura
3.

Atualmente, o avango na tecnologia NIRS indica que ja se encaminha para analises
de sistemas online, com aparelhos mdveis miniaturizados para analise a campo. Contudo,
€ necessario melhorar a precisdo e assegurar a estabilidade destes instrumentos. Novos
desenvolvimentos em quimiometria permitirdo a geragcdo de modelos matematicos

geneéricos mais precisos, rapidos e robustos.

| Matéria prima |
| Identificacdo '—

| Armazenamento |—

I Pré tratamentos I

Secagemestufa48h 70°C Moagem peneira 1,0 mm

Capsula de amostragem H

Espectofotdmetro: Leitura de
trés amostras, comprimento
de onda (1100-2500 nm),
resolucdode 2 nm

|- Resultados de espectrosNIR

Processamento de dados e T
pardmetros estatisticos

Calculos - software The
Unscrambler 10.1®

Modelos de
calibracdo

Modelos de
predigdo

Figura 3. Esquema de desenvolvimento de modelos de calibragao e predigdo com uso
da NIRS (adaptado de Mayer et al., 2011)

! O espectro eletromagnético entre 390 e 900 nanémetros (nm) determina o espectro da luz. Além da forma visivel que
conhecemos, esse espectro contém também a luz infravermelha e a ultravioleta. A regido do infravermelho (IV) estende-
se dos 3x10"" Hz até aproximadamente os 4x10™ Hz e é subdividida em trés regides: o [V-proximo (ou melhor, proximo
da luz visivel: 780 — 2500 nm), o IV-intermédio (2500 — 50000 nm) e o IV-longinquo (50000 nm — 1 mm) (Lima & Bakker,
2011).



5 PERSPECTIVAS NA DETERMINAGAO DO BMP POR NIRS

A determinacdo do PBM, por testes de fermentacao, esta condicionada as diversas
variaveis como: balango de nutrientes, pH, pressao, temperatura, atividade bioldgica do
inoculo, entre outras, podendo mascarar o real comportamento do residuo como substrato
para a DA. Ja os métodos quimicos sido confiaveis, contudo, requererem produtos
quimicos perigosos. Tratam-se de analises demoradas e dispendiosas com pouca
aplicagdo para operagdo de digestores de biogas em escala real (Triolo et al., 2014;
Godin et al., 2015 b).

A NIRS € uma alternativa simples, rapida, barata, limpa, ndo destrutiva e confiavel,
amplamente utilizada para a analise quantitativa e qualitativa de produtos farmacéuticos,
alimentos, racdes e plantas. Este método pode prever variaveis diferentes por cerca de
1% a 5% do custo do procedimento quimico por amostra e pode ser usado para controle
de processos on-line (Godin et al., 2015 b).

A tecnologia baseada na NIRS se constitui em uma ferramenta de suporte nas
pesquisas sobre PBM onde diversos estudos demonstram as vantagens na predicdo dos
resultados (Raju et al., 2011; Doublet et al., 2013; Godin et al., 2015b; Fitamo et al., 2017;
Rodrigues et al., 2019), sendo possivel a utilizagdo dos modelos gerados para o
gerenciamento e otimizag&o de plantas de biogas (Wolf et al., 2011; Godin et al., 2015a).

O estudo de Wolf et al. (2011) afirma ser possivel utilizar a NIRS para uma analise
continua da biomassa como insumo para uma usina de biogas e dos meios no interior dos
digestores, apos os resultados indicaram alto grau de precisdo dos principais parametros
do processo em comparagdao com analises laboratoriais. A medi¢cdo do fluxo volumétrico
do biogas bruto nas diferentes etapas do processo foi realizada com medidores
ultrassénicos e obtiveram medigbes satisfatorias. O objetivo foi adotar estes resultados
para desenvolver um modelo para automacgao dos processos.

Raju et al. (2011) estudaram NIRS como um método indireto e rapido para prever
PBM de gramineas forrageiras, o que resultou nas melhores estatisticas de previsdo com
coeficiente de determinacdo R? = 0,69. O pré-processamento dos dados espectrais NIRS
melhorou os modelos apenas ligeiramente. Outros meétodos analiticos associados a
analise de forragem, como fibra em detergente neutro (FDN) e o ensaio in vitro de
digestibilidade da matéria organica (DIVMO), também foram testados em amostras a fim
de estudar a aplicabilidade modelos em predizer PBM (Andrés et al., 2005). Os novos



modelos de regressao foram obtidos usando o método dos quadrados minimos parciais
(partial least squares - PLS). Comparado aos modelos baseados nas previsdes de FDN e
DIVMO do PBM, o modelo baseado na previsdo NIRS obteve os melhores resultados.

Rodrigues et al. (2019) exploraram dados disponiveis na literatura para dez
categorias de substratos para comparar e desenvolver novos métodos e modelos
matematicos capazes de prever BMP, por ser demorado, trabalhoso e caro. Trés
substratos (residuos de bananeira, residuos de tomate e aguas residuarias de vinicolas)
foram testados e comparados com mais de 150 resultados da literatura. A predicdo de
PBM baseada na espectroscopia NIRS combinada com um modelo de regresséo
multivariado, revelou ser um método promissor tanto para dados da literatura como para
substratos analisados.

Em contrapartida, Fitamo et al. (2017) propuseram um estudo que buscou
desenvolver um modelo rapido e confiavel baseado em NIRS para a predicdo do PBM a
partir de residuos orgénicos urbanos (urban organic waste - UOW). O modelo foi
composto por 87 amostras de residuos UOW somadas a 88 amostras de biomassa
vegetal, totalizando 175 dados para desenvolver um modelo matematico PBM. Os
resultados foram bastante satisfatérios sob o aspecto estatistico. O coeficiente de
determinacao (RZ) e o erro médio quadratico na predigdo do modelo foram 0,88 e 44 mL
CH4 / g Sdlidos Volateis (SV), respectivamente. No modelo combinado calculado pela
NIRS os valores foram os seguintes: R? = 0,89 e 50 mL CH4 / g SV.

A NIRS foi utilizada para prever o potencial de biogas e a degradagéo cinética de
varias silagens de milho. Resultados muito encorajadores foram obtidos para a calibragcéo
do potencial de biogas (R2 = 0,97), enquanto a previsdo NIRS foi menos precisa para
parametros de cinética (Mayer et al., 2011).

Na pesquisa de Stockl & Lichti (2018), a NIRS foi aplicada para monitorar o
conteudo de parametros especificos do processo na digestdo anaerdbia. Os modelos de
calibracdo desenvolvidos foram capazes de mostrar mudangcas em parametros de
processo como acidos graxos volateis (volatile fatty acids - VFA), acido propibnico,
carbono inorgénico total (total inorganic carbon - TIC) e a relagdo dos acidos graxos
volateis com o tampéao carbonato (VFA / TIC). Com base na calibragdo dos modelos para
VFA e TIC, os valores poderiam ser previstos com R? de 0,94 e 0,97, respectivamente. Os
resultados foram consistentes para todos os parametros do processo e comprovaram
excelente adequacao do sistema de medigcado NIRS, para identificar qualquer perturbacao
no processo durante a medigao.



No estudo de Triolo et al. (2014) foi testado o modelo PLS para uma rapida
determinacdo de PBM usando NIRS aplicando uma série de métodos de pré-
processamento, 88 amostras de biomassa vegetal de ampla variedade foram usadas para
predicao do modelo. O novo modelo NIRS foi moderadamente bem-sucedido na aplicacao
e poderia ser uma ferramenta alternativa moderna para superar os problemas dos

meétodos atuais de PBM.

6 DESVANTAGENS NA APLICAGAO DO NIRS

A principal desvantagem do método NIRS é que ele € um método secundario e,
consequentemente, deve ser calibrado ao método analitico primario. Este referencial
necessita de avangados modelos estatisticos multivariados, como por exemplo, a
regresséo de quadrados minimos parciais (PLS).

O modelo de calibracdo deve ser construido com dados determinados por uma
referéncia primaria precisa, além de possuir conjunto de dados de grande variabilidade da
populacao prevista (variabilidade espectral) e da caracteristica quimica (grande faixa de
concentragdo) (Godin et al., 2015 b; Ward (2016)), por exemplo, s&o necessarias de 100 a
300 amostras para estabelecer um modelo de previsdo robusto de um produto agricola
(Godin et al., 2015 b). O que na opinido de Ward (2016) o teste PBM se configura na
maior fonte de erros para que os resultados sejam validados pela NIRS.

Outro problema citado por Ward (2016) se refere que muitas calibragbes usadas na
NIRS foram baseadas em equipamentos de laboratério, os quais nao séo particularmente
adequados para uso em aplicagdes industriais. O espectrofotbmetro NIR podem sofrer
pequenas variacbes mudancas de comprimento de onda e resposta de absorbancia,
mesmo sendo do mesmo modelo, além de poder mudar a resposta ao longo do tempo.
Desta maneira, € necessario acompanhamento técnico na transferéncia de calibragdes,
selecionando comprimentos de onda e empregando varios métodos de pré-tratamento de
dados espectrais.

Outra ressalva seria o tratamento das amostras, pois dentre a maioria dos estudos
publicados, apenas Godin et al. (2015) usaram substrato umido enquanto os demais
secaram o0s substratos, depois os moeram em peneira menor que 1 mm antes das
analises. Os tratamentos de secagem e moagem promovem vantagens tanto para o PBM
quanto para o NIRS, pois substratos brutos sdo de natureza heterogénea. Estes autores
nao encontraram diferengas no modelo de PBM entre amostras umidas e secas / moidas.

Entretanto, secar e moer sao atividades demoradas, e perspectivas futuras de analise



automatizada de PBM de substratos exige material fresco e umido. A homogeneizagéo
também & um fator importante, pois a quantidade de substrato adicionada a um ensaio é
geralmente pequena.

A forma de apresentacdo, matéria original, seca (até 60° C), ou moida das
biomassas, ndo afetaram o PBM e nem outras caracteristicas de produgao de gas, nao
influenciando nos desempenhos dos modelos de predigao por aplicagdo da NIRS (Godin
et al., 2015a; Triolo et al., 2011), entretanto, Mayer et al. (2011) descobriram que a
secagem e trituragdo da silagem de milho produzia PBM menor do que aquele obtido com
material fresco, um fendmeno atribuido a perda de substancias volateis durante o
processo de secagem.

No trabalho de Doublet et al. (2013) foi determinado que esforcos na adicdo de
mais amostras no conjunto de dados atual, visando realizar calibragbes locais,
provavelmente tornara possivel a elaboracdo de um modelo global baseado em NIRS. A
alternativa para modelos globais € usar modelos locais, como discutido por Godin et al.
(2015b), onde o espectro NIR de um substrato foi comparado a um banco de dados e o
modelo mais adequado para predigao foi escolhido baseado na semelhanca espectral.
Mas este método requer um grande numero de modelos de previsdo separados a serem
preparados.

Raposo et al. (2012) apresentam valores de PBM aproximados da maioria dos
substratos especificos. Apesar das diferengas entre os resultados, os rendimentos de
substratos testados anteriormente podem ser estimados dentro de um determinado
intervalo esperado com base apenas em dados publicados. Portanto, torna-se necessario
reduzir a incerteza no ensaio PBM a fim de imprimir robustez aos dados de referéncia

para produzir modelos eficazes de NIRS.

7 CONCLUSOES

Diante das dificuldades em determinar-se o PBM de diferentes residuos, que sao
alimentados diariamente nas plantas de produgdo de biogas, busca-se uma proposta
metodoldgica rapida e eficaz que também proporcione repetitividade e comparagédo dos
resultados obtidos, ao menos, entre substratos semelhantes.

O método de determinagao por espectroscopia NIRS é rapido e confiavel, livre de
produtos quimicos, n&do destrutivo e facil de usar, desde que existam as devidas

calibragdes. As desvantagens se configuram por ser equipamento de alto valor, a



calibracdo ser menos precisa do que na quimica umida e ter necessidade de diversas
amostras para evitar estimativas erréneas.

A predicdo de PBM baseada na NIRS combinada com um modelo de regresséo
multivariado, revela-se ser um método promissor, a medida que com o avango na
tecnologia, ja se encaminha para analises de sistemas online, com aparelhos moveis
miniaturizados para analise a campo. Contudo, é necessario melhorar a precisao e

assegurar a estabilidade destes instrumentos.
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