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RESUMO

A cadeia produtiva do leite possui relevancia socioeconémica para o Brasil com
aproximadamente 1,3 milhdes de produtores distribuidos em 99% dos municipios do
territério nacional. Dentre os produtos derivados do leite destaca-se o queijo que
obteve producgéo de 775 mil toneladas no 2019. Durante o processo de fabricagéo do
queijo é gerado um grande volume de soro (9 litros de soro para cada quilo de queijo
produzido), que possui elevada carga organica e alta degradabilidade que podem ser
tratadas por meio da digestao anaerébia (DA). Com base nisso, o presente estudo
teve o objetivo de avaliar os principais parametros fisico-quimicos de um biodigestor,
alimentado com residuos de uma industria de lacteos, para identificar possiveis falhas
no processo e propor melhorias para a produgcdo de biogas. Para tanto, foram
avaliados parametros fisico-quimicos como pH, potencial redox (ORP), condutividade
elétrica (CD), temperatura (T), oxigénio dissolvido (OD), alcalinidades (parcial (AP),
intermediaria (Al) e total (AT)), demanda quimica de oxigénio (DQO), série de soélidos
(totais (ST), fixos, (SF) e volateis (SV)), amdnia livre (AL), acidos graxos volateis
(AGV), proteina bruta, carbono organico total (COT) e nitrogénio total Kjeldahl (NTK)
no substrato liquido da entrada, do interior e da saida do biodigestor. A composi¢céo
do biogas gerado foi analisada por meio de cromatografia gasosa. O substrato
apresentou valor de pH de 5,5, relacdo C:N de 151:1, variacbes de temperatura
maiores que 1 °C d-', concentragdes de oxigénio dissolvido de 1,4 mg L', remogao de
DQO na faixa de 0 a 35%, produgéo de CO2 e CH4 variando entre 23 e 42% e 16 e
20%, respectivamente. Visando compreender os parametros que mais contribuiram
para as baixas remogbes de carga poluidora, foram desenvolvidos modelos
estatisticos para estimar a concentragdo de DQO utilizando-se a correlagédo de
Pearson. Os modelos que apresentaram os maiores valores do coeficiente de
correlagdo (R?), foram os compostos de um maior nimero de variaveis. As variaveis
pH, SF e AL contribuiram significativamente para a remogéo de DQO, enquanto T, ST
e SV contribuiram para o seu aumento. Com base nos parametros avaliados pode-se
constatar que o biogas gerado, no biodigestor durante o estudo, n&do possui
concentragéo de CHs suficiente para ser aproveitado em caldeiras para a geracao de
energia térmica. Embora o residuo de soro de queijo apresente potencial para a
producao de biogas por meio da DA devido ao seu alto teor de SV, a instabilidade dos
parametros operacionais vistas no biodigestor analisado foram os principais fatores
para a baixa remog¢éo de DQO e baixa qualidade de biogas gerado. Dessa forma,
sugere-se que sejam empregados o0s processos de codigestdo do residuo de soro de
queijo com esterco animal (aves, bovinos e/ou suinos) e corre¢cao de pH com soda
caustica 50% no substrato do ponto Entrada, visando fornecer as condigdes
necessaria para ao processo de DA e consequente estabilidade do sistema.

Palavras-chave: digestdo anaerdbia; demanda quimica de oxigénio; biogas; metano.



ABSTRACT

The milk production chain has important socioeconomic relevance for Brazil, with
approximately 1.3 million producers distributed in 99% of the municipalities in the
national territory. Among the products derived from milk, cheese is highlighted, which
produced 775,000 tons in 2019. During the cheese manufacturing process, a large
volume of whey is generated (9 liters of whey for each kilo of cheese produced), which
has a high organic load and high degradability that can be treated by means of
anaerobic digestion (AD). Based on that, this study aimed to evaluate the main
physical-chemical parameters of a biodigester, fed with residues from a dairy industry,
to identify possible flaws in the process and propose improvements for the production
of biogas. Therefore, the physical-chemical parameters such as pH, redox potential
(ORP), electrical conductivity (EC), temperature (T), dissolved oxygen (DO),
alkalinities (partial (PA), intermediate (IA) and total (TA)), chemical oxygen demand
(COD), series of solids (total (TS), fixed (FS) and volatile (VS)), free ammonia (FA),
volatile fatty acids (VFA), crude protein, total organic carbon (TOC) and total Kjeldahl
nitrogen (TKN) were evaluated in the liquid substrate of the inlet, interior and outlet of
the biodigester. The composition of the generated biogas was analyzed using gas
chromatography. The substrate had pH value of 5.5, C:N ratio of 151:1, temperature
variations greater than 1 °C d-', dissolved oxygen concentrations of 1.4 mg L-!, COD
removal in the range of 0 to 35%, CO2 and CH4 production ranging between 23 and
42% and 16 and 20%, respectively. Aiming to understand the parameters that most
contributed to the low pollutant load removals, statistical models were developed to
estimate the COD concentration using the Pearson correlation. The models that
presented the highest values of the correlation coefficient (R?) were composed of a
larger number of variables. Variables pH, FS and FA contributed significantly to the
removal of COD, while T, TS and VS contributed to its increase. Based on the
parameters evaluated, it can be seen that the biogas generated in the biodigester
during the study does not have sufficient concentration of CH4 to be used in boilers to
generate thermal energy. Although the cheese whey residue has potential for biogas
production through AD due to its high VS content, the instability of the operational
parameters seen in the analyzed biodigester were the main factors for the low COD
removal and low biogas quality generated. Thus, it is suggested that the processes of
co-digestion of cheese whey residue with animal manure (poultry, cattle and/or swine)
and pH correction with 50% caustic soda in the Entry point substrate be used, in order
to provide the conditions necessary for the AD process and consequent stability of the
system.

Keywords: anaerobic digestion; chemical oxygen demand; biogas; methane.
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1 INTRODUGAO

A cadeia produtiva do leite possui relevancia socioeconémica para o Brasil e
possui aproximadamente 1,3 milhdes de produtores de leite distribuidos em 99% dos
municipios do territério nacional. No ranking mundial, o Brasil foi o quarto maior
produtor de leite em 2019 e contribuiu com cerca de 24,4 milhdes de toneladas para
a cadeia produtiva de laticinios. Dentre os produtos derivados do leite destacam-se o
queijo e o leite em pd que representaram cerca de 775 mil toneladas e 597 mil
toneladas, respectivamente, s6 no ano de 2019. (EMBRAPA, 2020; FAO, 2020).

Na fabricagcdo do queijo, o soro é o principal subproduto gerado ao final do
processo com producao de 9 litros de soro para cada quilo de queijo produzido. Esse
subproduto possui alta biodegradabilidade e pode causar possiveis impactos
adversos ao meio ambiente quando disposto de forma inadequada, como a poluigao
do solo e de corpos hidricos (FLORENCIO et al., 2013). Atualmente diversas
industriais tém utilizado o soro de queijo para a produgao de concentrados de proteina,
porém, o efluente gerado ao final do processo possui elevada carga organica e precisa
passar por processos de tratamentos antes de ser disposto em corpos hidricos. Dentre
as tecnologias de tratamento disponiveis, a digestdo anaerdbia tem se destacado
como uma alternativa para transformar esse potencial poluidor em ativo econémico,
com a producéo e utilizagado do biogas nas industrias.

O biogas é composto principalmente por gas metano (CHs4) e dioxido de
carbono (CO2), que pode ser convertido em energia térmica e elétrica para fins
industriais ou transformado em biometano (teor acima de 90%) para ser utilizado como
combustivel veicular (ANP, 2015). Em 2020, a produgao de biogas foi préxima de 1,83
bilhbes de metros cubicos normalizados, sendo que 73% desse volume foi utilizado
para produzir energia elétrica e 19% foi utilizado como biocombustivel na forma de
biometano (CIBIOGAS, 2021).

Contudo, para que o biogas seja passivel de ser convertido em energia e
biocombustivel € necessario ter o controle minucioso do processo de digestao
anaerobia a fim de garantir o poder calorifico do biogas e evitar possiveis colapsos no
sistema, como o baixo teor de metano (CH4) do biogas, o desequilibrio da relagao
carbono e nitrogénio (C:N), baixo valor de pH, auséncia de alcalinidade e aumento da

concentracéo de acidos graxos e de oxigénio.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar os principais parametros fisico-quimicos de um biodigestor alimentado
com residuos da industria de lacteos e propor melhorias no processo para aumentar

a produgéao de biogas.

2.2 Objetivos especificos

Os obijetivos especificos deste trabalho foram:
e Coletar e caracterizar os substratos e digestato;
e Realizar um diagnéstico dos fatores que influenciam na eficiéncia de reducéao
da carga poluidora e da producgao de biogas;
e Propor melhorias no processo visando a estabilidade do sistema e o aumento

da produgéao de biogas.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Industria de derivados de leite

A cadeia produtiva do leite e seus derivados assume importante relevancia no
cenario mundial e nacional. Somente no ano de 2019, foi registrada uma produgéo
global de 852 milhdes de toneladas de leite, sendo o Brasil responsavel por 24,4
milhdes de toneladas dessa produgdo. Dentre os produtos derivados do leite, foi
produzido neste mesmo ano cerca de 775 mil toneladas de queijo e 597 mil toneladas
de leite em p6 (FAO, 2020; OCEPAR, 2019).

No processo de fabricagdo do queijo € gerado o soro como um subproduto
liquido, obtido por meio da coagulacdo do leite. Esse subproduto contém,
aproximadamente, 55% dos nutrientes do leite e corresponde cerca de 85% a 90% do
volume de leite utilizado no processo. A quantidade de soro depende do tipo de queijo
a ser produzido, sendo que, em média, é gerado 9 litros de soro para cada 1
quilograma de queijo produzido (ALMEIDA; BONASSI; ROCA, 2001; FLORENCIO et
al., 2013; PINHEIRO ALVES et al., 2014).

Essa alta relacdo de volume de soro de queijo produzido, bem como a alta
disponibilidade de nutrientes proteicos, sdo caracteristicas interessantes para as
industrias lacteas que buscam agregar valor ao soro com aplicagdo em diversos
produtos, como concentrados de soro de queijo, excipientes farmacéuticos, soro em
po ou condensado utilizados na alimentagcdo animal e na producdo de bioprodutos
com &cidos organicos, vitaminas e aminoacidos (FIB, 2017; GUIMARAES et al., 2018;
LEITE; BARROZO; RIBEIRO, 2012). Dessa forma, a producdo de soro de queijo
mostra-se positiva quando vista do viés econdmico, mas ressalta-se que durante o
processo de aproveitamento do soro sdo gerados efluentes com alta carga organica
biodegradavel que podem causar impactos ao meio ambiente. Portanto, sdo fontes de
poluigcdo e necessitam passar por processos de tratamentos antes da sua destinagao
final (CHENG, 2007).

Dentre as tecnologias de tratamento disponiveis, a digestdo anaerdbia tem se
destacado como uma alternativa vantajosa, pois permite a reducido do potencial
poluidor e a recuperagao de nutrientes e energia contida nos residuos organicos, por
meio da geragao do biogas e digestato (CIBIOGAS, 2020).
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3.2 Digestao anaerodbia

A digestdo anaerdbia é um processo bioquimico de conversao de matéria
organica complexa (carboidratos, proteinas e lipideos) em compostos mais simples
como dioxido de carbono e metano, por meio do metabolismo de microrganismos em
condigdes anaerdbias. O processo de digestdo anaerdbia pode ser dividido em quatro
etapas principais: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. Cada etapa
do processo é feita por diferentes tipos de microrganismos que atuam em simbiose
em diferentes condigbes ambientais. Na Figura 1 pode-se observar uma ilustracéo das
etapas da digestdo anaerdbia (CHENG et al., 2020).

Figura 1 — Etapas da digestado anaerdbia (hidrélise, acidogénese, acetogénese, metanogénese
e sulfetogénese)
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Fonte: Adaptado de Kunz et al. (2019)

3.2.1 Hidrdlise

A hidrélise, primeira etapa do processo de digestdo anaerdbia, é realizada por
meio da agao enzimatica excretada pelas bactérias hidroliticas, chamadas hidrolases.
Essa etapa consiste na quebra de matéria organica complexa como lipidios,
polissacarideos e proteinas em compostos soluveis mais simples (agucares,
aminoacidos e acidos graxos de cadeia longa) para que possam ser assimilados pelos
microrganismos. A velocidade de degradacdo da matéria organica na etapa de
hidrélise depende da composigao bioquimica do substrato, sendo que substratos que
possuem estrutura complexa e de dificil degradacédo se tornam um fator limitante na
velocidade global da degradacéo anaerébia (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).
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Outros fatores que interferem na etapa de hidrélise sdo pH, temperatura,
tempo de retencdo, tamanho e distribuicdo das particulas (KUNZ; STEINMETZ;
AMARAL, 2019). No entanto, Monnet (2003) afirma que a velocidade de degradagéao
da etapa de hidrolise pode ser acelerada por meio de pré-tratamentos que

condicionam ao aumento da produgao de metano.

3.2.2 Acidogénese

Na etapa de acidogénese, os monémeros formados na fase anterior sao
degradados por microrganismos acidogénicos (bactérias anaerdbias e facultativas)
que formam acidos organicos de cadeia curta (1 a 5 atomos de carbono) (ex. acidos
butirico, propionico e acético), alcoois, 6xidos de nitrogénio, sulfeto de hidrogénio,
hidrogénio e didxido de carbono. Nessa etapa os carboidratos, como glicdlise, séo
transformados em piruvatos e, posteriormente, degradado em acido lactico por
Lactobacillales ou etanol pelas leveduras. A Acetobacter degrada os acidos graxos
por B-oxidacao e forma acetato, enquanto que o Clostridium Botulinum degrada os
aminoacidos em pares, através da reagao de Stickland, gerando o acetato, amébnia e
diéxido de carbono (Figura 2) (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2011).
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Figura 2 — Equacgées de degradagao de monémeros
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Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhauser (2011) apud Bastos (2020)

3.2.3 Acetogénese

A etapa de acetogénese é limitante ao processo, sendo realizada por
bactérias acetogénicas que estabelecem relagdes de sintrofia com as arqueas
metanogénicas e bactérias homoacetogénicas. Nessa etapa as reagdes sao
endotérmicas e os acidos de cadeia longa (mais que 9 atomos de carbono) sao
convertidos em acidos com apenas um ou dois atomos de carbono (férmico e acético),
com a produgao simultanea de hidrogénio e diéxido de carbono (Equacédo 1) (KUNZ;
STEINMETZ; AMARAL, 2019).

2C0, + 4H, = CH;CO00H + 2H,0 (1)

3.2.4 Metanogénese

A metanogénese € a ultima etapa de degradagao da matéria organica e ocorre

em condigdes estritamente anaerdbias. As arqueas metanogénicas sao responsaveis



22

pela producao de metano e dioxido de carbono, sendo que as reagdes sao
consideradas como exotérmicas (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).

As arqueas metanogénicas sao classificadas conforme suas vias metabdlicas
em acetoclastica e hidrogenotréficas. As arqueas metanogénicas acetoclasticas
(Methanosarcina e Methanosaeta) utilizam o acetato como fonte de energia e
produzem didxido de carbono e metano (Equagao 2). Ja as arqueas metanogénicas
hidrogenotroficas (Methanobacterium e Methanospirillum) utilizam o hidrogénio e o
gas carbbnico como fonte de energia e produzem metano (Equacéao 3) (SOARES;
FEIDEN; TAVARES, 2017).

CH,CO00H — CO, + H,0 )

3.2.5 Sulfetogénese

A sulfetogénese pode ocorrer na digestdo anaerébia quando bactérias sulfato
redutoras degradam a matéria organica que contém enxofre e geram o sulfeto de
hidrogénio (H2S) (GUAIMACUTO; FUENTES, 2015). Esse grupo de microrganismos
utiliza moléculas de acetato e de hidrogénio para o préprio metabolismo e compete
com as bactérias metanogénicas por substratos disponiveis no meio. As Equagdes 4
e 5 representam as reagdes que ocorrem no meio com a presenca de moléculas de
hidrogénio e acetado para formar o sulfato de hidrogénio (CALLADO; DAMIANOVIC,;
FORESTI, 2017; GERARDI, 2003).

S0;% + 4H, - H,S + 2H,0 + 20H~ (4)
S0;% + CH3;COOH — H,S + 2HCO3 (5)

Segundo Deublein e Steinhauser (2008), o sulfeto de hidrogénio pode
desprender-se como composigao do biogas ou pode permanecer dissociado na forma
de ion sulfidrico (HS") ou ion sulfeto (S?) com o equilibrio quimico realizado pelo pH

do meio. Quando o pH estiver acido, o sulfeto sera volatilizado como sulfeto de
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hidrogénio (H2S) e, em condi¢gdes de neutralidade, a forma predominante é o ion de

sulfidrico (HS"). Ja em condigdes alcalinas a forma predominante é o ion sulfeto (S).

Portanto, é fundamental acompanhar os parametros de monitoramento de um
sistema anaerobio para prever possiveis instabilidade e aplicar agdes corretivas

eficientes.

3.3 Indicadores de estabilidade de reatores anaerobios

Os sistemas de monitoramento sao baseados em indicadores de estabilidade
que incluem parametros fisico-quimicos e biolégicos, proporcionando assim, uma
visdo minuciosa do processo de digestdo anaerdbia. Para tanto, esses indicadores
devem ser avaliados de forma conjunta e nao isolada, visto que a diversidade de
fendmenos que ocorrem no biodigestor torna o processo dindmico e complexo
(MCCARTY, 1964; SUN et al., 2019).

3.3.1 Potencial hidrogeniénico (pH)

O valor de pH do sistema regula a atividade enzimatica dos microrganismos,
pois modifica a estrutura das proteinas e contribui para o aumento da toxicidade dos
acidos graxos volateis (AGV), sulfeto de hidrogénio (H2S) e azoto amoniacal, como
pode ser observado na Figura 3 (GONCALVES, 2012).
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Figura 3 - Frag6es dissociadas e protonadas da aménia, acido sulfidrico, dioxido de carbono e
acido acético em fungao do valor de pH

Ir--tr;.'_.'

Frac¢cdo das componentes
ionizadas e desionizadas

pH
Fonte: Gongalves (2012)

A atividade dos microrganismos que participam do processo de digestao
anaerobia apresentam diferentes faixas 6timas de pH para o seu desenvolvimento
(KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019) (Tabela 1). Apesar de cada grupo de
microrganismos possuir uma faixa ideal de desenvolvimento, Prado et al. (2010) e
Ward et al. (2008) recomendaram que a operagdao de reatores seja proximos a

neutralidade (pH=7,0) para que se obtenha uma maior producédo de metano.

Tabela 1 - Faixa de pH étima para deferentes microrganismos participantes do processo de
digestao anaerobia

Grupo de microrganismos Faixa de pH 6timo
Hidroliticas 72-74
Acidogénicas 6
Acetogénicas 70-72
Metanogénicas 6,75-7,5
Redutoras de Sulfatos 73-7,6

Fonte: Adaptado de Gongalves (2012)

A alteracao no valor de pH pode ser um indicativo de problemas no sistema,

tendo em vista que a diminuicdo do pH pode indicar o aumento na concentracdo de



25

AGV (BOE et al., 2010; PRADO; CAMPOS; SILVA, 2010). Apesar disso, o0 emprego
isolado do pH como indicador de estabilidade do sistema, mostra-se pouco sensivel
ao acumulo de acidos graxos em sistemas com boa capacidade tamponante,
causando variagdes lentas e tardias no pH (BJORNSSON; MURTO; MATTIASSON,
2000).

Além disso, o valor de pH influencia diretamente na concentracéo de didxido
de carbono (COz2) que pode evidenciar desempenho inadequado do sistema, tendo
em vista que altos teores de didxido de carbono ocasionam baixos teores de metano.
Contudo, em algumas situag¢des o pH do sistema afeta a composigéo do biogas sem
necessariamente afetar a producdo de metano no biodigestor (BOE et al., 2010).
Dessa forma, o monitoramento da estabilidade do processo deve ser realizado de
forma conjunta atraves da correlagad entre os parametros de pH, CO: e alcalinidade.
(GONCALVES, 2012).

3.3.2 Temperatura

Atualmente diversos trabalhos tém avaliado a influéncia da temperatura no
processo de digestdo anaerdbia em substratos de derivado de leite, especialmente na
faixa mesofilica de (30 a 38° C) (CHARALAMBOUS; VYRIDES, 2021; IVANCHENKO;
YELATONTSEV; SAVENKOV, 2021; RINCON-PEREZ et al., 2021).

Assim como o pH, a temperatura exerce grande influéncia na taxa de
crescimento dos microrganismos atuantes no processo de digestdo anaerdbia, e
consequente desempenho positivo do biodigestor (GERARDI, 2003). O aumento da
temperatura provoca um efeito positivo na taxa metabdlica das bactérias, contudo,
traz como consequéncia o aumento da concentragcdo de amonia livre. Ja diminuicao
da temperatura ocasiona a estabilizagdo do sistema de forma lenta, sendo
estabelecido a temperatura minima de 20°C para que o processo ocorra de forma
adequada. Além disso, diversos autores ressaltam a importancia da estabilidade da
temperatura durante o processo de digestdo, tendo em vista que mudangas
frequentes e bruscas de temperatura afetam a atividade bioldgica das bactérias,
especialmente as arqueas metanogénicas. Falhas no biodigestor podem ocorrer com

variacdes maiores que 1 °C d-', e alteracdes maiores que 0,6 °C d' devem ser evitadas,
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visando um processo mais estavel e seguro (CHEN; CHENG; CREAMER, 2008b;
TUROVSKIY; MATHAI, 2006).

3.3.3 Alcalinidade e acidez

A relacdo alcalinidade intermediaria (alcalinidade por bicarbonato) e
alcalinidade parcial (alcalinidade proveniente dos acidos volateis) é um indicador de
estabilidade do processo por permitir a identificagdo do tamponamento do sistema e
a producao indireta dos acidos durante o processo de digestao anaerobia. Além disso,
essa relacdo indica o risco de acidificacdo do meio e mostra a influéncia da carga
adicionada no reator (Tabela 2) (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).

Tabela 2 - Efeito da relagao AI/AP sobre a carga do biodigestor

Al/AP Carga do Reator Estabilidade

>0,4 Reator com sobrecarga Instavel
0,3-04 Reator com carga adequada Estavel

<0,3 Reator com subcarga Instavel

Fonte: Adaptado de Mézes,Tamas e Borbely (2011)

A alcalinidade € responsavel pelo tamponamento do sistema e tem a
capacidade de neutralizar os acidos produzidos durante a digestdo, o que evita
variagdes bruscas no pH. As arqueas metanogénicas consomem os acidos volateis e
produzem alcalinidade na forma de diéxido de carbono, aménia e bicarbonato, sendo
que a alcalinidade do bicarbonato é a principal fonte de carbono para a producao de
metano (GERARDI, 2003).

Em contrapartida, o acumulo de acidos volateis e o consumo de alcalinidade
pela digestdo anaerdbia ocasionam a diminuigdo da capacidade tamponante do meio
e, consequentemente, reduz os valores de pH. Portanto, para garantir a estabilidade
do pH é preciso manter um elevado nivel de alcalinidade no sistema com a adi¢céo de
substratos capazes de garantir o tamponamento do sistema (KUNZ; STEINMETZ;
AMARAL, 2019).



27

3.3.4 Potencial redox

O potencial redox (ORP) é um indicador significativo do tipo de respiragao e
termodinamicas das reacgdes da digestao anaerobia predominantes no sistema, pois
corresponde a capacidade de uma molécula em doar (oxidagao) ou receber (reducao)
elétrons. A identificagdo do tipo de respiragcdo pode ser realizada pela Tabela 3
(GERARDI, 2003).

Tabela 3 - Relagao de potencial redox e respiragao

Respiragio Acegtor final Potencial Redox
elétrons (mV)
Aerdbia ou oxida 02 > 50
Anaerdbia ou andxica NOs +50a-50
Anaerdbia ou reducgéo sulfato S04 <-50
Anaerdbia ou fermentagao de acido e alcoois CH20 <-100
Anaerdbia ou producéo de metano COz2 (carbonato) <-300

Fonte: Adaptado de Gerardi (2003)

3.3.5 Relagao carbono: nitrogénio

Diversos autores relatam que a relagdo entre carbono e nitrogénio (C:N),
presente na matéria organica, € 6tima na faixa entre 20 a 30, sendo considerado um
bom indicador para verificar a estabilidade do sistema (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL,
2019; SYAICHURROZI, 2018; WANG et al., 2017, 2012; XU et al., 2018; XUE et al.,
2020).

No caso de altos valores da relacdo C:N é observado a deficiéncia de
nitrogénio que ocasiona a redug¢ao de nova biomassa. Ja no caso de baixos valores
da relacéo C:N verifica-se que no processo de degradagao da matéria organica gera
volume excessivo de aménia que causa a inibicdo das bactérias metanogénicas.
Como consequéncia, verifica-se a diminuicdo do teor de metano e possivel
acumulacao de acidos graxos volateis (AGVs) (SYAICHURROZI, 2018).
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3.3.6 Acidos graxos volateis

Os acidos graxos volateis (AGV) séo formados durante a digestdo anaerodbia
€ sao essenciais para a producédo de metano. Sao diferenciados pelas caracteristicas
quimicas, especialmente no comprimento da cadeia de carbono, sendo que os acidos
de cadeia curta volatilizam quando estdo em condi¢gdes de pressdo atmosférica.
Aproximadamente, 85% dos acidos do sistema sao compostos por acido acético, e o
restante é constituido em sua maioria por propiénico, butirico, valérico e caprdico.
Especialmente, o acido caproico ndo é degradado pelas bactérias metanogénicas
devido ao seu peso molecular e pode acumular no biodigestor caso nao ocorra sua
conversdo a cadeia mais simples e de facil assimilagao pelas bactérias (GERARDI,
2003).

O aumento da concentracdo de AGV's causa variagao na alcalinidade e no
pH do sistema devido ao desequilibrio metabdlico dos microrganismos. Como
consequéncia, o consumo da alcalinidade e a redugao do pH interfere no crescimento
dos microrganismos metanogénicos e sintroficos (AQUINO; CHERNICHARO, 2005).

Os acidos graxos de cadeia longa se dissolvem na parede celular de bactérias
acetoclasticas e metanogénicas, causando a inibicdo das atividades metabdlicas.
Portanto, observa-se a baixa produ¢cdo de metano quando a concentracdo desses
acidos estdo acima de 500 g L' e o pH esta abaixo de 7,0 (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2008; GERARDI, 2003) (Figura 4).
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Figura 4 - Inibicdo do acido acético em func¢io do pH
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Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhauser (2008)

3.3.7 Concentracdo de amodnia

O nitrogénio amoniacal presente no biodigestor se encontra em equilibrio na
forma de ion aménio (NH) e amonia livre (NH3) e depende de fatores como
temperatura e pH. Em pH 7, o nitrogénio total reduzido € composto por
aproximadamente 0,5% de aménia livre (BAERE et al., 1984; GERARDI, 2003).

O ion ambnio é utilizado como fonte de nitrogénio pelos microrganismos, ja a
amonia livre é toxica, especialmente as bactérias metanogénicas (GERARDI, 2003).
Segundo Mccarty (1964) concentragdes de 1,5 a 3 g L' causam inibigdo apenas em
pH variando de 7,4 a 7,6, podendo ser tolerado em outras faixas de pH. Contudo, a
literatura aponta uma faixa de concentragées de amdnia que causaram reducao na
ordem de 50% de metano e que variam de 1,7 a 14 g L', mostrando que o efeito de
inibicado possui dependéncia de fatores como tipo de substrato, indculo, temperatura,
pH e tempo de aclimatagdo (CHEN; CHENG; CREAMER, 2008a).

3.3.8 Oxigénio

Por se tratar de um sistema anaerdébio, a presenga de oxigénio pode causar
toxicidade e inibigdo dos microrganismos atuantes no processo de digestdo anaerodbia

e prejuizos ao sistema, devido ao risco de explosdo quando misturado com metano,
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oxidacdo parcial de substrato organicos, obstrucdo de tubulacdo em raz&o da
formacgao de depdsitos de enxofre elementar e diluicdo do metano (KRAYZELOVA et
al., 2015).

3.3.9 Concentracgao de sulfeto de hidrogénio

Em meio anaerdbio bactérias redutoras de sulfatos (SBR) utilizam o sulfato
como um aceptor de elétrons e o reduz a sulfeto (GUAIMACUTO; FUENTES, 2015).
A reducéao de sulfato é feita por dois grandes grupos de SBR, sendo o grupo das
oxidantes incompletos que reduzem compostos como lactato, acetato e CO2, e o
grupo das oxidantes completos que convertem o acetato em CO2e HCO3. Em ambos
0s casos, ocorre a conversao de sulfato ( S02™) a sulfetos de hidrogénio (H2S). Em pH
8 predomina-se a forma soluvel e em pH 6 predomina-se a forma gasosa, sendo o
H2S toxico em ambas as formas (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

A reducgdo do sulfato pode causar dois niveis de inibicao: (i) ocorre devido a
competicdo por substrato entre as bactérias sulfato redutora e arqueas metanogénicas
e (ii) ocorre devido a toxicidade causada pelo H2S a outros grupos de bactérias
(CHEN; CHENG; CREAMER, 2008a).

A inibicdo das atividades metabdlicas das bactérias metanogénicas causada
pelo H2S é maior em meio acido, se comparada a meio alcalino e neutro, devido ao
sulfeto ndo ionizado possuir a capacidade de penetrar a membrana celular das
bactérias. Além disso, a toxicidade do sulfeto normalmente ocorre em cargas
organicas baixas (CALLADO; DAMIANOVIC; FORESTI, 2017).

Um indicador da competicdo entre as SBR e bactérias formadoras de metano
€ a relagdo entre demanda quimica de oxigénio (DQO) e a concentragao de sulfato,

onde valores mais baixos da relagdo DQO/sulfato favorecem as SBR devido a maior
afinidade pelo substrato (CALLADO; DAMIANOVIC; FORESTI, 2017).

3.4 Biogas

O biogas é um gas inflamavel, constituido principalmente por metano (CH4) e
dioxido de carbono (CO2), além de outros gases em menores quantidades, como
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hidrogénio (Hz), aménia (NHs), sulfeto de hidrogénio (H2S), nitrogénio (N2) e oxigénio,
formados durantes o processe de digestdo anaerdbia de residuos organicos em
plantas de aproveitamento de residuos (biodigestores). Sendo o teor dos gases que
compdem o biogas dependente das caracteristicas do substrato e do tipo de
biodigestor utilizado. (CIBIOGAS, 2020; GOMEZ, 2013).Na Tabela 4 é apresentada
uma composicdo média da mistura gasosa do biogas para diferentes residuos

organicos.

Tabela 4 - Composi¢ao média da mistura gasosa do biogas para diferentes residuos organicos

Composigao Porcentagem (%)
Metano (CHa) 50-70
Dioxido de Carbono (COz) 25-50
Hidrogénio (H2) 0-1
Sulfeto de Hidrogénio (H2S) 0-3
Oxigénio (O2) 0-2
Amoniaco (NHz) 0-1
Nitrogénio (Nz) 0-7

Fonte: CETESB (2020)

O metano (CHa4), principal constituinte do biogas, atribui caracteristicas de alto
poder calorifico e pode ser empregado como fonte de energia térmica, elétrica e
combustivel veicular (CIBIOGAS, 2020).

De acordo com Coldebella et al. (2006), o potencial energético do biogas é
propiciado principalmente pelo metano (CH4) e que, quando em condigdes normais de
pressao (1 atm) e temperatura (0 °C), possui um poder calorifico inferior (PCI) de 9,9
kWh/m3. Quando o teor de metano esta numa faixa de 50 e 80% no biogas, obtém-se
o poder calorifico inferior entre 4,95 e 7,92 kWh/m3. A Tabela 5 ilustra a equivaléncia

energética média do biogas em relagdo a outros combustiveis.

Tabela 5 - Equivaléncia energética para um metro cubico de biogas perante outras fontes

Ferraz & Sganzerla Nogueira Santos
Combustivel Mariel
(1980) (1983) (1986) (2000)
Gasolina (L) 0,61 0,613 0,61 0,6
Querosene (L) 0,58 0,579 0,62 -

Diesel (L) 0,55 0,553 0,55 0,6
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Tabela 5 - Equivaléncia energética para um metro cubico de biogas perante outras fontes
(continuagao)

GLP (kg) 0,45 0,454 1,43 -

Alcool (L) - 0,79 0,80 -
Carvao Mineral (kg) - 0,735 0,74 -

Lenha (kg) - 1,538 3,5 1,6
Eletricidade (KWh) 1,43 1,428 - 6,5

Fontes: Adaptado de Coldebella et al. (2006)

De acordo com Santos (2000) independentemente da utilizagdo do biogas,
seja para energia elétrica, térmica ou combustivel, este ira gerar uma economia de
recursos financeiros, ou seja, o biogas gera receita e economia, 0 que aumenta o

interessante por essa tecnologia.

Apesar do potencial energético do biogas, € importante ressaltar que a
presenga de impurezas pode reduzir o potencial calorifico do biogas (Quadro 1).
Dentre as principais impurezas destacam-se o sulfeto de hidrogénio (H2S), didxido de
carbono (COz2) e amébnia (NHs) (ABATZOGLOU; BOIVIN, 2008).

Quadro 1 - Principais impurezas do biogas e problemas gerados

Impureza Efeito adverso

e Corrosao de equipamentos pela formagao de acidos com
H2S, NHz e CO2

Agua

e Acumulagao de agua nos dutos
e Condensacao ou congelamento por pressao
Material particulado e Entupimento de equipamentos
Oxigénio e Perigo de misturas explosivas
Amonia e Corroséo pela dissolugdo em agua
e Corrosao de equipamentos
Sulfeto de Hidrogénio (H2S) e Concentragdes tdxicas no biogas (> 5 cm3 m3)
e Formacéo de SOx pela combustéo
Diéxido de Carbono (CO2) e Formacao de SiO2 e quartzo microcristalino
Siloxanos e Baixo valor energético
Halogénios e Corrosao

Fonte: Adaptado de Kunz et al. (2019)

A presenca de H2S é um problema devido as suas caracteristicas de
corrosividade, toxicidade, solubilidade e por gerar um odor desagradavel nas plantas
de biogas. Essas caracteristicas podem reduzir a vida util dos equipamentos e causar
consequéncias graves na saude humana (METCALF; EDDY, 2004).
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Da mesma forma é observado para a presenca de NHsz no biogas. A
caracteristica de corrosividade e toxicidade também causa impactos nos
equipamentos e na saude humana, além de gerar oxidos nitrosos (NOx) quando o
biogas entra em combustdo. Esses 6xidos, quando liberados para a atmosfera,
possuem alto poder de poluicdo e pode contribuir para a chuva acida (PERSSON,;
JONSSON; WELLINGER, 2006).

Outra impureza presente no biogas € o COz, que devido ao seu efeito inerte
a combustdo afeta o poder calorifico do mesmo, além de ocupar um expressivo
volume do meio (20 a 30% em substratos advindos de residuos agroindustriais)
(WELLINGER; MURPHY; BAXTER, 2013).

3.4.1 Consideragdes sobre a produgao de biogas de produtos lacteos

O efluente derivado de produtos lacteos possui grande capacidade de
aproveitamento energético por meio da digestdo anaerdbia. Em 2019, a regido sul do
Brasil teria capacidade de gerar 69 milhdes de Nm? de biogas por ano caso todo o
volume de efluente de laticinios fosse enviado para biodigestores. Dentre os estados
do sul, o Parana teria capacidade de gerar 44,3% do volume total de biogas estimado
com potencial de producédo de 30,6 milhdes de Nm? ano' (FREDDO; MARTINEZ;
BASTOS, 2019).

Essa capacidade de tratamento do efluente de laticinios por digestao
anaerobia destaca o soro de queijo como substrato potencial para a produgédo de
biogas devido a carateristica de biodegradabilidade. Além disso, a alta carga organica
em tratamentos aerdbios, como o lodo ativado mostram-se inadequados (GAVALA;
SKIADAS; LYBERATOS, 1999). Dessa forma, processos de tratamento anaerdbio em
biodigestores sao atrativos, pois oferecem redug¢ao de carga poluidora e geragao de
energia, que podem ser aplicadas para suprir as necessidades da industria
(ERGUDER et al., 2001).

Contudo, a composi¢cdao do efluente de soro de queijo pode ocasionar
problemas em biodigestores devido ao tipo de fabricagdo, extracao de proteina,
acondicionamento e entre outros processos utilizado por cada industria (FLORENCIO

et al., 2013) (Quadro 2). Segundo Rico et al. (2015), a maioria desses problemas se
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deve aos baixos valores de alcalinidade e a rapida acidificacao, que podem causar o
esgotamento da capacidade tamponante e levar a queda no pH e acumulo de acidos

graxos volateis.

Quadro 2 — Caracterizagdo do soro de queijo

Parametro Ergiider et | Gelegenis et Kavacik e Rico et al.
al. (2001) al. (2007) Topaloglu (2010) (2015)
pH 3,92 3,5 6,6 -
ST (%) - 7,8 59 -
SV (%) - 4,8 71,5 -
COD (g L") - 74,9 - 57,5
NTK (mg L") 145,6 1020 - -
DQO (mg L") 74.500 - - -
C:N - 241 2,2 22,1
PT (mg L") 124 300 0,56 200
T (°C) - 22 - -
NHs (g L") - 0,06 - :
NHa(g L") - - - 0,2
Proteina (% ST) - 0,6 - -

Fonte: Adaptado de (Ergiider et al. (2001), Gelegenis et al. (2007), Kavacik e Topaloglu (2010) e
Rico et al. (2015)

Além disso, a dificuldade em obter granulagdo adequada e a tendéncia do
soro de queijo em produzir excesso de materiais exopoliméricos viscosos, diminuem
de forma acentuada a sedimentagao e podem ocasionar a lavagem da biomassa em
biodigestores de alta carga (MALASPINA et al., 1995).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Caracterizacao do local de estudo

As amostras de efluente (substrato e digestato) para o presente estudo foram
coletadas de uma empresa do ramo alimenticio, localizada no estado do Parana, que
utiliza o soro de queijo como matéria prima para fabricar produtos com diferentes
concentragdes de proteina. A empresa gera, em média, 950 m® d-' de efluentes, sendo
composto por permeado de soro de queijo e aguas residuarias de limpeza de
equipamentos. Parte do tratamento € realizado por um biodigestor, denominado de
Reator Hibrido DSG (Fotografia 1), que opera por meio de reagao de hidrélise aerébia
seguida de fermentacado anaerdbia, sendo é alimentado com o efluente advindo da
lagoa de equalizagdo (GENETICA, 2021). O reator possui volume Util de 11.896 m?,
eficiéncia de projeto de 90% de remogdo de matéria organica e sistema de

microaeragao na parte interna do biodigestor.

O biogas gerado no interior do biodigestor € encaminhado por uma tubulagéo
para a caldeira ou para o queimador. Na parte interna dessa tubulacdo existe um
sensor ultrassbénico (Marca Endress+Hauser Ceraphant, modelo PTC31B) e um
sensor de temperatura (Marca Endress+Hauser Ceraphant, modelo TT-23)
integrados. Por meio desses sensores séo realizadas as medigdes de temperatura e
vazao do biogas gerado e a concentragdo de metano em 24 horas. Os dados de
medicao sao interligados com um painel de controle e tabela de Excel. O estudo foi

realizado utilizando amostras do reator hibrido DSG.

Fotografia 1 — Exemplo de Reator Hibrido DSG

Fonte: Genética (2021)
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Foram coletadas amostras do efluente de trés pontos do biodigestor (Entrada,
Interior e Saida). O ponto Entrada corresponde a amostragem do substrato bruto
coletado na lagoa de equalizacdo que antecede o biodigestor, o ponto Interior foi
amostrado em uma valvula de segurancga localizada entre o meio e a parte superior
do biodigestor e o ponto Saida corresponde ao digestato que foi amostrado em uma
tubulacéo de saida do biodigestor, localizada na parte superior do reator. Na Figura 5

s&o ilustrados os pontos de amostragem.

Figura 5 — Localizagdo dos pontos de amostragem: Entrada, Interior e Saida.

/— Ponto Entrada

Ponto Interior

/Ponto Saida

Fonte: Autoria prépria (2021)

4.2 Métodos analiticos para caracterizagao do substrato e digestato

A caracterizagcado do substrato e digestato foi realizada por meio de analises

fisico-quimicas, conforme os métodos analiticos apresentados no Quadro 3.

Quadro 3 - Métodos analiticos indicados para as analises fisico-quimicas de caracterizagao e
monitoramento do substrato e digestato

Frequéncia Denominacio do Pontos de Referéncia do
Analise da ! a0 Amostragem Método
Método Analitico g -
amostragem no Biodigestor Analitico
Potencial Entrada, Interior
hidrogenibnico 4500 H* . APHA (2012)
(pH) e Saida
Potencial redox Diaria 2580 B Interior APHA (2012)
Condutividade Condutividade Entrada, Interior Parron et al.
elétrica elétrica e Saida (2011)
Temperatura 2550 A Entrada, Interior | \ppia (5012)
e Saida
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Quadro 3 - Métodos analiticos indicados para as analises fisico-quimicas de caracterizagao e
monitoramento do substrato e digestato (continuacéo)

Oxigénio Potenciémetro Entrada, Interior Parron et al.
dissolvido e Saida (2011)
Alcalinidade total, Potenciométrico Entrada, Interior
mtermed.larla e Diaria L5.102 e Saida CETESB (1992)
parcial
Demanda quimica Entrada, Interior
de oxigénio 5220 D e S:;u’da APHA (2012)
(DQO)
Sdlidos totais 3 vezes por 2540 Entrada, Interior
e o 2540-B l APHA (2012)
volateis e fixos semana e Saida
2540-E
. . . Entrada, Interior Kunz et al.
Amébnia Micro-Kjeldahl e Saida (2019)
Acidos graxos Semanal
 Jr HPLC Interior Penteado (2012)
volateis
Nitrogénio total . . .
Kieldahl (NTK) Micro-Kjeldahl Entrada e Saida | Malavolta (1989)
. Composicao . Instituto Adolfo
Proteina centesimal Entrada e Saida Lutz (2008)
Caracterizagdo | Estimativa realizada
Carbono orgénico inicial dividindo o teor de .
total (COT) solidos volateis pelo | Ctradae Saida | KIEHL (2010)
fator 1,8
Relagdo C:N Razdo erlllt;_eKo COTe Entrada e Saida -

Fonte: Autoria prépria (2021)

4.2.1 Descricao dos métodos analiticos

Nos itens de 4.2.1.1 a 4.2.1.7 sdo descritos, detalhadamente, todos os

meétodos analiticos utilizados para o desenvolvimento deste trabalho.

4.2.1.1 Série de solidos

A quantificagdo da série de solidos (totais, volateis e fixos) foi realizada no

substrato e no digestato, seguindo a método 2540-B para determinar os solidos totais
e 2540-E para os solidos volateis e fixos (APHA, 2012).

O método consistiu em, primeiramente, realizar a calcinagdo dos cadinhos a

550 °C por uma hora e meia. Em seguida, os cadinhos foram transferidos para uma
estufa de circulagcdo de ar forcada com temperatura de 103 °C, permanecendo na
estufa por uma hora. Posteriormente foram transferidos para um dessecador para

resfriamento em ambiente sem umidade. Apds os cadinhos atingirem a temperatura
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ambiente foi realizada a determinacdo de sua massa em balanga analitica.

Denominou essa massa obtida de P-.

Posteriormente foram adicionados aos cadinhos cerca de 10 mL de amostra
e realizada a pesagem dos mesmos em balanga analitica (P2). Seguidamente os
cadinhos foram transferidos para uma estufa de circulacdo de ar forgada com
temperatura de 103 °C por um periodo de 13 horas. Apds esse periodo os cadinhos
foram colocados novamente no dessecador para atingir temperatura ambiente e

entéao, foi realizada a pesagem da massa seca (P3).

Por fim os cadinhos foram colocados em forno mufla em temperatura de
550 °C, por um periodo de duas horas. Ao final desse periodo, os cadinhos foram
novamente colocados em dessecador para resfriar e foi realizada a pesagem da
massa de cinzas (P4). Na Fotografia 2 pode-se observar os equipamentos utilizados

durante a metodologia de analise descrita.

Fotografia 2 - Equipamentos série de sdlidos: | - forno mufla, Il - dessecador, cadinhos e pinga,
lll - balanga analitica, IV - estufa de circulagdo de ar forgcada

Fonte: Autoria propria (2021)

A concentragao de sdlidos totais, fixos e volateis, foi obtida por meio das

Equacdes 6, 7 e 8 respectivamente:

ST = w (6)
_ (P, — P;).100
STF = W (7

STV = 100 — STF (8)
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Sendo:
ST = sdlidos totais (%);
STV = solidos totais volateis (%);

STF = sdlidos totais fixos (%).

4.2.1.2 Potencial hidrogenidnico (pH), potencial redox, condutividade elétrica,
temperatura e oxigénio dissolvido (OD)

As medi¢des dos parametros pH, condutividade elétrica, potencial redox,

temperatura e OD foram realizadas para as amostras de substrato e digestato.

A leitura de pH foi efetuada conforme o método potenciométrico 4500 H*
(APHA, 2012) com aproximadamente 50 mL da amostra e um pHmetro (marca AKSO,
modelo AK95).

A mensuragao do potencial redox foi feita segundo a método 2580 B (APHA,

2012), com um medidor de potencial de éxido redugao (marca AKSO, modelo AK60).

A determinagao da condutividade elétrica foi executada conforme o método
proposto por Parron et al. (2011), com um condutivimetro (marca Digimed, modelo CT
13).

As medicdes de temperatura foram realizadas conforme o método 2550 A
(APHA, 2012), por meio de um termbémetro digital com sensor da marca

Endress+Hauser Ceraphant modeloTT-23.

A concentracdo de OD, foi medida utilizando oximetro (marca HANNA,
modelo HI 9146), conforme a metodologia apresentada por Parron et al. (2011). Na
Fotografia 3 estdo ilustrados os equipamentos que foram utilizados durante as

analises.
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Fotografia 3 - Equipamentos: | - pHmetro, Il - medidor de potencial de 6xido reducgao, Il -
condutivimetro, IV - termometro digital, V - oximetro

Fonte: Autoria prépria (2021)

4.2.1.3 Alcalinidades (parcial, intermediaria e total)

A medi¢do dos valores de alcalinidade, foi realizada para as amostras de
substrato e digestato, seguindo a método L5.102 (CETESB, 1992). Inicialmente foram
adicionados 100 mL de amostra em um béquer, em seguida, foi introduzido um
peagametro na amostra e realizado a titulagdo com a solugdo de acido sulfurico
(H2S04) (0,1 N) até atingir o pH de 5,75. Esse volume foi utilizado para determinar a
alcalinidade parcial (Equagao 9). Em seguida, com o peagametro ainda introduzido na
amostra, continuou-se a titulagdo com o acido até atingir o pH de 4,30 (o volume gasto
foi utilizado para determinar a alcalinidade intermediaria, Equacao 10). A alcalinidade

total foi obtida por meio da soma da fragao de alcalinidade parcial e intermediaria.

V,.N.10°
AP = ——— 9)

Sendo:

AP = alcalinidade parcial (mgCaCOs L™);

V1 = volume gasto na titulagdo até pH 5,75 (mL);
N = normalidade do acido (N);

V = volume da amostra (mL).
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V,.N. 10%
Al =2 — (10)

Al = alcalinidade intermediaria (mgCaCQs L™);

V2 = volume gasto na titulagdo até pH 4,3 (mL).

4.2.1.4 Demanda quimica de oxigénio

O método colorimétrico para determinagao da demanda quimica de oxigénio
(DQO) foi utilizado para as amostras de substrato e digestato, conforme a método
5220 D (APHA, 2012).

O método consistiu em adicionar 2,5 mL de amostra ou agua deionizada
(branco), 1,5 mL de solugdo digestora (dicromato de potassio) e 3,5 mL de acido
sulfurico com sulfato de prata em tubos de ensaio com volume de 11 mL. Apds o
preparo das amostras e branco, os tubos foram fechados com as respectivas tampas,
agitados e transferidos para um bloco digestor pré-aquecido a temperatura de 150 °C,

permanecendo os tubos por periodo de duas horas no bloco.

Apods o fim da digestdo, os tubos foram retirados do bloco e colocados em
uma grade para que esfriassem em temperatura ambiente e em local sem incidéncia
de luz. Por fim os tubos foram agitados e realizou-se a leitura de absorbancia em
espectrofotdmetro UV-VIS (marca, SHIMADZU, modelo UV-128), no comprimento de
onda de 436 nm para analises de baixo teor e 605 nm para analises de alto teor. Para
a realizagao da leitura foi elaborado uma curva de calibracdo para se obter uma
equacao de primeiro grau, a fim de converter o valor de absorbancia obtido em valores
de concentracdo de DQO. Na Fotografia 4 pode-se observar os materiais e

equipamentos utilizados.
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Fotografia 4 - Equipamentos e materiais utilizados para determinagao da DQO: | - tubo de
ensaio com solucao digestora e reagente acido, Il - bloco digestor, lll - espectrofotometro UV-
VIS

Fonte: Autoria propria (2021)

4.2.1.5 Nitrogénio total Kjeldahl e ambnia

A concentragao de nitrogénio total e amonia foram obtidas conforme o método
micro-Kjedahl (MALAVOLTA, 1989), sendo aplicado nas amostras de substrato e

digestato.

4.2.1.5.1 Nitrogénio total Kjedahl

Para obtengdo do teor de nitrogénio total, inicialmente foi pesado,
aproximadamente, 10 g de amostra em balanga analitica e transferida para os tubos
de Kjeldahl. Em seguida foi acrescentado 2,5 g de mistura catalitica (10 g sulfato de
potassio (K2SO4) P.A e 1 g sulfato de cobre penta hidratado (CuS04.5H20)) e 10 mL
de acido sulfurico P.A aos tubos, sendo estes colocados em bloco digestor a 50 °C

por uma hora.

Posteriormente a temperatura do bloco (marca Tecnal, modelo NT 352) foi
aumentada gradativamente até atingir 350 °C. No momento em que o liquido se tornou
limpido e transparente, adquirindo tonalidade azul-esverdeada, os tubos foram

retirados do bloco, colocados para esfriar e foi acrescentado £10 mL de agua.

Em seguida ocorreu a etapa de destilagdo, onde um Erlenmeyer de 250 mL

com 15 mL de solugao de acido bdrico 4% e 4 gotas de indicador misto (0,132 g de
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vermelho de metila e 0,06 g de verde de bromocresol diluidos em 200 mL de solugao
de alcool etilico 70%) foi conectado ao destilador de nitrogénio Kjeldahl (marca Tecnal,
modelo te-0363). Sequencialmente, o tubo de Kjeldahl foi colocado no destilador,
sendo acrescida a solugao de hidréoxido de sédio 50%, até a solugao apresentar

coloragao negra.

Posteriormente foi realizada a destilacdo, coletou-se o volume de 75 mL do
destilado. Por fim, a solugado coletada foi titulada com solugcdo padrao de acido
cloridrico (HCI) 0,1 N, até o ponto de viragem do indicador (coloragdo rdseo-

avermelhado). A porcentagem de nitrogénio foi obtida pela Equacgéo 11.

NTK:(Va—VbZn.N.f.lA (11)

Sendo:

NTK= nitrogénio total Kjeldahl (%);

Va = volume de solugdo HCI gasto na titulacdo da amostra (mL);
Vb = volume de solugao HCI gasto na titulagdo do branco (mL);
N = normalidade tedrica da solugao do HCI (N);

f = fator de corregcao da solugao HCI;

m = massa da amostra (g).

4.2.1.5.2 Amébnia

Para determinacdo de amoénia livre, a analise foi realizada conforme a etapa
de destilagao do nitrogénio total. Em destilador de nitrogénio (marca Tecnal, modelo
TE-0363) foi realizada a destilagdo de 10 g de amostra em tubo Kjeldahl adicionada
de 15 mL de solugao de hidroxido de sddio (50%), a solugao destilada foi coletada em
um Erlenmeyer de 250 mL contendo 15 mL de solugéo de acido borico 4% e 4 gotas
de indicador misto, até atingir volume de 75 mL. Por fim, a solugao coletada foi titulada
com solugédo padrao de acido cloridrico (HCI) 0,1 N, até o ponto de viragem do
indicador (coloragao réseo-avermelhado). A concentragdo de aménia livre foi obtida

por meio da Equacéao 12, proposta por Anthonisen et al. (1976):
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17 (NTK) 10PH
14 ol6344/(273+T)]+10-PH (12)

AL (NH3,) =

Sendo:

AL = concentragdo de amoénia livre (mg L);
NTK = nitrogénio total Kjeldahl (%);

T = temperatura ambiente (°C);

pH = valor de pH da amostra.

4.2.1.6 Proteina bruta

A quantificagdo do teor de proteina bruta (PB) foi realizada no substrato e
digestato conforme o método da composi¢cdo centesimal. O método consistiu em
multiplicar a concentragao de NTK pelo fator de conversao de 6,38 (fator para leite e
produtos lacteos) (INSTITUTO ADOLFO LUTZ, 2008).

4.2.1.7 Acidos graxos volateis

A determinagao dos acidos graxos volateis (AGV), foi realizada conforme o
método descrito por Penteado (2012) por cromatografia liquida de alta eficiéncia
(marca Thermo Scientific, modelo UltiMate 3000) composta de coluna (marca BioRad,
modelo HPX-87H), fluxo de 0,60 mL min"' de solugdo de acido sulfurico (H2SOa4)

0,05 M, fase movel e detector ultravioleta.

Para o preparo das amostras foram adicionados 10 mL de amostra e 400 pL
de solucdo de acido sulfurico 2 M, em tubo Falcon de 15 mL, sendo armazenadas em
temperatura de -20 °C. No dia da andlise as amostras foram descongeladas e,
posteriormente, centrifugadas a 3000 rpm, por um periodo de 10 minutos. Em seguida
as amostras foram filtradas em filtro de 0,45 ym (marca Filtrilo, modelo SFAC-2545).
Por fim, as leituras das amostras foram realizadas no HPLC. A Fotografia 5 ilustra o

equipamento.
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Fotografia 5 - Cromatografo utilizado para realizar a analise das amostras

s

SR AR T T
Fonte: Autoria propria (2021)

4.3 Producgao e composicao de biogas

O monitoramento diario da produgédo volumétrica de biogas e metano foi
realizado por meio de sensor (marca Endress+Hauser Ceraphant, modelo PTC31B) e

painel de controle.

A analise da composi¢céo do biogas foi realizada por meio de cromatografia
gasosa (ASTM, 2014) em um Cromatografo (marca PerkinElmer, modelo Clarus 680)
com detector de condutividade térmica, coluna empacotada Plot Q, sendo utilizado o

gas hélio como gas de arraste com uma vazao de 30 mL min' (Fotografia 6).

Fotografia 6 - Cromatégrafo utilizado para determinagao da composicado do biogas

Fonte: Autoria propria (2021)
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Para obtencao dos teores de metano (CHa4), didxido de carbono (CO2), sulfeto
de hidrogénio (H2S) e oxigénio (O2) foi realizada a conversao das areas identificadas

nos cromatogramas com base nas areas do biogas de concentragéo padréo.

O biogas foi coletado no biodigestor e armazenado em tubos a vacuo até o
momento da analise. A analise foi realizada por meio da amostragem de 0,5 mL de
biogas padrao por meio de uma seringa gastight. Posteriormente a seringa foi disposta
no leito do cromatégrafo, sendo realizada a injecdo de toda amostra. Em seguida foi
realizado o mesmo procedimento com as amostras de biogas a serem analisadas,
obtendo como resultado a correlagdo das areas da amostra padrdao e amostra de

biogas.

4.4 Analise estatistica de dados
Durante o periodo de estudo foram realizadas analises estatisticas de média,

desvio-padrao, coeficiente de variagdo, controle estatistico de processo,

PERMANOVA, teste de correlagcdo de Pearson e componentes principais.

4.4.1 Controle estatistico do processo
O controle estatistico dos componentes do processo (CEP) foi feito por meio

de cartas de controle, onde foram estabelecidos limites superiores e inferiores de

estabilidade para as componentes do sistema, conforme apresentados no Quadro 4.

Quadro 4 - Limites de estabilidade de componentes do sistema

Componente Unidade Limite Inferior | Limite Superior Referéncia
Potencial
hidrogeniénico (pH) ) 6.8 7.2
Potencial redox mV - -300 Gongalves (2012)
Temperatura °C 30 38
Solidos totais % 6 10
Oxigénio dissolvido mg L’ - 0,1 C
Nitrogénio amoniacal mg L - 3.500 Probiogas (2010)
Ambnia livre mg L’ - 80 Deublein e
Dioxido de carbono % - 2 Steinhauser (2008)
Metano % 70 - Cassini (2003)
Sulfeto de hidrogénio ppm - 1000 IEA Bioenergy (2000)

Fonte: Autoria prépria (2021)



47

4.4.2 Correlagao entre os parametros de monitoramento

A analise de variancia foi realizada por meio da PERMANOVA (ANOVA

multivariada permutacional) no software R Studio Cloud.

Inicialmente utilizando o pacote Vegan e fungéo Adonis2, foi verificado o nivel
de diferencga significancia (pr) entre os parametros e semanas, sequencialmente entre
parametros e pontos de amostragem. Em seguida foi analisada a influéncia da
dispersdo sobre a PERMANOVA utilizando a fungdo Permidist do pacote Betapart.
Para a construgcdo da matriz base da PERMANOVA foi utilizada a distancia métrica
euclidiana, pelo método Euclidean do pacote Vegan. Posteriormente, foi realizada a
analise de correlacdo de dados paramétricos pelo método de Pearson e
desenvolvimento de modelos estatisticos através de regressbes simples e
multivariadas. E, por meio da fungdo Summary do pacote FactoMiner, foi realizada a

analise de componentes principais (PCA) (MARTI, 2001).
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Caracterizacgao inicial do substrato e digestato

A caracterizagédo do substrato do ponto Entrada e digestato do ponto Saida

do biodigestor sao apresentadas na Tabela 6.

Tabela 6 — Caracterizagao do substrato e digestato dos pontos Entrada e Saida do biodigestor

ST sV coT NTK PB
(%) (%) (% ST) (%ST)  (%ST)

Entrada 0,59+0,07  68,8+0,07 38,25+2,88 0,25+0,01 1,63+0,08  150,75%¥18,60  6,06+0,00

Ponto C:N pH

Saida 0,65+0,02  49,9+0,03 27,71+x2,04 0,39+0,02  2,51+0,14 70,66+9,12 5,03+0,07

Legenda: ST = Sdélidos totais; SV = Sdélidos volateis; COT = Carbono organico total; NTK = Nitrogénio
total Kjeldahl; PB= Proteina bruta; C:N = Rela¢ao carbono/nitrogénio.

Fonte: Autoria prépria (2021)

O substrato do ponto Entrada apresentou teor de ST de 0,59% e SV de 68,8%,
em base seca, e foram inferiores aos reportados por Rincén-Pérez et al. (2021) que
variavam de 0,9697% e 88,95%, respectivamente. Essa diferenca entre os valores de
solidos totais pode estar relacionada com a diluicdo do substrato no processo de
fabricagcdo dos queijos. Contudo, os valores obtidos neste estudo ainda sao
considerados adequados para o tratamento por digestao anaerébia (DA), uma vez que
0 substrato possui elevado teor de SV (68,8%), parametro que evidencia um maior
potencial de conversdo de matéria organica em biogas (KUNZ; STEINMETZ,
AMARAL, 2019).

O teor de nitrogénio obtido foi de 0,25% e 0,39% para os pontos Entrada e
Saida, respectivamente, e foram inferiores aos obtidos por Kavacike e Topaloglu
(2010) que obtiveram um teor de 19%. Ja os valores de proteina foram de 1,63% e
2,51% para o ponto Entrada e Saida, respectivamente, sendo superiores aos
reportados por Gelegenis et al. (2007) e Serpa et al. (2009) que obtiveram teores de
0,6% e 0,84%, respectivamente. As diferengcas encontradas tanto no teor de
nitrogénio quanto no teor de proteina do substrato podem estar relacionadas com o
tipo de processo de extracdo de proteina do soro de queijo que se diferenciam

conforme o produto requerido.
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Ja a relacdo C:N obtida nos pontos Entrada e Saida do biodigestor foram
superiores ao recomendado pela literatura (20:1 a 30:1) com valores de 151:1 e 71:1,
respectivamente. Esses valores obtidos tanto no ponto Entrada quanto no ponto
Saida, provavelmente, sdo ocasionados pelo alto teor de COT e baixa presenca de
nitrogénio no substrato. Em trabalhos semelhantes Gelegenis et al. (2007) e Rico et
al. (2015) obtiveram relagdes C:N de 24,1:1 e 22,1:1, respectivamente. A diferenca
observada provavelmente esta relacionada com os processos de fabricagao do queijo,
tendo em vista que durante a etapa de extracdo de proteina do soro de queijo parte

do nitrogénio é removido, elevando os valores da relagédo C:N.

Ao comparar a relacao C:N entre os pontos Entrada e Saida, observou-se que
o processo de digestdo anaerdbia reduziu a quantidade de carbono do efluente no
ponto Saida, porém nao foi suficiente para gerar uma relagdo C:N abaixo do
recomendado pela literatura (20:1 a 30:1). Com base nisso, é possivel identificar que
a deficiéncia de nitrogénio no substrato reduz a formacado de nova biomassa celular
devido a inibicdo causada pelas enzimas fundamentais a assimilagdo de carbono
(KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019; SYAICHURROZI, 2018).

Os valores de pH obtidos nos pontos Entrada e Saida foram 6,06 e 5,03
respectivamente, sendo inferiores aos sugeridos pela literatura para o melhor
desempenho da DA (6,8 a 7,2) (GONCALVES, 2012; WARD et al.,, 2008). Em
trabalhos similares Ergtder et al. (2001) e Kavacik e Topaloglu (2010) obtiveram
valores de pH de 3,92, e 6,6 respectivamente, evidenciando que o processo de
fabricagdo do queijo influencia na composi¢ao do efluente do soro de queijo. Essa
diferencga observada nos valores de pH pode estar relacionada também com o uso de

produtos de limpeza utilizados na higienizagdo dos maquinarios.

5.2 Parametros de monitoramento do biodigestor

5.2.1 Reduc¢ao de carga poluidora

A Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) e os sdlidos volateis (SV) sao
medidas indiretas da matéria organica disponivel no sistema anaerdbio. Com base

nisso, observou-se que a eficiéncia média de remocao da matéria organica do
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biodigestor foi de 23,22% para DQO (Figura 6a) e 11,14% para SV (Figura 6b), quando
relacionado os valores de DQO e SV do ponto Entrada e Saida (Figura 6). Dessa
forma, entende-se que o sistema possui baixa eficiéncia de remogao por nao

apresentar valor proximo a 90%, como estimado pelo projeto inicial.

Figura 6 — Variagao da carga organica no biodigestor em fungao do tempo: (a) DQO; (b) SV
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Em um trabalho similar Huertas et al. (2013) obtiveram eficiéncia de remogéao

de DQO na ordem de 26%. Segundo os autores, a baixa remogéo foi ocasionada
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devido aos baixos valores de pH do substrato que dificultaram o processo de digestao

anaerdbia.

Na Figura 6a ainda pode-se observar que durante as trés primeiras semanas
do estudo, a DQO do ponto Saida foi superior a DQO do ponto Entrada, o que pode
estar relacionado com o fato de que nesse periodo o digestato apresentava uma
grande quantidade de lodo, como pode ser observado na Fotografia 7. Dessa forma,
a matéria organica do lodo foi contabilizada, ocasionado o aumento na concentragéao
de DQO do ponto Saida. Em contrapartida, apés a quarta semana observou-se a
diminuicdo da quantidade de lodo na amostra e a redugao do valor de DQO do ponto
Saida.

Fotografia 7 — Substrato e digestato: (a) Entrada e (b) Saida

Fonte: Autoria prépria (2021)

5.2.2 Temperatura e oxigénio dissolvido

O ponto Interior apresentou os menores valores de temperatura no 10°, 19° e
21° dia, o que pode estar relacionado a estagdo de inverno no periodo em que o
estudo foi realizado. Além disso, pode-se observar na Figura 7, que os pontos Entrada
e Saida apresentam temperaturas mais baixas durantes esses dias, pois estavam

expostos a temperatura ambiente.

O substrato atingiu temperaturas ideais para o processo de digestéo
anaerdbia (30 a 38 °C) a partir do 22° dia (CHARALAMBOUS; VYRIDES, 2021;
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RINCON-PEREZ et al., 2021). Contudo, observa-se na Figura 7 que entre os dias
ocorreram variagdes bruscas na temperatura (>1°C), com destaque para o 20° dia que
apresentou variacdo de temperatura de 8,2 °C para o ponto Entrada, 3,7 °C para o
ponto Interior e 4,7 °C para o ponto Saida. Turovskiy e Mathai (2006) relatam em seu
estudo que mudancas frequentes e bruscas de temperatura afetam a atividade
bioldgica das bactérias, e que variagdes maiores que 1°C d-', podem causar falha no

biodigestor.

Figura 7 — Grafico de controle da variagdo da temperatura em funcido do tempo nos pontos de
Entrada, Interior e Saida
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Com relacao a influéncia da temperatura e a disponibilidade de oxigénio no
meio, observou-se que a temperatura aumentou enquanto a concentragao de oxigénio
no meio diminuiu (Figura 8). Conforme a Lei de Henry, a solubilidade de um gas
dissolvido varia em fung¢ao da temperatura, ou seja, a solubilidade do gas oxigénio
diminui com o aumento da temperatura (HENRY, 1810).
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Figura 8 — Relagdo entre temperatura e OD: (a) Entrada; (b) Interior e (c) Saida
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Fonte: Autoria prépria (2021)

A concentracdo média de oxigénio no ponto Interior foi de 1,4 mg L™
apresentando concentragao superior ao limite de inibicdo das arqueas metanogénicas
anaerdbias obrigatérias (0,1 mg L-') (PROBIOGAS, 2010). A concentracdo excessiva
de oxigénio pode estar relacionada ao fato de ser adicionado oxigénio dentro do

interior do biodigestor para realizagao do processo de microaeragao para purificagao
do biogas.

5.2.3 pH e alcalinidade total

Os valores de pH do ponto de Entrada apresentaram oscilagao durante o
tempo de acompanhamento do estudo, com destaque para o 2°, 19°, 20° e 39° dia
que apresentaram os maiores valores na ordem de 11, 12, 9 e 10 valores de pH
respectivamente e com variagdes proximas a 5. Essa variacdo abrupta do pH para os
dias em destaque pode estar relacionada com o efluente proveniente do CIP (Clean
In Place) que foi incorporado ao substrato do ponto Entrada e possui solugao de soda

caustica (hidroxido de sédio) para remogao de impurezas dos maquinarios. Ja os
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valores de pH dos pontos Interior e Saida do biodigestor apresentaram média de

5,5, apresentando pouca variagao entre os dias do estudo (Figura 9).

Figura 9 — Grafico de controle para pH dos pontos: Entrada, Interior e Saida
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Fonte: Autoria propria (2021)

Sabendo que a DA é composta por um grupo de microrganismos que
requerem condi¢des especificas para o seu desenvolvimento, observou-se que o
sistema favoreceu a etapa de acidogénese da DA onde a faixa 6tima de pH é préxima
a 6, contudo desfavoreceu as etapas posteriores da digestdo anaerdbia conhecidas
como acetogénese e metanogénese, onde os microrganismos requerem condi¢des
de pH proximos a neutralidade para o seu melhor desempenho e consequente
producao de metano. Ward et al. (2008) verificaram em seu trabalho que embora cada
grupo de microrganismos tenha sua faixa de pH ideal de desenvolvimento, as maiores
producoes de metano foram obtidas em reatores anaerdbios operando em pH a

proximo a neutralidade.

Devido aos baixos valores de pH, a alcalinidade total (AT) obtida nos pontos
Interior e Saida (Figura 10b e 10c) sédo representados apenas pela alcalinidade
intermediaria (Al), pois a alcalinidade parcial (AP) ndo péde ser determinada, devido
ao fato de que o valor de pH do substrato foi inferior a faixa de pH que representa a
capacidade de neutralizacido de acidos referente a AP, o que indica problemas com a
capacidade de tamponamento do sistema. Segundo Kunz et al. (2019) o acumulo de
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acidos organicos volateis em conjunto com o consumo de alcalinidade pela digestao
anaerdbia provoca a reducédo da capacidade tamponante do meio e consequente

reducao do pH.

Figura 10 — Relagdo entre pH e AT nos pontos: (a) Entrada; (b) Interior e (c) Saida
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Erguder et al. (2001) e Kalyuzhnyi et al. (1997) relatam em seus estudos que
algumas das dificuldades da digestdo anaerdbia com substrato de soro de queijo séo
a baixa capacidade de tamponamento e a rapida acidificacdo, que ocasionam queda

no pH, acumulo de AGVs e consequentemente colapso do biodigestor.

5.2.4 Ambnia livre e pH

Os valores de amonia livre encontrados nos pontos Entrada, Interior e Saida
(Figura 11) foram em média 1,07,0,06 e 0,05 mg L', respectivamente. Observa-se na
Figura 11a que a concentragdo de amoénia livre do ponto Entrada apresentou
pequenas variagdes durante o periodo de estudo, com excecao da quinta semana que
apresentou um pico de concentragdo de 10,07 mg L-'. Sabendo que a formula de
amonia livre leva em consideracdo o pH e a temperatura, a variacdo abrupta da

amonia livre dessa semana pode estar relacionada a data de amostragem, pois a
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amostragem da quinta semana correspondeu ao vigésimo dia do estudo, onde o pH

do substrato do ponto Entrada apresentou valor elevado.

Figura 11 — Relagdo entre aménia livre e pH nos pontos: (a) Entrada; (b) Interior e (c) Saida
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Deublein e Steinhauser (2008) relataram que a concentragao inicial para

inibicdo por amdnia livre em reatores anaerobios é de 80 mg L e o efeito de toxicidade

quando a concentragdo € de 150 mg L. Ao avaliar a concentragdo de amonia livre

dos pontos Entrada, Interior e Saida obteve-se uma faixa de concentracao entre 0,003

e 10,07 mg L, indicando valores abaixo do limite de inibigdo proposto pelo autor.

5.2.5 Nitrogénio amoniacal e pH

A concentragdo de nitrogénio amoniacal variou entre 14 e 70 mg L' para o

ponto Entrada, entre 124 e 286 mg L' para o ponto Interior e entre 104 e 283 mg L-"

para o ponto Saida, evidenciando uma grande oscilagado desse parametro durante o

periodo de estudo (Figura12). Ao avaliar o efeito inibitério do nitrogénio amoniacal,

observou-se que os valores de concentragao ficaram abaixo do limite de inibicao
proposto pela literatura que é de 3.500 mg L' (PROBIOGAS, 2010).
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Figura 12 — Relagao entre nitrogénio amoniacal e pH nos pontos: (a) Entrada; (b) Interior e (c)
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Segundo Souza (1984), nos casos em que o pH do substrato apresenta valor
menor que 7,2, a probabilidade de inibicdo dos microrganismos por nitrogénio
amoniacal é menor, visto que nessas condigdes o equilibrio da reagdo NH; S NH; +
H* encontra-se a maior parte deslocado para a esquerda. Além disso, o autor ainda
conclui que concentragdes menores que 1.000 mg L' de nitrogénio amoniacal nao

causam efeitos adversos na digestao anaerdbica.

5.2.6 Sdlidos totais

O teor de solidos totais (ST) variou entre 0,4% e 1,3%, apresentando valores
abaixo dos recomendados por Gongalves (2012) para digestdo anaerdbica por via
umida que é entre 6% e 10% (Figura 13). O autor ainda relata que diluigdes extremas
em sistema DA por via umida causam problemas operacionais, como, o assentamento
das particulas soélidas no fundo do biodigestor.
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Figura 13 — Variagao da concentragao de ST dos pontos: Entrada, Interior e Saida
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Em trabalhos semelhantes, Kavacik e Topaloglu (2010) obtiveram teor de ST
de 5,9% e Gelegenis et al. (2007) teor de 7,8%. A diferenga no teor ST pode estar
relacionada com processos de diluigdo, tendo em vista que o substrato do ponto

Entrada é parcialmente composto por agua de limpeza de equipamentos.

5.2.7 Acidos graxos volateis

O biodigestor apresentou oscilagbes na concentragdo absoluta de AGV,
variando entre 4.622 mg L' e 6.498 mg L', sendo identificados os acidos acético,
butirico, propibénico e valérico. Amani et al. (2010) afirmou que o acumulo de AGV é
téxico para os microrganismos anaerdbios quando estdo em concentragdes acima de
10.000 mg L-'. Contudo, ao comparar esse valor com o encontrado neste estudo
observa-se que a concentragao total de AGV ficou abaixo do limite proposto pelo autor
(Figura 14).
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Figura 14 — Variagao da concentragdo de AGV em fungao do tempo
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Fonte: Autoria prépria (2021)

O acido acético e butirico estavam em maior quantidade no meio e
corresponderam a 64% e 31% da concentragao total de AGV. Provavelmente esses
acidos foram formados devidos aos baixos valores de pH do sistema que favorecem
os microrganismos fermentativos que produzem os acidos acético e butirico. Além
disso ndo foram encontrados os acidos formico, isobutirico e isovalérico que sao

abordados em diversos estudos da literatura.

Durante a etapa da acetogénese os acidos produzidos tendem a reduzir o pH
a valores que inibem o0s microrganismos consumidores desses acidos,
acumulando- se no biodigestor e causando efeitos toxicos e inibitério aos
microrganismos em diferentes concentragbes (FRANKE-WHITTLE et al., 2014).
Dentre os acidos produzidos nessa etapa, o acido propiénico segundo Demirel e
Yenigin (2010) pode causar inibicdo do processo de DA quando apresenta
concentragdes superiores a 951 mg L. No entanto, a concentragdo desse acido
variou entre 106 mg L-' e 384 mg L-! durante o estudo, ficando abaixo da concentragdo

de inibigao proposto pelo autor.
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5.3 Producao de biogas

No processo avaliado, observou-se uma produtividade média de biogas de
0,0088751 Lbiogas Lreator semana™!, com diminuicdo da produtividade ao longo do
estudo (Figura 15). Dessa forma, entende-se que o sistema apresentou baixa
produtividade de biogas devido as condigdes néo favoraveis a DA como o

desequilibrio entre os parametros observadas no item 5.2.

Figura 15 — Produtividade de biogas e rendimento de metano em fun¢éao do tempo
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Devido a baixa produtividade de biogas e concentragcdo de SV do sistema
como visto no item 5.2.1, foi observado um rendimento médio de metano de
54 LCHa4 KgSVremovido'1.
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5.3.1 Composicao do biogas

A analise da composigdo do biogas foi realizada para identificar o teor de
metano (CHa4), didxido de carbono (CO2) e o sulfeto de hidrogénio (H2S). Durante o
periodo de estudo, o gas sulfeto de hidrogénio apresentou concentragcéo
recomendada por IEA Bioenergy (2000) para aplicagdo em caldeiras (< 1.000 ppm),
com excegao da 82 e 10 @ semana que apresentaram concentragdes de 1.092 e 2.097
ppm (Figura 16). Os baixos valores de H2S provavelmente foram alcangados devido
ao processo de dessulfurizagdo que acontece dentro do biodigestor durante a
digestdo anaerobia pelo processo de microaeragao. Diaz et al. (2010) obteve elevada
eficiéncia de remogao de H2S em seu trabalho utilizando dosagem limitada de ar
atmosférico (microaeragao), contudo, o ar provocou uma diminui¢do na concentragcao

de metano no biogas.

Figura 16 — Variagao da composicao do biogas no biodigestor em fungao do periodo analisado
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Fonte: Autoria prépria (2021)

O teor de metano produzido variou entre 16 e 20% (Figura 16), apresentando

valores abaixo do recomendado pela literatura que é entre 70 e 80% (CASSINI, 2003;
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PRADO; CAMPOS; DA SILVA, 2010). Em estudo semelhante, Erglder et al. (2001)
obteve teor médio de 77% de metano. Os baixos teores de metano obtidos podem
estar relacionados aos desequilibrios entre os parametros operacionais, bem como a
utilizagcado do processo de microaeracéo. Além disso, foi observado durante o estudo
a auséncia de queima do biogas, confirmando os baixos teores de metano obtidos
durante o estudo, tendo em vista, que segundo Kunz et al. (2019) quando a
concentragdo de metano é inferior a 15% séao verificados problemas com a combustéo
do biogas.

O didxido de carbono (COz2) possui efeito inerte a combustdo e ocupa um
volume no meio entre 20 e 30% (WELLINGER; MURPHY; BAXTER, 2013). Com base
nisso, observou-se que o teor médio de CO:2 obtido foi de 33%, sendo 17 vezes
superior ao recomendado por Kunz et al. (2019) para uma melhor produgédo de
biometano. Dessa forma, entende-se que a alta concentragdo CO2 no meio contribui
para a ndo queima do biogas, acumulando-se e elevando a pressao do biodigestor,
sendo necessaria a abertura das valvulas de seguranga do mesmo para alivio da
pressao ao final da decima semana do estudo. O alto teor de CO2, assim como o baixo
teor de CHa4, provavelmente foi ocasionado devido ao desequilibrio dos parametros
analisados no item 5.2.

Outros gases que compdem o biogas como oxigénio, amdnia, vapor de agua

e hidrogénio nao foram determinados pela auséncia de equipamentos.

5.4 Correlagao entre os parametros de monitoramento

A PERMANOVA (ANOVA multivariada permutacional) apresentou valores pr
de 0,001 tanto para parametro e semana quanto para parametro e pontos de
amostragem, indicando que existe diferenga significativa (pr<0,05) entre os pontos de
amostragem, semanas e parametros analisados no estudo. Além disso, o teste do
efeito de dispersao apresentou valor de significancia de 0,945, confirmando que houve
dispersédo entre os dados (heterogeneidade), e dessa forma, a analise de variancia
PERMANOVA foi valida e os valores de pr ndo foram influenciados pela dispersao dos
dados. A diferenga significativa entre os parametros, pontos de amostragem e

semanas analisadas no estudo podem estar relacionadas com as interagdes que
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acontecem com o substrato ao longo do tempo, sendo investigada por meio da matriz
de correlagao de Pearson (Tabela 7) a partir do coeficiente de correlacéo e o nivel de

significancia (p-valor).

Tabela 7 — Matriz de correlagido de Pearson (r) entre os parametros

pH CD ORP T oD Al ST SF SV NA AL

CD -0,28

ORP -0,14 -0,46

T -044 0,13 0,58

oD -0,18 -0,19 0,53 -0,64

Al 0,03 052 -059 -0,08 -0,11

ST -0,13 -0,70 0,27 044 038 -0,24

SF -0,05 054 -043 -039 -0,33 0,32 -0,70

SV 0,05 -054 043 039 1033 -0,32 0,70 -1,00

NA -045 0,73 -050 0,96 -0,06 069 0,11 0,27 -0,27

AL 046 -0,21 -025 -037 -0,19 037 -0,16 0,02 -0,02 0,03

DQO -041 016 013 042 035 -017 081 -041 041 034 -044
Legenda: CD= Condutividade elétrica; ORP= Potencial Redox; T= Temperatura; OD= Oxigénio
dissolvido; Al= Alcalinidade Intermediaria; ST = Sélidos totais; SF= Sdlidos fixos; SV = Sélidos volateis;
NA= Nitrogénio Amoniacal; AL= Amdnia Livre. Coeficientes com p<0,05 estdo destacados em cinza.
r <| 0,40| correlagdo fraca; | 0,40| < r <|0,70| correlagdo moderada; r >| 0,70| correlag&o forte.

Fonte: Autoria prépria (2021)

Correlagoes lineares moderadas positivas foram encontradas entre DQO e os
parametros SV e T (Tabela 7), visto que, a T aumenta a taxa metabdlica dos
microrganismos atuantes no processo de DA e os SV representam a quantidade de
matéria organica do sistema que sera convertida em biogas (GERARDI, 2003). Assim,
a concentracdo de DQO deve ser intensificada por meio da maximizagdo dos
parametros de SV e T, visando um melhor processo de DA. Contudo, o biogas €&
gerado por meio da quantidade de DQO convertida ou removida do sistema, dessa
forma, os parametros que apresentam correlagcéo negativa como o pH também devem
ser intensificados, ou seja, € necessario que haja um equilibrio entre as variaveis, e
que a maximizagao respeite os limites adequados a cada parametro, como visto no
item 5.2.

Visando estimar a concentracdo de DQO do sistema foram desenvolvidos
modelos estatisticos a partir de analises de regressdo simples e multivariada
(Quadro 5) utilizando os parametros que apresentaram os valores mais altos de
correlagao parcial de Pearson (Tabela 7), além disso, foram adicionados os demais
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parametros a fim de melhorar a precisdo dos modelos e a correlagédo entre os valores

de DQO estimados e medidos.

Quadro 5 - Modelos de regresséo para estimar a concentracdo DQO

o
Modelo N Equagio S.E R?
var.
1 1 DQO=17809,58-1450 27"pH 2450.96 | 0,16
2 1 DQO=2630,131+246,2748"T 246111 | 0.15
3 1 DQO=1193 446+12106 9379*ST 1479.43 | 0,69
4 1 DQO=-198,757+16920 28*SF 2362.31 | 022
5 1 DQO=-2956 43+198.7671*SV 2362,31 | 0.22
6 3 DQO=10499,2-1303,8"pH-79,248*T+12473 ,02*ST 1290.34 | 0.79
DQO=15372,73-2037,95"pH-
/ 4 103,341*T+12198,57*ST+406,51*AL 1167,80 | 0,83
DQO=8654 506-1797 58*PH-
8 5 76,2858*T+14185,8*ST+88,37994*SF+395,4167*AL 112133 | 0,85
DQO=7361,8-1317,5"pH-697,8CD-3"ORP-5,9*T+507,9"0D-
° 10 0,7*Al+12266,9*ST+79 9*SF+10,6*NA+356 4*AL 1092,30 | 0,89

Legenda: N° var.: nimero de varidveis utilizadas no modelo; CD= Condutividade elétrica; ORP=
Potencial Redox; T= Temperatura; OD= Oxigénio dissolvido; Al= Alcalinidade Intermediaria; ST =
Sdlidos totais; SF= Solidos fixos; SV = Sdlidos volateis; NA= Nitrogénio Amoniacal; AL= Am®&nia Livre;
S.E= Erro padrao.

Fonte: Autoria prépria (2021)

Conforme o Quadro 5, os modelos que apresentaram os maiores valores de
correlagao (R?) foram os modelos 8 e 9, o que pode estar relacionado ao fato desses
modelos apresentarem um maior numero de variaveis. Além disso, 0 aumento no
numero de variaveis € vantajoso, no sentido de retratar melhor as condi¢des reais de
um biodigestor, tendo em vista, que todas as variaveis analisadas influenciam direta
ou indiretamente no comportamento do sistema e consequentemente na

concentracao final de DQO.

Nesse sentido, os modelos 8 e 9 sdo compostos de variaveis negativas como
pH, T, Al, CD e ORP, que contribuem para a remogao de DQO, devendo dessa forma
serem maximizadas, e variaveis positivas como ST, SF, NA, AL e OD, que contribuem
para o aumento da DQO, devendo ser minimizadas. Contudo a maximizagdo e a
minimizagcdo dos parametros devem ser realizadas de acordo a faixa adequada ao
processo de DA. A Figura 17 demostra os valores estimados de DQO pelo modelo 8

e 9 em comparagao com dados medidos durante o estudo.
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Figura 17 — Concentragao de DQO real e estimada
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Fonte: Autoria prépria (2021)

Observa-se na Figura 17 que ambos o0s modelos apresentam
comportamentos similares e proximos ao real, indicando que nesse caso os modelos

podem ser utilizados para determinar a concentracdo de DQO do sistema.

Segundo Chernicharo (2007), o volume de metano produzido em um
biodigestor é a razdo entre a DQO removida e um fator de corregdo de temperatura
(64g de DQO produzem 16g de CH4). Dessa forma, as baixas concentragcbes de

metano observadas durante o estudo, podem ser explicadas devido as baixas
remocodes de DQO.

Como visto nos modelos 8 e 9 diversos parametros influenciam na remocgao
de DQO, contudo alguns desses parametros encontram-se fora de sua faixa
adequada como visto no item 5.2. Visando compreender a real situagdo do
biodigestor, foi verificado por meio da PCA (Figura 18) os parametros que mais
causam dispersao dos dados analisados.
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Figura 18 — Analise de componentes principais: (a) contribuicdo das variaveis e (b) biplot
(variaveis e individuos)
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Os eixos que compdem a PCA explicam 62,5% da dispersao do conjunto de
dados analisados no estudo e os parametros que mais contribuiram para a dispersao
foram o nitrogénio amoniacal (NA) e sdélidos (ST, SF e SV), como pode ser observado
na Figura 18. Essa dispersdo de dados pode estar relacionada ao desequilibrio da

relagcdo C:N do sistema, vista no item de caracterizacao inicial do substrato.

Além disso, os parametros analisados na Figura 18 com excegédo da aménia
livre, apresentaram altas contribui¢gdes nessa dispersao, o que pode estar relacionado
a instabilidade do processo, tendo em vista que esses parametros discutidos no item

5.2 apresentaram-se fora dos limites adequados para DA.

Nesse contexto, € importante que medidas para corregcdo dos parametros
sejam realizadas, visto que o aproveitamento térmico do metano é dependente da
remocgao de DQO, que por sua vez € dependente de uma série de parametros como
os analisados no item 5.2. Além disso, existem as interagdes entre 0s microrganismos
responsaveis pela DA, que por sua vez requerem um sistema adequado e especifico

para que possam se desenvolver e produzir metano de boa qualidade.

5.5 Sugestoes de melhorias do processo

O residuo de soro de queijo possui potencial para a producéo de biogas desde
que os parametros operacionais estejam de acordo com os parametros requeridos
para sistemas anaerobios, como abordado nos itens 5.1 e 5.2. Contudo, durante o
periodo de estudo foi observado que o residuo de soro de queijo apresentou baixos
valores de pH, desequilibrio da relagdo C:N e baixa eficiéncia de remogao da matéria
organica, o que tornaram o ambiente ndo favoravel a DA. Dentre as principais
consequéncias identificadas neste estudo, a falta da capacidade tamponante do
sistema foi um fator extremamente importante e que pode ter contribuido com o
acumulo de AGV e, consequentemente, a reducao do teor de metano.

Para resolver os problemas mencionados acima, sugere-se a codigestao do
residuo de soro de queijo com esterco animal (aves, bovinos e/ou suinos) a fim de
complementar o sistema anaerdbio com nutrientes importantes. O esterco de animal
pode fornecer a capacidade de tamponamento necessaria para a estabilidade do
sistema e fornecer nitrogénio para balancear a relacdo C:N, o que garante um

ambiente mais favoravel a DA e, consequentemente, o aumento da produgado de
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metano. Na Tabela 8, estao dispostas informagdes sobre a composigcao de esterco de

animais que podem contribuir para a codigestdao com residuos de soro de queijo.

Tabela 8 — Teores de nutrientes

Substrato MS MOS N NH4 P20s K20
(%) (% MS) (% MS) (% MS) (% MS) (% MS)
Esterco liquido bovino  6-11 75-82 2,6-6,7 1-4 0,5-3,3 5,5-10
Esterco liquido suino 4-7 75-86 6-18 3-17 2-10 3-7,5
Esterco bovino 20-25 68-76 1,1-3,4 0,22-2 1-1,5 2-5
Esterco de aves 40 75 18,4 N.E 14,3 13,5

Legenda: MS= Matéria Seca; MOS= Matéria Organica Seca; N= Nitrogénio; NHs= Amonia; P20s=
Fosforo; K20= Potassio; N.E= Nao especificado.
Fonte: Probiogas (2010)

Diversos trabalhos tém relatado o sucesso da codigestao entre os residuos
de soro de queijo e o esterco animal para a DA, objetivando a produgédo de biogas
(COMINO; RIGGIO; ROSSO, 2012; GELEGENIS et al., 2007; KAVACIK;
TOPALOGLU, 2010; RICO; MUNOZ; RICO, 2015). Kavacik e Topaloglu (2010) e
Comino, Riggio e Rosso (2012) ao analiserem a codigestao entre o soro de queijo € 0
esterco bovino, obtiveram remoc¢des de DQO na ordem de 54% e 82% e producéo de
metano de 60% e 55% respectivamente. Ja a codigestdo com esterco de aves
avaliada por Gelegenis et al. (2007) resultou no aumento da producao de metano de
40%, quando comparada a produgao advinda somente do dejeto.

Outra sugestao, € o ajuste do valor de pH do substrato com soda caustica
(NaOH) 50% para que o mesmo entre no biodigestor em condigdes adequadas a DA.
Contudo, a dosagem deve ser realizada de forma cautelosa para evitar o processo de
saponificagado que pode ocorrer com a presenca de moléculas de gordura do soro de
queijo. Na Tabela 9, é apresentado dosagens de soda caustica a 50% como sugestéo

para corrigir os valores de pH do residuo de soro de queijo.

Tabela 9 — Testes de correcédo de pH com soda caustica a 50% de concentragao

Ponto de pH da Volume da Volume de soda caustica 50% (mL)
Custo (R$)
amostragem amostra amostra (L) pH 7 pH 7,5
Entrada 4 1 2 2,1 0,065
Entrada 5 1 0,5 0,6 0,018
Entrada 6 1 0,3 0,4 0,012

Fonte: Autoria prépria (2021)
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Ap0s a corregao dos valores de pH, alcalinidade e relagao C:N, sugere-se que
0 acompanhamento do volume de metano seja realizado por meio dos modelos 8 e 9
em conjunto com a equagéo proposta por Chernicharo (2007), tendo em vista, que os
equipamentos referentes a medigdo de gases possuem valores onerosos quanto a
aquisigao e manutencao. A Figura 19 demonstra a aplicagdo das equagdes para a

estimativa de produgao de metano.

Figura 19 — Aplicacao das equagoes para estimativa de metano

Escolha do modelo:

|
|
DQO=8654,506-1797,58*PH-76,2858*T+14185,8*ST+88,37994*SF+395,4167*AL :
|

Aplicagao na equacgao de Chernicharo (2007):

DQOy, P-K
Ve, =—%¢ tTRR273+T)
t

[
|
I
|
I
|
Onde: 1
Ve, = volume de CH4 produzido (L); !
DQOy, = DQO removida ou convertida a CH4 (gDQO); :
K, = fator de corregdo de temperatura operacional (gDQO L); :
P = pressdo atmosférica (1atm); |
K = DQO correspondente a 1 mol de CH4 (64 gDQO mol (CH,)") :
R = constante de gases (0,08206 atm.L (mol.K)") I
T = temperatura operacional do reator (°C) I

Fonte: Autoria prépria (2021)

Por fim, visando um processo com maior desempenho, qualidade e
seguranga, sugere-se que o monitoramento do biodigestor seja realizado com maior
frequéncia e por um conjunto de parametros fisico-quimicos que representem as
condigdes reais do sistema, como os parametros analisados no item 5.2. Além disso,
recomenda-se que os resultados sejam avaliados de forma conjunta, utilizando
ferramentas estatisticas, como o CEP, a fim de verificar de forma visual a estabilidade
do processo por meio da identificacdo da causa e periodos de instabilidade. Dessa
forma, é possivel obter uma visdo geral do sistema, prevendo possiveis falhas e

facilitando a tomada de decisoes.
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6 CONCLUSAO

O uso de residuos de soro de queijo como substrato para biodigestores tem
potencial para produzir biogas, desde que o monitoramento dos parametros fisico-
quimicos do processo seja avaliado minuciosamente. No presente estudo, foram
identificadas condi¢gdes operacionais que dificultaram o processo de digestao
anaerobia como o desequilibrio dos parédmetros operacionais (temperatura, pH,
oxigénio dissolvido, alcalinidade, relagdo C:N, sdlidos totais) que ocasionaram a

produgao de biogas de baixa qualidade.

Devido a essas condigdes, o sistema alcangou remogdes de carga poluidora
de 23,22% para DQO, sendo que os parametros que mais contribuiram para essa
baixa remocao foram o pH de 5,5, variagbes de temperatura >1°C constantes, falta de
alcalinidade tampao, concentragdo de oxigénio de 1,4 mg L', relagdo C:N de 151:1,
indicando a deficiéncia de nitrogénio no substrato, necessario para formagéao de nova
biomassa. Além disso, o sistema apresentou teor de didxido de carbono 17 vezes
superior ao recomendado pela literatura, auséncia de queima do biogas e um
expressivo aumento na pressao, que levou a abertura das valvulas de segurancga para
alivio da pressao na ultima semana do estudo. Diante desse cenario, a produgao de
metano variou entre 16 e 20%, mesmo com o substrato possuindo teor de SV de
68,8%.

Dessa forma, pode-se constatar que o biodigestor apresentou baixos teores
de metano que inviabilizaram o seu aproveitamento térmico, devido a instabilidade
dos parametros que compdem o sistema. Diante desse pressuposto, sugere-se que
sejam empregados os processos de codigestdo do residuo de soro de queijo com
esterco animal (aves, bovinos e/ou suinos) e corre¢gado de pH com soda caustica 50%
no substrato do ponto Entrada, visando fornecer as condicbes necessaria para ao
processo de DA e consequente estabilidade do sistema.

Para trabalhos futuros sugere-se analisar a aplicacdo dos modelos de
regressao para estimar a concentracdo de DQO em diferentes residuos lacteos e
avaliar outros parametros como o acido latico, microbiologia do biodigestor e aplicagéo

da codigestao com o esterco animal.
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