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LEITE, Juliana Gomes Barreto Souza. Codigestdo anaerdbia de residuos agroindustriais para
geracdo de biogéds. 2023. Dissertacdo (Mestrado) — Instituto Multidisciplinar de Saude,
Universidade Federal da Bahia, Vitéria da Conquista, 2023.

RESUMO

O interesse por fontes energéticas renovaveis cresceu acentuadamente nos ultimos anos, a fim
de mitigar os efeitos nocivos ao meio ambiente causados pelo elevado consumo e
dependéncia dos combustiveis fosseis. Residuos agroindustriais sdo biomassas amplamente
disponiveis, renovaveis e susceptiveis a bioconversao para geracao de energia, a exemplo do
biogas. A biodigestdo anaerdbia é a técnica amplamente empregada no tratamento de residuos
organicos para geracdo de biogas, que pode ser utilizado como fonte de calor, combustivel
veicular ou transformado em energia elétrica. Contudo, a composicao lignocelulésica dos
residuos agroindustriais confere resisténcia a hidrolise microbiana, fase inicial da biodigestao
anaerdbia. Para contornar este problema, técnicas envolvendo codigestdo, pré-tratamento da
biomassa e determinacdo de parametros operacionais sdo Uteis para viabilizar a
degradabilidade dos compostos organicos e otimizar a producdo de biogas e seu teor de
metano. Neste estudo, foi realizada uma revisdo sistematica sobre producdo de biogas e
metano a partir de residuos lignoceluldsicos e esterco bovino. Informacgdes sobre parametros
que influenciam a producdo de biogas, como tipos de matéria prima, tecnologias de pré-
tratamento, codigestdo e condicdes operacionais (temperatura e pH) foram destacadas nesta
revisdo. Uma andlise refinada da literatura foi estabelecida adotando critérios de inclusdo e
exclusdo para a formacdo de um banco de dados robusto de trabalhos publicados em todo
mundo no periodo de 2012 a 2022. Além disso, foi objetivo deste trabalho aplicar ferramentas
estatisticas de otimizacdo de processos para investigar a influéncia de parametros operacionais
(pH, temperatura e volume de substratos) para producdo de biogds e CH,, a partir da
codigestdo anaerobia de esterco bovino, manipueira e casca de café. Ensaios experimentais
foram conduzidos aplicando o Delineamento Composto Central (DCC) para avaliar 0s niveis
de pH inicial (8, 9, 10), temperatura (30, 40 e 50°C) e proporcdo de substrato (casca de cafe:
manipueira: esterco bovino) sobre a producdo de biogas e metano, ao longo de 15 dias de
retencdo hidraulica. A revisdo sistematica gerou um banco de dados com o total de 127
publicac6es de diversos paises no periodo dos anos 2012 a 2022. Os paises asiaticos, China e
India, os paises Europeus, especialmente a Alemanha, se destacam como promotores de
pesquisas relacionadas a otimizacdo da producdo de biogas a partir de residuos
lignocelulésicos e esterco bovino. Os parametros operacionais, mais frequentemente,
abordados nos estudos selecionados, incluiram a temperatura mesofilica e o ajuste inicial do
pH para 7. Dentre os pré-tratamentos estudados, técnicas de preparo fisico foram as mais
utilizadas e comumente associadas aos tratamentos quimicos e bioldgicos, a fim de aumentar
a degradabilidade e reduzir a recalcitrancia da celulose e da lignina. Quantos aos resultados
dos ensaios experimentais conduzidos no presente trabalho, constatou-se que apresentaram
producdo de biogads e metano significativas. A ferramenta estatistica possibilitou identificar
uma relacdo inversamente proporcional entre o pH e a temperatura nas condi¢des utilizadas.
As condicOes operacionais de pH inicial 10 e 30°C de temperatura apresentaram as melhores
condicbes de fermentagdo, resultando em 798,72 cm® de biogas e 638,98 cm® de CH,
acumulados ao final de 15 dias de retencdo hidraulica.

Palavras- chave: Digestdo anaerdbia. Lignocelulose. Metano. Pré-tratamento.
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ABSTRACT

The interest in renewable energy sources has grown sharply in recent years, in order to
mitigate the harmful effects on the environment caused by high consumption and dependence
on fossil fuels. Agro-industrial residues are widely available, renewable and susceptible to
bioconversion for energy generation, such as biogas. Anaerobic digestion is the technique
widely used in the treatment of organic waste to generate biogas, which can be used as a
source of heat, vehicle fuel or transformed into electricity. However, the lignocellulosic
composition of agro-industrial residues makes them resistant to microbial hydrolysis, the
initial phase of anaerobic digestion. To overcome this problem, techniques involving co-
digestion, pre-treatment of biomass and determination of operational parameters are useful to
enable the degradability of organic compounds and optimize the production of biogas and its
methane content. In this study, a systematic review was carried out on the production of
biogas and methane from lignocellulosic residues and bovine manure. Information on
parameters that influence biogas production, such as types of raw material, pre-treatment
technologies, co-digestion and operational conditions (temperature and pH), were highlighted
in this review. For this, a refined analysis of the literature was established, adopting inclusion
and exclusion criteria to form a robust database of works published worldwide, from 2012 to
2022. In addition, the objective of this work was to apply statistical tools for process
optimization to investigate the influence of operational parameters (pH, temperature and
volume of substrates) for the production of biogas and CH,4, from the anaerobic co-digestion
of bovine manure, cassava and coffee husk. Experimental tests were conducted applying the
Central Composite Design (CCD) to evaluate the initial pH levels (8, 9, 10), temperature (30,
40 and 50 °C) and substrate proportion (coffee husk : cassava : bovine manure) on the
production of biogas and methane, over 15 days of hydraulic retention. The systematic review
generated a database with a total of 127 publications from different countries, from 2012 to
2022. Asian countries, such as China and India, and European countries, especially Germany,
stand out as promoters of research related to the optimization of biogas production from
lignocellulosic residues and bovine manure. The operational parameters most frequently
addressed in the selected studies included the mesophilic temperature and the initial pH
adjustment to 7. Among the pre-treatments studied, physical preparation techniques were the
most used and commonly associated with chemical and biological treatments, in order to
increase the degradability and reduce the recalcitrance of cellulose and lignin. As for the
results of the experimental tests carried out in the present work, it was verified that they
presented significant production of biogas and methane. The statistical tool made it possible
to identify an inversely proportional relationship between pH and temperature, under the
conditions used. The operating conditions of initial pH 10 and 30°C temperature showed the
best fermentation conditions, resulting in 798.72 cm® of biogas and 638.98 cm® of CH,
accumulated at the end of 15 days of hydraulic retention.

Keywords: Anaerobic digestion. Lignocellulose. Methane. Pre-treatment.
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1 INTRODUCAO

Recursos naturais ndo renovaveis tém sido historicamente utilizados de forma
arbitréria e insustentavel, impactando negativamente o meio ambiente. De forma geral,
petréleo, carvdo, gas natural, eletricidade, energia nuclear e energias renovaveis
correspondem, em média, 33, 27, 24, 7, 4 e 4 % da proporcao total de energia priméaria em
todo o mundo, respectivamente (ABANADES et al., 2021). Ou seja, 85 % do consumo
mundial de energia primaria vém sendo suprida por combustiveis fosseis (BENATO E
MACOR, 2019). Desse modo, mudancas em politicas publicas de todo mundo buscam acdes
voltadas & conservacdo ambiental e desenvolvimento de tecnologias alternativas ao uso dos
recursos naturais ndo renovaveis, especialmente, para finalidades energéticas
(DJIMTOINGAR et al., 2022).

A tecnologia de digestdo anaerdbia é adequada e eficiente para o gerenciamento de
materiais organicos e tambeém apresenta um papel vital no futuro da producédo de energia
renovavel, colaborando para o desenvolvimento econémico, seguranca energética e reducédo
da poluicdo ambiental (HAGOS et al., 2017; DIMA et al., 2020). O processo biologico ocorre
na auséncia de oxigénio e resulta na producdo de biogds por meio da decomposicdo de
materiais organicos (CHRISTY et al., 2014). O biogéas pode ser produzido a partir de muitas
fontes, como residuos agricolas, esgoto, materiais vegetais, residuos alimentares, residuos
industriais e até mesmo a fracdo organica de residuos solidos urbanos (CONVERTI et al.,
2009; DEVI et al., 2022). Além de ser um método de conversdo da energia, contida na
biomassa, 0 biogas pode ser armazenado e transportado. A técnica de digestdo anaerdbia é um
método de tratamento e reciclagem de residuos, que visa a reducdo de seus efeitos nocivos ao
meio ambiente, ao final do processo sdo gerados aditivos estaveis para o solo (fertilizante
liquido) (ALl SHAH et al., 2014).

A producdo de biogas via digestdo anaerObia ocorre em quatro etapas metabdlicas
interdependentes, denominadas: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. A
estabilidade e a eficiéncia do processo sdo afetadas pelo equilibrio existente entre as bactérias
ndo metanogénicas e as arqueias metanogénicas (MCINERNEY E BRYANT, 1981; DIMA et
al., 2020). Os principais constituintes do biogas gerados no processo é o metano (CHy, 50 - 75
%) e o didxido de carbono (CO,, 25 - 50 %), mas outros compostos indesejaveis como sulfeto
de hidrogénio (H,S, 0,01 - 0,5 %) e ambnia (NHs, 0,1 - 0,5 %) também sdo encontrados
(SALOMON E LORA, 2009; WEILAND, 2010; KOUGIAS E ANGELIDAKI, 2018). A



eficiéncia média da metanogénese atinge, aproximadamente, 0,24 m® de metano a partir de 1
kg de matéria orgénica seca (ALI SHAH et al., 2014).

A producdo mundial de biogas por digestdo anaerdbia tem crescido acentuadamente
nos Gltimos anos. Entre 2000 e 2019, a producdo passou de 12,4 para 62,3 bilhdes de m®
(bm®) compartilhado principalmente entre a Europa (50 %), Asia (35 %) e América (14 %)
(WBA, 2021). Segundo a World Biogas Association (2021) o potencial de crescimento da
industria de biogas € extraordinario, quando comparado ao atual explorado de 1,6 - 2,2 %. O
biogas produzido pode ser convertido em calor e energia, ou pode ser purificado para produzir
biometano, o qual pode ser usado como combustivel para transporte ou atividades domésticas
(ESTEVES et al., 2019). Vérios estudos tém sido desenvolvidos com objetivo de melhorar a
eficiéncia da digestdo anaerdbia, aumentar a producdo de biogds e teor de metano
(DJIMTOINGAR et al., 2022). A composicdo do biogas depende da biodegradabilidade do
material organico como também da diversidade de microrganismos e fatores operacionais
como: temperatura, pH e tempo de retencdo hidraulica (TRH) (HAGOS et al.,, 2017,
NESHAT et al.,2017).

O processo de codigestdo, mistura de dois ou mais substratos, tem sido amplamente
utilizada para aumentar a producéo de biogas dos digestores e superar as desvantagens da
monodigestdo (HAGOS et al., 2017). De forma geral, os principais beneficios do processo de
codigestdo envolvem: a diluicdo de substancias inibidoras, proporcionam o equilibrio de
nutrientes, proporcionam a melhoria da estabilizacdo do processo, garantem o aumento de
carga organica biodegradavel, tendo como consequéncia o possivel aumento da producéo de
biogas de 25 a 400 % em relacdo a monodigestdo dos mesmos substratos (HAGOS et al.,
2017). O esterco bovino, por exemplo, é amplamente utilizado como cosubstrato com outros
residuos agroindustriais, como palha de milho (LIANG et al., 2022), palha de trigo
(RANJBAR et al., 2022), residuos de madeira (WEDWITSCHKA et al., 2022), cana-de-
acucar (KAUR et al., 2020) e outros residuos agricolas (trevo, grama, palha, folhas, ervas
daninhas) (ALMOMANI, 2020; FENG et al., 2018; ALI E SUN, 2015). Essa tendéncia se
justifica pelo alto teor de carbono da biomassa lignocelulésica atrelado ao alto teor de
nitrogénio do esterco bovino, conferindo uma proporcéo geral de carbono: nitrogénio (20: 1 e
30 : 1), considerada ideal para producéo de biogas (ESTEVES et al., 2019).

Propostas tecnolédgicas que promovem maxima eficiéncia nos processos bioldgicos de
conversdo da biomassa, métodos e técnicas de otimizacao de processos tém merecido atencao.
Normalmente, elas envolvem ferramentas estatisticas, a exemplo da Metodologia de

Superficie de Resposta, para avaliar os efeitos e estabelecer as condi¢fes ideais quanto aos



parametros operacionais que impactam a producéo e qualidade do biogés (DIMA et al., 2020).
Fatores como temperatura, pH, concentracdo de substratos, adicdo de inoculantes e
micronutrientes sdo exemplos de varidveis que influenciam o biodigestdo anaerdbias, e por
isso, amplamente consideradas em estudos de otimizacdo de processos (HAGOS et al., 2017,
SAMANI et al., 2017).

Diante do exposto, é inegavel que a producédo de biogas a partir da digestdo anaerdbia
de biomassas lignocelulésicas representa uma oportunidade de producdo alternativa a energia
a partir de fontes renovaveis, como os residuos agroindustriais (CARUSO et al., 2019). Por
outro lado, reconhece-se a necessidade de aperfeicoamento e desenvolvimento tecnoldgico a
fim de tornar tal proposta vidvel do ponto de vista biotecnolégico, ambiental, econémico e
social. Ou seja, é fundamental uma abordagem interdisciplinar, com explanagfes que superem
vies tecnologicos e até mesmo de politicas publicas, para que o biogas deixe de ser apenas
uma tendéncia emergente e venha ocupar local de destaque com ampla aplicacdo,

especialmente, para o setor energético.

2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 POTENCIAL DE GERACAO DE RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS NO BRASIL

Grandes quantidades de residuos agroindustriais sdo geradas usando as praticas atuais
de processamento industrial em todo o mundo. Estimam-se que 140 bilhdes de toneladas de
residuos provenientes de biomassa agricola sd@o gerados por ano (VAZ, 2020). A cadeia
agroindustrial brasileira gera aproximadamente 291 milhdes de toneladas de residuos por ano,
0s quais sdo subprodutos em grandes propor¢des com pouco ou nenhum valor de mercado
(SIQUEIRA et al., 2022). Isso inclui os residuos de confinamento de animais, residuos de
limpeza de grdos, produtos que apodrecem em armazéns, e que, ao final, se tornam passivos
ambientais significativos, descartados de forma inadequada, contaminando o solo e a agua, e
emitindo gases gerados por sua decomposicao (PERES et al., 2019).

O pais contabiliza atualmente 811 plantas de biogas, destas 755 estdo em operacao,
com potencial de producdo de 2,3 bilhdes de m*® de biogas por ano (CIBIOGAS, 2022).
Segundo Borges e colaboradores (2021), a producdo pode chegar a 5,3 milhdes de m®/ dia de
metano em 2030 para 19,7 milhdes em 2050. O potencial tedrico de producdo de biogés no

Brasil é de 84,6 bilhdes de m* por ano, o que seria suficiente para suprir 40 % da demanda
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interna de energia elétrica e 70 % do consumo de diesel, considerando o cenério atual, o pais
explora apenas 3 % desse potencial (ABIOGAS, 2021).

2.1.1 Residuos da mandioca

A mandioca € uma cultura representativa do setor agricola brasileiro, o pais esté entre
0s maiores produtores mundiais, com producédo estimada para o ano de 2022 de 18,23 milhdes
de toneladas da raiz de mandioca, com aumento de 0,80 % quando comparado ao ano anterior
(CONAB, 2023b). No Brasil, os maiores produtores de mandioca sdo os estados do Para (4,3
milhdes de toneladas), Parand (3,10 milhdes de toneladas) e Bahia (0,93 milhdes de
toneladas) (IBGE, 2022). Os principais tipos de processamento da raiz de mandioca sdo para a
fabricacéo de farinha e extracéo de fecula (CAMPOS et al., 2006).

Durante o processamento da raiz de mandioca, uma grande quantidade de residuo é
gerada. Os residuos sdo compostos por folhas, caules, casca, &gua de lavagem de raizes e
manipueira (FORSTER-CARNEIRO et al., 2013; PERES et al., 2019). Dentre os residuos, a
manipueira (residuo liquido oriundo da prensagem da mandioca) é o mais prejudicial ao meio
ambiente, pois contém alta concentracdo de acido cianidrico (HCN) equivalente a 3.5 mg /
L™, elevada carga organica expressa em Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de 4.000 -
70.000 mg / L™ e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) que pode superar 100.000 mg /
L™ (BARANA E CEREDA, 2000; CAMPOS et al., 2006; SUMAN et al., 2011; HASAN et
al., 2015).

Para cada tonelada processada de raizes de mandioca sdo obtidos aproximadamente
300L de manipueira, este efluente quando descartado, sem o devido tratamento, tem poder
poluidor 25 vezes mais que o esgoto doméstico, poluicdo equivalente a uma populagédo de 230
para 300 habitantes (SUMAN et al., 2011; DANINO, 2020). O descarte inadequado da
manipueira causa a eutrofizacdo dos corpos hidricos, contaminacdo dos solos e por conter
HCN também é considerado toxico e mortal para diversos organismos (CORREIA et al.,
2018; MACHADO et al., 2019; ASSIS et al., 2019).

A matéria organica da manipueira apresenta um alto teor de acucares sollveis de facil
fermentacao que viabiliza o tratamento biol6gico em detrimento ao fisico-quimico. Dentre 0s
tipos de tratamento de efluentes existentes, o tratamento bioldgico possui grande
aplicabilidade no tratamento de &guas residuais, sejam concentradas ou diluidas, pois

transforma o passivo ambiental em um produto com valor econdémico agregado, uma vez que
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pode ser empregada na producdo de biogas (NEVES E SOUZA, 2019; MACHADO et al.,
2019).

2.1.2 Residuos da bovinocultura

De acordo com o Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica em 2022, o Brasil
atingiu o efetivo de 222,4 milhdes de cabecas de bovinos (CONAB, 2023a). O pais é 0 maior
exportador de carne bovina do mundo, tem se destacado internacionalmente neste contexto e
prevé aumento de 4 % da producdo em 2022 (USDA, 2022). A criacdo de animais sofreu
adaptacOes, passando de um sistema considerado extensivo para um modelo intensivo de
confinamento, objetivando a diminui¢do dos custos de producdo e o aumento da eficiéncia do
processo (DOTTO E WOLFF, 2012; TIETZ et al., 2015). Um dos maiores problemas, no
modelo intensivo de confinamento de bovinos, é a quantidade de dejetos produzidos
diariamente numa érea reduzida (SENES-GUERRERO et al., 2019).

A disposicdo dos residuos das instalacGes animais tem se constituido num desafio para
criadores e especialistas, pois envolve aspectos técnicos, sanitarios e econdémicos (DOTTO E
WOLFF, 2012). O esterco bovino advindo do modelo intensivo de confinamento esta
associado a diversos problemas ambientais quando ndo tratado e descartado inadequadamente,
tais como: problemas de odor, evaporacdo de amonia, altas concentracGes de bactérias e
patdgenos, roedores, insetos, moscas e outras pragas, contaminacdo de aguas superficiais e
subterraneas e deterioracdo da estrutura bioldgica do solo (TUFANER E AVSAR, 2016;
SENES-GUERRERO et al., 2019; ALMOMANI E BHOSALE, 2020).

Além disso, estima-se que a pecudria seja responsavel por 18 % das emissdes
antropicas de gases de efeito estufa (GEESs), sendo a bovinocultura responsavel pela emissao
de 61 % de didxido de carbono, 81 % de metano e 60 % de 6xido nitroso (PHILIPPE E
NICKS, 2015). Se manuseado adequadamente, o esterco pode ser um recurso valioso para a
producdo de energia renovavel, uma pequena porcentagem desses residuos é atualmente
processada para gerar biogas (HOLM-NIELSEN et al., 2009). A medida que, os paises se
comprometem internacionalmente a reduzir GEE e incorporar fontes renovaveis de energia, a

geracdo de biogas e sua otimizacdo ganham importancia (SENES-GUERRERO et al., 2019).

2.1.3 Residuos da cafeicultura
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O café é uma das commodities agricolas mais importantes do mundo. Em 2020/21 a
producdo mundial de café foi estimada em 169,64 milhdes de sacas de 60 kg (OIC, 2021). O
Brasil é lider na exportacao e producdo de café, com aproximadamente um tergo da producédo
mundial, com estimativa de 53,4 milhGes de sacas para o0 ano de 2022 (CONAB, 2022). As
cerejas de café coletadas de cafeeiros precisam passar por Varios processos, por via Umida
(polpa) ou seca (casca), antes de serem comercializadas.

Nos moinhos Umidos, as cerejas de café passam por uma série de despolpa, lavagem,
secagem e polimento. O processamento umido gera efluentes e residuos sélidos com alto teor
de umidade, como celulose, mucilagem e pergaminho. Em contraste com 0 processamento
Umido, o processamento a seco inclui principalmente o descasque e a secagem. O subproduto
do processamento a seco € principalmente casca de café, cerca de 50 % da cereja seca de cafe,
ou seja, para cada tonelada de gréos de café produzidos, uma tonelada de cascas ¢é gerada (DU
et al., 2021). No Brasil, as cerejas de café sdo geralmente processadas pelo método seco,
resultando na casca do café, formada por casca externa seca, polpa e pergaminho; é rica em
matéria organica, nutrientes, cafeina, taninos e compostos fendlicos (OLIVEIRA E FRANCA,
2015; PANDEY et al., 2000).

Alguns estudos para 0 uso da casca do café tém sido feitos, como o uso direto como
combustivel em fazendas, racdo animal, fermentacdo e producdo de biodiesel. No entanto,
algumas formas de aproveitamento possuem limitacdes considerando a grande quantidade de
residuos gerados, ainda hd a necessidade de buscar melhores alternativas e usos mais
rentaveis (SANTOS et al., 2018). Embora, a combustdo da casca de café seja uma pratica
comum nas fazendas, ja foi demonstrado que grandes problemas estdo propensos a ocorrer
como: aglomeracdo, incrustacdes, emissdes de GEE e particulas finas na atmosfera que
contribuem para a poluicdo do ar e o problema do aquecimento global (OLIVEIRA et al.,
2008; ALMOMANI E BHOSALE, 2020). Outra limitacdo € quanto a utilizacdo como ragédo
animal, a cafeina presente na casca de café € um composto ativo e estimulante, seu uso como
racdo animal deve ser restringido por apresentar natureza toxica (VEGROIlI E
CARVALHOIII, 1994). Os taninos também sdo considerados um fator antinutricional e
impede que a casca de café seja utilizada na alimentacdo animal em porcentagens maiores que
10 %, pois sdo pouco degradaveis como as fracGes de lignina também presentes no residuo
(PANDEY et al., 2000; OLIVEIRA E FRANCA, 2015; ECHEVERRIA E NUTI, 2017).

Apesar das caracteristicas supracitadas, a casca de café apresenta vantagens quanto a
utilizagdo em processos fermentativos, como a digestdo anaerobia, pois é rica em matéria

organica, contém alto teor de sélidos volateis e agucares, 0 que a torna um substrato ideal para
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processos microbianos para a producgédo de produtos de valor agregado (PANDEY et al., 2000;
ECHEVERRIA E NUTI, 2017). Segundo Oliveira e colaboradores (2008), ndo h& usos
rentaveis para casca de café e sua destinacdo constitui um grande problema ambiental no
Brasil, como o desenvolvimento sustentavel deve ser priorizado, deve-se buscar o

desenvolvimento de técnicas para agregar valor e reaproveita-los.

2.2 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerobia (DA) é um tratamento biolégico catalisado por um consércio de
microrganismos na auséncia de oxigénio, que converte matéria organica complexa em biogas
(MATA-ALVAREZ et al., 2014), uma mistura formada principalmente por metano (CH,) e
dioxido de carbono (CO,) (Tabela 1). O potencial energético do biogas esta relacionado com a
quantidade de CH,; que determina seu poder calorifico (SALOMON E LORA, 2009).
Enguanto, os processos aerdbios resultam na producdo de biomassa microbiana e bioprodutos
oxidados (geralmente com baixo teor energético), 0s processos anaerébios combinam a
reducdo parcial da carga poluidora do efluente com a producdo de moléculas mais reduzidas
com potencial energético e fertilizante (MARTINEZ-BURGOS et al., 2021).

Tabela 1 - Composicdo média do biogés proveniente da digestdo anaerébia (DA).

Gases Porcentagem (%o)

Metano (CH,) 50-75
Diodxido de carbono (CO5) 25-50
Sulfeto de hidrogénio (H,S) 0,01- 0,5
Ambdnia (NHs,) 0,1-0,5
Nitrogénio (N) 0,5-2,5
Oxigénio (O,) 0,1-1
Hidrogénio (Hy) 1-3

Fonte: Salomon e Lora (2009); Weiland (2010); Kougias e Angelidaki (2018).

O tratamento anaerobico tem sido amplamente utilizado na digestdo de diferentes
residuos organicos. Morais e colaboradores (2021) avaliaram o potencial de producéo de CH,4
de seis efluentes agroindustriais: aguas residuais de suinos, de matadouros, de laticinios,
efluente de cervejaria, efluente de processamento de frutas e glicerol residual da producgéo de

biodiesel. No Brasil, os substratos utilizados para producéo de biogas séo divididos em 3
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categorias quanto a sua fonte: agropecuaria, industria (agroindustrias) e saneamento
(CIBIOGAS, 2022). A composicio do biogas produzido depende do substrato utilizado e das
condicdes de digestdo (NESHAT et al.,2017).

A DA de um Unico substrato ou monodigestdo, apresenta algumas limitacGes para
producdo de biogas, relacionadas as caracteristicas do substrato. Por exemplo, substratos
como lodo de esgoto é caracterizado por baixas cargas organicas; o esterco animal tem baixa
carga organica e altas concentragdes de nitrogénio (N); os residuos solidos urbanos tem altas
concentragbes de metais pesados; residuos agroindustriais geralmente sdo ricos em
lignocelulose; os residuos de matadouro contém altas concentracdes de N e de acidos graxos
(MATA-ALVAREZ et al., 2014; SHRESTHA et al., 2017). A maioria dessas limitacdes que
inibem a DA podem ser resolvidas com a adi¢do de outro substrato ou cosubstrato.

A tecnologia de codigestdo anaerObia tem se destacado, pois permite a digestdo
simultanea de dois ou mais substratos, solidos e liquidos tratados em conjunto. E utilizada
para melhorar os rendimentos da digestdo, torna o processo mais estavel por apresentar
beneficios como: diluicdo de compostos tdxicos, aumento da carga de matéria organica
biodegradavel, melhor equilibrio de nutrientes, efeito sinérgico de microrganismos e maior
rendimento de biogas (HOLM-NIELSEN et al., 2009; KHALID et al., 2011; ANDRADE et
al., 2016). Passos e colaboradores (2018) avaliaram a codigestdo anaerdbia da casca de café
com biomassa de microalgas, ambos os substratos foram pré-tratados, com hidrdélise térmica,
separadamente e em mistura para atingir 15 % de sdlidos totais (ST), os resultados
apresentaram efeito sinérgico, levando a um rendimento de metano de 17 % maior em relacao

ao valor tedrico de ambos os substratos biodegradados separadamente.

2.2.1 Etapas do processo de digestdo anaerobia

A bioconversdo de materiais organicos em CH,; é realizada por microrganismos
quimioheterotréficos, ndo metanogénicos e metanogénicos, que se interagem e realizam a DA
em quatro etapas: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (Figura 1)
(MARTINEZ-BURGOS et al., 2021). O numero e 0s tipos de microrganismos presentes em
reatores anaerdébicos provavelmente dependem do tipo de reator, suas condi¢des de operacdo e
a composicdo do residuo (BORJA, 2011); esses fatores e o tempo de retencdo hidraulica
(TRH) véo definir a composicdo e quantidade de biogds produzido (MA et al., 2013;
MEEGODA et al., 2018).
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[ Polimeros ]

(Carboidratos, proteinas, lipidios)

iHidrélise

4[ Mondmeros ]7
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i Acidogénese
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Metanogénicas Metanogénicas
Hidrogenotrdficas Acetoclasticas
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4>[ CH4 + CO4 ]47

Sulfetogénese
HzS + COE -

Figura 1 - Bioconversdo de polimeros organicos em metano (CH,) durante o processo de digestdao anaerdbia.
Acidos graxos volateis (AGV), bactérias sintréficas oxidantes do acetato (SOA). Adaptacdo: Gavala et al.
(2003); Pan et al. (2021).

2.2.1.1 Hidrolise

As bactérias hidroliticas podem ser anaerdbias facultativas ou obrigatdrias. Sao
responsaveis por secretar enzimas extracelulares que promovem a clivagem de cadeias
poliméricas de compostos organicos (insollveis e compostos de maior massa molecular) em
materiais organicos sollveis, convertendo carboidratos, lipidios e proteinas em acucares,
acidos graxos de cadeia longa (AGCLSs) e aminoacidos, respectivamente (ADEKUNLE et al.,
2015). Apo6s a clivagem enzimatica, os produtos da hidrélise sdo capazes de se difundir
através das membranas celulares de microrganismos acidogénicos (MEEGODA et al., 2018).

A taxa de decomposicdo durante o estagio de hidrélise depende muito da natureza do
substrato. A hidrélise de substratos como lignina, celulose e hemicelulose ocorre mais
lentamente e pode ser considerada uma etapa limitante do processo, por ser de dificil
degradacéo (MA et al., 2013; MEEGODA et al., 2018; MORAIS et al., 2021). Atualmente,


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/anaerobe
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uma variedade de estratégias, como pré-tratamento fisico e termoquimico de substratos
complexos, codigestdo e uso de inoculo rico em microrganismos celuloliticos /
hemiceluloliticos sdo utilizadas para otimizar a etapa de hidrolise (SHRESTHA et al., 2017;
LI et al., 2019).

2.2.1.2 Acidogénese

Os mondmeros soliveis produzidos na fase hidrolitica sdo absorvidos por diferentes
bactérias anaerdbias facultativas e obrigatorias e sdo posteriormente degradados em produtos
terminais, como é&cidos graxos volateis (AGV) (principalmente &cidos butiricos, éacidos
propanoicos e acidos aceticos), alcoois (metanol, etanol), aménia, hidrogénio e dioxido de
carbono (ADEKUNLE E OKOLIE, 2015; WANG et al., 2021). As concentragdes de AGV
podem ser consideradas como bons indicadores do desempenho do reator anaerdébio. Entre
todos 0s AGV, o acido acetico e o acido butirico sdo os mais favoraveis a formacdo de
metano, ja o &cido propidnico apesar de desempenhar papel importante na inicializacdo do
processo anaerdbico e estabilizacdo do processo € considerado o AGV mais toxico. Os
metanogénicos sdo inibidos em concentracbes de &cido propiénico acima de 1 - 2 g/L,
enquanto podem tolerar concentracfes de &cido acetico e butirico de até 10 g/L (WIJEKOON
et al., 2011).

O conteldo e a composicao dos produtos de fermentacdo na acidogénese sao diversos
e afetados por diferentes parametros ambientais. Wang e colaboradores (2021) estudaram os
efeitos do pH, do potencial de oxirreducédo e razdo carbono-nitrogénio (C/N) na producéo de
AGV utilizando como substrato efluente de amido enriquecido com nutrientes em reator de
tanque agitado continuo (CSTR). Nesse estudo, o valor do pH foi o fator mais importante que
interferiu na composicdo do AGV e na atividade microbiana, com rendimento maximo de
AGVs em pH 6,0; porém em pH 4,0 apenas uma pequena quantidade de acido acético e
butirico foi produzida indicando inibicdo do crescimento microbiano; outros estudos tambem
relataram inibicdo da producdo de AGV, etanol e H, em pH baixo (< 4,0) (FENG et al.,2018).
Chen e colaboradores (2015) identificaram a ocorréncia de fermentacdo do tipo acido butirico
em pH > 5, com maior rendimento de biometano de 535 ml CH,/g - VS e biodegradabilidade
de 95%. Sabe-se que a faixa de pH ideal de bactérias acidogénicas é entre 4,0 - 7,0.

Entre os produtos da acidogénese, destacam-se também a amdnia e o sulfeto de
hidrogénio, que conferem um odor desagradavel intenso a esta fase do processo. As bactérias

de fase acida pertencentes aos anaerdbios facultativos utilizam o oxigénio introduzido
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acidentalmente no processo, criando condi¢cdes favoraveis para o desenvolvimento de
anaerobios obrigatérios (ALl SHAH et al.,, 2014). Bactérias acidogénicas comumente
encontradas em digestores anaerdbicos incluem espécies de Butyrivibrio, Propionibacterium,
Clostridium, Bacteroides, Ruminococcus, Acetivibrio, Bifidobacterium, Eubacterium,
Peptostreptococcus, Peptococcus, Selenomonas, Lactobacillus, Streptococcus e membros das
Enterobacteriaceae (BORJA, 2011).

2.2.1.3 Acetogénese

O acetato é um intermedidrio fundamental na decomposicdo anaerobia de matéria
organica e contribui para producdo de 60 - 70 % de metano. A maioria dos substratos sao
convertidos diretamente em acetato e hidrogénio (H,) em vez de produtos reduzidos, como
propionato, butirato e etanol. Contudo, uma grande quantidade de produtos reduzidos séo
produzidos na acidogénese, sob pH extremamente baixo quando o reator anaerobio esta
sobrecarregado, durante a acetogénese esses produtos sdo oxidados a acetato e H,/CO,, por
bactérias que incluem os géneros Syntrophomonas e Syntrophobacter (SASAKI et al., 2011;
ALl SHAH et al., 2014; PAN et al., 2020). Portanto, os AGV produzidos na etapa anterior
(acidogénese) sdo posteriormente degradados nesta etapa por microrganismos acetogénicos
produtores obrigatorios de hidrogénio. Isso ocorre porque alguma quantidade de H,O dos
estagios anteriores ainda esta disponivel e atua como uma fonte de elétrons para facilitar a
conversao dos AGV (ANUKAM et al., 2019).

2.2.1.4 Metanogénese

A metanogénese constitui a Ultima etapa do processo de digestdo anaerObia. Nesta
etapa, as metanogénicas hidrogenotroficas e acetoclasticas, convertem respectivamente
hidrogénio e acetato, em CO, e CH; (GAVALA et al., 2003; PAN et al., 2021). Seis tipos de
vias regulam a reacdo de metanogénese, com substratos diferentes, a saber, acido formico,
acido acético, metanol, diéxido de carbono, sulfeto de dimetila e metilamina (DEVI et al.,
2022). O sulfeto de dimetila (SDM), por exemplo, é formado a partir da degradacdo de
aminoacidos que contém enxofre (presente em residuos como esterco) e da metilagdo
anaerdbia do sulfeto. Quando o SDM ¢ reduzido, apds a conversdo metanogénica, metano e
metanotiol sdo formados. O metanotiol posteriormente forma metano, diéxido de carbono e
sulfeto de hidrogénio (ALl SHAH et al., 2014).
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As bactérias metanogénicas sdo estritamente anaerdbias, altamente vulneraveis a
pequenas quantidades de oxigénio e variacbes do pH, geralmente se desenvolvem em
condicdes inertes, com pH ambiental de 6,5 a 7,5 (ANUKAM et al.,, 2019; LI et al., 2019).
Isso, entretanto, ndo significa que a metanogénese ndo ocorra em ambientes de reacdo acida
ou alcalina. Metanogénios que decompdem acetatos (Methanosarcina barkeri e
Methanosarcina sp.) foram isolados de ambientes de pH aproximadamente 5, enquanto
metanogénios metilotroficos e oxidantes de hidrogénio foram encontrados em ecossistemas
fortemente alcalinos (ALI SHAH et al., 2014). Caso a quantidade de metanogénios ndo for
suficiente para consumir os AGV produzidos durante a acetogénese, o acimulo de AGV e a
queda do pH inibirdo a etapa de hidrolise e, posteriormente, limitardo a biodegradacédo
anaerodbia geral (MA et al., 2013). Durante a metanogénese, a carga de polui¢do organica em
termos de demanda quimica de oxigénio (DQO) ou demanda bioquimica de oxigénio (DBO) &

consideravelmente reduzida pelo processo anaerébico (ANUKAM et al., 2019).

2.2.2 Fatores que influenciam na biodigestdo anaerdbia

Para garantir o metabolismo das espécies bacterianas em condigdes satisfatorias para
producdo de biogas € necessario levar em consideracdo a diversidade de populacdes
microbianas presente em um digestor. O controle do processo de fermentacdo requer a
escolha de uma série de parametros fisico-quimicos, que incluem temperatura, pH inicial,
potencial redox, razdo indculo/substrato (I/S), razdo carbono/nitrogénio (C/N) e
oligoelementos, dos quais Fe, Ni e Co tém influéncia no anabolismo da célula do
microrganismo e ativacdo de sistemas enzimaticos na producdo de metano (FEIZ E
AMMENBERG, 2017; DU et al., 2021; GUENDOUZ et al., 2021).

A temperatura é um dos principais fatores para sobrevivéncia dos microrganismos,
pode afetar o crescimento e reduzir significativamente a producdo de biogas, é classificada
como psicroéfila (< 20 °C), mesofila (30 - 45 °C) e terméfila (50 - 60 °C) (RISBERG et al.,
2013; AHMED et al., 2018; GHATAK E GHATAK, 2018; CHALA et al., 2019). A
temperatura mesofilica é considerada mais estavel quando comparada a termofilica, devido a
uma maior variedade de microorganismos (hidroliticos, acidogénicos, acetogénicos e
metanogénicos) que sdo favorecidos pela faixa de temperatura (FRANQUETO et al., 2019).
Contudo, o aumento da temperatura tem um efeito positivo na taxa metabdlica dos
microrganismos e acelera o processo de digestdo (HAGOS et al., 2017). Apesar de apresentar

vantagens, 0 gasto energético do processo termofilico é maior, pois € necessario manter a
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temperatura constante no biorreator, além de ser relatado instabilidade e inibi¢do de amo6nia
em temperaturas acima de 60 °C (HAGOS et al., 2017; NSAIR et al., 2020; DEVI et al.,
2022). Residuos de café (polpa, casca e mucilagem) foram avaliados quanto a producdo de
metano em digestdo anaerdbia, em ensaios em batelada realizados a 21, 30 e 37 °C. O
rendimento de metano foi praticamente igual em 30 e 37 °C, no entanto foi obtido menor
rendimento e producdo mais lenta com a digestdo anaerdbia dos residuos a 21°C (CHALA et
al., 2019). Palha de trigo pré-tratada e esterco bovino foram codigeridos em reatores CSTR
com TRH de 25 dias e temperatura operacional de 37, 44 ou 52 °C. Porém, a temperatura
operacional ndo causou, como esperado, nenhuma diferenca significativa no grau de
degradacéo, biogas ou rendimento de metano (RISBERG et al., 2013).

A razéo C/N é um fator importante para o desempenho do processo e o rendimento de
metano. Se a relagdo C/N for maior que a faixa apropriada (20 - 30 : 1) da DA, pode ocorrer
acumulo de AGVs, o que leva a queda do pH e inibicdo da metanogénese (YAO et al., 2017).
O pH do liquido do digestor e sua estabilidade também constituem um pardmetro
extremamente importante, uma vez que 0s metanogénicos sao altamente sensiveis a mudanca
de pH e geralmente otimizam em pH neutro (SARKER et al., 2019). A faixa de pH ideal para
hidrolise, acetogénese e metanogénese € aproximadamente 6,0, 6,0 - 7,0 e 6,5 - 7,5,
respectivamente (PRAMANIK et al., 2019). A codigestdo pode permitir um valor de pH
estavel, evitando a condicdo extrema de acidificacdo. A alteracdo do valor de pH das
matérias-primas misturadas na codigestdo é mais estavel e mais facil de manter na faixa de pH
ideal durante o processo de digestdo em comparacdo com a monodigestdo (HAGOS et al.,
2017).

A natureza e composicdo do substrato, que se baseia na digestibilidade anaerdbia,
também devem ser consideradas, a matéria-prima deve conter 0S componentes necessarios
para uma digestdo eficiente (ANDRADE et al., 2016). Os residuos lignocelulésicos, por
exemplo, sdo compostos por trés tipos principais de polimeros: celulose, hemicelulosee e
lignina. A lignina, componente mais complexo e recalcitrante, muitas vezes restringe a
biodegradabilidade e, consequentemente, resulta em baixa eficiéncia de biodigestdo e
producdo de metano (BURAGOHAIN et al., 2021). Trés principais parametros fisico-quimico
e estruturais que influenciam a taxa de hidrolise enzimética (aumentam a digestibilidade) sao:
alteracdo de cristalinidade, area de superficie interna acessivel e grau de polimerizacdo (ALI
SHAH et al., 2014). Diante disso, uma variedade de estratégias, como pré-tratamento fisico e

termoquimico de substratos complexos, codigestdo e uso de indculo rico em microrganismos
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celuloliticos/hemiceluloliticos séo utilizadas para otimizar a etapa de hidrolise da biomassa
lignocelulésica (SHRESTHA et al., 2017; L1 et al., 2019).

2.3 APLICACOES ENERGETICAS DO BIOGAS

O biogas pode ser utilizado de vérias maneiras, bruto ou purificado. Apresenta
vantagens definitivas em relacdo a outras alternativas de energia renovavel, como: pode ser
produzido quando necessario, ser facilmente armazenado, ser distribuido através da
infraestrutura de gas natural existente e usado nas mesmas aplicacdes que o gas natural. Além
da utilizacdo para eletricidade renovavel e producdo de calor, o biogas pode substituir os
combustiveis fosseis no setor de transporte (HOLM-NIELSEN et al., 2009). Para a producéo
de calor e eletricidade, existe uma ampla gama de tecnologias disponiveis para a utilizagdo do
biogas, como a tradicional caldeira a gas, motor de combustdo interna, turbina a gas e célula
de combustivel (RASI et al., 2011).

O biogas bruto contém compostos de enxofre e H,S que sdo oxidados a acido sulfurico
e reage com componentes alcalinos das estruturas do motor, corroendo tubulacdes,
compressores, motores e instrumentos. Em altas concentracdes, a NHsz é corrosiva na presenga
de agua, pode gerar aerossdis e aumentar ligeiramente as emissdes de Oxidos de
nitrogénio apds a combustdo do biogas (KHAN et al., 2017). Por isso, torna-se importante a
purificacdo do biogas, que inclui remocéo de agua, CO, e compostos tOXicos e nocivos como
H,S, O, e NH3, para atender aos requisitos dos equipamentos de processamento, melhorar o
seu valor caldrico e garantir a padronizacdo do gas (BRAGANCA et al., 2020). Apés a
purificacdo, o produto final é referido como 'biometano’, normalmente contendo 95 - 97 % de
CHz e 1-3% de CO,. O uso final do biogas determina suas exigéncias de qualidade, ao final
0 biometano pode até ser usado como alternativa ao gas natural (RYCKEBOSCH et al.,
2011). O metano é um gas incolor e altamente combustivel. Ndo produz fuligem e seu indice
de poluicdo atmosférico é inferior ao do butano, presente no gas de cozinha (EPE, 2007,
TABATABAEI et al., 2020).

3 OBJETIVOS

3.1 OBJETIVO GERAL


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/nitrogen-oxide
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/nitrogen-oxide
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Contruir um bancos de dados, a partir de uma revisdo de literatura, com trabalhos

cientificos sobre utilizacdo de residuos agroindustriais empregados como biomassa em

biodigestdo anaerdbia para producdo de biogas. A partir dessa revisdo sistematica, optou-se

por trés residuos da agroindlstria (casca de café, manipueira e esterco bovino) para a

conducdo de ensaios experimentais envolvendo ferramenta estatistica de otimizacdo de

processos como o objetivo de maximizar a producdo e qualidade de biogas.

3.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

N

(1)

(1

(V)

V)

Selecionar artigos dos bancos de dados ScienceDirect e Springer, publicados entre 2012
a 2022, sobre monodigestdo e codigestdo de residuos agroindustriais para producao de

biogas e metano.

Obter um banco de dados a partir do levantamento bibliografico considerando critérios

de inclusdo ou excluséo.

Realizar analise bibliométrica e grafica dos resultados obtidos, quanto aos principais
paises envolvidos em pesquisas, residuos lignocelulésicos utilizados, pré-tratamento e

condicdes operacionais estabelecidas nos bioprocessos.

Estabelecer ensaios experimentais envolvendo digestores anaerdbios de bancada
abastecidos com manipueira enriquecida com casca de café e esterco bovino para

determinacdo dos parametros de operacdo em batelada;

Aplicar delineamento composto central (DCC) para avaliar os efeitos das variaveis
carga organica volumétrica dos substratos, temperatura e pH; sobre a producéo e

qualidade de biogas e tempo de retencédo hidraulica.

4 MATERIAL E METODO

4.1 REVISAO SISTEMATICA

O levantamento bibliografico foi conduzido no periodo de agosto a setembro de 2022,

através das bases de dados Science Direct e Springer, utilizando as palavras chave

“codigestion of lignocellulosic residues and manure”, “anaerobic digestion of lignocellulosic

residues and manure” e “biogas production with lignocellulosic residues and manure”. Os
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trabalhos selecionados compreenderam publicacdes entre os anos de 2012 a 2022, os quais
foram analisados de acordo com os critérios de inclusdo e exclusdo estabelecidos nesta

revisdo sistematica.

4.1.2 Critério de incluséo e excluséo

Como critérios de inclusdo, optou-se: | - Os trabalhos deveriam reportar o uso de
algum residuo lignoceluldsico da agroinddstria como biomassa para producdo de biogas; Il -
Incluir investigacdo metodoldgica sobre os efeitos de parametros fisico-quimicos gerais na
conducdo da biodigestdo anaerdbia; Il - Apresentar dados sobre a produtividade de biogas
e/ou metano mediante aos tratamentos experimentais avaliados. IV - Compreender o periodo
dos anos 2012 a 2022, como data de publicacdo. O critério de exclusdo aplicou-se apenas aos
trabalhos que ndo abordassem as exigéncias dos critérios de inclusdo ou que utilizassem,
codigeridos ou ndo, outros tipos de residuos, como alimentares, lodo de esgoto e esterco de
outros animais. Os trabalhos cientificos condizentes com os critérios estabelecidos foram
incluidos a base deste estudo e posteriormente submetidos a codificacdo e filtragem dos

dados.

4.1.3 Analise sistematica do banco de dados

Apos a definicdo do portfolio bibliométrico, foi realizada uma analise dos artigos, com
0 objetivo de quantificar as informacdes existentes e fornecer as caracteristicas destas
publicacbes, condizentes aos critérios de inclusdo estabelecidos. As analises estatisticas e
geracdo dos graficos foram realizados em linguagem R, versdo 4.2.2 por meio do software
RStudio, versdo 353 (ALLAIRE, 2012). Para a geracdo dos graficos foram utilizados os

pacotes ggplot2 e extrafont.

4.2 ENSAIOS EXPERIMENTAIS

4.2.1 Obtencéo dos residuos agroindustriais

Amostras de manipueira foram coletadas em casas de producdo de farinha de

mandioca, localizadas na microrregido do municipio de Vitéria da Conquista/BA, e

transportadas ao laboratério, em recipientes plasticos descontaminados e devidamente
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vedados. As amostras de manipueira foram expostas as condi¢bes de ambiente (ndo
controladas) com incidéncia solar e circulagdo de ar, durante o periodo de 15 dias, em
recipiente aberto. Esse processo foi adotado para garantir a evaporacdo do &cido cianidrico
HCN (ponto de ebuli¢do 25,6 °C) presente nas amostras de manipueira até sua utilizacéo.

As amostras de casca de café foram obtidas de produtores rurais do municipio de
Barra do Choga/BA. A secagem do material foi procedida em estufa de ventilagdo, a 50 °C,
até apresentar estabilidade de peso e posteriormente foram trituradas, peneiradas e
armazenadas a temperatura ambiente.

Amostras de esterco bovino foram provenientes de animais experimentais da
Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia (UESB), confinados e alimentados apenas com
forrageiras. A utilizacdo das amostras nos processos de codigestdo anaerdbia ocorreu em sua

forma fresca, assim que coletadas.

4.2.2 Montagem e abastecimento dos biodigestores de bancada

Biodigestores de bancada foram confeccionados utilizando frascos kitassatos de 250
ml, ligados por meio de mangueiras de silicone aos seus respectivos gasémetros, tipo cupula
flutuante, que consistiram de tubos de PVC (100 e 75 mm) de 20 cm, comportando volume
méximo de 880 cm® de biogas (Figura 2). Os biodigestores foram operados em batelada, o
volume da carga organica foi definido como 43,3 ml de cada residuo (casca de cafe,
manipueira e esterco bovino) para 40 ml de agua destilada. Medidor de pH de Bancada
Microprocessado MPA - 210 foi utilizado para o ajuste do pH com solucdo hidroxido de
sodio (NaOH) 10 M. Os biodigestores foram mantidos em BOD para o controle da

temperatura, pelo tempo de retencao hidraulica (TRH) de 15 dias.
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Figura 2 - Biodigestores de bancada confeccionados utilizando frascos kitassatos de 250 ml, ligados por meio de
mangueiras de silicone aos seus respectivos gasémetros.

4.2.3 Delineamento experimental e analise estatistica

O Delineamento Composto Central (DCC) 22 foi realizado para avaliar a influéncia do
pH e da temperatura (°C) na producdo de biogas (cm®) e gas metano (cm?), com objetivo de
otimizar o processo. As variaveis pH e temperatura foram estudadas em dois niveis diferentes
(-1 e +1) com trés repeticbes do ponto central (0) resultando em 7 ensaios experimentais
(Tabela 2).

Tabela 2. Fatores experimentais estabelecidos para as variaveis
independentes, pH e temperatura (°C), em termos reais e codificados do DCC

2%
Niveis
Variaveis Baixo Central Alto
1 0) 1
pH 8 9 10
Temperatura (°C) 30 40 50

Com a finalidade de abranger maior numero de coeficientes significativos foi
considerado o p-valor < 0,15 para os termos da equacdo, posteriormente foi aplicada a analise
da variancia (ANOVA, p < 0,05) utilizando o software Statistica 10.0°.

4.2.4 Quantificacdo e analise do biogés
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O biogés foi quantificado no tempo zero (primeiro dia de incubacao) e posteriormente,
em intervalos de 48h, ao longo de 15 dias foi medido por meio de um sistema de
deslocamento de 4gua. Os valores obtidos foram transformados para cm® de acordo com as
condicdes normais de temperatura e pressdao (CNTP) (Equagéo 1), utilizando a pressdo local
do municipio de Vitéria da Conquista- BA (763,56 mmHg), segundo a metodologia de
Barana (2000).

Py XVy Py XVyXF
T, T
Equacéo (1)

Onde: Py- pressdo na CNTP, V- volume na CNTP, T,- temperatura na CNTP, P;- pressdo local de Vitéria da
Conquista- BA, V- volume medido, T;- temperatura medida, F- fator de correcdo de umidade.

Para avaliar a qualidade do biogés produzido, as concentracbes de metano (CH,),
dioxido de carbono (CO;) e amdnia (NH3) foram quantificadas, utilizando o kit de analise de

biogés da Alfakit®, de acordo com as recomendacdes do fabricante.
4.2.5 Analise do efluente

Foi realizada analise da demanda quimica de oxigénio (DQO) do afluente, ao final de
15 dias de retencdo hidraulica (RTH) foi realizada outra analise para quantificacdo da

eficiéncia de remocéo (Equacéo 2) e o pH foi medido.

DQO; — DQOf

x 100
DQO;

Remocio (%) =
Equacéo (2)

Para analise da DQO foi utilizado o kit da Alfakit, segundo as instrucdes do fabricante.
A amostra foi filtrada e posteriormente colocada em tubos de ensaio junto com o dicromato de
potassio e o acido sulfurico, com auxilio do bloco digestor a temperatura foi elevada a 150 °C
por duas horas (Figura 3). A quantidade de matéria organica susceptivel a ser oxidada foi

quantificada com auxilio do biofoto microprocessado a 600 nm.
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Figura 3 - Analise de demanda quimica de oxigénio (DQO) utilizado o kit da Alfakit®, segundo instrucdes do
fabricante com bloco digestor.
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Resumo

A producéo de biogas por digestdo anaerobia tem despertado o interesse de diversos paises
em todo o mundo. Além de ser um meio para 0 gerenciamento e aproveitamento de residuos
organicos, € uma importante fonte de energia renovavel e ainda apresenta um potencial de
crescimento extraordinario devido a grande disponibilidade de materia-prima. Esta revisao
sistematica apresenta uma abordagem sobre sistemas de digestdo anaerobia para producdo de
biogas e metano a partir de residuos agroindustriais. Para isso, foi realizada uma analise
refinada na literatura, selecionando publicacdes de diversas partes do mundo. O efeito de
diferentes parametros sobre producdo de biogas, como tipos de matéria prima, tecnologias de
pré-tratamento, codigestdo e condi¢cGes operacionais (temperatura e pH), foram destacados.
Um total de 127 artigos foram criteriosamente selecionados da base de dados Science Direct e
Springer. A maioria das pesquisas foram desenvolvidas no continente asiatico, seguido do
europeu e americano, os principais paises envolvidos foram China, india, Alemanha, Estados
Unidos e Canada. A técnica de codigestdo (CoD) de residuos ricos em lignocelulose
associados as estratégias de pré-tratamento (fisico, quimico, biolégico ou combinados)
reduzem a natureza recalcitrante, aumenta a degradabilidade e rendimento de biogas e
metano. As condi¢des operacionais frequentemente utilizadas nas pesquisas envolvem a

utilizacdo de temperatura mesofilica entre 35 e 37 °C e o pH inicial neutro.

Palavras-chave: digestdo anaerdbia, lignocelulose, metano, pardmetros operacionais.
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1 INTRODUCAO

O aumento do consumo energético e das emissbes de gases de efeito estufa (GEE)
causadas, principalmente, pela queima de combustiveis fosseis sdo os principais desafios para
o desenvolvimento econdmico sustentavel e as mudancas climaticas globais (FOSTER et al.
2017). De forma geral, petrdleo, carvdo, gas natural, eletricidade, energia nuclear e outras
energias renovaveis correspondem, em média, 33, 27, 24, 7, 4 e 4 % da proporcao total de
energia priméaria em todo o mundo, respectivamente (ABANADES et al. 2022). Ou seja, 85 %
do consumo mundial de energia primaria vem sendo suprida por combustiveis fosseis
(BENATO e MACOR 2019).

O biogés é reconhecido, atualmente, como uma das principais bioenergias, é uma
fonte de energia alternativa promissora para enfrentar uma parte dos desafios ambientais e
energéticos globais (TABATABAEI et al. 2020a). Pode ser utilizado para diversas
finalidades, como na geracdo de energia elétrica, por meio da queima em motogeradores, a
fabricacdo de biometano, apos a retirada do CO, e contaminantes, para a substituicdo do gas
natural, especialmente o veicular, e, por fim, a utilizacdo dos residuos como fertilizantes
(BNDES 2018; KAPOOR et al. 2020; KABEYI| e OLANREWAJU 2022). Diferentemente
dos combustiveis fosseis, o biogas é inerentemente renovavel, uma vez que é gerado a partir
de processos de conversdo de material biogénico. O principal componente do biogas é o
metano, que se por um lado € considerado prejudicial para o aquecimento global, por outro
pode ter papel importante de aplicacdo energética (BOCHMANN e MONTGOMERY 2013).

A producdo de biometano a partir de abordagens de recuperacao e reaproveitamento
de residuos, provenientes de diversas atividades antropicas, aumentou significativamente nos
altimos anos (ABANADES et al. 2022). A exemplo disso, destacam-se 0s residuos
lignoceluldsicos, como os de origem agricola, florestal e industrial (como palha de milho,
palha de trigo, residuos de cana - de - acucar, de madeira, folhas e esterco animal),
reconhecidos como biomassa altamente disponivel, de baixo custo e com enorme potencial
para producado de biogas (YAO et al. 2017).



36

A bioconversdo da biomassa em biogas é realizada por um consorcio de
microrganismos, na auséncia de oxigénio, que se interagem e realizam a digestdo anaerdbia
(DA), em quatro etapas metabdlicas: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese
(Figura 1) (MCINERNEY e BRYANT 1981). Os principais constituintes gerados no processo
é 0 metano (CHy4, 50-75 %) e o didxido de carbono (CO,, 25-50 %), mas outros compostos
indesejaveis como sulfeto de hidrogénio (H.S, 0,01- 0,5 %) e amdnia (NHs, 0,1-0,5 %)
também sdo encontrados (SALOMON e LORA 2009; WEILAND 2010; KOUGIAS e
ANGELIDAKI 2018).

Polimeros

(Carboidratos, proteinas, lipidios)

lHidrc’rIise

Mondmeros

(Agucares, aminoacidos, acidos graxos)

l Acidogénese

. LA i Acetogénese
Homoacetogénese o i
[ H; + CO, ]‘ L [ Acetato ]
: SOA
Metanogénicas Metanogénicas
Hidrogenotrdficas Acetoclasticas

Metanogénese

CHq + CO;_

Sulfetogénese

HIS + COZ <

Figura 1- Bioconversao de polimeros organicos em metano (CH,) durante o processo de digestdo anaerobia.
Bactérias sintréficas oxidantes do acetato (SOA), &cidos graxos volateis (AGV). Adaptacdo Gavala et al. (2003);
Pan et al. (2021).

Para fins de aplicacdo energética, o biogas pode ser utilizado na forma bruta ou
purificada, apresentando poder calorifico diretamente relacionado com a quantidade de CH4
existente na mistura gasosa. Esses valores podem variar de 5.000 a 7.000 kcal/m®, ou seja, 1
m?® de biogés pode equivaler a 0,5 - 0,6 litros de 6leo diesel ou cerca de 6 kWh de eletricidade
(KABEY| e OLANREWAJU, 2022). Quando submetido a processos de purificacdo, o biogas
pode alcancar a composicdo desejavel de 95 - 97 % de CHy,, sendo possivel atingir um indice
de até 12.000 kcal/m*, comparavel com o gas natural (8.000 kcal/m?) (HOLM-NIELSEN et al.
2009; TABATABAEI et al. 2020b). Portanto, o processo de purificacdo do biogas tem como

finalidade remover componentes nocivos a rede de distribuicdo de gas, aparelhos e usuérios
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finais, como também aumentar o poder calorifico e a densidade relativa (RYCKEBOSCH et
al. 2011).

Muitos sdo os fatores que podem influenciar na eficiéncia da biodigestdo e pureza do
biogas quanto ao teor CH4. A composicdo quimica da biomassa, especialmente, no que se
refere aos teores de carbono e nitrogénio, é um dos fatores que pode influenciar a pureza do
biogés (DEVI et al. 2022). Residuos agroindustriais, por exemplo, sdo constituidos, de forma
geral, por celulose (40 - 60 %), hemicelulose (10 - 40 %) e lignina (10 - 30 %), (YADAYV et
al. 2019). Alguns estudos apontam que a composicdo lignocelulésica da biomassa pode
comprometer o rendimento de CH,4 no bioprocesso em até 60 % comparado ao valor tedrico
(MA et al. 2013; SHRESTHA et al. 2017).

A lignina, componente mais complexo e recalcitrante dos residuos agroindustriais, é a
principal responsavel por dificultar a fase de hidrolise no processo de digestdo anaerobia
(BURAGOHAIN et al. 2021). A fim de reverter essa limitacdo, estratégias de pré-tratamento
da biomassa se tornaram alvo de muitos estudos, as quais envolvem (isoladamente ou em
conjunto) técnicas fisicas, quimicas e bioldgicas (SHRESTHA et al. 2017). Nesse contexto, 0
pré-tratamento mecanico (KANG et al. 2019), térmico (RASI et al. 2019), com &cido e alcali
(KRISHANIA et al. 2013), o emprego de enzimas (SCHIMPF e SCHULZ 2019) e
microrganismos (ONER et al. 2018) s&o recorrentemente abordados na literatura.

Além disso, é possivel relacionar estudos com propostas de otimizar e ou desenvolver
rotas tecnoldgicas que promovam maior producdo e melhor qualidade do biogas, a partir da
codigestdo (adicdo de mais de um substrato). Bumharter et al. (2023), a partir de uma robusta
revisao sobre oportunidade da industria de biogas na Europa, reportaram que a codigestao de
esterco bovino com residuos lignoceluldsicos aumentou, em média, 30% o teor de CHy,
quando comparado a monodigestdo de residuos lignoceluldsicos. Buragohain et al. (2021)
relataram aumentos de 34,67, 31,16 e 21,11 % na producdo de biogas de palha de arroz,
capim e lentilha d'agua, respectivamente, sob codigestdo com esterco bovino.

Além da composicdo quimica e biodegradabilidade do substrato, outros fatores,
relacionados aos parametros de condi¢cBes do processo, também sdo determinantes para
aumentar a eficiéncia da producdo de biogas e metano (HAGOS et al. 2017). Temperatura,
pH, concentracdo de substratos, adicdo de inoculantes e micronutrientes, sdo exemplos de
varidveis que influenciam a conversdo da bioldgica da biomassa em biogas, e por isso,
amplamente consideradas em estudos de otimizacdo de processos (HAGOS et al. 2017;
SAMANI et al. 2017).
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Diante do exposto, é inegdvel que a producdo de biogas a partir da digestdo anaerdbia
de biomassas lignocelulosicas representa uma oportunidade de producdo alternativa de
energia a partir de fontes renovaveis, como os residuos agroindustriais (CARUSO et al.
2019). Por outro lado, reconhece-se a necessidade de aperfeicoamento e desenvolvimento
tecnoldgico a fim de tornar tal proposta viavel do ponto de vista biotecnologico, ambiental,
econdmico e social. Ou seja, é fundamental uma abordagem interdicisplinar, com explanacées
que superem Viés tecnoldgicos e até mesmo de politicas publicas, para que o biogas deixe de
ser apenas uma tendéncia emergente e venha ocupar local de destaque com ampla aplicacdo,
especialmente, para o setor energético.

Sendo assim, este trabalho teve como objetivo apresentar uma abordagem sobre
sistemas de digestdo anarObica para producdo de biogds e metano a partir de residuos
agroindustriais. Para isso, foi realizada uma andlise refinada na literatura, selecionando
publicacOes de diversas partes do mundo. O efeito de diferentes pardmetros sobre producéao de
biogas, como tipos de matéria prima, tecnologias de pré-tratamento, codigestdo e condicdes
operacionais (temperatura e pH), foram destacados. Como também, as atuais aplicacOes
energéticas e os principais paises envolvidos com o desenvolvimento e aperfeicoamento da

tecnologia de digestéo anaerobia.

2 MATERIAL E METODOS

2.1 BANCO DE DADOS

O banco de dados foi compilado a partir de pesquisas conduzidas nas plataformas
“Web Science Direct” e “Springer”, no periodo de agosto a setembro de 2022, utilizando os
termos chave “codigestion of lignocellulosic residues and manure”, “anaerobic digestion of
lignocellulosic residues and manure” e “biogas production with lignocellulosic residues and
manure”. Para sele¢do das publicacdes que compuseram o banco de dados foram utilizados 0s
critérios de inclusdo: | - Os trabalhos deveriam reportar o uso de algum residuo
lignocelulésico da agroindustria como biomassa para producdo de biogas; Il - Incluir
investigacdo metodoldgica sobre os efeitos de parametros fisico-quimicos gerais na conducgéo
da biodigestdo anaerdbia; 111 - Apresentar dados sobre a produtividade de biogas e/ou metano
mediante aos tratamentos experimentais avaliados. IV - Compreender o periodo dos anos

2012 a 2022, como data de publicacdo.
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O total de 127 publicacbes, oriundas de diferentes paises, foram selecionadas de

acordo com os critérios de inclusdo estabelecidos nesta revisdo sistematica (Tabela 1).

Tabela 1- Banco de dados formado por artigos cientificos selecionados, de acordo com os
critérios de exclusdo e inclusdo estabelecidos, disponiveis nas plataformas de pesquisa
“Science Direct” e “Springer”

Cadigo Referéncias Pais
1 Coats et al. (2012) Estados Unidos
2 Yan et al. (2012) China
3 Krishania et al. (2013) india
4 Pohl et al. (2013) Alemanha
5 Qiao et al. (2013) China
6 Saady e Massé (2013) Canada
7 Chen et al. (2014a) China
8 Chen et al. (2014b) China
9 Estevez et al. (2014) Noruega
10 Kalamaras e Kotsopoulos (2014) Grécia
11 Schroyen et al. (2014) Bélgica
12 Ali e Sun (2015) Egito
13 Avicenna et al. (2015) Maléasia
14 Gu et al. (2015) China
15 Massé e Saady (2015) Canada
16 Mathew et al. (2015) india
17 Menardo et al. (2015) Italia
18 Pokgj et al. (2015) Poldnia
19 Rico et al. (2015) Espanha
20 Saady e Massé (2015) Canada
21 Schroyen et al. (2015) Bélgica
22 Song e Zhang (2015) China
23 Surendra e Khanal (2015) Estados Unidos
24 Zhang et al. (2015) China
25 Ismail e Talib (2016) Iraque
26 Janke et al. (2016) Alemanha
27 Panepinto e Genon (2016) Italia
28 Saady e Massé (2016) Canada
29 Sasaki et al. (2016) Japédo
30 Walter et al. (2016) Austria
31 Zhang et al. (2016) China
32 Gallegos et al. (2017) Alemanha
33 Janke et al. (2017) Alemanha
34 Mustafa et al. (2017) China
35 Tian et al. (2017) China
36 Tsapekos et al. (2017) Dinamarca
37 Veluchamy e Kalamdhad (2017) india
38 Yao et al. (2017) Estados Unidos
39 Zealand et al. (2017) Reino Unido
40 Zhao et al. (2017) China
41 Ghatak e Ghatak (2018) india
42 Kovacic¢ et al. (2018) Croacia
43 Lianhua et al. (2018) China
44 Lu et al. (2018) China
45 Oner et al. (2018) Turquia
46 Surendra et al. (2018) Estados Unidos
47 Veluchamy e Kalamdhad (2018) india
48 Zealand et al. (2018) Reino Unido
49 Zhang et al. (2018) China
50 Ahmed et al. (2019) Canada
51 Ali e Sun (2019) China
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53
54
55
56
57
58
59
60
61
62
63
64
65
66
67
68
69
70
71
72
73
74
75
76
7
78
79
80
81
82
83
84
85
86
87
88
89
90
91
92
93
94
95
96
97
98
99
100
101
102
103
104
105
106
107
108
109
110
111

Dong et al. (2019)
Kainthola et al. (2019a)
Kainthola et al. (2019b)
Kang et al. (2019)

Khalid et al. (2019)
Kullavanijaya e Chavalparit (2019)
Kumar et al. (2019)

Ma et al. (2019)

Nguyen et al. (2019)

Pore et al. (2019)

Rasi et al. (2019)
Rojas-Sossa et al. (2019)
Rouches et al. (2019)
Sarto et al. (2019)
Schimp e Schulz (2019)
Suaisom et al. (2019)
Tapadia-Maheshwari et al. (2019)
Wang et al. (2019)

Yadav et al. (2019)
Almomani (2020)
Almomani e Bhosale (2020)
Faisal et al. (2020)

Feng et al. (2020)

Ferrero et al. (2020)
Franqueto et al. (2020)
Kaur et al. (2020)

Korai e Li (2020)

Kumar et al. (2020)

Lee et al. (2020)
Mendieta et al. (2020a)
Mendieta et al. (2020b)
Muhammad et al. (2020)
Paritosh et al. (2020)
Senol e Zenk (2020)
Senol et al. (2020)
Thaemngoen et al. (2020)
Wang, H et al. (2020)
Wang, Y et al. (2020)
Zhong et al. (2020)
Abdelwahab et al. (2021)
Abid et al. (2021)
Agarwal et al. (2021)
Ajayi-Banji e Rahman (2021)
Allah et al. (2021)
Baghbanzadeh et al. (2021)
Buragohain et al. (2021)
Du et al. (2021)

Iweka et al. (2021)

Khan e Ahring (2021)
Kim e Karthikeyan (2021)
Lee et al. (2021)

Paritosh et al. (2021)
Prabhu et al. (2021)
Rajput et al. (2021)

Rani et al. (2021)

Riau et al. (2021)

Saha et al. (2021a)

Saha et al. (2021b)

Saif et al. (2021)

Sonwai et al. (2021)
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China

india

india

China
Paquistéo
Tailandia

india

China

Estados Unidos
india

Finlandia
Estados Unidos
Franca
Indonésia
Alemanha
Tailandia

india

China

india

Catar

Catar

China
Dinamarca
Italia

Brasil

india

China

india
Singapura
Colémbia
Colémbia
india

india

Turquia
Turquia
Tailandia
Japédo

China

Estados Unidos
india

China

india

Estados Unidos
Egito

Canada

india

China
Ningéria
Estados Unidos
Estados Unidos
Singapura
india

india
Paquistéo
india

Espanha

india

india

China
Tailandia
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112 Volpi et al. (2021) Brasil
113 Zhang et al. (2021) China
114 Ali et al. (2022) China
115 AR (2022) india

116 Arig et al. (2022) Turquia
117 Ewunie et al. (2022) Noruega
118 Liang et al. (2022) China
119 Nagarajan e Ranade (2022) Reino Unido
120 Rani et al. (2022) india

121 Ranjbar et al. (2022) Ird

122 Tran et al. (2022) Tailandia
123 Unyay et al. (2022) Turquia
124 Wedwitschka et al. (2022) Alemanha
125 Wau et al. (2022) China
126 Yan et al. (2022) China
127 Zhang et al. (2022) China

2.2 ANALISE SISTEMATICA DO BANCO DE DADOS

Apos a defini¢éo do portfolio bibliometrico, foi realizada uma analise dos artigos, com
0 objetivo de quantificar as informacdes existentes e fornecer as caracteristicas destas
publicacbes, condizentes aos critérios de inclusdo estabelecidos. As analises estatisticas e
geracdo dos graficos foram realizados em linguagem R, versdo 4.2.2 por meio do software
RStudio, versdo 353 (ALLAIRE, 2012). Para a geracdo dos graficos foram utilizados os

pacotes ggplot2 e extrafont.

3 RESULTADOS E DISCUSSAO
3.1 ATUALIZACOES RECENTES SOBRE ENERGIA E BIOGAS

A producdo de biogas a partir da biomassa, representa uma oportunidade promissora,
por ser uma fonte de energia renovavel, amplamente disponivel e barata. Quando comparada a
outros recursos de energia ndo convencionais (solar, eolica, hidro-ondas e geotérmica),
contribui para o gerenciamento de residuos organicos e diminuicdo significativa da emissao
de gases de efeito estufa (GEE) (CARUSO et al. 2019). A principal aplicacdo do biogéas € a
geracdo de energia elétrica, em 2022 foi gerado no mundo 21.376 MW (IRENA 2023), e tal
atribuicdo condiciona, de certa forma, o ranqueamento dos principais paises em destaque

neste cenario (Tabela 2).

Tabela 2- Classificagdo dos principais paises produtores de
energia elétrica a partir do biogas
Pais Capacidade (MW)

Alemanha 6.961
EUA 2.029
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China 1.928
Reino Unido 1.923
Italia 1.382
Turquia 1.103
Tailandia 635
Franca 571
Brasil 486
Republica Checa 370

Fonte: IRENA (2023)

Dentre 0s 10 paises que ocupam o ranking mundial de geracdo de energia elétrica por
biogas, cinco deles estdo localizados na Europa, com destaque para Alemanha (Tabela 2). A
Europa se destaca como maior produtor mundial de biogas, contando com pelo menos 20 mil
usinas de biogéas (IEA, 2020). Em 2020, a Uni&o Européia (UE) produziu cerca de 171 TWh
de biogas, do qual 72 % (123 TWh) foram utilizados na geracdo de eletricidade e calor como
combustivel, e cerca de 5 % (9 TWh) foram injetados nas redes de gas para mistura de géas
natural (ENERGY, 2021). Cabe ainda mencionar que, aproximadamente, 64% da capacidade
total instalada de usinas de biogas operam com mateéria prima agricola (BENATO e MACOR,
2019). A comisséo Europeia propds, no plano de agdo REPowerEU, atingir a meta de 35 bm?
por ano até 2030 e criar pré-condic¢des do continuo aumento do potencial até 2050, em 95-167
bm?, atingindo 23 - 41 % do consumo de gas natural da UE em 2021 (412 bm?®). O plano de
acdo REPowerEU, visa contribuir para a seguranca energética e a mitigacdo das mudancas
climéaticas (ALBERICI et al 2022; EBA 2022).

A implementacdo de incentivos as energias renovaveis, nos ultimos anos, estimulou
muitos paises ao desenvolvimento tecnoldgico e aperfeicoamento da producdo de biogas.
Além dos paises europeus, € importante destacar a presenca de paises como 0os EUA, China,
Tailandia e Brasil entre os maiores produtores de energia elétrica advinda do biogas (Tabela
2). A China estabeleceu, recentemente, uma meta ambiciosa de alcancar 33% da geracao de
eletricidade proveniente de fontes renovaveis até 2025, presente no 14° Plano Quinquenal
publicado em junho de 2022 (IEA 2022). No mesmo ano, o governo federal dos Estados
Unidos introduziu a Lei de Reducdo da Inflacdo, uma lei que expande significativamente o
apoio a energia renovavel nos préximos 10 anos por meio de créditos fiscais e outras medidas
(IEA 2022).

3.2 BANCO DE DADOS
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A partir do levantamento bibliogréfico, foram selecionadas 127 publicacbes, de
diversos paises, reportando a utilizacdo de residuos agroindustriais como biomassa para
producdo de biogas e/ou metano (Tabela 1). Do total de publicagdes selecionadas, a maioria
se refere a estudos desenvolvidos na Asia (56,7 %) e Europa (20,5 %), seguidos do continente
americano (15,75 %), conforme apresentado na Fig. 2. E importante destacar, que enquanto a
Europa, sobretudo a Alemanha, é referéncia mundial na producdo de biogas (Tabela 2), paises
da Asia avangam, no que se refere a divulgacéo cientifica, atraindo a atenco e interesse de
profissionais da area, ao redor de todo 0 mundo.

Sob esta analise de tema cientifico, China e india foram os paises asiaticos que
detiveram o maior nimero de registros na literatura, desde 2012 (Tabela 1). Tal fato pode ser
atribuido aos programas de apoio implementados pelos governos locais, desde 1970,
buscando o incentivo ao desenvolvimento de biogas, e 0 aproveitamento de residuos agricolas
(CHEN et al., 2012; MITTAL et al., 2018; KAPOOR et al., 2020). Contudo, a producao atual
de biogas na india (2,07 bm®) ainda é considerada incipiente diante do seu potencial (29 a 48

bm®), devido a varias barreiras técnicas e ndo tecnolégicas (MITTAL et al., 2018).
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Figura 2- Principais continentes e paises asiaticos envolvidos no desenvolvimento de pesquisas relacionadas a
producdo de biogés e CH, a partir de residuos lignocelulésicos, segundo os critérios de inclusdo e excluséo desta
revisdo sistemética da base de dados Science Direct e Springer entre 2012 e 2022

A China, considerada terceira maior produtora mundial de biogéas para geracdo de
energia elétrica (Tabela 2), ja contava em 2018, com mais de 108 mil usinas e producdo de
11,21 bm® de biogas (IEA 2020). Apesar desses nimeros, a China ainda apresenta pouca
capacidade de instalacdo de usinas (0,6 GW), quando comparada a Alemanha (6,2 GW), por
exemplo (IEA, 2020). Segundo Xue et al. (2020), as politicas e regulamentagdes referentes ao
biogas na China foram estabelecidas com base em leis e demandas agricolas, direcionando

fundos para o desenvolvimento de digestores domésticos para a producdo de biogas. Porém,
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de acordo ainda com esses autores, existe uma caréncia de politicas que garantam a entrada de
produtos de biogas no mercado e que estimulem a operacdo de usinas de biogas de
distribuicdo, na China.

Conforme o banco de dados deste estudo, mais de 20% das publica¢6es sobre residuos
agroindustriais aplicados a geracdo de biogas foram originarias do continente europeu (Figura
2). Destaque especial deve ser dado a Alemanha que como principal produtor mundial de
biogas, retine cerca de dois tercos do total das usinas de biogas situadas na Europa (IEA,
2020). Desde que a Lei das Fontes de Energia Renovavel, entrou em vigor nesse pais, no ano
2000, emendas politicas governamentais posteriores buscaram incentivar o desenvolvimento
de biotecnologias voltadas a producdo de biogas (THEUERL et al, 2019).
Consequentemente, o crescimento da inddstria de biogas é notorio na Alemanha, e
inegavelmente sustentado por politicas governamentais recentes que propdem, por exemplo, o
uso de residuos de culturas, culturas sequenciais, esterco bovino e captura de CH,4 de aterros
sanitarios (THEUERL et al., 2019; IEA, 2020). Em 2020, a Alemanha produziu cerca de 90
TWh de biogés, 53 % da producéo energética total da UE, seguida pela Italia (14 %, cerca de
23 TWh), Franca (8 %, 13 TWh) e Republica Checa (4 %, 7 TWh) (ENERGY, 2021).

Na América do Norte, os Estados Unidos (EUA), se destaca como segundo maior
produtor de biogas utilizado para geracdo de energia elétrica (Tabela 2), é responsavel por
uma quantidade consideravel de trabalhos desenvolvidos (50 %), conforme a Tabela 1. Em
2017, a Agencia de Protecdo Ambiental dos EUA aprovaram a DA como um dos padrdes de
combustivel renovavel, atraindo atencdo crescente pelos residuos agroindustriais (ROJAS-
SOSSA et al., 2019). Segundo o American Biogas Council, atualmente, mais de 2.300 usinas
de biogas sdo operadas nos EUA, sendo 332 de digestores anaerobicos em fazendas, 1.269
usinas de recuperacdo de aguas residuais, 66 sistemas autdbnomos que digerem residuos de
alimentos e 645 projetos de gas de aterro (COUNCIL, 2021). Apesar do crescente interesse na
producdo de biogas a partir de residuos agricolas, cerca de 90 % da producdo de biogas é
advinda de sistemas de recuperacdo de gas de aterro com decomposicao de residuos sélidos
municipais (RSU) (IEA, 2020).

No Canada, o total de usinas instaladas para producdo de biogas é estimado em cerca
de 150 (ABANADES et al. 2022), destes 45 digestores anaerobicos sdo agricolas, a maioria
estd operando com cerca de 100 % da sua capacidade, estdo gerando eletricidades ou tem
sistemas combinados de calor e energia. A provincia de Ontario abriga a maioria (73 %) das
usinas de biogas agricola (CBA, 2022). Politicas governamentais estdo dando suporte para o

investimento industrial a longo prazo, como o Programa de Tecnologia Limpa Agricola
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(ACTP) de 2021 que concede o financiamento de US$ 165,7 milhdes para ajudar o0s
agricultores, US$ 10 milhdes para a adocdo de projetos de energia limpa nos proximos dois
anos e US$ 50 milhGes adicionais para apoiar a pesquisa e inovagdo de tecnologias de energia
limpa até 2028 (CBA, 2022).

Na América do Sul, o Brasil se destaca por ser um pais essencialmente agricola,
apresenta elevado potencial para o aproveitamento energético de residuos agroindustriais. O
pais contabiliza atualmente 811 plantas de biogas, destas 755 estdo em operacdo, com
potencial de producdo de 2,3 bm® por ano (CIBIOGAS, 2021). De acordo com CIBiogas
(2021), cerca de 80 % das plantas de biogas em operagdo sdo do setor agropecuario, enquanto
que o setor industrial e de saneamento correspondem a 11 e 9 % respectivamente. Porém, a
maior participacdo na producdo de biogas é do setor de saneamento com 74 % do volume
total de biogas produzido no pais. O potencial tedrico de producdo de biogas no Brasil é de
84,6 bm® por ano, o que seria suficiente para suprir 40 % da demanda interna de energia
elétrica e 70 % do consumo de diesel, considerando o cenério atual, o pais explora apenas 3 %
desse potencial (ABIOGAS, 2021).

De acordo com o banco de dados, notou-se que dentre os paises transcontinentais, a
Turquia concentrou o maior niumero de pesquisas cientificas publicadas, desde 2018 (Tabela
1). O pais ocupa a sexta posicdo entre os maiores produtores mundiais de energia elétrica a
partir do biogas (Tabela 2). O potencial da Turquia para geracdo de energia a partir de
residuos agroindustriais, foi estimado em 9,5 GW, com destaque para 0s o0s residuos da
cultura de aveld, da qual a Turquia é responsavel por mais de 63 % da producdo mundial
(SENOL, 2019). Contudo, assim como reportado para outros paises, a Turquia é depende de
combustiveis fosseis, principalmente de gas natural (37,2 %) e carvdo (32 %) (SENOL e
ZENK, 2020). Por isso, o pais vem apresentando acOes de politica energética que visam
aumentar, em curto prazo de tempo, 0 uso de bioenergia e biocombustiveis (SENOL e ZENK,
2020).
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Figura 3- Frequéncia temporal dos artigos incluidos na reviséo sistematica das bases de dados Science Direct e
Springer entre 2012 e 2022, sobre produgao de biogas e/ou metano a partir de residuos lignocelulésicos e esterco
bovino. As cores representam a distribuicéo entre os continentes. *Transcontinentais: Turquia e Indonésia

Com base no banco de dados, foi calculada a frequéncia de publicacGes sobre o tema
deste estudo em relacdo aos anos de publicacdo deles, compreendidos entre 2012 e 2022
(Figura 3). Interessante notar o salto do niamero de publicacdes que ocorreu entre 0s anos de
2019 e 2021, concomitante ao crescente interesse sobre desenvolvimento e otimizacdo da
producdo de biogas advinda dos residuos ricos em lignocelulose (Figura 3).

Trabalhos foram desenvolvidos no continente asiatico nos 10 anos analisados,
principalmente em 2019, que praticamente triplicou, quando comparado ao ano anterior. 1sso
se deve, aos programas de desenvolvimento agricola sustentavel que tém sido desenvolvidos
em paises asiaticos, envolvendo desenvolvimento de usinas de biogas e apoio cientifico para
eficiente degradacdo de residuos, como também incentivos para promocdo de adubos
organicos, como subproduto, obtidos apartir da DA (SUN et al. 2023; MNRE 2019). Tal
como, o0 Plano de Acdo Nacional para Substituicdo do Adubo Quimico por Adubo Orgénico
(OSCF), iniciado em 2017 na China, o0 Novo Programa Nacional de Biogas e Adubo Organico
(NNBOMP), iniciado em 2018 na india e o Plano de Desenvolvimento de Energia Alternativa
(AEDP) iniciado em 2021 na Tailandia. O AEDP visa atingir 30 % do consumo de energia
renovavel até 2037 e alcangar a emissdo zero até 2065, o biogas é um dos meios para atingir a
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meta, pois a Tailandia tem alto potencial de biomassa agricola, cerca de 1500 usinas de biogas
em escala industrial, 83 % delas em fazendas de gado (AEDP, 2021; REINAUER e
HANSEN, 2021).

3.2.1 Caracteristicas dos residuos lignoceluldsicos, pré-tratamentos utilizados e
parametros operacionais para producao de biogas

Diferentes residuos lignocelulésicos utilizados no processo de digestdo anaerdbia, para
producdo de biogas e / ou CH,4, foram identificados nesta revisdo sistematica. Contudo, 0s
residuos agroindustriais mais frequentemente utilizados foram: esterco bovino, residuos de
milho e palha de trigo, com 120, 25 e 24 artigos, respectivamente (Tabela 3).

Tabela 3- Residuos lignocelulésicos utilizados com maior frequéncia em processos de digestdo anaerdbia para

producdo de biogds e metano, selecionados no periodo entre 2012 e 2022, com o respectivo nimero de
frequéncia e porcentagem de lignocelulose

Lignocelulose*

Residuos N° de artigos

(%) Codigo de referéncia
Esterco bovino 120 39,13- 67,36 [1, 4,10, 12, 21, 27, 28, 33, 42, 47,
63, 67, 68, 85, 106, 108]

Residuos de milho 25 71,50- 85,30 [1, 12, 21, 36, 41, 42, 47, 49, 72,

87, 91]
Palha de trigo 24 71,05- 85,70 [4, 19, 27, 28, 39, 41, 59, 91]
Espécies de Capim 19 71,24- 79,61 [2, 12, 70, 106]
Palha de arroz 17 66,30- 83,54 [2, 31, 56, 78, 96, 99, 100]
Residuos de cana-de-agucar 10 . .
Residuos agricolas** 8 . .
Aguapé 5 67,21-67,31 [88, 97]
Residuos de madeira 5 57,20 [123]
Lodo de papel de celulose 3 44,85- 50,83 [48, 123]
Outros*** 13

*Soma de celulose, hemicelulose e lignina

**Residuos agricolas= palha, colmo, serrapilheira, folhas secas e cascas

***Qutros= lentilha, residuos do dendé, Lolium multiflorum, Brassica napus, Avena strigosa, Prosopis juliflora,
cardo, sorgo, salgueiro, residuos de girassol, xilano, celulose, caule do aspargo, pé de bambu, Hydrilla
verticillata, residuo de alamo, H. glomeratus, cAnhamo, linho, residuos de algoddo, Peashrub korshinsk, Picea
abies, Pinus sylvestris, casca de aveld, Azolla pinnata, Sida hermaphrodita, Medicago sativa, Phleum pratense,
palha de cevada, P. Hysterophorous, Ageratum conyzoides, silagem de Triticale, palha de soja, residuos de
girassol, folhas de couve-flor, folha de bananeira, casca de frutos de pinhdo-manso, caléndula, rosa vermelha,
rosa da china, narciso, Chrysanthe mum sp., salvinia

Residuos agricolas como colmo e palha de milho, trigo e arroz tém atraido interesse
especifico para aplicac6es energéticas devido a sua enorme disponibilidade no mundo, baixo
custo e por serem matérias-primas sustentaveis (QIAO etal., 2013; YADAV et al., 2019;
RANI et a., 2021). Segundo a World Biogas Association (2021), 2,5 bilhGes de toneladas de
residuos de colheitas agricolas sdo gerados por ano, no mundo, mas pouco desse total
apresenta uma aplicacdo de uso definido. Exemplo disso, ¢ a China que produz,
aproximadamente, um bilhdo de toneladas de palha de colheitas agricolas a cada ano, mas

apenas 30 % é utilizada, sendo o restante descartado ou queimado (YAN et al., 2022).
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Estima-se que, se 80 % do volume acumulado de residuos agroindustriais, gerados no
mundo, fossem empregados como biomassa em processos de biodigestdo, algo em torno de
4.700 TWh de biogas poderia ser gerado (WBA, 2021). Esse valor corresponde a 11 vezes
mais que a producdo mundial para o ano de 2018 (407 TWh).

3.2.2 Pré-tratamentos utilizados em residuos lignoceluldsicos

Dos 127 artigos selecionados para o banco de dados, cerca de 94,5 % utilizaram
alguma estratégia técnica de pré-tratamento, seja fisico, quimico, biol6gico ou a combinacdo
deles (Figura 4). Somente sete artigos ndo utilizaram preé-tratamento do residuo
lignoceluldsico. A adocdo de pré-tratamento da biomassa, unicamente fisica, foi reportada em,
aproximadamente, 50 % dos artigos que compuseram a base de dados deste trabalho. Apesar
de ser o meétodo mais utilizado e aumentar a biodegradabilidade da lignocelulose, também &
considerado dispendioso pelo gasto energetico (KALAMARAS e KOTSOPOULOS, 2014;
WANG Y. et al,. 2020; LIANG et al., 2022).

100-

75-

Numero de publicagdes

Fisicos Quimico Bioldgico Fisico-guimico
Pré-tratamentos

Figura 4- Técnicas de pré-tratamento utilizadas nos artigos selecionados do banco de dados Science Direct e
Springer entre 2012 e 2022, sobre producéo de biogas e metano a partir de residuos lignocelulésicos.

Nesta revisao sistematica, foi possivel identificar os principais tipos de pré-tratamento
fisico aplicados: mecanico, térmico, explosdo a vapor, campo elétrico pulsado e extrusdo. O

pré-tratamento mecénico foi o principal método aplicado, consistindo da fragmentacdo da
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biomassa por meio de trituracdo, pulverizagcdo e moagem. O efeito do tempo de moagem na
distribuicdo de tamanho do capim hibrido Pennisetum foi investigado, as amostras foram
moidas, peneiradas e separadas em diferentes tamanhos (0,150 e 1 mm), o maior rendimento
de CH,4 (291,9 + 4,7 ml / g - SV) foi obtido entre 0,250 - 0,380 mm (Kang et al. 2019). Os
mesmos autores reportaram também a redugdo no tempo de retencdo hidraulica (TRH) em até
35,7 %. Sasaki et al. (2016) estudaram o efeito do pré-tratamento mecanico da palha de arroz,
a que passou por moagem produziu 260 ml / g - SV de CH,4, aumentou o rendimento em 46,06
%, quando comparada a palha de arroz triturada.

O pré-tratamento mecanico e térmico com agua quente 75 °C por 1 hora, foram
aplicados em casca de Picea abies e Pinus sylvestris, a combinacdo dos pré-tratamentos
aumentou a producdo de CH,4 dos residuos em 86,8 % (99 ml /g - SV) eem 19,6 % (55 ml/ g
- SV) respectivamente (RASI et al., 2019). Quatro diferentes técnicas de pre-tratamento
térmico (forno de ar quente, micro-ondas, autoclave e agua quente) foram utilizadas em
Ageratum conyzoides, o pré-tratamento em autoclave (90 °C por 90 min.) aumentou a
solubilidade e o rendimento de CH4s em 34,6 % (4.053 ml / g - SV) com diminuicdo do TRH
de 50 para 35 dias (SAHA et al., 2021a).

Os efeitos da eletrohidrélise (campo elétrico pulsado) foram avaliados em lodo de
papel e celulose, o tratamento realizado a 15 V por 45 min alcangou 301 ml / g - SV de CH,4
com relacdo residuo/indculo (F / 1) igual a 2,5 (VELUCHAMY e KALAMDHAD, 2017 e
2018). A técnica também foi utilizada em Parthenium hysterophorous triturado, o melhor
tratamento (20 V por 40 min.) aumentou o rendimento de CH,em 27,79 % (4242 + 17 ml /g -
SV) (SAHA et al., 2021b). O pré-tratamento mecéanico e por extrusdao foram avaliados em
palha de arroz. Os autores concluiram que a palha de arroz extrusada apresentou significativa
reducdo granulométrica, melhora nas propriedades fisicas e expansdo de volume; alcancando
maior producdo especifica de CH,4 (227,3 L / kg - SV) que foi 32,5 % e 72,2 % maior que a
palha moida e sem tratamento, respectivamente (CHEN et al., 2014a).

O preé-tratamento quimico dos residuos lignocelulésicos foi utilizado em 48 artigos
(37,8 %) desta revisdo sistematica, diferentes técnicas foram utilizadas, sendo: alcali, acido e
agentes oxidantes. Todos os artigos utilizaram o pré-tratamento fisico associado ao quimico,
com excec¢do de Wang Y. et al. (2020) que estudaram concentrac6es de esterco bovino tratado
com permanganato de potassio (KMnQ,) em diferentes intervalos de tempo (0, 2, 4, 8, 16, 24,
32 e 48 h). A condigdo 6tima de pré-tratamento foi encontrada na dosagem de KMnQO, de 100

mg / g - ST de esterco bovino por 8 h, a producdo volumétrica de CH, aumentou 23 %.
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Na maioria dos artigos a técnica de pré-tratamento mecanico foi utilizada antes do pré-
tratamento quimico. O pré-tratamento quimico (H,SO4, NaOH, Ca(OH), e Na,COs3) da palha
de trigo moida (2 - 3 mm) foi avaliado na codigestdo com esterco bovino (propor¢éo de 40 :
60) para producdo de biogas e CH,. O pré-tratamento da palha de trigo com 3 % Ca(OH), +
3 % Na,COs por 48 h resultou na maior producéo de biogés (0,924 m*/ kg - SV) e CH, (0,380
m*/ kg - SV) seguido do pré-tratamento com NaOH a 2 % que produziu 0,899 e 0,370 m*/ kg
- SV de biogas e CH,4. Os dois pré-tratamentos quimicos aumentaram a producéo de CH4 em
57,7 e 53,5 % quando comparados a palha de trigo triturada (0,241 m® / kg - SV)
(KRISHANIA et al., 2013). O pré-tratamento, com Ca(OH),, NaOH e KOH (1, 2, 3 e 4 %),
foi utilizado em residuos de milho. Neste estudo, 0 KOH a 2 % mostrou 0 impacto mais
positivo no rendimento cumulativo de CH4 (140 L / kg - SV) sendo 65,2 % maior que 0
residuo nao tratado, 14,1 % maior que 1 % de Ca(OH), e 50,5 % maior que 1 % de NaOH
(PARITOSH et al., 2020). Capim (palha de P. australis) moido pré-tratado com alcali (NaOH
2 %) aumentou o rendimento de CH4, em 70 % (343,08 ml / g - SV) quando comparado ao
capim ndo tratado (TRAN et al., 2022).

O pre-tratamento alcalino € amplamente utilizado em residuos lignocelulésicos, foi
avaliado em 34 artigos desta revisao. No pré-tratamento as ligacOes éster da fracéo de lignina,
celulose e hemicelulose séo abertas, se dissolvem e a cristalinidade da celulose diminui,
melhora a porosidade e aumenta a area de superficie da biomassa (KHAN et al., 2022). Além
de ser avaliada a concentracdo do alcali e o tempo de residéncia, o pré-tratamento térmico é
associado. O pré-tratamento térmico (180 °C, 30 min) em reator Parr com adi¢cdo de 3 % de
NaOH, melhorou a degradacao das fibras de esterco bovino e aumentou o rendimento de CH,4
em 127 % (KHAN e AHRING, 2021).

A utilizacdo de acido como técnica de pré-tratamento também foi relatada. Kim e
Karthikeyan (2021) pré-trataram esterco bovino com 4 % HCI e 15 % NaOH por 24 h, o pré-
tratameto com alcali aumentou em 206 % (356 ml / g - SV) a producdo de CH; em
comparacdo ao ndo tratado (116 ml / g - SV), porém o pré-tratamento acido inibiu a producéo
de biogéas, devido aos efeitos inibitorios do furfural e do 5-hidroximetil furfural. Entretanto,
Sarto et al. (2019) aumentaram a producdo de biogas em 131,45 % (424,30 ml) quando pré-
trataram aguapé em autoclave (121 °C e 2 atm) com H,SO4 a 5 % por 60 min, quando
comparado ao controle ndo tratado. Residuos de milho (caule) foram pré-tratados com aguas
residuais de furfural, a maior produgédo de CH, (166,34 ml / g - VS) foi alcangada & 35 °C por
6 dias que foi 70,36 % maior que o controle ndo tratado (97,64 ml / g - SV) (WANG et al,,
2019).
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As técnicas de oxidagdo Umida, expansdo da fibra de aménia (AFEX), cavitacdo
hidrodindmica e cavitacdo ultrassonica com lcali sdo classificadas como pré-tratamento
fisico-quimico e sdo utilizadas com objetivo de diminuir a natureza recalcitrante de residuos
lignoceluldsicos. Lee et al. (2020) e (2021) estudaram o pré-tratamento de oxidacdo Umida
com adicdo de peroxido de hidrogénio (0, 3, 6 e 9 %; H,0,) a 180 °C por 45 min, foi utilizado
residuo de dendé (cachos vazios) moido e inoculo na proporcdo 2:1. A oxidacdo Umida com
6% de H,0; e posterior codigestdo em condicbes mesofilicas (37 °C) a 120 rpm resultou em
maior producdo de CH4 (362 ml / g - SV) quando comparado ao residuo com apenas
tratamento térmico (276 ml / g - SV) e ndo tratado (253,4 ml / g - SV), aumentou o
rendimento em 31 e 43 %, respectivamente (ISMAIL e TALIB et al., 2016).

Residuo de milho (palha) foram tratados com AFEX na proporc¢do 2:1 (aménia para
matéria seca) por 30 min a 102 °C a 325 psi, a codigestdo do residuo de milho tratado
produziu 213 L / kg - SV de biogas, 22 % maior que o residuo ndo tratado (175 L / kg - SV), e
aumentou a abundancia da comunidade archaea em 11,8 % (ROJAS-SOSSA et al., 2019).
Nagarajan e Ranade (2022) trataram o bagaco da cana-de-aclcar moida com a técnica de
cavitacdo hidrodindmica baseada em vortice, e obtiveram aumento de 113 % da producdo de
CH4 (229 ml / g - SV) com 9 passes, quando comparado ao residuo néo tratado (107 ml / g -
SV). A técnica de cavitacdo ultrassonica foi utilizada com KOH em trés concentracdes (2, 4 e
6 % p/p)a22°C e e intensidade constante de 20 kHz, a palha de trigo tratada com 4 % de
KOH produziu 282 ml / g - SV de CH4, 47 % maior que a palha ndo tratada (192 ml/ g - SV)
(KORAI e LI, 2020).

O pre-tratamento bioldgico foi relatado em 15 artigos, associado ao pré-tratamento
fisico e quimico, com técnicas envolvendo a utilizacdo de fungos, bactérias, enzimas e
ensilagem. Tratam-se de tecnologias consideradas de baixo custo, com menos formacédo de
inibidores quando comparado ao pré-tratamento quimico, porém € necessario longo periodo
de tempo de pré-tratamento (KHAN et al., 2022). O pré-tratamento mecanico da palha de
arroz associado a inoculacdo com Pleurotus ostreatus, resultou, apos 30 dias, na producdo
méaxima de CH4 (258 L / kg - VS), proporcionando rendimento 165 % maior comparado a
palha de arroz ndo tratada (MUSTAFA et al., 2017) . Residuos agricolas (folhas) moidos
receberam pré-tratamento fungico (Aspergillus terreus e Trichoderma viride, 25 °C por 7
dias) e quimico (2,5 % de NaOH e 2,5 % de NH4OH por 15 dias), o rendimento de CH, foi 30
% maior (79,8 L / kg - VS) que os residuos ndo tratados (61,4 L / kg - VS) (ALI e SUN,
2015).
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A utilizacdo do pré-tratamento fangico € direcionada & degradagdo da lignina e da
hemicelulose, porque a celulose é mais recalcitrante ao ataque de fungos, ja o consércio
microbiano tem alta capacidade de degradacdo de celulose e hemicelulose (ZHENG et al.,
2014). O pré-tratamento fungico e bacteriano da palha de trigo e de milho, aumentaram o
rendimento de CH, em 46 e 51 % respectivamente, quando comparado ao controle ndo tratado
(252 e 176 ml/ g - SV) (YADAV et al., 2019). Residuos de madeira extrusadas (120 °C e 50
bar), foram pré-tratadas com duas cepas bacterianas comerciais, o residuo foi incubado por 43
h & 37 e 55 °C, o maior rendimento de CH, foi obtico com o pré-tratamento na concentracdo
de 5,0 g/ L a 37 °C. O residuo pré-tratado aumentou o rendimento de CH, em 88,6 e 70,2 %
(54,5e 49,1 ml/ g - SV) para Petronet Alfa e Petronet Omega, quando conparado ao controle
ndo tratado (28,9 ml/ g - SV) (BAGHBANZADEH et al., 2021).

Apenas 4 artigos utilizaram pré-tratamento enzimatico do residuo lignocelulésico, as
enzimas estudadas foram: celulase, lacase, peroxidase, hemicelulase e ligninase. Palha de
milho foi pré-tratada com diferentes enzimas (lacase, manganés peroxidase e peroxidase
versatil) e diferentes tempos de incubacao (0,6 e 24 h), a enzima lacase (2 U / g; pH 6 e 25
°C) apresentou producdo de 344 L / kg - SV de CH; (25 %) apods 24 h e as enzimas
peroxidases (5 U/ g; pH 4,5e 25 °C) de 309 L / kg - SV (17 %) apos 6 h, o aumento de
ambos 0s grupos enzimaticos foi de 16 % e 14 % apds, respectivamente, 6 e 24 horas de
tratamento quando comparados ao controle (SCHROYEN et al., 2014). O rendimento de CH,4
aumentou significativamente (91 %), quando residuos de papel e celulose foram pré-tratados
com ultrasson (37 kHz e 600 W por 30 min) e uma mistura de enzimas celulases,
hemicelulases e ligninases (4,8 pl), em comparagdao com o residuo ndo pré-tratado apos 23
dias de DA (WALTER et al., 2016).

A ensilagem é um método bioquimico anaerdbico de pré-tratamento, onde as bactérias
do acido lactico (LAB) convertem carboidratos sollveis em &cidos organicos para preservar
energia e nutrientes (YAN et al., 2022). O pH acido (4) hidrolisa a hemicelulose e aumenta a
hidrolise da celulose (Shrestha et al. 2017). Riau et al. (2021) realizaram a ensilagem de
Lolium multiflorum (Azevém), Brassica napus (colza forrageira) e Avena strigosa (aveia
preta) sem adicdo de aditivos. A ensilagem aumentou o rendimento de CH,4 na codigestdo com
esterco bovino em 18,8, 25,1 e 27,2 % respectivamente, em termos de L / kg - SV. O estudo
também concluiu que tempos de ensilagem superiores a 3 meses nao modificaram a
composicdo quimica nem as propriedades energéticas das culturas utilizadas. Palha de trigo
foi pré-tratada com diferentes aditivos (enzimatico, quimico e bioldégicos Schaumalac) para

ensilagem durante 180 dias. O potencial maximo de metano de 275 ml / g - SV, 36 % maior,
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foi obtido a partir da silagem com 30 % de s6lidos totais e moagem em extrusora, a aplicacdo
de aditivos (LAB e enzimas) de silagem levou a um aumento adicional de 1,5 % (279,6 ml / g
- SV) (GALLEGOS et al., 2017).

3.2.3 Monodigestdo e codigestdo de residuos lignocelul6sicos aplicados na producéo de
biogas e metano

A codigestdo (CoD) de diferentes combinagdes de residuos municipais, industriais e
agricolas, também tem sido amplamente difundida, principalmente, os de origem
lignocelulésica que geralmente possui quantidade inadequada de nutrientes, alta carga
organica, deficiéncia de microrganismos e baixo teor de nitrogénio, a adi¢cdo de co-substrato
na maioria das vezes supera as desvantagens da monodigestdo (MonoD) (KAINTHOLA et
al., 2019c; HAGOS et al., 2017). Dos residuos analisados, 0 esterco bovino esta presente em
95 % dos artigos, é comumente utilizado em codigestdo com residuos agricolas, como inéculo
por possuir grande diversidade microbiana, bactérias hidroliticas e metanogénicas capazes de
degradar a lignocelulose, e produzir biogas com alto teor de CH, (HAGOS at el., 2017). A
MonoD anaerdbia é estudada em apenas 13 artigos, dos quais 8 sdo com esterco bovino.

Do total de trabalhos avaliados que compuseram o banco de dados, 16 artigos
compararam MonoD e CoD, sendo a ultima responsavel por maior rendimento de biogas e
CHy,. Janke et al. (2017) foram o Unico estudo que relatou vantagem da MonoD, a torta de
filtro da cana-de-acUcar apresentou producédo especifica de 480 ml / g - SV de biogas, 50 %
maior em comparacdo com a op¢do de CoD com bagaco durante a fase de condicdo
estacionaria do experimento semicontinuo. O estudo concluiu que a relacdo C:N da torta de
filtro (24:1) estava dentro da faixa 6tima para DA (20 - 40 : 1). A codigestdo de palha de
trigo, esterco bovino e bactérias hidroliticas (bioaumentacdo) em batelada, aumentou o
rendimento de CH, em 342 ml/ g - SV, 55 % maior que a MonoD da palha de trigo (221 ml /
g - SV), a inoculacdo de C. thermocellum aumentou o rendimento da codigestdo em 7,6 %
com producdo de 368 ml / g - SV de CH,4, um aumento semelhante foi registrado em reator de
tanque com agitacdo continua (CSTRs) (TSAPEKOS et al., 2017).

3.2.4 Andlise de parametros operacionais (temperatura e pH) utilizados para biodigestédo

de residuos lignoceluldsicos
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Para que ocorra uma eficiente producdo de biogds e CH, é necessario que 0s
parametros operacionais da DA estejam adequados para o crescimento dos microrganismos. A
temperatura € um dos parametros importantes, influencia na sobrevivéncia e no crescimento
dos microrganismos e interfere diretamente no tempo de TRH. Segundo Kainthola et al.
(2019c) as condicdes ideais para a DA seriam a hidrélise na faixa termofilica (50 - 70 °C) e a
metanogénese na faixa mesofilica (30 - 45 °C), enquanto que na primeira o tempo de TRH €
menor com degradacdo mais precoce, a segunda apresenta mais estabilidade e riqueza de
bactérias anaerdbias. De acordo com a Figura 5, a temperatura mesofilica € a mais utilizada
para producdo de biogas e CH,, presente em 71,6 % (91) dos artigos, a temperatura mais
frequente foi 35 e 37 °C. Ja a temperatura termofilica foi estudada em 16 artigos, sendo 55 °C
a mais frequente, em 11 artigos foi estudada com a mesofilica. Poucos estudos, relataram a

DA sob condices psicrofilas ( < 20 °C).
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Figura 5- Condicdes operacionais relacionadas a temperatura encontrada nos artigos selecionados das bases de
dados Science Direct e Springer entre 2012 e 2022, segundo os critérios de inclusdo desta revisdo sistemética

Os efeitos das taxas de carga organica (OLRs), temperaturas e taxas de recirculacédo de
efluentes, foram investigadas na producdo de biogas, do capim hibrido (Pennisetum
purpureum e Pennisetum typhoideum) usando CSTRs alimentados semi-continuamente em
escala piloto. Na DA termofilica (55 °C) os microrganismos se adaptaram mais rapidamente
ao residuo e o rendimento especifico de CH, foi consideravelmente maior (53,8 e 32,3 %) que

a DA em condig¢des mesofilicas (35 °C), ambos com mesma taxa de carga organica (OLR; 2,0
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kg SV m~ d'). O mesmo estudo ainda relatou que os digestores termofilicos operaram de
forma mais estavel sob OLR de até 5,0 kg SV m~ d' quando comparado ao mesofilico
(SONWAII et al., 2021). Os efeitos da adigdo de indculo, do pré-tratamento e da temperatura
foram avaliados quanto a producdo de biogas a partir de residuos da industria de algoddo, os
estudos concluiram que as condi¢Bes termofilicas melhoraram o rendimento de biogas
(51.622 ml / g - SV) em aproximadamente 92 %, quando comparada as condi¢des mesofilicas
(26.916 ml/ g - SV) (ISMAIL e TALIB, 2016).

A codigestdo de residuos agricolas e esterco bovino em temperatura termofilica (55
°C) aumentou em 15 % a producdo cumulativa de CH, em comparacdo com os resultados
obtidos a 35 °C (ALMOMANI, 2020). O esterco bovino (EB) codigerido com bagaco de
cana-de-agucar (BC) e com po de bambu, apresentou maior taxa de producdo de biogés a 55
°C, seguida por 50, 35, 45 e 40 °C. A 55 °C, o potencial de producéo de biogas de EB + BC
(40,744 ml / g - SV) foi maximo (GHATAK e GHATAK, 2018). Outro estudo, relatou que a
codigestdo do EB + BC pré-tratado com alcali, apresentou degradacdo precoce da materia
organica a 55 °C, como também maior taxa de producdo de biogas, aumento de
aproximadamente 9% quando comparado as condi¢6es mesofilicas (35 °C) (KAUR et al.,
2020).

Apesar dos artigos utilizados nesta revisdo relatarem vantagens associadas a DA
termofilica, como degradacdo precoce da matéria organica, para a maior producéo de biogas e
OLR é necessario mais estudos, que estabelecam as melhores temperaturas em funcdo do
residuo utilizado. Segundo Karrabi et al. (2023) a DA termofilica, pode gerar acidificacéo,
aumento de toxicidade, alto custo de investimento e interrupcéo da producdo de biogas. Como
também, temperaturas reduzidas de DA, estdo associadas a reducdo do metabolismo dos
microrganismos, baixa taxa de hidrolise e maiores TRH (KAINTHOLA et al., 2019c). Saady
e Massé (2013) realizaram MonoD de esterco bovino e palha de trigo em condicdes
psicrofilas (20 °C), alcangou producdo maxima de CH, depois de 94 dias de RTH, de 237,6 e
235,3 L / kg - SV respectivamente. A codigestdo dos residuos (27 % ST) também foi avaliada
pelos autores (SAADY e MASSE, 2015), ao longo de 315 dias, a estabilidade do reator de
batelada sequencial (SBR) foi avaliada em 14 ciclos sucessivos com OLR crescente (4,5e 6 ¢
TDQO kg d™?), o estudo resultou em um rendimento especifico médio de CH4 de 187,3,
163,6 e 150,8 L / kg - SV, respectivamente. Outro estudo foi avaliado com 27 % ST e maior
OLR de 7,0 € 8,0 g TCOD kg *d™* por 84 dias com 4 ciclos sucessivos, 0 SBR demonstrou
um rendimento especifico de CH, de 147,1 e 143,2 L / kg - SV respectivamente, a hidrélise
foi a etapa limitante (MASSE e SAADY, 2015).
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O pH operacional afeta diretamente o desenvolvimento da DA, pois influencia na taxa
de crescimento dos microrganismos, é um dos fatores que possibilita avaliar a estabilidade do
processo, junto com a capacidade tampdo e com a remoc¢do de matéria organica (MENDIETA
et al., 2020a). A faixa de pH considerada ideal para a DA é de 6,8 a 7,4 (MAO et al., 2015).
Dos artigos selecionados, 34 (26,8 %) fizeram o ajuste inicial do pH, os demais artigos
conferiram e/ou monitoraram ao longo da DA. O pH ajustado variou entre 5-8, o que
apresentou maior frequéncia foi o pH 7. O pH neutro é mais favoravel para a producéo de
biogas, uma vez que a maioria dos metanogénicos cresce na faixa de pH de 6,7 a 7,5
(Kalamaras e Kotsopoulos 2014), valores extremos de pH sdo toxicos e causam danos a
membrana celular dos metanogénicos e inibi¢do da producéo de CH, (KAINTHOLA et al.,
2019a; RAJPUT et al., 2021).

A metodologia de superficie de resposta foi utilizada para otimizar parametros
operacionais de temperatura (26 - 40 °C) e pH (5 - 8,5) da codigestdo de Prosopis
juliflorasementes, aguapé, folhas secas e esterco bovino. Com os parametros otimizados (pH
7 e 35,5 °C) o estudo alcancou rendimento cumulativo de biogas de 74,13 L / kg com 76,2 %
de CH, e relatou que a DA foi mais dependente da mudanca de pH do que da mudanca de
temperatura, quando o pH foi reduzido para 6,68 ou aumentado para 7,68 houve reducdo do
rendimento de biogas e do teor de CH, (PRABHU et al., 2021).

4 CONCLUSAO

A producdo de biogéds e metano, apresenta elevado potencial de crescimento, sendo
considerada uma alternativa para sanar 0s impactos ambientais causados pela utilizacdo
desenfreada dos combustiveis fosseis. Os residuos agroindustriais representam uma fonte de
matéria-prima barata, amplamente disponivel e adequada para utilizacdo em sistemas de
codigestdo anaerObia. Diante disso, paises em todo o mundo tem incentivado o
desenvolvimento de pesquisas envolvendo a utilizacdo de residuos agroindustriais como fonte
energia renovavel nos ultimos anos. Métodos de pré-tratamento fisico, quimico e bioldgico,
sdo utilizados para diminuir a natureza recalcitrante dos residuos lignoceluldsicos,
aumentando a eficiéncia da digestdo anaerdbia. Como também, ferramentas de otimizacéo de
processos, com a finalidade de obter os melhores pardmetros operacionais que fornecam

maior producéo de biogas e teor de metano, com elevado potencial energético.
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Resumo

A biomassa é uma fonte de energia renovavel, amplamente disponivel e
economicamente viavel para utilizacdo em processos de digestdo anaerdbia para producédo de
biogas e metano (CH,). Neste sentido, diversas tecnologias vém sendo aprimoradas visando o
melhor reaproveitamento de residuos organicos, como 0s provenientes da agroindustria, para
geracdo de energia renovavel e também contribuir na minimizacdo dos riscos ambientais
causados pela disposicéo inadequada desses materiais. O objetivo deste trabalho foi definir as
melhores condi¢bes operacionais para producdo de biogds e CHy4, a partir da co-digestao
anaerdbia de esterco bovino, manipueira e casca de café. Todos 0s ensaios apresentaram
producdo de biogas significativa com pelo menos 80 % de metano. A ferramenta estatistica de
planejamento experimental possibilitou identificar uma relacdo inversamente proporcional
entre o pH e a temperatura, dentro das condicGes analisadas para estes fatores. Assim sendo,
foi possivel definir que a combinacgéo de pH inicial acima de 9,5 e uma temperatura abaixo de
35 °C é capaz de resultar em volume de biogas > 600 cm® e de CH4 > 500 cm®. Por exemplo,
o melhor desempenho experimental, foi obtido com pH inicial de 10,0 e temperatura de 30
°C, 0 que resultou em 798,72 cm® de biogés e 638,98 cm® de CH4 acumulados ao final de 15
dias de retencdo hidraulica. Estas melhores condicGes experimentais possibilitaram 58,53 %
de remocdo da demanda quimica de oxigénio e um pH final préximo a neutralidade (6.3). 1sso
representa boas condi¢bes de fermentacdo para bactérias metonogéncias e confirmam a

viabilidade de se empregar a co-digestao dos trés residuos avaliados.

Palavras-chave: Codigestdo anaerdbia. Delineamento Composto Central. Energia renovavel.
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1 INTRODUCAO

A busca por fontes renovaveis de energia cresceu acentuadamente nos Gltimos anos
devido aos impactos ambientais causados pelo uso dos combustiveis fosseis (KABEYI e
OLANREWAJU, 2022). O maior percentual da oferta mundial de energia ainda se da por
meio de fontes poluentes e ndo renovaveis, como petréleo, carvdo e gas natural que
representavam, ainda em 2019, 85 % do consumo de energia priméaria, com projecdo de
aumento de 9 % até 2030 (QADIR et al., 2020; RASHEDI et al., 2020). Politicas publicas tém
sido formuladas com objetivo de reduzir o uso de combustivel féssil, melhorar a seguranca
energética, proteger o meio ambiente e promover o crescimento econdémico, incentivando a
busca por fontes renovaveis energéticas (ALTOE et al., 2017)

A energia advinda de biomassa é candidata a ser um dos recursos de energia renovavel
mais amplamente utilizados devido a garantia de geracdo continua e elevada disponibilidade
no mundo (FORSTER-CARNEIRO et al, 2013; LISO e MARK, 2020). A cadeia
agroindustrial brasileira gera aproximadamente 291 milhdes de toneladas de residuos por ano,
e sdo considerados subprodutos com pouco ou nenhum valor de mercado (SIQUEIRA et al.,
2022). Isso inclui os residuos de confinamento de animais, residuos de limpeza de gréos,
produtos que apodrecem em armazéns, e que, ao final, se tornam passivos ambientais
significativos, descartados de forma inadequada, contaminando o solo e a 4gua, e emitindo
gases gerados por sua decomposicdo (PERES et al., 2019).

Um dos maiores problemas, no modelo intensivo de confinamento de bovinos, é a
quantidade de dejetos produzidos diariamente numa area reduzida, no Brasil esse periodo de
confinamento é de curta duracdo, sendo produzido, em média 38,5 kg/dia de esterco por
cabeca (SENES-GUERRERO et al., 2019). No ano de 2021, o Brasil atingiu o efetivo de
224,6 milhdes de cabecas de bovinos, considerando que 6,5 milhGes foram bovinos
terminados no modelo intensivo de confinamento, com 90 dias, gerando aproximadamente
22,5 milhdes de toneladas de esterco bovino (IBGE, 2021; HERRERA et al., 2021).
Consequentemente, a disposicdo desses residuos se torna um desafio para criadores e
especialistas, pois envolve aspectos técnicos, sanitarios e econdémicos (DOTTO e Wolff,
2012).

Além da pecuéria, o Brasil é referéncia mundial na producdo de mandioca, cuja
producdo em 2021, atingiu 18,4 milhdes de toneladas (CONAB, 2022a; IBGE, 2022). No que
se refere & geracdo de subprodutos da mandiocultura, destaca-se a farinha de mandioca a

partir do processamento da raiz, no qual é gerado uma grande quantidade de residuo liquido
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(manipueira). Este residuo contém alta concentracdo de &cido cianidrico (HCN; média de 3.5
mg / L™, resultante da hidrélise de glicosideos cianogénicos (HASAN et al., 2015), além de
elevada carga orgénica expressa em Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) de 14.043 -
141.030 mg / L™ e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) de 1.968 - 44.624 mg / L™
(COSTA et al., 2022). Tais atribuicdes a manipueira a tornam extremamente prejudicial a
salde humana e ao meio ambiente, se ndo tratado adequadamente ou disposto incorretamente
em recursos naturais, como solo e agua. Estima-se que para cada tonelada processada de
raizes de mandioca sdo obtidos em média 300 litros de manipueira, este efluente equivale a
poluicdo causada por uma populacédo de 150 para 200 habitantes/dia (PERES et al., 2019).

O Brasil também ocupa lugar de destaque na cafeicultura, é lider na producdo de
gréos, com estimativa de 53,4 milhGes de sacas, para o ano de 2022, o que confere ao pais a
contribuicdo de, aproximadamente, um terco da producdo mundial (OIC, 2021; CONAB,
2022b). No Brasil, as cerejas de café sdo, geralmente, processadas pelo método seco e,
consequentemente, tal beneficiamento dos gréos gera acimulo de casca do café, que pode
alcancar 50% da cereja seca de café obtida. Ou seja, para cada tonelada de grdos de café
produzido, uma tonelada de cascas é gerada (DU F et al., 2021). Diferentes utilizacdes para o
uso da casca do cafe tém sido sugeridas, como racdo animal e cobertura do solo (OLIVEIRA
e FRANCA, 2015). No entanto, considerando a grande quantidade de residuos gerados, ainda
ha a necessidade de buscar melhores alternativas e usos mais rentaveis e viaveis desse residuo
(SANTOS et al., 2018).

Considerando, portanto, que o Brasil é potencial produtor de biomassa aplicavel a
geracdo de energia renovavel como o biogas, novas rotas tecnoldgicas vém sendo propostas a
fim de viabilizar o reaproveitamento dos residuos agroindustriais atrelado a bons rendimentos
de biogas produzido. Em relacdo ao biogas, o potencial tedrico de producdo brasileiro € de
84,6 bilhdes de metros clbicos (bm®) por ano, o que seria suficiente para suprir 40% da
demanda interna de energia elétrica e 70% do consumo de diesel, porém o pais explora apenas
3% desse potencial (CIBIOGAS, 2022). O principal constituinte do biogas é o metano (CHa,
60 - 70 %) e o didxido de carbono (CO, 30 - 40 %), além de pequenas quantidades de outros
gases considerados contaminantes, como: sulfeto de hidrogénio (H,S) e aménia (NHs) (RASI
et al., 2007). E importante avaliar a combinacio de substratos (co-digestdo) e os parametros
dos sistemas para otimizagdo do processo, como temperatura e pH, que podem influenciar na
maximizacdo da qualidade (teor de CH,) e do rendimento de biogés (SARKER et al., 2019).

Para o estudo da combinagdo de diferentes parametros de processo ja é conhecida a
ferramenta estatistica de Planejamento Experimental (RODRIGUES e IEMMA, 2005). A
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matriz de Delineamento Composto Central (DCC) € um dos exemplos de aplicacdo desta
ferramenta para se determinar as melhores condi¢cGes de processo que resultem nos melhores
rendimento de metano (DIMA et al., 2020). Por exemplo, o efeito da concentragdo de esterco
suino (250 gSV) e da proporc¢éo polpas residuais de mandioca/agua (1:1,22 kg/l) foi otimizada
com a aplicacdo da ferramenta e foi possivel alcancar o rendimento maximo de biogéas de 7,43
+ 0,58 I/kg de polpas residuais de mandioca (JARO et al., 2021). Como também, a co-
digestdo anaerdbia de Prosopis juliflora, aguapé, folhas secas e esterco bovino, em condi¢des
de pH (7) e temperatura (35,5°C), alcangou producdo maxima de 396,0 + 6 L / kg - SV de
CH, e biodegradabilidade anaerébia de 76,6 % (PRABHU et al., 2021).

Diante do exposto, o0 objetivo deste trabalho foi obter melhores desempenhos da
producdo de biogas e metano a partir de esterco bovino, casca de café e manipueira, para
tanto, foram investigados parametros importantes como pH e temperatura com o auxilio da

ferramenta estatistica de planejamento experimental.

2 MATERIAIS E METODOS

2.1 OBTENCAO DOS RESIDUOS AGROINDUSTRIAIS

Amostras de manipueira foram coletadas em casas de producdo de farinha de
mandioca, localizadas na microrregido do municipio de Vitéria da Conquista/BA, e
transportadas ao laboratério, em recipientes plasticos descontaminados e devidamente
vedados. Para garantir a evaporacdo do HCN (ponto de ebulicdo 25,6 °C) das amostras de
manipueira até sua utilizacdo, foram expostas a condi¢c@es ndo controladas de ambiente com
incidéncia solar e circulacdo de ar, durante o periodo de 15 dias, em recipiente aberto
(BRADBURY et al., 1999), em seguida, foram utilizadas no processo fermentativo.

As amostras de casca de café (Coffea arabica L.) foram obtidas de produtores rurais
do municipio de Barra do Choca/BA. A secagem do material foi procedida em incubadora
BOD microprocessada BT 62 da marca Biothec®, a 50 °C, até apresentar estabilidade de peso,
e posteriormente foi triturado, peneirado e armazenado a temperatura ambiente.

Amostras de esterco bovino foram proveniente de animais experimentais da
Universidade Estadual do Sudoeste da Bahia (UESB), confinados e alimentados apenas com
forrageiras. A utilizacdo das amostras nos processos de co-digestdo anaerdbia ocorreu em sua

forma fresca, assim que coletadas com saco plastico estéril.
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2.2 MONTAGEM E ABASTECIMENTO DOS BIODIGESTORES DE BANCADA

Biodigestores de bancada foram confeccionados utilizando frascos kitassatos de 250
ml, ligados por meio de mangueiras de silicone aos seus respectivos gasdmetros, tipo clpula
flutuante, que consistiram de tubos de PVC (100 e 75 mm) de 20 cm, o tubo interno continha
marcagOes verticais de 1 cm para medicdo do biogds e comportava volume maximo de 880
cm® de biogas (Figura 1). Os biodigestores foram operados em batelada, o volume da carga
organica foi definido como 43,3 ml de cada residuo (casca de café, manipueira e esterco
bovino) para 40 ml de &gua destilada (LEITE et al., 2020). Medidor de pH de Bancada
(Microprocessado) MPA - 210 foi utilizado para o ajuste do pH com solucdo hidroxido de
sodio (NaOH) 10 M. Os biodigestores foram mantidos em BOD para o controle da
temperatura, pelo tempo de retencdo hidraulica (TRH) de 15 dias.

Figura 1- Biodigestores de bancada confeccionados utilizando frascos kitassatos de 250 mL, ligados por meio
de mangueiras de silicone aos seus respectivos gasdmetros.

2.3 ESTUDO DAS CONDICOES DE PROCESSO

O delineamento composto central (DCC) 2% com 4 experimentos em condicBes
variadas e a triplicata dos pontos centrais, totalizando 7 experimentos, foi realizado para
avaliar a influéncia do pH e da temperatura (T, °C) na producéo de biogas (cm®) e gas metano

(CH4, cm®), com objetivo de estudar as melhores condices fermentativas. As variaveis pH
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inicial (pH) e temperatura (T) foram avaliadas no maior nivel codificado (+1) como: 10,0 e 50
°C e no menor nivel codificado (-1) como: 8,0 e 30 °C, respectivamente.

As respostas avaliadas foram a producéo de biogés (cm®) e de metano (cm®). De posse
dos valores obtidos, foi realizada a Anélise de Coeficientes com 85 % de confiabilidade, com
a finalidade de se abranger maior nimero de coeficientes significativos do modelo
(RODRIGUES e IEMMA, 2005). Em sequéncia foi realizada, para o modelo simplificado, a
analise da variancia (ANOVA) com 95 % de confiabilidade e as Curvas de Contorno foram
geradas para se auxiliar na determinacdo das melhores condi¢c6es de processo (RODRIGUES e
IEMMA, 2005). As analises e as curvas de contorno foram feitas utilizando o software
Statistica® v. 10.0.

2.4 QUANTIFICACAO E ANALISE DO BIOGAS

O biogas foi quantificado no tempo zero (primeiro dia de incubacao) e posteriormente,
em intervalos de 48 h, ao longo de 15 dias foi medido por meio de um sistema de
deslocamento de agua (Figura 1). Os valores obtidos foram transformados para cm? de acordo
com as condi¢cdes normais de temperatura e pressdo (CNTP), utilizando a pressdo local do
municipio de Vitoria da Conquista- BA (763,56 mmHg) (Equacdo 01) (BARANA e CEREDA,
2000). Para avaliar a qualidade do biogas produzido, as concentracdes de metano (CHy),
dioxido de carbono (CO;) e amdnia (NH3) foram quantificadas, utilizando o kit de analise de

biogas da Alfakit®, de acordo com as recomendacées do fabricante.

PoxVy Py xVyXF

To T

Equacéo (01)

Onde: Py- pressdo na CNTP, V- volume na CNTP, T,- temperatura na CNTP, P;- pressdo local de Vitéria da
Conquista- BA, V;- volume medido, T;- temperatura medida, F- fator de corre¢do de umidade.

2.5 ANALISE DO EFLUENTE

Foi realizada analise da demanda quimica de oxigénio (DQO) do digestato, ao final de
15 dias de retencdo hidrdulica (TRH), para quantificacdo da eficiéncia de remogdo da matéria
orgénica (Equacao 02) e o pH foi medido.

DQO; — DQO;

x 100
DQO;

Remocio (%) =
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Equacéo (02)

Para analise da DQO foi utilizado o kit da Alfakit®, segundo as instrucdes do
fabricante. A amostra foi filtrada e posteriormente colocada em tubos de ensaio junto com o
dicromato de potassio (1,5 ml) e o &cido sulfarico (2,5 ml), com auxilio do bloco digestor
microprocessado AT 509, a temperatura foi elevada a 150 °C por duas horas. A quantidade de
matéria organica susceptivel a ser oxidada foi quantificada com auxilio do biofoto

microprocessado a 600 nm.

3 RESULTADOS

O processo de co-digestéo foi conduzido de acordo com os parametros observados na
Tabela 1. A partir da matriz DCC 22, é possivel observar que todos os ensaios permitiram a
producéo de biogas com, pelo menos, 80% de CH,. Dentre os resultados obtidos (Tabela 1), o
ensaio 3 (pH = 10 e 30 °C) foi 0 que apresentou maior desempenho quanto a producédo de
biogés (798,72 cm®) e CH, (638,98 cm®). O ensaio 2 obteve a segunda maior producéo de
biogas, com apenas 27,57 % de biogas e 23,05 % de CH4; a menos que o ensaio 3, em
condicdes diferentes de pH (8) e temperatura (50 °C). Ja a menor producéo de biogas e CHy,
82,05 % de biogés e 80,92 % de CH,4 a menos que o ensaio 3, foi obtida com as condicbes do
ensaio 1, que tinha a mesma condic¢éo de pH inicial do ensaio 2 em combina¢do com a mesma
temperatura do ensaio 3. Os pontos centrais (Tabela 1) apresentaram valor meédio de 341,33 +

9,65, 0 que indicou um bom desvio entre as triplicatas.

Tabela 1- Matriz codificada DCC 2% para os fatores pH (pH) e temperatura (T, °C), e para as respostas volume
de biogés produzido (cm®) e metano (CH,, cm®) quantificado ao longo de 15 dias de TRH. Os valores reais de
cada fator séo apresentados entre parénteses.

Fatores Respostas

Ensaio pH T Biogas CH,
G (cm’?) (cm?)
1 -1 (8) -1 (30) 143,36 121,86
2 -1 (8) +1 (50) 578,45 491,68
3 +1 (10) -1 (30) 798,72 638,98
4 +1 (10) +1 (50) 327,68 286,72
5(C) 09 0 (40) 327,68 278,53
6 (C) 0 (9) 0 (40) 348,16 295,94
7(C) 0 (9) 0 (40) 348,16 295,94

A Analise dos Coeficientes para o ajuste de um modelo quadratico para cada resposta
avaliada foi realizada conforme demonstrado na Tabela 2 para a sele¢do dos coeficientes do

modelo que fossem estatisticamente significativos (p < 0.15).
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Tabela 2- Andlise dos Coeficientes estatisticamente significativos para as
respostas biogds e metano (CH4) considerando os fatores pH inicial e

temperatura.
Biogas (cm®)
Variaveis Efeito Erro puro t- valor p- valor
Média 410,316 34,684 11,830 *0,001
pH 101,148 45,882 2,204 *0,115
Temperatura (T) - 8,988 45,882 -0,196 0,857
pHeT - 226,533 45,882 -4,937 *0,016
CH,4 (cm®)
Média 344,236 27,227 12,643 *0,001
pH 78,040 36,018 2,166 *0,119
Temperatura (T) 4,390 36,018 0,121 0,911
pHeT -180,520 36,018 -5,011 *0,015

* valores estatisticamente significativos (p < 0.15)

Em seguida, obteve-se os modelos simplificados para as respostas biogas (Equacéo
03) e metano (Equagdo 04) com R? de 0,9059 e 0,9082, respectivamente. Estes valores de R?
ndo sdo ideais, porém ressalta-se que a co-digestdo € um processo complexo e que pode
naturalmente apresentar variabilidade, tanto na sua execucdo quanto nas metodologias
analiticas aplicadas, no entanto, isso ndo diminui a importancia dos dados obtidos. Além
disso, como foi realizada uma quantidade menor de ensaios experimentais (caracteristica da
ferramenta estatistica), € mais interessante reduzir o rigor da analise estatistica de forma a ndo

se desperdicar dados e ser possivel obter uma visdo mais realista do sistema em analise.

Y%giogas = 410,316 + 101,148 (pH) — 226,533 (pH).(T)
Equaco (03)

Y%metano = 344,236 + 78,040 (pH) — 180,520 (pH).(T)
Equacéo (04)

A realizacdo da ANOVA (Tabela 3) indicou, tanto para a resposta biogas quanto para
0 metano, que ambos 0s termos Regressdo e Falta de Ajuste foram estatisticamente
significativos. Isso significa que os modelos simplificados (Eqgs. 3 e 4) sdo capazes de
descrever as respostas, porém, apresentam baixa capacidade de predicdo ao comparar valores
tedricos com experimentais (0 que ja foi indicado pelos valores de R?). Neste caso, optou-se
por realizar uma analise das Curva de Contorno gerada em comparagdo com 0s experimentos
realizados (Tabela 1), de forma a se definir boas condi¢Bes para a co-digestdo anaerobia de

esterco bovino, manipueira e casca de café.
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Tabela 3- Analise de variancia (ANOVA) para os modelos matematicos simplificados obtidos para as
respostas producdo de biogas e de metano (CH,)
Biogas (cm®)

Soma de Grau de Quadrado Fca Frap p- valor

quadrados liberdade médio
Regressao 246191,2 2 123095,6 19,245 6,944 *0,00886
Residuo 25585,2 4 6396,3
Falta de 25305,6 2 12652,8 90,506 19,000 *0,01088
ajuste
Erro puro 279,6 2 139,8
Total 271776,4 6

CH,4 (cm®)

Regressao 154710,8 2 77355,4 19,778 6,944 *0,00843
Residuo 15644,4 4 3911,1
Falta de 154423 2 7721,15 76,409 19,000 *0,01292
ajuste
Erro puro 202,1 2 101,05
Total 170355,2 6

* valores estatisticamente significativos (p < 0,05)

As Curvas de Contorno (Figura 2) obtidas ndo indicam condic6es de otimizacdo das
duas respostas avaliadas mas fornecem dados importantes sobre os fatores. De forma geral,
observa-se tanto para a resposta biogas (Figura 2a) quanto para metano (Figura 2b) que as
regibes em cor vermelho indicam as combinacdes de pH e T que resultam nas maiores
respostas, ou seja, nas duas regides extremas com combinacdo de maior T e menor pH e de
menor T e maior pH. Estes resultados sdo um reflexo do comportamento observado pelos
valores experimentais dos ensaios 2 e 3, com condic¢des dos fatores em niveis opostos (Tabela
2), como mencionado anteriormente. De forma geral, considerando os valores experimentais
selecionados para os fatores pH e T, as Curvas de Contorno sugerem a obtencdo de volumes
de biogés acima de 600 cm® e de metano acima de 500 cm® nas condicdes em torno de pH =
8,0 e 50 °C (préximo ao ensaio 2) e em torno de pH =9,5 -10,0 e T = 35 — 40 °C (préximo ao
ensaio 3). Dentre estas duas areas de melhores respostas, destaca-se 0 ensaio 3 como

mencionado anteriormente.
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Figura 2- Curvas de Contorno considerando a interacdo entre os fatores pH (pH) e temperatura (T, °C) para a
producio (cm®) de biogas (a) e metano (b).

O biogas quantificado, ao longo de 15 dias de biodigestédo, esta representado na Fig. 3,
na qual pode-se observar um pico de producdo (614,41 cm®) para o ensaio 3, no 3° dia. A
partir do 5° dia, notou-se diminuicdo do volume de biogas acumulado (122,89 cm?®) seguido
de aumento de biogas produzido (184,33 cm?®), ao 9° dia. Ap6s esse periodo, os valores de
biogas se mantiveram estaveis até o final do processo de biodigestdo (Figura 3). O ensaio 2,
que apesar de ter alcancado a segunda melhor producao de biogas, ndo manteve o acimulo ao
longo dos 15 dias, com declinio de producdo depois do 3° dia. O ensaio 4 demonstrou
comportamento semelhante aos pontos centrais do delineamento (5, 6 e 7), com aumento da
producdo de biogas nos primeiros 7 dias e posterior declinio. O ensaio 1 apresentou aumento
da producdo de biogas até o 3° dia (143,36 cm®), com posterior diminuicdo do biogés

acumulado no 9° dia (20,48 cm®) que se manteve até o término do 15° dia.

Tratamentos

(C)
—~— 6e7(C)

Dias

Figura 3- Média de producdo acumulada de biogés obtidos em biodigestores operados com esterco bovino,
manipueira e casca de café, durante 15 dias de TRH.
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Apb6s 15 dias de biodigestdo, foi avaliada a concentracdo de aménia (NH3) na
composicao do biogas (Tabela 4). Observou-se que 0 ensaio 2 apresentou maior concentracao
de NH3 (85 ppmV), todos os demais ensaios apresentaram a concentracdo de 15 ppmV. O
digestato (material remanescente da biodigestdo) foi avaliado quanto a porcentagem de
remocdo da demanda quimica de oxigénio (DQO) e pH final (Tabela 4). A Correlagdo de
Pearson entre as variaveis (remocdo de DQO e pH final), com a producdo de biogas, foram
significativas (p < 0,05) e positivas (r = 0,97 e 0,99, respectivamente). O 3° ensaio que obteve
melhor desempenho experimental apresentou 58,53 % de remocdo da DQO com pH = 6,3. A
porcentagem de remoc¢do de DQO foi diretamente proporcional a produgéo de biogas de todos
0s ensaios, ou seja, com o aumento da quantidade de remocdo de DQO a quantidade de gas
produzido no sistema tambem aumentou. A eficiéncia de remogdo da DQO foi menor que 60
% para todos os ensaios, provavelmente pela dificil biodegradabilidade dos substratos
utilizados, ricos em lignocelulose. O pH final mais acido (4,8) é observado no ensaio 1 que
obteve menor producdo de biogas e CHa.

Tabela 4- Caracteristicas fisico-quimicas do digestato (DQO e pH) e do biogas (NH3) ao completar 15 dias de
retencdo hidraulica (TRH) da co-digestdo de esterco bovino, manipueira e casca de café em iguais proporcoes,
com variaces da temperatura e do pH inicial

Digestato Biogas
. DQO
Ensaio s NH3
Final Rerg,z‘?)ao PH (PPmV)
1 249,82 19,83 4.8 15
2 170,37 45,33 5.9 85
3 129,22 58,53 6.3 15
4 212,14 31,92 5.3 15
5(C) 224,67 27,90 5.3 15
6 (C) 195,51 37,26 5.5 15
7(C) 195,51 37,26 5.5 15

*Baseado na DQO inicial de 311,61 mgL™"0, para todos os ensaios, antes do pH inicial ser ajustado.

4 DISCUSSAO

A tecnologia de biogas apresenta varios beneficios ambientais, econdmicos e sociais.
Por meio da digestdo anaerObia é possivel tratar e reutilizar varios residuos organicos,
diminuir a emissdo de gases de efeito estufa (GEE), de odores e potenciais patdgenos
(KASINATH et al., 2021). O biogas pode ser distribuido através da infraestrutura de gas
natural existente e usado nas mesmas aplicacfes que o gas natural. Além da utilizacdo para
eletricidade renovavel e producéo de calor, o biogés pode substituir os combustiveis fosseis
no setor de transporte (HOLM-NIELSEN et al., 2009).
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Considerada a importancia do biogas e do CH4, 0 presente trabalho alcangou a
producéo de forma eficiente ao final de 15 dias de TRH, quando comparado a outros estudos
envolvendo monodigestdo e codigestdo de esterco bovino, manipueira e residuos de café. A
monodigestdo de esterco bovino (250 mL) em temperatura ambiente (25 - 35 °C) com 30 dias
de TRH produziu 625 cm® de biogas (NASIR et al., 2015). J& a monodigestdo da manipueira
ndo produziu biogas, somente quando co-digerida com 25% de esterco bovino, obteve 446 e
1929,6 cm® de biogas em 15 e 30 dias de TRH, respectivamente (MADEIRA et al., 2020).
Polpa de café, pré-tratada com NaOH, e esterco de vaca (1: 3) foram co-digeridos por 90 h de
TRH, em pH = 8 e 40 °C de temperatura, alcancou a producdo de 144 mL/kg de CH,4
(SELVANKUMAR et al., 2017). Neste presente trabalho, a co-digestdo de manipueira, esterco
bovino e casca de café associada a ferramenta de planejamento experimental (DCC),
possibilitou definir as melhores condi¢bes operacionais como pH inicial de 10,0 e temperatura
de 30 °C, 0 que resultou em uma producéo de biogas de 798,72 cm® e CH, de 638,98 cm®, 0
que equivale a, respectivamente, 7975,07 mL/kg e 5900,09 mL/kg (considerando a massa de
residuos totais utilizados com a adi¢do de manipueira).

A definicdo das melhores condicGes de processo (fermentacdo) para producdo de
biogas € crucial e envolve uma série de parametros fisico-quimicos, como pH e temperatura,
que sdo parametros importantes para garantir o metabolismo de diferentes espécies
bacterianas em condi¢des satisfatorias (GUENDOUZ et al., 2021). O pH é importante na fase de
hidrolise da DA, principalmente para substratos em que a acidificacdo ocorre facilmente no
inicio da digestdo como a manipueira (ZHAI et al., 2015; MADEIRA et al., 2020; DU N et al.,
2021). Estudos relatam inibicdo da atividade microbiana e da producdo de &cidos graxos
volateis (AGV) em pH < 4, afetando a eficiéncia da producdo de biogas e CH4 (MA et al.,
2013; FENG et al., 2018; WANG et al., 2021). A faixa ideal de pH no processo de DA é de 6-8,
ou seja, valores abaixo daqueles registrado no presente trabalho (pH 8, 9 e 10) (YANG et al.,
2015). A faixa de pH para producdo de biogas é relativamente ampla e o valor de pH inicial
varia de acordo com o substrato utilizado e com as técnicas de biodigestdo (ZHAI et al.,
2015).

O controle da temperatura € fundamental para a eficiéncia da digestdo anaerdbia,
influencia na quantidade e na qualidade do biogds produzido, quanto ao teor de metano
(DOBRE et al., 2014). A faixa de temperatura utilizada neste estudo (30, 40 e 50 °C), é
geralmente aplicada no processo de digestdo anaerdbia, por apresentar um bom desempenho
operacional (RISBERG et al., 2013). Um estudo foi realizado com casca, polpa e mucilagem

de café em diferentes temperaturas de fermentacdo (21, 30 e 37 °C) e foi observado que
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apesar da produgdo de CH, ter ocorrido rapidamente a 37 °C, o rendimento de CH, foi
praticamente igual para a fermentacdo a 30 e 37°C, ambas temperaturas mesofilicas (CHALA
et al., 2019). Apesar da maioria dos biodigestores serem operados em temperatura mesofilica
a transicdo para temperatura termofilica pode ser promissora por encurtar o tempo de
biodigestdo e aumentar a degradacdo de residuos lignoceluldsicos (YANG et al., 2015), além
de promover maiores taxas de degradacdo, também é relatado maiores rendimentos de metano
e maior inativacdo de patégenos (RISBERG et al., 2013). Contudo, deve ser avaliada, por
também estar relacionada com aumento de &cidos graxos volateis (AGV) e diminuicdo do pH,
podendo causar inibi¢do da producdo de biogéas (YANG et al., 2015).

5 CONCLUSAO

Os residuos agroindustriais sdo uma importante fonte de energia renovavel,
considerando, sua ampla disponibilidade no Brasil e em todo o mundo. Apresentam um
grande potencial de producéo de biogas e metano, quando utilizados em processo de digestao
anaerdbia. Este estudo mostrou que é possivel obter uma operacdo estavel dos substratos
(casca de café, manipueira e esterco bovino), quando submetidos a Codigestdo anaerébia em
diferentes parametros operacionais de pH e temperatura. Obteve-se producdo de biogas e
metano de forma eficiente em menos de 15 dias de retencdo hidraulica, dado a caracteristica
lignocelulésica da casca de café, que foi apenas triturada. Esses resultados demonstram, que
os residuos utilizados sdo viaveis e promissores para producdo de bionergia. Novos estudos
podem ser desenvolvidos visando o aumento da producdo, em escala piloto, e o estudo da

influéncia de outros fatores operacionais.
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8 CONSIDERACOES FINAIS

A producdo de biogés por meio da tecnologia de digestdo anaerdbia é uma alternativa
madura, eficiente e barata para producdo de energia renovavel, considerando a alta
disponibilidade de matéria-prima, como os residuos agricolas, industriais e municipais. Paises
em todo o mundo tem incentivado pesquisas de otimizacgdo, producdo e utilizacdo do biogas
como fonte de energia elétrica, calor e combustivel. O biogas é uma fonte de energia limpa,
inesgotavel e cada vez mais competitiva com os combustiveis fésseis, que apesar de serem a
principal fonte energética no mundo, sdo os principais emissores de gases de efeito estufa
(GEE). Além de ser uma fonte de bioenergia, 0 biogas também é uma alternativa adequada
para a gestdo de residuos organicos, que representam bilhdes de toneladas por ano, e podem
ser aproveitados e transformados em um produto de valor agregado. A producdo de biogas,
portanto, apresenta elevado potencial de crescimento e € uma alternativa para sanar 0S
impactos ambientais causados pela utilizacdo desenfreada dos combustiveis fosseis. Diante,
disso, torna-se importante estudos que possibilitem uma visdo panoramica dos avangos
tecnoldgicos envolvendo a utilizacdo de residuos para producdo de biogas e metano, como
também, a realizacdo de pesquisas que objetivem sua otimizacdo, visto que, varios fatores

podem interferir no processo de digestdo anaerdbia.



