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RESUMO

BRUINSMA, Eduardo. Avaliagdo de pré-tratamento termoquimico de cama de frango para

produgdo de biogés.

A producdo avicola vem crescendo em grandes propor¢des em todo o territério
brasileiro ao longo dos anos, especialmente na regido sul do pais, sendo uma atividade
produtora de residuos, tal como a cama de frango. Uma das formas de destino da cama de
frango € a utilizacdo em processos de biodigestdo anaerdbia para a produgdo de biogis,
porém, sua degradacdo por este processo € demorada principalmente pela presenca de
materiais lignocelulésicos. Desta forma, o presente trabalho objetivou avaliar o efeito de pré-
tratamentos termoquimicos em cama de frango utilizando hidréxido de sddio para geracdo de
metano através de teste de Potencial Bioquimico de Metano (BMP). A cama de frango foi
pré-tratada através da adi¢io de 8 mL de hidréxido de sédio com concentragdo de 15 g L™
para cada 2 g de sélidos totais adicionados (6% NaOH g'1 STadicionados) €m trés condi¢des de
temperatura: 22 °C durante um periodo de 3 dias, 70 °C durante 24 horas e 100 °C durante 24
horas. As camas de frango nio tratada e pré-tratadas foram submetidas ao teste de Potencial
Bioquimico de Metano (BMP) durante 18 dias, para avaliacdo da produg¢do de metano. As
cama de frango pré-tratadas a 70°C apresentaram volume cumulativo de metano de
aproximadamente 1418 mLy, em torno de 3,5 vezes superior a produgdo cumulativa da cama
de frango nio tratada. A comparacdo entre cama de frango tratadas e pré-tratadas, indicou que
o pré-tratamento da cama de frango a 70°C de é a op¢cdo mais adequada, pois a geracao de

metano por grama de s6lidos voléteis foi superior as demais experimentos realizados.

Palavras-Chave: digestdo anaerébia, cama de frango, hidréxido de sédio, tratamento

térmoquimico.
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ABSTRACT

BRUINSMA, Eduardo. Thermochemical pretreatment assessment poultry litter to produce

biogas.

Poultry production has increased in large proportions in all of Brazil over the years, especially
in the southern region of the country, being a producer of waste activity, such as poultry litter.
One way of poultry litter the destination is used in digestion anaerobic processes for biogas
production, however, their degradation by this process is time consuming mainly by the
presence of lignocellulosic materials. Thus, this study aimed to evaluate the effect of
thermochemical pretreatment in poultry litter using sodium hydroxide to generate methane by
biochemical methane potential test (BMP). Poultry litter is pretreated by addition of 8 mL of
sodium hydroxide with a concentration of 15 g L' for each 2 g of added total solids (6%
NaOH g'1 STadded) 1n three temperature conditions: 22 ° C for a period of 3 days at 70 ° C for
24 hours and 100 ° C for 24 hours. The poultry litter untreated and pretreated were subjected
to test potential Biochemical Methane (BMP) for 18 days to evaluate production of methane.
The bed pretreated chicken at 70°C showed cumulative volume of methane of approximately
1418 mLy, around 3.5 times greater than the cumulative yield of untreated poultry litter. The
comparison between treated poultry litter and pretreated, indicated that the pre-treatment of
poultry litter at 70 ° C is of the most appropriate option because the generation of methane per

gram of volatile solids was higher than the other experiments.

Keywords: anaerobic digestion, poultry litter, sodium hydroxide, thermochemical treatment.



1. INTRODUCAO

Desde o inicio da producdo de frangos no Brasil, a cadeia produtiva vem se
modernizando e continua buscando formas de melhorar o desempenho deste setor, sendo uma
das dareas que mais vem se destacando no pais pelos resultados alcancados, ndo somente em
produtividade e volume de abate, mas também no desempenho econdmico, contribuindo
significativamente para a economia do pais (GIROTTO; AVILLA, 2003).

No ano de 2014 a producgdo de carne de frango no Brasil alcancou 12,5 milhdes de
toneladas, representando um crescimento de 4,6% em relacdo a 2013 (IBGE, 2015). Em 2014,
a regido Sul do Brasil respondeu por 60,4% do abate de frangos, correspondendo a um
aumento de 1,0% na sua participa¢do nacional em comparacdo a 2013 (IBGE, 2015). Esses
expressivos numeros de producdo sdo justificados devido ao custo que a carne de frango €
disponibilizada ao consumidor, sendo uma das proteinas mais baratas quando comparada com
a carne bovina e suina.

Devido a expressiva produgdo avicola brasileira, a atividade vem acompanhada de
problematicas, sendo uma delas a destinag¢do dos residuos gerados pelos ciclos de produgdo,
entre elas a cama de frango que apresenta-se como o principal residuo. Segundo Konzen e
Alvarenga (2000) a criacdo de frangos de corte gera em média 4 kg de dejetos por ave durante
um ano. Outra problematica € a producdo de gases, gerados através da decomposi¢do da
matéria organica presente na cama de frango, podendo gerar efeitos adversos aos animais
alojados, as pessoas envolvidas diretamente com a atividade e ao meio ambiente. Além do
mais, a cama de frango é um dos fluxos de residuo de preocupagdo por causa da sua elevada
carga poluente e produ¢ao de grande volume.

Com a proibicdo pelo Ministério da Agricultura, Pecuaria e Abastecimento do uso da
cama de frango para a alimentacdo de ruminantes, através da Instru¢cdo Normativa n° 15, de
julho de 2001, foi impossibilitado aos avicultores a venda desta cama como insumo
nutricional para os pecuaristas. Consequentemente, os avicultores tiveram de buscar outras
formas de aproveitamento e tratamento para cama de frango, sendo uma delas o uso como
fertilizante (MENDES et al., 2008). A compostagem assim como a aplicag@o direta em solo
sdo as alternativas atualmente mais utilizadas quando devidamente tratadas para a
manipulagdo de cama de frango (AIRES, 2009).

Porém, em algumas regides do Brasil, como no estado de Santa Catarina, a quantidade



de nutrientes produzida pela cama de frango excede a capacidade dos solos, € a compostagem
da cama de frango quando gerida de maneira incorreta ocasiona maus odores. Logo, a
biodigestao anaerdbia surge como uma solucdo para o tratamento deste residuo, além de gerar
energia ou calor para os avicultores reduzindo seus custos de producdo.

A cama de frango pode ser utilizada como um substrato, uma vez que possui um
elevado conteddo orginico que pode ser recuperado como metano em um processo de
digestdo anaerébia. Porém, um dos problemas enfrentados para a biodigestdo anaerébia com
cama de frango, € que este substrato € complexo, sendo composto principalmente por
biomassa lignocelulésica (COSTA et al., 2012). A hidrélise de compostos lignocelulésicos
segundo Pavlostathis e Giraldo-Gomez (1991) € considerada o passo limitante durante a
biodigestdo anaerdbia, por conseguinte, restringindo a produc¢do de metano. Como forma de
facilitar a hidrélise de compostos lignoceluldsicos como a cama de frango, surgem os pré-
tratamentos da biomassa lignoceluldsica, entre eles o tratamento alcalino utilizando hidréxido
de sédio (NaOH) e térmico da cama de frango. O pré-tratamento da biomassa, portanto, pode
acelerar o processo de hidrélise e melhorar a producdo final de biogds a partir deste residuo

(FERNANDES et al., 2009; KASHANI, 2009).



2. OBJETIVOS

O presente trabalho de conclusdo de curso teve como objetivo geral, avaliar a
producdo de metano a partir da cama de frango pré-tratada com hidréxido de sédio a
diferentes condi¢des de temperatura seguida de digestdo anaerdbia.

Os objetivos especificos foram:

- comparar a produgdo de metano através de teste de Potencial Bioquimico de Metano
(BMP) entre cama de frango ndo tratada e pré-tratada com hidroxido de sédio a temperaturas
de 22°C, 70°C e 100C;

- analisar se pré-tratamentos com hidréxido de sédio a 22°C, 70°C e 100°C auxiliam

no aumento da producio de metano.



3 REFERENCIAL TEORICO

3.1 Cama de frango

No setor avicola, cama é todo material distribuido sobre o piso dos galpdes para servir
de leito para as aves (PAGANINI, 2004), sendo uma mistura composta de excretas e penas
das aves, racdo e o material inicial utilizado sobre o piso. Vdrios materiais podem ser
utilizados como cama, entre eles: maravalha, casca de amendoim, casca de arroz, casca de
café, capim seco, sabugo de milho picado, entre outros, e seu uso e disponibilidade variam de
acordo com cada regido e época do ano (GRIMES, 2004). Independente do substrato
formador da cama de aviario, o material deve ser distribuido uniformemente sobre a extensao
do piso do aviario, onde as aves estdo alocadas, atingindo de 5 a 8 cm no verdo e 8 a 10 cm no
inverno (LANA, 2000).

Embora a avicultura venha se expandindo continuamente e melhorais na tecnologia
tem surgido, o material utilizado na preparacdo das camas dos avidrios tem se restringido a
maravalha, principalmente na regido sul do Brasil, a qual foi tornando-se progressivamente
escassa e com maior valor de mercado. A obtencdo desta, em muitos casos depende de
fornecedores distantes, aumentando acentuadamente o custo, induzindo a utilizagdo de
materiais alternativos e a reutilizacdo dos materiais durante vérios lotes consecutivos (AVILA
et al., 2007).

A reutilizagdo da cama de frango consiste na prética de utilizagdo de um substrato para
forra¢do do piso do avidrio durante varios ciclos consecutivos de alojamento de aves. Ela tem
sido uma importante solu¢do diante das dificuldades de disponibilidade de matérias de
forracdo do piso do avidrio, sendo uma prética realizada pela maioria dos avicultores
(SANTOS, 2005).

Para que o reuso da cama de avidrio seja viabilizada € necessdrio que se faca a
fermentacdo da cama ao final de cada lote, a fim de diminuir a carga microbioldgica seguindo
exigéncias internacionais, otimizando sua utiliza¢do, permitindo o bom desempenho do lote
para exportagdo (SONODA, 2011).

O material a ser escolhido como substrato na cama € de relevante importancia uma vez
que no Brasil, hd aproximadamente 5,5 bilhdes de aves de corte alojadas (IBGE, 2015).
Considerando uma produgao de 1,3 kg de cama por ave por ciclo (BELLAVER; PALHARES,



2003), € possivel estimar que em 2014 no Brasil, a produ¢do de cama foi de 7,15 milhdes de
toneladas. Desta maneira, a cama de frango se destaca como op¢do de fertilizante por
apresentar caracteristicas fisico-quimicas adequadas para o uso agricola (PREUSCH et al.,
2002).

Durante muito tempo, a cama de frango foi fornecida para ruminantes, entretanto,
devido aos problemas sanitdrios ocorridos na Europa em 2001, como por exemplo, a
encefalopatia espongiforme bovina, o Ministério da Agricultura publicou a Instrugcdo
Normativa n° 15/2001, na qual proibe entre outros, a comercializa¢do da cama de frango com
a finalidade de alimentacdo para ruminantes. Tal proibicdo deve-se aos riscos de a cama
conter restos de racdo que porventura tenham proteina de aves em sua composicdo. Desta
forma, o destino para a cama de frango tornou-se restrito, sendo em sua maior parte destinada
para a producdo vegetal como fonte de nutrientes para plantas, tornando-se uma alternativa de
adubacdo organica (FUKUYAMA, 2008).

Apesar das vantagens do uso desse material como fertilizante organico dos solos, a
cama de avidrio utilizada em excesso pode ocasionar alguns problemas como a alcalinizacao
dos solos, desequilibrio nas relacdes entre calcio e magnésio, lixiviacao de ions toéxicos como
amoOnia e metais pesados como o cobre, e o zinco (EMBRAPA, 2008).

Com vista na producdo total de cama em relacdo a drea agricola brasileira, percebe-se
que hd demanda para uma quantidade muito superior de nutrientes do que atualmente é
produzido via cama (TESSARO, 2011). Entretanto, o maior problema € a forma concentrada
em que estes residuos sao produzidos.

Em Santa Catarina, um dos principais estados produtores, a quantidade de nutrientes
gerados através da produgdo de frangos excedem as necessidades das culturas em algumas
areas, especialmente porque a producdo de aves € frequentemente concentrada em regides
com pequenas propriedades, nas quais a disponibilidade de terras aptas para a aplicacdo de
cama de frango é limitada, saturando desta maneira os solos dessas regides com nitrato
(ADAMI, 2012).

A compostagem deste residuo no final da vida util da cama permite a produgdo de um
biofertilizante s6lido que pode ser exportado para fora das regides produtoras, as quais muitas
vezes ja se encontram saturadas dos nutrientes que causam efeitos negativos ao meio
ambiente. Cuidados com o manejo da cama entre ciclos produtivos sdo fundamentais, uma

vez que envolve um processo aerébio e a auséncia do oxigénio pode levar a um processo de



degradacao inadequado, ocasionando maus odores (AIRES, 2009).

A composi¢do quimica da cama de avidrio € muito varidvel, dependendo muito do
material formador do substrato e do nimero de ciclos produzidos sobre a cama (TESSARO,
2011). A concentracio de nutrientes da cama também € varidvel de acordo com a finalidade
de producdo. Quando efetuada a comparacao entre as concentragdes de minerais entre frangos
de corte e aves de postura, observa-se a alta relagdo entre nutri¢ao e a quantidade de nutrientes
nas excretas (EYNG, 2009). Para aves de postura as quantidades de minerais, principalmente
célcio e fésforo, apresentam-se superiores as fornecidas para frangos de corte (FUKUYAMA,
2008).

Faz-se importante que nutrientes como calcio e fosforo para dietas de frangos de corte,
sejam evitados em altos niveis (manter a relacdo Ca:P em 2:1), pois afetam o desempenho e
podem aumentar a contamina¢do ambiental, devido a maior excre¢do desses nutrientes nao
aproveitados pelos animais (ROSTAGNO, 2005).

A composi¢do quimica da cama esté diretamente interligada a dieta fornecida as aves e
atualmente a nutricdo estd sendo modificada, com o objetivo de reduzir a excrecdo de
elementos poluentes, por meio do fornecimento de dietas mais balanceadas, conceito de
proteina ideal e do uso de aditivos em racdes (como por exemplo, enzimas) para melhorar a
eficiéncia de nutrientes contidos nos alimentos pelos animais, consequentemente alterando a

composi¢do quimica do substrato e diminuindo o impacto ambiental (SILVA et al., 2006).

3.2 Pré-tratamento alcalino e térmico

A hidrolise alcalina promove uma reducdo da concentragdo de lignina na fibra. Isso
porque a lignina atua como barreira mecénica, sendo responsével pela integridade, conferindo
rigidez estrutural, impermeabilidade, aderéncia da celulose e hemicelulose, aumentando a
resisténcia ao ataque microbiano (TAHERZADEH; KARIMI, 2008). O processo de hidrélise
alcalina se desenvolve pelo uso de um catalisador alcalino o qual provoca o rompimento nas
ligacdes éster entre hemicelulose e lignina. Através do rompimento dessas ligagdes, ocorre o
inchaco e o aumento na porosidade do material e consequente aumento da superficie acessivel
para os microrganismos (COSTA et al., 2014).

Segundo Gallert e Winter (2005), o processo de deslignificacdo melhora a taxa e

extensdo da hidrdlise enzimadtica, e consequentemente a etapa de hidrdlise da digestdo



anaerdbia. Soto et al. (1993) também indicam que a hidrdlise alcalina promove o aumento da
superficie acessivel, o que também pode aumentar a hidrdlise anaerébia. Sun e Cheng (2002)
indicam que o catalisador alcalino, como NaOH, é responsdvel por diminuir o grau de
polimerizacdo e da cristalinidade, levando a ruptura da estrutura da lignina, aumentando a
biodegradabilidade da celulose.

O hidréxido de célcio (cal hidratada) e hidréxido de sédio sdo os catalisadores mais
comumente utilizados para o pré-tratamento alcalino em geral. Em geral, utilizam-se
concentracdes entre 0,05 e 0,15 gramas de alcaloide por grama de biomassa, aplicadas
diretamente em uma batelada de biomassas (VAZQUEZ, 1992; MOLDES et al., 2002).

Porém, a hidrélise alcalina também hidrolisa parte da hemicelulose, fazendo com que
acucares constituintes da hemicelulose fiquem dissolvidos na fase liquida do hidrolisado.
Desta forma, o processo de lavagem da fibra para a remog¢do da lignina também acaba
removendo os acucares que poderiam ser digeridos anaerobicamente, o que diminui o
potencial de producdo de metano (LEITAO et al., 2013). Outra desvantagem do pré-
tratamento com catalisador alcalino, é a limitacdo que ocorre, pois alguns dlcalis sdo
convertidos em sais inconversiveis ou incorporados a biomassa (MOSIER et al., 2005).

Fernandes er al. (2009) estudaram os efeitos de pré-tratamentos termoquimicos
(hidréxido de cdlcio, carbonato de amodnio e &4cido maléico) sob a biodegradabilidade
anaerdbia e hidrélise de biomassa lignocelulésica (feno, palha e samambaia) e concluiram que
quando o teor de lignina do material vegetal é alto, pré-tratamentos termoquimicos t€ém um
efeito positivo para a biodegradabilidade do substrato.

Chang et al. (1998) avaliaram a hidrélise do bagaco e palha de trigo com hidréxido de
célcio e concluiram que, para tempos de reacdes curtos (em torno de 1 e 3 h), sdo necessdrias
temperaturas elevadas (entre 85 e 135 °C) para se obter um pré-tratamento eficaz. Porém, para
tempos longos de pré-tratamento (em torno de 24 h), temperaturas entre 50 e 65 °C sdo
suficientes para atingir elevados rendimentos de conversdo de celulose e hemicelulose em
acucares. Os autores concluiram que 85% dos aguicares podem ser liberados em 24 h de

hidrdlise.

3.3 Processo bioquimico da digestao anaerébia

A digestdao anaerdbia da matéria organica € um processo que ocorre em quatro fases



realizadas pela cooperagdo de varios grupos microbianos (INSAM et al., 2010). Os quatro
estdgios incluem hidroélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (WEILAND, 2010), que
produzem biogés e biofertilizante como produtos finais da digestdo anaerdbia. O biogds € o
nome comumente dado para a mistura gasosa produzida durante a biodegradacdo anaerdbia da
matéria organica (RUIZ et al., 1992; CAMARERO et al., 1996; GARBA, 1996; LASTELLA
etal.,2002; YADVIKA et al., 2004).

Segundo Ruiz et al. (1992) na forma como é produzido, o biogds é constituido
basicamente de 60 a 70% de metano (CHy) e 30 a 40% de diéxido de carbono (CO,), além de
compostos tragos, como O,, N, e H,S.

O processo bioldgico de biodigestao anaerdbia ocorre na auséncia de oxigénio, no qual
um consorcio de diferentes tipos de microrganismos interage estritamente para promover a
transformacdo de compostos complexos em produtos mais simples, resultando,
principalmente, em metano e didxido de carbono (FORESTI et al., 1999).

Mais de 80% da diversidade microbiana total em biorreatores anaerdbios que
contribuem para a degradacdo da matéria organica sdo bactérias (KRAUSE et al., 2008),
incluindo Firmicutes e Bacteroides como os filos dominante (ZAKRZEWSKI et al, 2012). Os
grupos microbianos que contribuem para a digestdo anaerdbia estdo estreitamente
interligadas: microrganismos hidroliticos geralmente coincidem com bactérias acidogénicas,
enquanto acetogénicas sao frequentemente encontradas nas relagdes sintroficas com
metanogénicas. Para um processo de degradacdo estavel, a primeira e tltima fase da digestao
deve ser executada em equilibrio. Caso a fase hidrolitica seja executada demasiadamente
répida, o processo € inibido pelo acumulo de 4cidos e consequente diminuicdo no valor do
pH. No caso de ripida acetogénese e metanogénese, a hidrdlise torna-se limitante para a
producdo de metano (WEILAND, 2010). Outros parametros cruciais que afetam o processo
sdo a concentracdo de amodnia, fornecimento de elementos tracos, temperatura de
fermentacao, e tempo de retenc¢ao no biorreator (BRAUN et al., 2010).

A Figura 1 apresenta a rota metabdlica da digestdo anaerdbia.
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Figura 1. Rota metabdlica da digestdo anaerdbia.
Fonte: SILVA et al., 2007.

3.3.1 Hidrolise

Na hidrdlise, compostos organicos complexos como proteinas, lipidios e carboidratos
sdo convertidos em compostos mais simples como agticares, aminodcidos e peptideos através
de enzimas extracelulares denominadas exoenzimas, as quais sdo excretadas por bactérias
fermentativas hidroliticas (CARON et al., 2009). Bactérias bem como celulases fungicas,
xilases, proteases, amilases e lipases sdo enzimas chaves da hidrdlise, que € muitas vezes a
etapa limitante da velocidade da digestdo anaerébia (INSAM et al., 2010).

As substincias complexas convertidas por hidrdlise tornam-se mais simples e
dissolvidas podendo ser absorvidas através das paredes celulares e membranas de bactérias. A

hidrélise é um processo lento e suscetivel a diversos fatores, entre eles: temperatura,



composi¢do do substrato, tamanho das particulas do substrato, pH e a concentracdao de

nitrogénio do substrato (OLIVA, 1997).

3.3.2 Acidogénese

Os produtos de hidrdlise sdo microbianamente transformados em dlcoois, dcidos
graxos volateis, didxido de carbono e hidrogénio molecular, através de fermentagdo ou
oxidagdo anaerdbia se aceptores de elétrons, tais como nitratos ou sulfatos, se estiverem
presentes. Para producdo de biogds é mais vidvel que ocorra a fermentagdo, uma vez que esta
produz substratos para a metanogénese (acetato, formiato, H,, CO;). Devido aos produtos
acidos (como por exemplo, acido propidnico), a segunda etapa da digestdo anaerdbia €
denominada acidogénese (INSAM et al., 2010).

Bactérias fermentativas normalmente coincidem com as bactérias hidroliticas.
Produtos de fermentacdo sdo excretados para fora da célula, reduzindo o valor do pH no
ambiente. A diminui¢do do pH € o motivo mais comum para a falha do reator. Portanto, o
equilibrio entre acidogénese e microrganismos eliminadores de acido € crucial para um
processo estavel de digestdo anaerébia (INSAM et al., 2010).

O produto final do metabolismo das bactérias fermentativas depende do substrato
inicial e das condi¢cdes ambientais, dando énfase a presenca de H,. Para baixas pressoes de Hy,
a formagdo de compostos orginicos como o acetato, diéxido de carbono e hidrogénio é
termodinamicamente favorecido. Caso ocorra uma elevada pressdao parcial de H, somente
ocorrerd a formacdo de produtos como propionato, e acidos organicos (lactato e etanol, por

exemplo) (SILVA, 1993).

3.3.3 Acetogénese

Os produtos da acidogénese sdo adicionalmente oxidados a acetato, formiato,
hidrogénio molecular e diéxido de carbono por bactérias acetogénicas, produzindo substratos
diretos para as metanogénicas. A acumulacdo de H,, como um produto de acetogénese, inibe
as acetogénicas. Por conseguinte, uma baixa pressdo parcial de hidrogénio € essencial para
uma eficiente digestao anaerébia (WEILAND, 2010).

A baixa pressdo de hidrogénio é realizada principalmente pela associacdo sintréfica

entre acetogénicas produtoras de H, e metanogénicas consumidoras de H, (metanogénicas
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hidrogenotréficas). Estes dois grupos microbianos cooperam para realizar uma reagdo
termodinamicamente desfavordvel com um ganho liquido de energia devido a sintrofia. Esta
cooperacdo ¢ uma medida para a exploracdo de um 6timo rendimento de energia limitada em

condig¢des anaerdbias (SCHINK, 1997).

3.3.4 Metanogénese

A ultima fase da digestdo anaerébia € a metanogénese, que oferece o suporte
energético do biogds — metano (CH,4). A metanogénese € o passo limitante para a digestdo dos
residuos organicos devido a uma possivel inibi¢do pelo acimulo de amoénia (BRAUN et al.,
2010).

O metano pode ser produzido a partir de compostos de metila, acetato ou pela reducao
de diéxido de carbono com hidrogénio molecular (WEILAND, 2010). As bactérias
acetoclasticas produzem metano a parir da reducdo de dcido acético e as bactérias
hidrogenotréficas a partir de didéxido de carbono (WOESE, MAGRUM e FOX, 1978). Esta
etapa possui velocidade de degradacao inferior ao da acidogénese e € afetada diretamente por

esta etapa (CARON et al., 2009).

3.3.5 Fatores que influenciam na digestao anaerébia

A digestao anaerdbia é um processo de multi-etapas complexo, sensivel a uma vasta
gama de fatores. Falhas no processo podem resultar de questdes técnicas bem como questdes
bioquimicas. Braun et al. (2010) relatam que os problemas técnicos geralmente incluem
mistura insuficiente em biorreatores, causada pelo tamanho de particula inadequada ou
viscosidade do substrato. Impurezas no substrato tais como vidro, pldstico e metais presentes
nos residuos organicos, s@o responsaveis por problemas mecanicos, bem como pela inibicao
da digestdao microbiana (JACOVIDOU et al., 2012). Além disso, variacOes de temperatura
bem como o tempo de retencao influenciam na eficiéncia do biorreator (BRAUN et al., 2010).

A conversao microbiana da matéria organica em biogds e digestio de residuos também
€ dependente das condi¢des fisico-quimicas no biorreator. Braun et al. (2010) relatam que
falhas frequentes no processo sdo resultantes da diminui¢do do valor do pH, devido ao

acumulo de 4cidos graxos volateis, a partir dos efeitos inibitérios de amodnia, assim como H,S,
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a partir da quantidade insuficiente de nutrientes e oligoelementos, e de uma possivel
toxicidade das impurezas do substrato. Um equilibrio entre microrganismos acidogénicos e

metanogénicos € essencial para a estabilidade da digestdo anaerébia (BRAUN et al., 2010).

3.4 Ensaios de Potencial Bioquimico de Metano (BMP)

Conforme Alves et al. (1995), existem métodos normalmente referidos como teste de
atividade metanogénica especifica os quais sdo largamente utilizados para a caracteriza¢do da
biomassa em digestores anaerdbios. Estes testes se realizam em reator fechado, em que
monitora-se ao longo do tempo uma varidvel indicadora da atividade. Na maior parte dos
métodos desenvolvidos, o indicador da atividade a ser utilizado refere-se a producdo de
metano € nao o consumo de substrato, variando principalmente entre as técnicas utilizadas
para a medi¢cdo do metano produzido. Os primeiros métodos baseiam-se na medi¢do do
metano por deslocamento de liquido, ou por deslocamento de émbolos de seringas de vidro
com agulhas inseridas diretamente no frasco através da rolha de borracha (OWEN et al.,
1979).

De acordo com Harries et al. (2001), testes de laboratério para a quantificagdo do
metano produzido tornaram-se conhecidos por ensaios de BMP (Biochemical Methane
Potenctial ou Potencial Bioquimico de Metano) e vem sendo utilizados em pesquisas
laboratoriais durante muitos anos.

O Potencial Bioquimico de Metano (BMP — Biochemical Methane Potenctial) € uma
medida de biodegradabilidade de uma amostra (OWEN et al., 1979). O ensaio de Potencial
Bioquimico de Metano, ou teste de biodegradabilidade anaerdbio, tem como finalidade avaliar
a biodegradabilidade de residuos mediante a producdo total de metano realizada sob
condicdes 6timas de degradacdo. Apesar de ndo ser internacionalmente normatizado, tem se
desenvolvido como um método analitico frequentemente utilizado na previsdo do potencial de
geracdo de biogas a partir de amostras de residuos (MACIEL, 2009). O resultado do ensaio €
reportado em termos de milimetros de CH4 (Nml) ou biogéds por grama de sélidos volateis
(Nml gSV™") nas condicdes normais de temperatura e pressio (CNTP — 0°C, 1013 hPa)
conforme apresentado na VDI 4630.

O atual procedimento para realizar ensaios de BMP consiste em utilizar uma pequena

quantidade de residuos (ALVES, 2008), colocando-a em um frasco de vidro (ALVES, 2008;
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MACIEL, 2009), juntamente com um inoculo, para garantir a existéncia de células vidveis de
bactérias metanogénicas (MACIEL, 2009), promovendo a aceleracdo de degradacdo de
matéria organica (ALVES, 2008; MACIEL, 2009).

O ambiente interno do frasco € mantido em anaerobiose estrita, por meio da injecdo de
nitrogénio no interior do frasco. Nessas condicdes, a amostra permanece incubada por certo
periodo, mantido sob temperatura controlada (ALVES, 2008; MACIEL, 2009), pelos quais se
obtém o volume de gas gerado (MACIEL, 2009).

A determinagdo do potencial de geracdo de metano consiste em um método bioldgico
sujeito a grandes variagdes, pois os inoculos utilizados ndo sdo padronizados e os residuos
tém composicdo heterogénea, denotando a necessidade da existéncia de procedimentos que
permitam repetitividade e reprodutibilidade dos experimentos (HANSEN et al., 2004).

Segundo Elbeshbishy e Hafez (2012), apesar da nio existéncia de um procedimento
padrdao para o teste de BMP, diversos estudos mostram procedimentos muito semelhantes,
encontrando-se as principais diferencas na consideragdo da producdo do metano a partir do
inoculo e a fonte de inoculo. Também sdo reportadas variagdes na amostra, entre elas, tipo,
quantidade e pré-tratamento; método de medicio dos gases e tempo de incubacdo
(PALMISANO e BARLAZ, 1996, apud AIVES, 2008).

A producdo de metano dos reatores de controle (branco), ou seja, o frasco contendo
apenas inoculo sem substrato deve ser subtraida da producdo de metano obtida nos ensaios
com substrato. Os reatores de controle devem ser realizados em triplicata para que possuam
significancia estatistica, bem como os reatores contendo a mistura de substrato e inoculo

(ANGELIDAKI, 2009; VDI 4630).

3.5 Norma alema VDI 4630 de 2006

A norma alemad VDI 4630 de 2006 (Verein Deutscher Ingenieure — Associagdao de
Engenheiros Alemaes) estabelece a metodologia para digestdo anaerébia de materiais
organicos, caracterizacdo, amostragem e coleta de substratos. Esta norma pode ser aplicada
tanto para testes em digestdo anaerdbia em batelada como para processos continuos.

Esta norma estabeleceu o ponto de interrupcdo do experimento até pouco tempo
indefinido pelos pesquisadores. Neste caso, o experimento deverd ser conduzido até a

producdo didria de gés ser igual ou inferior a 1% da producao total de gas, sendo este ponto
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conhecido como critério 1%. Segundo Koch e Drewes (2014) esta abordagem € aplicdvel para

qualquer tipo de substrato e ocorre mais frequentemente para experimentos em batelada.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Local do experimento

O experimento foi realizado no Laboratério de Estudos em Biogés do Nicleo de Meio
Ambiente da Embrapa Suinos e Aves, localizada na cidade de Concérdia no estado de Santa

Catarina.

4.2 Cama de frango

A cama de frango analisada foi distribuida sobre o piso do galpdo para servir de leito
para as aves, sendo uma mistura composta de excreta, pena das aves, racdo e maravalha. A
presente cama € proveniente de um galpdo de aves de corte localizada no municipio de
Lajeado, no estado do Rio Grande do Sul. Como forma de minimizar a quantidade gasta com

maravalha, o avicultor utilizou a mesma cama durante 7 ciclos de producdo das aves.

4.3 Pré-tratamento alcalino e térmico da cama de frango

A massa de 50 g de cama de frango foi pré-tratada através da adicdo de 8 mL de uma
solugdo de NaOH com concentragdo de 15g L' para cada 2 g de sdlidos totais adicionados
(6% NaOH g'1 STadicionados) €M trés condicodes distintas de temperatura: 22°C, 70°C e 100°C. A
cama de frango pré-tratada a 22 °C foi deixada a temperatura ambiente durante 3 dias,
enquanto as demais amostras de, 70°C e 100°C, foram levadas a estufa com a temperatura
respectiva de cada amostra durante 24 horas. Os pré-tratamentos alcalinos foram realizados
em béqueres de 2 litros e selados na parte superior com papel vegetal. Apds os pré-
tratamentos alcalino e térmico da cama de frango, os béqueres foram deixados esfriarem por
um periodo de 1 dia. O potencial de metano das camas pré-tratadas foi determinado pelo teste
de potencial bioquimico de metano em batelada seguindo as especificacdes da Norma alema

VDI 4630.
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4.4 Teores de solidos totais, fixos e volateis

A andlise dos teores de solidos totais e volateis foi realizada dois dias antes da
realiza¢do do teste em batelada do Potencial Bioquimico de Metano (BMP) com a cama de
frango ja pré-tratada nas condi¢des abordadas anteriormente. Para a realizacdo das andlises de
teores de sélidos foi utilizada a metodologia 2540 E (APHA, 2005).

Para a determinacdo dos sdlidos totais, foram aferidos cadinhos de porcelana
deixando-os em mufla a 500 °C durante 30 minutos para a retirada de impurezas, seguida por
resfriamento em dessecador e pesagem com precisao de 0,0001 g. Apds, 1/3 do volume dos
cadinhos foram preenchidos com amostra, sendo pesados e colocados em estufa a temperatura
de 95°C durante 24 horas, de tal maneira a evitar extravasamento da amostra e sua
consequente perda. Passado este periodo, os cadinhos com amostra foram colocados em
estufa com temperatura de 105°C durante 1 hora. Retirados da estufa, os cadinhos foram
colocados em dessecador durante 30 minutos e novamente pesados, obtendo-se o teor de
s6lidos totais.

Ap0s serem pesados depois de passarem pela estufa, os cadinhos com amostra foram
levados a mufla e mantidos a temperatura de 550°C por 1 hora e meia. Apds este periodo a
mufla foi parcialmente aberta até atingir aproximadamente 300°C, e os cadinhos forma
retirados da mufla e colocados em dessecador por 30 minutos e pesados em balanca com
precisdo de 0,0001 g, obtendo assim o peso das cinzas que corresponde ao teor de solidos

fixos, a parcela de amostra que volatilizou corresponde ao teor de s6lidos volateis.

4.5 Potencial Bioquimico de Metano (BMP)

O indculo utilizado para a realizagdo dos experimentos foi aclimatado em um reator
com agitacdo continua de 65 rpm e sua temperatura mantida a 37°C, segundo descrito por
Steinmetz (2014). Durante um periodo de 7 dias antes da realizacdo dos experimentos com a
cama de frango, a alimentacdo do indculo foi cessada conforme indica a VDI 4630, de forma
a diminuir a producdo de metano, uma vez que os testes de BMP objetivaram estudar a
producdo de metano da cama de frango pré-tratada (substrato). O indculo antes da realizacdo
do teste de BMP foi peneirado para a retirada de sélidos que ndo sdo degradados durante o
processo de biodigestdo anaerdbia. Na Figura 2 € apresentado o indculo aclimatado utilizado

para a realizacdo dos testes de BMP.
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Figura 2. In6culo aclimatado utilizando para o teste de BMP.

Nos testes do Potencial Bioquimico de Metano (BMP) realizados em batelada, a
producdo de metano foi determinada para as amostras de cama de frango pré-tratadas ao
longo de um periodo de digestdo de 18 dias. O teste de BMP foi realizado em triplicata sob
uma temperatura de 37°C (temperatura mesofila), seguindo as especificacdes da VDI 4630.
Os vasos digestores utilizados foram frascos Erlemeyer de 500 mL. Os frascos foram selados
com rolhas de borracha que continham uma saida para a coleta do metano que foi carreado
por liquido selante de hidréxido de sédio. Os frascos selados foram colocados em banho

mantendo-se a temperatura na faixa de 37°C (de forma a favorecer a maior produgdo de
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biogds pelas bactérias metanogénicas), sendo agitados automaticamente durante um periodo
de 1 minuto, sendo a agita¢do cessada nos proximos 20 minutos e novamente agitado durante
o periodo de 1 minuto. O equipamento utilizado para o teste de BMP foi o AMPTS II
(Alemanha), este aparelho gera gréficos de producdo de metano acumulado diretamente no
computador, estando conectado durante 24 horas por dia. Durante os 18 dias do experimento,
o volume de metano gerado foi analisado ao longo do tempo. Na figura 3 é apresentado o

teste de BMP através do equipamento AMPTS II (Bioprocess Control, Suécia).

Figura 3. Teste de BMP através do AMPTS II.

De tal maneira a validar o teste foi utilizada celulose cristalina como teste padrdao
seguindo os principios da VDI 4630, que indica que para o teste ser validado a celulose deve
atingir um potencial de producido de metano de 750 mL de metano por grama de celulose, ou
em torno de 80% desse valor.

O indculo foi misturado as amostras de cama de frango pré-tratadas nas quantidades
apresentadas na Tabela 1, sendo o in6culo utilizado como fonte de microrganismos para
acelerar a realizacdo dos testes de BMP. O pH inicial também foi mensurado, uma vez que

este atua diretamente sobre os microrganismos que realizardo a biodigestao anaerébia (Tabela

1).
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Tabela 1. pH inicial das amostras, quantidade de inoculo e quantidade de amostra.

Amostra Massa Inoculo (g) Massa Amostra (g) pH inicial
Inéculo 1 399,63 0,00 7,75
Inéculo 2 399,61 0,00 7,75
Inéculo 3 403,78 0,00 7,75
Celulose 1 390,36 2,15 7,81
Celulose 2 390,04 2,05 7,81
Celulose 3 391,10 2,03 7,81
Cama ndo tratada (1) 169,99 4,41 7,71
Cama nio tratada (2) 172,60 4,57 7,71
Cama nio tratada (3) 170,18 4,50 7,71
Cama frango 22°C (1) 302,14 91,02 9,11
Cama frango 22°C (2) 300,82 90,47 9,11
Cama frango 22°C (3) 302,74 99,12 9,11
Cama frango 70°C (1) 305,15 91,37 9,07
Cama frango 70°C (2) 300,07 92,60 9,07
Cama frango 70°C (3) 300,90 89,95 9,07
Cama frango 100°C (1) 305,32 94,30 9,18
Cama frango100°C (2) 300,43 89,97 9,18
Cama frango100°C (3) 302,17 103,26 9,18
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5 RESULTADOS E DISCUSSOES

5.1 Teores de solidos totais, fixos e volateis

A avaliacdo dos teores de sdlidos volateis da cama de frango indicou que o pré-
tratamento a 100°C apresentou o maior teor de sélidos voldteis, sendo isto justificado pela
deslignificacio e consequentemente aumento da superficie acessivel, que permite a
transformac¢do de hemicelulose em sélidos volateis (SOTO et al., 1993; COSTA et al., 2014).
A cama de frango ndo tratada apresentou um teor de sdlidos superior a todos os trés pré-
tratamentos realizados, isto deve-se ao fato de que os pré-tratamentos por utilizarem hidréxido
de soédio diluido em d4gua, acabaram por diluir os sélidos voldteis, diminuindo sua
concentracdo. As andlises de solidos totais, fixo e voldteis da cama de frango e do indculo
peneirado sdo apresentadas na Tabela 2. O indculo apresentou uma baixo teor de sélidos
volateis, pois 7 dias antes da realizacdo dos testes de BMP, sua alimentacdo foi cessada,

diminuindo consequentemente a producao de metano.

Tabela 2. Andlise de sélidos totais (ST), fixos (SF) e voléteis (SV) da cama de frango e do

in6culo.
Amostra ST (g kg™") SF (g kg™) SV (gkg”)
Cama de frango 611,3444 255,9370 355,4074
Cama 22°C 118,6346 55,8093 62,8252
Cama 70°C 124,9846 58,7424 66,2418
Cama 100°C 159,2059 68,6061 90,5998
Inéculo peneirado 43,2642 17,3782 25,8860

5.2 Volume acumulado da producao de metano em teste de BMP

O pico de produciao de metano a partir da cama de frango pré-tratada ocorreu no 18°
dia e o pico da cama de frango ndo tratada ocorreu também no 18° dia. Além disso, o pré-
tratamento resultou no aumento da produ¢do de metano principalmente utilizando os pré-

tratamentos a 22°C e 70°C, devido ao fato de esses pré-tratamentos terem ajudado na
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deslignificacdo da cama de frango, facilitando a atuacdo das bactérias metanogénicas para
conversdo dos solidos volateis em metano. A cama de frango pré-tratada a 100°C apesar de
apresentar os maiores teores de sélidos voldteis, ndo se mostrou muito eficiente para geragdo
de metano, podendo ter ocorrido a inibi¢do das bactérias metanogénicas e portanto, reduziu a
producdo de metano. Os pré-tratamentos de 22°C e 70°C melhoram a taxa de produgdo de
metano, podendo serem uteis na redu¢do do tempo de retencdo e permitindo criacdo de
volumes de reator menores, implicando na diminui¢do de custos para a implementacao de
reatores alimentados com cama de frango. Para ambos os tratamentos, 18 dias foram o
suficiente para extrair a maior parte da energia sob a forma de metano. O pré-tratamento a 22
°C resultou num pico maximo de metano de 1259 mLy (considerando a média das repeticdes
1 e 2, optando-se por excluir da realizacdo da média a repeticdo 3, uma vez que esta ndo
seguiu o comportamento das demais repeti¢des) e a 70°C o pico da producao de metano foi de
1418 mLy (considerando a média realizada entre as repeticdes 1 e 3, a repeticdo 2 ndo seguiu
o comportamento das demais repeticdes) valores muito superiores a cama de frango ndo
tratada que obteve seu pico médximo da producdo de metano com valor de 377 mLy
(considerando média entre as repeticdes 1 e 3, optando por excluir a repeticdo 2 da média,
pois estd obteve um comportamento diferente) indicando que o pré-tratamento a 22°C e a
70°C é uma 6tima forma para o aumento da produgdo de metano utilizando cama de frango. A
cama de frango pré-tratada a 100°C obteve um pico méaximo de 402 mLy (considerando a
média das repeti¢oes 1 e 3, e excluindo da média a repeticdo 2 que teve um comportamento
diferente), valor muito proximo ao pico da cama de frango ndo tratada, o diferencial entre
estas duas amostras, é o comportamento da producdo de metano que até o 5° dia foi menos
acentuada para a cama pré-tratada a 100°C, provavelmente ocorrido pela continuagcdo do
processo de hidrélise e adequag@o dos microrganismos a um pH alcalino. Os dados do volume
acumulativo de metano produzidos pela cama de frango pré-tratada e ndo tratada sdo

apresentados na Figura 4.
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Figura 4. Comparacdo entre as médias da producdo de metano acumulada nas condigdes
normais de pressao e temperatura para a cama de frango nao tratada e para os trés

tipos de pré-tratamentos.

5.3 Volume especifico liquido de metano em teste de BMP

A comparagdo entre os trés pré-tratamentos realizados em relacdo a quantidade de
metano gerada por grama de solidos volateis adicionados indicou que os pré-tratamentos de
22°C e 70°C foram mais eficientes que o pré-tratamento a 100°C, que apresentou uma
producdo de metano muito abaixo dos demais testes. A cama de frango ndo tratada apresentou
os melhores valores de volume especifico de metano durante os 12 dias do experimento, e
somente no 12° dia que os pré-tratamentos a 22°C e 70°C atingiram o mesmo volume
especifico de metano gerado. Ao avaliar a velocidade especifica de produg¢do de metano,
percebeu-se que a cama de frango ndo tratada atingiu seu pico no 1° dia e decaiu
progressivamente até o 18° dia. Por sua vez os pré-tratamentos realizados apresentaram seu
pico maximo de velocidade no 4° dia, com exce¢do da cama de frango pré-tratada a 100°C
que atingiu o pico de velocidade no 3° dia de experimento. Portanto, os pré-tratmentos
utilizando hidréxido de sédio exerceram nos 4 primeiros dias um efeito de retardamento na
producdo de metano, pois o processo de hidrélise do material lignoceluldsico ainda estava
ocorrendo, e as bactérias metanogénicas ainda encontravam dificuldades para a degradacao
deste material. Apds decorrido este periodo, as bactérias metanogénicas degradaram o

material lignocelulésico apds o periodo de hidrdlise, ocorrendo um aumento no volume
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especifico de metano. A velocidade especifica de producdo de metano decaiu no 5° dia tanto
para a cama de frango ndo tratada como para as camas de frango pré-tratadas. No 12° dia de
experimento, a cama de frango ndo tratada e pré-tratada a 22°C e 70°C atingiram velocidades
especificas semelhantes e indicaram a estabilizagao da producdo de metano, uma vez que a
velocidade especifica comecou a decair a valores mais proximos de zero, que indica a
estabilizacdo do processo de biodigestdo anaerdbia. Portanto, quanto maior a velocidade
especifica de producdo de metano, mais tempo o experimento precisard para atingir a sua
estabilidade para a producdo de metano e consequentemente, maior serd a producdo de
metano atingida. Na figura 5 s@o apresentadas a comparacdo entre os volumes especificos de
metano para a cama de frango ndo tratada e pré-tratada com hidréxido de sédio para trés

condic¢des diferentes de temperatura.
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Figura 5. Comparacdo entre as médias do volume especifico nas condi¢des normais de
pressdo e temperatura para a cama de frango ndo tratada e para os trés tipos de

pré-tratamentos.
A Figura 6 apresenta a comparagcdo das velocidades especificas para produgdao de

metano entre a cama de frango ndo tratada e pré-tratada com hidréxido de sédio para trés

diferentes condi¢Oes de temperatura.
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Figura 6. Comparacdo entre as médias da velocidade especifica nas condi¢des normais de

pressdo e temperatura para a cama de frango ndo tratada e para os trés tipos de

pré-tratamentos.

A utilizacdo de hidréxido de s6dio e posterior tratamento térmico para a cama de

frango apresentou resultados superiores a cama de frango tratada, mas acabou reduzindo a

atividade dos microrganismos nos primeiros dias do experimento, comprometendo a producao

de metano no inicio da digestdo anaerdbia. A cama de frango pré-tratada com hidréxido de

sodio a 70°C se apresentou como o melhor pré-tratamento a ser realizado, contribuindo para

uma maior degradacdo dos materiais lignoceluldsicos e sua consequente utilizacdo para

producdo de metano pelas bactérias metanogénicas.

24



6. CONCLUSOES

A utilizacdo de hidréxido de sédio seguido de tratamento térmico para cama de frango
resultou no retardamento da producdo de metano pelas bactérias metanogénicas em
comparacdo a cama de frango ndo tratada, resultando numa velocidade especifica menor nos
primeiros dias de experimento utilizando-se pré-tratamento.

A produgdo acumulada de metano para os pré-tratamentos de 22°C e 70°C foram cerca
de 3 vezes superiores a cama de frango ndo tratada. Os pré-tratamentos a 22°C e 70°C da
cama de frango auxiliaram na hidrélise dos materiais lignoceluldsicos e consequente aumento
da producdo de metano. O pré-tratamento a 100°C atingiu valores inferiores aos demais pré-
tratamentos.

A cama de frango pré-tratada a 70°C apresentou os melhores resultados mediante os
demais testes, apresentando-se como uma boa opg¢ao para o aumento da producido de metano

no processo de digestdo anaerdbia.
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