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RESUMO

A digestdo anaerdbia (DA) é uma tecnologia essencial para o tratamento de residuos organicos e produgdo de biogas,
uma fonte de energia renovavel., a estabilidade do processo é frequentemente comprometida pela acidificagdo
excessiva dos reatores, causada pela acumulagdo de 4cidos graxos volateis (AGVs), o que pode inibir a atividade dos
microrganismos metanogénicos e reduzir a eficiéncia do sistema. Este estudo objetivou avaliar a capacidade
tamponante de residuos oriundos da regido do Vale do Sdo Francisco. Trata-se de uma pesquisa exploratdria, onde
os residuos foram submetidos a um processo de secagem, trituragdo e peneiramento antes de serem testados, foram
avaliados o desempenho da casca de ovo, residuo do gesso, carvao de carogo de manga, farinha de osso e lodo seco.
Os resultados indicaram que a casca de ovo possui uma capacidade tamponante significativamente superior,
elevando o pH das solugdes acidas mais eficientemente do que os outros materiais testados. Modelos de regressdo
polinomial de grau trés foram utilizados para descrever a relagdo entre a concentragdo dos acidos e o pH,
apresentando os menores valores de EQM e altos valores de R2. Conclui-se que a casca de ovo é um material
promissor para estabilizagdo de pH em processos de digestdo anaerdbia, recomendando-se estudos futuros com
variagdes em suas caracteristicas fisicas ou em combinagdo com outros materiais para otimizar seu desempenho.
PALAVRAS-CHAVE: Alcalinizante. Biogas. Potencial hidrogenionico.

SUMMARY

Anaerobic digestion (AD) is an essential technology for treating organic waste and producing biogas, a renewable
energy source. Process stability is often compromised by excessive acidification of reactors, caused by the
accumulation of volatile fatty acids (VFAs), which can inhibit the activity of methanogenic microorganisms and reduce
the efficiency of the system. This study aimed to evaluate the buffering capacity of waste from the Séo Francisco Valley
region. This is exploratory research, where the waste was subjected to a drying, crushing and sieving process before
being tested, the performance of eggshell, gypsum residue, mango seed charcoal, bone meal and dry mud. The results
indicated that eggshell has a significantly higher buffering capacity, raising the pH of acidic solutions more efficiently
than the other materials tested. Degree three polynomial regression models were used to describe the relationship
between acid concentration and pH, presenting the lowest NDE values and high R2 values. It is concluded that eggshell
is a promising material for pH stabilization in anaerobic digestion processes, recommending future studies with
variations in its physical characteristics or in combination with other materials to optimize its performance.
KEYWORDS: Alkalizing. Biogas. Hydrogen potential.

RESUMEN

La digestion anaerdbica (DA) es una tecnologia esencial para el tratamiento de residuos orgdnicos y la produccion de
biogds, una fuente de energia renovable. La estabilidad del proceso a menudo se ve comprometida por una
acidificacion excesiva de los reactores, causada por la acumulacion de dcidos grasos voldtiles (AGV), que pueden
inhibirlos. la actividad de los microorganismos metanogénicos y reducir la eficiencia del sistema. Este estudio tuvo
como objetivo evaluar la capacidad amortiguadora de los residuos de la region del Valle del Séo Francisco. Se trata de
una investigacion exploratoria, donde los residuos fueron sometidos a un proceso de secado, trituracion y tamizado
antes de probarse el comportamiento de cdscara de huevo, residuo de yeso, carbon de semilla de mango, harina de
huesos y barro seco. Los resultados indicaron que la cdscara de huevo tiene una capacidad amortiguadora
significativamente mayor, elevando el pH de las soluciones dcidas de manera mds eficiente que los otros materiales
probados. Se utilizaron modelos de regresion polinémica de grado tres para describir la relacion entre la concentracion
de dcido y el pH, presentando los valores mds bajos de ECM y los valores altos de R2. Se concluye que la cdscara de
huevo es un material prometedor para la estabilizacion del pH en procesos de digestion anaerdbica, recomenddndose
futuros estudios con variaciones en sus caracteristicas fisicas o en combinacion con otros materiales para optimizar
su desempefio.

PALABRAS CLAVE: Alcalinizante. Biogds. potencial de hidrégeno.
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1 INTRODUCAO

A digestdo anaerdbia (DA) é uma tecnologia amplamente utilizada para o tratamento
de residuos organicos e producdo de biogds, uma fonte de energia renovavel. Segundo Kunz et
al. (2019) este trata-se de um processo bioldgico, realizado na auséncia de oxigénio, que envolve
uma série de etapas complexas, incluindo hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese,
gue resultam na produc¢do de metano e didéxido de carbono. Apesar dos beneficios ambientais
e energéticos, a digestdo anaerdbia enfrenta desafios operacionais, especialmente relacionados
a estabilidade do processo e a acidificacdo dos reatores (BUITRON et al., 2019).

A acidificacdo excessiva, causada pela acumulacdo de acidos graxos volateis (AGVs),
pode inibir a atividade dos microrganismos metanogénicos, levando a uma queda na produgao
de biogas e eficiéncia do sistema (KUNZ et al., 2019). Visando a mitigacdo destes problemas, e a
erradicacdo da possibilidade de falha do reator, se tornou uma pratica comum nas plantas de
sistemas de biodigestdo o uso de substdncias como bicarbonato de sddio (XXXXX, XXXX). A
tendéncia que se observa é o desenvolvimento de estudos que buscam ndo apenas mitigar, mas
também potencializar o processo.

Muitos estudos mostraram que um processo de DA pode ser tornado mais estdvel
através da suplementacdo com materiais relevantes, como nutrientes vestigiais enzimas,
reagentes alcalinos ou tamponantes, como bicarbonato de sédio e usando pré-tratamento
apropriado (WANG et al., 2017; SANTOS et al., 2020; EGWU et al., 2021).

Segundo Cruz et al. (2022), o aumento dos custos dos produtos quimicos e reagentes
comumente utilizados para otimizar o processo de digestdo anaerdbia pode comprometer a
viabilidade econémica da producdo de biogds. Portanto, o autor destaca a necessidade dee
explorar alternativas de baixo custo para esses produtos, a fim de garantir a sustentabilidade
econdmica do processo.

Logo, objetivou-se avaliar a capacidade tamponante de diferentes tipos de residuos
oriundos da regidgo do Vale do Sao Francisco, visando identificar tampdes alternativos com
potencial de aplicagdo no processo de Digestdao Anaerdbia de residuos agricolas, através da
mitigacdo dos problemas de acidificacdo de reatores.

2 METODOLOGIA
2.1. Tratamento da matéria-Prima

O presente estudo consiste em uma pesquisa exploratdria. Inicialmente, foram
selecionados os seguintes residuos para teste de capacidade tamponante em processos de
digestdo anaerdbia: residuos de gesso, cascas de ovo, farinha de osso, biossélidos (lodo de
esgoto tratado) e biocarvdo a base de caroco de manga. O biocarvao foi preparado em mufla
(modelo a ser informado) a 3502C por trinta minutos e, apds o término, foi acondicionado em
dessecador.

Os residuos utilizados na andlise foram submetidos a secagem em estufa a 1059C,
seguidos de condicionamento no dessecador, trituracao e peneiramento conforme ilustrado na
Figura 1.
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Figura 1 - Fluxograma com delineamento metodoldgico do teste de efeito tampao de diferentes materiais.
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Fonte: Autores (2024)

2.2. Determinagdo do efeito tampao

Para avaliar o efeito tampao, os materiais foram misturados individualmente com agua
destilada na concentragdo de 10 g/L, com trés repeti¢cdes. As amostras foram tituladas com
aliquotas de 200 pL de solucGes separadas dos acidos acético, propidnico e butirico a 0,2 mol/L,
conforme a metodologia de Wang et al. (2017). As afericdes de pH foram realizadas apds
homogeneizacdo da amostra em placa de agitagdo magnética até alcancar leituras inferiores a
5,0. A titulagcdo com agua destilada foi usada como controle.

Os acidos consumidos para diminuir o pH das amostras para 5,0 foram definidos como
a capacidade tampao dos materiais para os respectivos AGVs.

2.3. Analise estatistica

ApOs a tabulagdo dos dados no software Microsoft Excel (versdo 2.405) e a realizacdo
das analises estatisticas no software Rstudio, aplicou-se o Teste de Tukey com 5% de significancia
para comparacdo das médias obtidas. Em seguida, a partir da selecdo do material com o
resultado mais relevante, realizou-se a modelagem dos dados de pH e concentracgdo, a fim de
obter o modelo de regressao mais adequado para os resultados.

3 RESULTADOS
3.1. Avaliagdo do efeito tampao de diferentes materiais

Os resultados obtidos a partir da titulagdo dos principais acidos formados durante o

processo de digestdo anaerdbia e os materiais com potencial tamponante estdo descritos na
Figura 2.
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Figura 2 — Curvas de tamponamento de acido acético, acido propidnico , acido butirico e acido valérico para os
materiais testados.
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Fonte: Autores (2024).

Ao analisar a Figura 2 percebe-se a diferenga entre os resultados alcangados com o teste
utilizando a casca de ovo em relagdo aos outros materiais.

Em certos intervalos de concentragdo, o sistema pode ser altamente eficaz em manter
o pH constante, alta capacidade de tamponamento, enquanto em outros intervalos, o sistema
pode ser menos eficaz, baixa capacidade de tamponamento. Através das equagdes de equilibrio
quimico do acético (Equacdo 1.), butirico (Equacdo 2.) e propiénico (Equagdo 3.), principais
acidos formados na digestdo anaerdbia, pode-se inferir o valor de pH estimado para cada
concentragao dos acidos.

CH3sCOOH = H"+ CH;COO

Equacdo 1.
CsHgO, = H*+CiH; 0y

Equacao 2.
CHgO, = H'+C3Hs Oy

Equacdo 3.

282



Revista Latino-americana de Ambiente Construido & Sustentabilidade

Revista Latinoamericana de Ambiente Construido y Sostenibilidad
ISSN 2675-7524 Suporte Online/ Online Support

Edi¢do em Portugués e Espanhol / Edicidn en Portugués y Espafiol - v. 5, n. 23, 2024

Os valores de pH observados para as solucdes de acido acético, acido butirico e acido
propiénico mostram uma capacidade tampdo notdvel quando empregado nas amostras com
casca de ovo. Para o 4cido acético, a solugdo de 0,0919 mol/L apresentou um pH de 5,0,
enquanto o valor estimado era de 2,90. Similarmente, para a concentracdo de 0,0224 mol/L, o
pH medido foi de 6,0 em comparagdo ao pH estimado de 3,20. Estas diferencas indicam uma
neutraliza¢do efetiva da acidez proporcionada pelos materiais, elevando significativamente o pH
das solucgdes.

No caso do &cido butirico, a solugdo de 0,1004 mol/L apresentou um pH de 5,0 em
contraste com o valor estimado de 2,91, enquanto a solugdo de 0,0224 mol/L mostrou um pH
de 6,0 em comparacdo ao pH estimado de 3,27. Para o acido propibdnico, a solucdo de 0,1081
mol/L teve um pH de 5,0 contra um valor estimado de 2,92, e a solucdo de 0,0208 mol/L
apresentou um pH de 6,0 comparado ao estimado de 3,28. Esses resultados confirmam que os
materiais testados possuem uma capacidade tampao eficaz, crucial para manter a estabilidade
do ambiente na digestdo anaerdbia, prevenindo a acidificacdo excessiva e promovendo um
ambiente adequado para a atividade microbiana. Resultados estes, em consonancia aos de
Wang et al. (2017), que realizaram esta comparacao utilizando biocarvdo de vermicomposto.

A Tabela 1 mostra as concentra¢Ges médias dos acidos acético, butirico e propionico nas
amostras apds a titulacdo até o pH 5,0, utilizando diferentes materiais.

Tabela 1 — Valores médios das concentragbes dos acidos nas amostras apds a titulagdo até o valor do Potencial
Hidrogenidnico de 5,0.

Material Acido acético Acido Acido
(mg/L) butirico propidnico
(mg/L) (mg/L)
Carvao 142,37 Bb 457,73 Ba 185,23 Bb
Farinha de osso 158,0 Bb 174,5 Cab 252,27 Ba
Residuo de gesso 15,93 Da 35,2 Da 29,60 Ca
Lodo 63,67 CDb 162,87 Ca 190,15 Ba
Casca de ovo 8.101,08 Ab 8.915,18 Aa 5.522,75 Ac

Letras maiusculas comparam a capacidade tampao dos diferentes materiais para um mesmo acido pelo teste Tukey
a 5% de probabilidade. @) Letras mintsculas comparam a capacidade buffer do material em relagdo aos écidos pelo
teste Tukey a 5% de probabilidade.

Fonte: Autores (2024)

Para o acido acético, a casca de ovo apresentou a maior concentragdo, seguida pela
farinha de osso e carvao. Estes resultados indicam que a casca de ovo tem uma capacidade
tampao significativamente superior para o acido acético, um achado corroborado por estudos
que destacam a alta capacidade de neutralizacdo de acidos de materiais a base de carbonato de
calcio (SANTOS et al., 2020), como as cascas de ovo.

Contudo, ndo foi o que se observou na farinha de ossso, que segundo Mattar et al.
(2014) contém carbonatos e é uma fonte rica em calcio. Outro trabalho aponta para o potencial
de tamponamento de cinzas, quando empregados no processo de digestdo anaerdbia (EGWU et
al.,, 2021), todavia as cinzas de carvao utilizadas no presente trabalho apresentaram o pior
desepenho nos testes.

Semelhante ao obtido por Wang et al. (2017) com o vermicomposto, o lodo passando
apenas pelo processo de secagem ndo apresentou resultados satisfatérios. O gesso foi o
material que apresentou a menor concentragdo na avaliagdo do teste de tamponamento, o que
pode estar associado a sua condic¢do de hidratacao, tendo em vista que trabalhou-se na pesquisa
com com o residuo. Entrentanto, segundo Kim et al. (2023) o produto da rea¢do quimica entre
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0 gesso, amodnia, gas carbbnico e dgua, durante o processo de recuperacao de amonia do reator
de digestdo anaerdbia, resulta na formacao de carbonato de calcio, um alcalinizante.

Todavia, mesmo apresentando resultados 51, 51 e 22 vezes maior que a farinha de osso,
segundo material de destaque , para os acidos acético, butirico e propiénico respectivamente,
a casca de ovo ja foi avaliada durante o processo de digestdo. Cruz et al. (2022) avaliando a
aplicacdo da casca de ovo calcinada no processo de digestdo anaerdbia, os autores pontuam que
apo6s adicdo de particulas ao sistema, obteve-se pH com pouca variagdo e maior producdo de
biogas em algumas condic¢des, entretanto este ndo foi elevado a nivel neutro em nenhum dos
sistemas, mas permaneceu em uma faixa que favorece a geracdo de hidrogénio.

Contudo, isto ndo simboliza que o material ndo possa ser melhorado, tendo em vista as
alteracOes que podem ocorrer quando variado suas caracteristicas fisicas ou quando combinado
com outros materiais.

3.2. Analise da regressao

Os modelos de regressdao sdo ferramentas estatisticas essenciais para analisar a
relacdo entre varidveis independentes e dependentes. No presente estudo, conforme descrito
na Tabela 2, os modelos de regressao foram desenvolvidos utilizando a concentracdo dos acidos
como variavel independente (x) e os valores de pH como varidvel dependente (y).

Tabela 2 — Modelos de regressdo obtidos a partir dos dados de concentragdo do acido versus pH no teste com com a
casca de ovo.

Acido propidnico

Modelo Equagdo R? F Valor-p EQM ERM
Linear y=6,533-17,474x 0,7098 819,3 <2.2¢6 0,081 0,021
Quadratico y=5,677-8,172x+2,371x? 0,7695 557,6 <2.2e16 0,064 0,024
Logaritmico log(y)=1,878-2,963x 0,7933 1285 <2.2e16 0,077 0,019
Polinomial (Grau 3)  y=5,677-8,172x+2,371x?-2,945x’ 0,8617 691,5 <2.2el® 0,039 0,018

Acido butirico

Modelo Equagio R? F Valor-p EQM ERM
Linear y=6,389-14,553x 0,7393 1041 <2.2e16 0,059 0,015
Quadratico y=5,607-7,855x+1,835x? 0,7797 647,6 <2.2e'® 0,050 0,016
Logaritmico log(y)=1,856-2,520x 0,8296 1786 <2.2e6 0,057 0,013
Polinomial (Grau 3) y=5,607-7,855x+1,835x2-2,136x’ 0,8343 612,8 <2.2e16 0,037 0,014

Acido propidnico
Modelo Equagdo R? F Valor-p EQM ERM
Linear y=6,407-13,690x 0,7471 1217 <2.2e16 0,060 0,015
Quadratico y=5,601-8,542x+2,116x2 0,7919 787 <2.2e16 0,049 0,015
Logaritmico log(y)=1,859-2,370x 0,8365 2107 <2.2e16 0,057 0,012
Polinomial (Grau3)  y=5,601-8,542x+2,116x2-2,048x3 0,8359 696,2 <2.2¢® 0,039 0,014

Fonte: Autores (2024).

Ao analisarmos os resultados obtidos através das regressdes lineares, constata-se uma
relacdo inversa entre a concentra¢do de acido e o pH, entretanto a natureza simples do modelo
ndo contempla as possiveis ndo linearidade dos dados, tornando-se explicito pelos valores dos
R2. Os modelos quadraticos apresentaram resultados superiores aos lineares, contudo estes
acabam sugerindo um possivel ponto de inflexdo entre as varidveis, que acaba ndo sendo
condizente com a realidade.

Os modelos logaritmicos e polinomiais de grau trés (3) apresentaram bons ajustes aos
dados, sendo o segundo o com melhores resultados. Segundo Akhlaghi et al. (2019) vale
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salientar que nos modelos polinomiais o que sugere que a inclusdo de termos polinomiais
adicionais melhora significativamente a capacidade da equac¢do de explicar a variabilidade
observada.

Além dos valores de R?, é necessario avaliar o erro relativo médio (ERM) que indica a
precisdao do modelo aos dados individuais, e o erro quadrado médio (EQM), que mede a precisao
absoluta do modelo (YANG et al., 2021). Em consonancia com os resultados de R?, observa-se
gue o modelo de regressao polinomial, apresenta resultados precisos para os testes com os trés
acidos. Vale salientar que, mesmo apresentando resultados mais precisos no ERM para o acido
acético (ERM = 0,012) e butirico (ERM = 0,013), que os demais modelos, o modelo logaritimico
ndo pode ser considerado o de maior precisdo, tendo em vista que o valor do EQM ¢é preferivel
na andlise ao ERM.

Logo, a partir do presente modelo apresentado nos resultados do trabalho, pode-se
estimar a concentracdo maxima de 4acidos graxos volateis para alcancar uma determinada
condicdo de pH, quando utilizado cascas de ovo na granulometria e concentragdo determinadas
neste experimento.

4 CONCLUSAO

Conclui-se que a casca de ovo é um material promissor para estabilizacdo de pH em
processos de digestdo anaerdbia, sendo recomendada para estudos futuros com variacées em
suas caracteristicas fisicas ou em combinacdo com outros materiais para otimizar seu
desempenho. Esta pesquisa contribui para o desenvolvimento de alternativas sustentaveis e de
baixo custo para o controle de pH em sistemas de digestdo anaerdbia, promovendo a viabilidade
econdmica e a eficiéncia do processo.
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