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RESUMO

Na producdo de sucos e polpas de frutas, sdo gerados em média 40 a 50% de residuos
em relacdo a quantidade bruta de fruta processada industrialmente. O Brasil € responsavel pela
producdo de 57% de sucos no mercado mundial, sendo os residuos gerados desperdicados ou
subvalorizados. A digestdo anaerdbia € uma alternativa para a valorizacdo da biomassa,
biofertilizante e energética desses residuos, sendo o objetivo deste trabalho avaliar o potencial
de geracdo de metano de residuos de frutas (casca de maracuja, bagaco de laranja e bagaco de
caju) secos, hidrolisados e ensilados e determinar parametros cinéticos para o scale up. O
potencial bioquimico de metano (BMP) foi avaliado em reatores em batelada, de 250 mL, em
condi¢bes mesofilicas, durante 60 dias, utilizando, como inéculos, lodo anaerdbio industrial e
lodo de esgoto. Os parametros cinéticos foram determinados a partir das curvas de producao de
biogds e metano, ajustando nos modelos de primeira ordem e Gompertz modificado. Os
resultados obtidos indicaram que os substratos de bagaco de laranja, casca de maracuja e bagaco
de caju, contém elevado teor de umidade e solidos volateis favoraveis para digestao anaerdbia.
Os substratos secos, hidrolisados, in natura e ensilados apresentaram pH acido desfavoravel &
etapa de metanogénese. Em termos de caracterizacdo bioguimica em funcdo de constituintes
preponderantes (lignina, hemicelulose e celulose), o bagaco de laranja apresentou menores
teores de fibra e alta biodegrabilidade, enquanto o bagaco de caju obteve maior teor de fibras e
baixa biodegrabilidade. A caracterizacdo dos indculos (lodos industrial e esgoto) indicou teor
de umidade elevada (89,44 a 94, 73%), pH (6,67 a 7,72) préximo da neutralidade, relacdo C/N
(5 a 8), atividade metanogénica (0,15 a 0,17 gDQOcha.g*SV.dia). O melhor potencial de
geragdo de biogas e metano observado foi de 343 NmL.g™ SV e 170 NmL CHa.g SV para
bagaco de laranja ensilado aos 21 dias, com adi¢do do lodo industrial, sendo 25% maior que o
bagaco de laranja seco com lodo industrial (129 NmL CHa.g* SV) e 117% maior que bagaco
de laranja in natura com lodo industrial (78 NmL CHa.g* SV). Os menores potenciais de
geracao de biogas e metano foram dos hidrolisados de maracujé e laranja com adi¢éo dos lodos
de esgoto e industrial. Em termos composicao de biogas, todas as configuracfes apresentaram
elevada percentagem de metano (58% a 71 %), atestando a efetividade do processo de digestéo
anaerobia. O potencial de biogds e metano das configuragbes apresentou ajuste cinético
adequado para os modelos cinéticos de primeira ordem e de Gompetz modificado. A digestdo
anaerobia de residuos de frutas € uma alternativa promissora para valorizacdo da biomassa e
aproveitamento energético, proporcionando ganhos a cadeia produtiva.

Palavras-chave: Biomassa. Biogas. Metano. Residuos de frutas. Residuos agroindustrias.



ABSTRACT

In the production of fruit juices and pulp, an average of 40 to 50% of waste is generated
in relation to the gross amount of industrially processed fruit. Brazil is responsible for the
production of 57% of the world market, with the generated waste being wasted or undervalued.
Anaerobic digestion is an alternative for the energetic valorization of these residues. The
objective of this work was to evaluate the potential of methane generation from hydrolyzed and
ensiled dried fruit residues (passion fruit peel, orange bagasse and cashew bagasse) and to
determine kinetic parameters for scale up. The biochemical potential of methane (BMP) was
evaluated in 250 mL batch reactors under mesophilic conditions for 60 days using as an
inoculum industrial anaerobic sludge and sewage sludge. The Kkinetic parameters were
determined from the biogas and methane production curves, adjusting in the first order and
modified Gompertz kinetic models. The results indicated that the substrates of orange pomace,
passion fruit peel and cashew nut, contain high moisture content and favorable volatile solids
for anaerobic digestion. The dried, hydrolyzed, fresh and ensiled substrates presented acidic pH
and the methanogenesis step was unfavorable. In terms of biochemical characterization due to
its preponderant constituents (lignin, hemicellulose and cellulose), orange bagasse presented
lower fiber content and high biodegradability, while cashew bagasse had higher fiber content
and low biodegradability. Inoculum characterization (industrial sludge and sewage) indicated
high moisture content (89.44 to 94.73%), pH (6.67 to 7.72) close to neutrality, C / N ratio (5 to
8), methanogenic activity (0.15 to 0.17 gDQOCH4 / g.SSV.day). The best generation potential
observed was 343 NmL.g? SV in biogas and 170 NmL.g? SV in orange bagasse methane
ensiled at 21 days with the addition of industrial sludge, 25% higher than orange bagasse dried
with industrial sludge (129 NmL CH4.g SV) and 117% larger than fresh orange sludge with
industrial sludge (78 NmL CHa.g? SV). The lowest potentials for biogas and methane
generation were from passion fruit and orange hydrolysates with the addition of sewage and
industrial sludge. In terms of biogas composition, all configurations showed a high percentage
of methane (58% to 71%), attesting to the effectiveness of the anaerobic digestion process. The
biogas and methane potential of the configurations presented adequate kinetic adjustment for
the first order and modified Gompetz kinetic models. Anaerobic digestion of fruit residues is a
promising alternative for biomass valorization and energy utilization, providing gains to the
productive chain.

Keywords: Biomass. Biogas. Methane. Fruit residues. Agroindustry waste.
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1 INTRODUCAO

O Brasil € responsavel por 36% da producdo mundial de frutas in natura, dos quais
70% sédo utilizados na fabricagdo de suco concentrado, representando 57% de todo 0 suco
produzido mundialmente (USDA, 2013). No Brasil, as trés primeiras maiores producdes de
frutas para fins de utilizagdo pela industria de sucos sdo laranja, maracuja e caju. Como
consequéncia do processamento de frutas, na producgdo de suco e polpas, sdo gerados residuos
compostos por cascas, sementes, carogos e parte da polpa representando 50% da fruta, os quais
séo desperdicados ou subvalorizados na maior parte do pais, mesmo sendo fontes de vitaminas,
minerais, nutrientes essenciais e fibras, com apelo nutricional e tecnoldgico (DO
NASCIMENTO FILHO, FRANCO, 2015). Estes residuos podem ser considerados como um
problema ambiental devido a sua elevada facilidade de fermentacdo e biodegradabilidade,
podendo contribuir negativamente nos sistemas convencionais de disposicdo de residuos
solidos, como as emissdes de gases de efeito estufa (CH4 e COy) e fonte de contaminacéo pela
descarga de chorume nos aterros sanitarios (PARITOSH et al., 2017; EDWIGES et al., 2018).
Estes residuos sdo normalmente destinados a aterros sanitarios ou utilizados como ragéo animal,
porém existem algumas limita¢6es que dificultam o uso dos mesmos para esse fim, tais como
a alta umidade, que dificulta a coleta, transporte e armazenamento, que pode inviabilizar a sua
utilizacdo (ALEXANDRINO et al., 2007).

Tendo em vista a escala e o impacto deste setor na economia nacional, observando-se a
grande geracdo de subprodutos nestas cadeias produtivas, 0s impactos no meio ambiente e as
atuais medidas mitigadoras utilizadas, torna-se de extrema importancia o estudo de formas
alternativas de valorizacdo e de aproveitamento energético destes residuos, com vistas a
proporcionar melhorias na eficiéncia produtiva para o setor. Estes podem ser reaproveitados
como mateérias-primas de grande interesse industrial e utilizados para producdo de varios
produtos de valor agregado, incluindo biocombustiveis, biopolimeros, produtos quimicos,
fertilizantes e alimentos para animais, visto que representam uma importante fonte de biomassa
(KAUSAR et al., 2010, ZHANG et al., 2011, CUI et al., 2015). Pode-se ainda obter pigmentos,
extratos vegetais, 0leos essenciais, nutrientes e micronutrientes com aplicagdes na indudstria
farmacéutica, de alimentos e de cosméticos. Entretanto, em virtude da grande quantidade
produzida e, sobretudo, por dificuldades logisticas como distancias das areas rurais aos centros
industriais, por vezes se torna inviavel assimilar estes residuos em outros ciclos produtivos.
Além do que a quantidade gerada € tdo grande que diversas aplicagdes devem ser utilizadas
simultaneamente, na maioria dos casos (GUTIERREZ-MACIAS et al., 2017). A biomassa de


https://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/?term=Paritosh%20K%5BAuthor%5D&cauthor=true&cauthor_uid=28293629
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frutas contém varios polimeros de carboidratos sollveis e insolUveis que sdo a matéria-prima
ideal para conversdo em biocombustiveis bioldgicos, como etanol e biogas (TAGHIZADEH-
ALISARAEI et al., 2016). A digestdo anaerdbia € uma das alternativas, visto que parte dos
residuos podem ser utilizadas para valorizacdo energeética e producdo de biofertilizantes. O
biogas pode ser utilizado para reducdo/eliminacdo de custos térmicos/energéticos e o
biofertilizante aplicado in loco nas préprias areas agricolas da empresa, reduzindo custos com
adubacdo quimica. Desta forma, estes residuos de frutas (cascas, bagagos, sementes), que antes
eram descartados pela agroindustria de suco, podem ser utilizados como biomassa para a
producdo de energia, por métodos renovaveis como a digestdo anaerdbia, resultando na
producdo de energia limpa e utilizavel para suprir ou complementar a demanda energética do
préprio processo produtivo. A utilizacdo da tecnologia da digestdo anaerdbia tem se mostrado
atrativa devido aos aspectos de saneamento e geracdo de energia através do biogas, o principal
produto da digestdo anaerdbia, composto por metano, dioxido de carbono e uma mistura de
outros gases (TCHOBANOGLOUS, 2002, CHERNICHARO, 1997, FRN, 2013, LUCENA,
2016, SANTQOS, 2016). O biogéas pode ser utilizado para a geracdo de calor ou energia (queima
em caldeiras, motogeradores e turbinas a biogas ou na cogeracdo de energia elétrica), na
producdo do gas natural apos sua purificacdo/concentracdo (para fins de uso como combustivel
veicular), reduzindo os custos de producéo e agregando valor ao ciclo produtivo e ao produto.
Além do biogés, o biofertizante, subproduto sélido da digestdo, rico em nutrientes, pode ser
utilizado na agricultura e reincorporado ao solo na propria agroindustria (AOUN et al., 2013).

Desta forma, este destino/tratamento de residuos ndo é uma solucdo Unica e exigira, em
alguns casos, varias alternativas simultaneas para resolver o problema para um mesmo gerador
devido as necessidades, envolvendo escala de producéo e geografica, logistica, legal, climéatica

e, acima de tudo, questdes econémicas.
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1.1 OBJETIVOS

O presente subtdpico apresenta o objetivo geral e os especificos que foram alcangados

com o desenvolvimento da tese.

1.1.1 Objetivo Geral

Avaliar quantitativamente e qualitativamente o potencial de geracao de biogas e metano

a partir da digestdo anaerobia de residuos de frutas (laranja, maracuja e caju) gerados na

producdo industrial de sucos sob diferentes condigdes de pré-tratamento;

1.1.2 Objetivos Especificos

Realizar a caracterizacdo fisico-quimica e bioguimica de residuos de frutas (laranja,
maracuja e caju) e indculos anaerdbios;

Analisar a influéncia do pré-tratamento enzimatico (via fingica) e da silagem para
otimizar a produgdo de metano dos residuos de frutas em escala de laboratdrio;
Avaliar o potencial de geracdo de biogas e metano através de testes de Potencial
Bioguimico de Metano (BMP) de residuos de frutas secos, in natura, hidrolisados e
ensilados de frutas com adicéo de indculos anaerobios (esgoto e industrial), avaliando
as condicBGes operacionais mais favoraveis e de menor custo a serem testadas na
ampliacéo de escala;

Realizar analise cinética utilizando os modelos de primeira ordem e Gompertz
modificado baseado nos potenciais de biogas e metano dos residuos de frutas secos, in
natura, hidrolisados e ensilados e com adi¢cdo de indculos anaerdbios;

Comparar as configuracdes de digestdo de residuos de frutas secos, hidrolisados e
ensilados dos residuos utilizando in6culos anaerdbios (industrial e de esgoto), em escala
de laboratorio, através do teste do BMP;

Propor condi¢des operacionais mais favoraveis para ampliacdo de escala (scale up);
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2 REVISAO DE LITERATURA

O presente topico traz a revisdo de literatura sobre panorama de fruticultura no Brasil,
residuos lignocelulésicos de frutas, pré-tratamento da biomassa lignoceuldsica, residuos de
frutas como fonte de energia, digestdo anaerdbia, pardmetros que interferem na digestdo
anaerobia, inoculos, classificacdo de digestores anaerdbios e ensaio de potencial bioquimico de

metano.

2.1 PANORAMA DE FRUTICULTURA NO BRASIL

A fruticultura € um dos setores da economia de maior destaque do agronegécio
brasileiro, principalmente na producédo de frutas in natura, na industrializacdo de sucos e
néctares (OCDE-FAO, 2015). As frutas em nivel mundial tém apresentando um aumento
crescente de produgdo. A producdo de frutas em 1996 foi mais de 500 milhdes de toneladas e
em 2014, colheu um volume de mais de 830 milhdes de toneladas de frutas (OCDE-FAO,
2015).

O Brasil € um dos maiores produtores mundiais de frutas, sendo sua producao é
amplamente absorvida pelo o mercado interno, ocupando a terceira colocagdo no ranking de
producdo de frutas, representando cerca de 6 % da producdo a nivel mundial, perdendo apenas
para a China e o Chile, produzindo cerca de 40 milhGes de toneladas de frutas frescas em 2015
(IBGE, 2017; KIST et al., 2017). As principais frutas produzidos estdo a bananas, laranjas,
maracuja, caju, macdas, uvas, meldes e frutas tropicais, particularmente manga, abacate, abacaxi
e papaia. Em comparagdo com o ano de 2014, que produziu 42,6 milhdes de toneladas de frutas,
o setor de fruticultura produziu menos de 1,7 milhGes de toneladas de frutas in natura em 2015
(IBGE, 2017; KIST et al., 2017). As condicGes climaticas adversas contribuiram para menor
producdo e declinio das exportacdes brasileiras de frutas frescas nos ultimos anos. Entretanto,
apesar destas variagdes ciclicas em funcdo de fatores preponderantemente climaticos, o Brasil
se destaca no setor mundial como um grande produtor com forte know-how e dominio técnico,
apontando cenarios promissores de crescimento do setor nos préximos anos.

Em relacdo a demanda de mercado, processamento de frutas é essencial para
potencializar o aproveitamento de frutas, pois permite transformar frutas pereciveis em
produtos armazenaveis. Além disso, proporciona a realizacdo de negocia¢des com maior poder
de troca, evitando, em parte, as perdas de frutas, que podem chegar de 25% a 30% da producao
(OLIVEIRA; SANTOS, 2015). No ambito do segmento de frutas processadas o pais tem se
destacado com a producdo de sucos, néctares, drinques e polpas de frutas. Segundo dados do

United States Department of Agriculture (USDA), em 2013 o Brasil foi responsavel por 36%
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da producdo mundial da fruta in natura, sendo 70% utilizado na fabricacdo de sucos
concentrados representando, 57% do total de sucos produzidos mundialmente.

Como consequéncia do processamento de frutas, estima-se que na producéo de suco
e polpas sdo gerados de 40 a 50% de residuos em base Umida, composto de cascas, sementes,
carogos e parte da polpa, os quais sdo desperdi¢ados ou subvalorizados na maior parte do pais,
mesmo sendo fonte de vitaminas, minerais, nutrientes essenciais e fibras, com apelo nutricional
e tecnolégico (DO NASCIMENTO FILHO; FRANCO, 2015).

2.1.1 Producéo, processamento e residuos gerados da producdo de sucos de laranja,
maracuja e caju
O subtopico traz os dados de producado, processamento e geracdo de residuos de laranja,

maracuja e caju.

2.1.1.1 Laranja

A laranja é o fruto produzido pela laranjeira (Citrus sinensis), pertencente a familia
Rutaceae-(MEDEIROS, 2014). Os citrus séo as frutas mais produzidas e consumidas no mundo,
principalmente laranjas, tangerinas, limas e limdes (MEDEIRQOS, 2014). O Brasil € lider
mundial na producédo e exportacdo de laranjas, com aproximadamente 34,3% (17.750 milhGes
de toneladas) da producdo mundial (51.772 milhdes toneladas), na safra de 2018/2019 com
aumento de 13,0% em relagéo a safra anterior 2017/2018 (USDA, 2019). Depois do Brasil os
principais produtores em escala mundial sdo China, Unido Europeia, Estados Unidos, México,
Egito, Peru, Africa do Sul, Marrocos, Vietnd, Argentina e Austréalia (Tabela 1). No ambito
nacional, o estado de Séo Paulo é o maior produtor de laranjas, com mais de 12.708 milhdes
toneladas em 2019 (IBGE, 2019).
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Tabela 1 - Producdo de laranja fresca (em 1000 toneladas)

Paises Safra 2017/2018 Safra 2018/2019
Brasil 15.708 17.750
China 7.300 7.200
Unido Européia 6.269 6.512
Estados Unidos 3.554 5.022
México 4.530 4.630
Egito 3.120 3.420
Peru 1.905 1.885
Africa do Sul 1.550 1.620
Marrocos 1.021 1.200
Vietna 770 770
Argentina 600 500
Austrélia 515 500
Costa Rica 315 310
Guatemala 180 180
Israel 76 90
Outros 182 183
Total 47.596 51.772

Obs: Todos os dados da Tabela em 1000 t
Fonte: Adaptado de USDA (2019)

No Brasil mais de 85% da producdo de laranja é utilizada pela industria, principalmente
de sucos, sendo, o maior produtor e exportador de suco de laranja do mundo faturando em 2016
mais de US$ 1,9 bilhdo (SILVA, 2014). A producdo mundial de suco na safra 2018/2019, teve
um aumento de 23,0 % em comparagdo a safra 2017/2018 (Tabela 2).

Tabela 2 - Producéo de suco de Laranja (em 1000 toneladas)

Paises Safra 2017/2018 Safra 2018/2019
Brasil 1.041 1.235
Estados Unidos 187 327
México 195 210
Unido Europeia 97 106
China 44 45
Africa do Sul 32 35
Peru 9 10
Outros 15 16
Total 1.619 1.984

Obs: Todos os dados da Tabela em 1000 t
Fonte: Adaptado de USDA (2019)
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Apos a extragdo do suco de laranja, cerca de 50 % da fruta é descartada na forma de
bagaco. Esse residuo resultante do processamento de laranja (casca, semente e polpa), pode ser
prensado, desidratado e peletizado para facilitar o manuseio e transporte (BENEVIDES, 2015;
CYPRIANO etal., 2017). Esses residuos podem ser considerados como um problema ambiental
devido a elevada facilidade de fermentacdo e biodegradabilidade. E sdo freqlientemente
descartados em aterros sanitarios ou utilizados como ragdo animais. O bagaco de laranja contém
varios polimeros de carboidratos soltveis e insollveis que sdo a matéria-prima ideal para
conversao em biocombustiveis biologicos, como etanol e biogas (TAGHIZADEH-
ALISARAEI et al., 2016).

O bagaco de laranja possui particularidades composicionais que podem ser vistas como
desvantagem ao processo de digestdo anaerdbia tais como o pH acido (3-4) e alto conteido de
material lignoceluldsico (RUIZ; FLOTAT, 2014; RUIZ; FLOTATS, 2016). Além disso, possuli
na superficie das cascas 6leo essenciaal (D-limoneno) que pode dificultar a biodegradacéo
podendo inibir alguns processos bioldgicos. Entretanto, ha indicacdo que a utilizagdo na
digestdo anaerobia é viadvel, desde que seja utilizado um in6culo anaerdbio adequado,

contribuindo de forma integral para o seu gerenciamento (RUIZ; FLOTATS, 2014).

2.1.1.2 Caju

O caju (Anacardium occidentale L.) pertence a familia Anacardiadeae. A fruta é nativa
da América do Sul e ¢ cultivada na América (Norte, Sul e Central), Africa e Asia (LIU et al.,
2016). Os principais produtos obtidos do caju sdo a améndoa da castanha de caju (ACC),
retirada no processamento da castanha (verdadeiro fruto), o liquido da casca de castanha-de-
caju (LCC), usado na induastria quimica com alto valor comercial. O pedinculo do caju
(pseudofruto) é processado por industrias para a obtencdo do suco, polpa congelada, para
fabricacdo de sucos, cajuinas e outras bebidas. O caju ainda é vendido como fruto de mesa
(CONAB, 2017b; LEITAO et al., 2011).

O Brasil possui uma area plantada de caju de 438.083 ha, com uma producéo de 120.399
mil toneladas de castanha e 1.083.591 milhdes toneladas de pedinculos de caju em 2019 (IBGE,
2019). Segundo o IBGE (2019) a regido Nordeste € a maior produtora do pais com 119.326
toneladas de castanha e 1.073.934 milhGes de toneladas de peddnculo, com destaque para o
Ceara como maior produtor, seguido dos Estados do Piaui, Rio Grande do Norte, Pernambuco,
Maranh&o, Bahia, Paraiba e Alagoas (Tabela 3). Esses estados sdo responsaveis por 97% da
producdo interna de maracujd (CARNEIRO et al., 2012; LIU et al., 2016).



27

Tabela 3 - Producéo de castanha de caju e pendlculo Estados do Nordeste na safra de 2018/2019

Estado Castanha de caju Penddculo de caju

Ceéra 65.172 586.548

Piaui 24.769 222.921

Rio Grande do Norte 16.317 146.853
Pernambuco 4421 39.789
Maranh&o 4.200 37.800
Bahia 3000 27.000
Paraiba 927 8.343
Alagoas 520 4.680

Total 119.306 1.073.934

Fonte: Adaptado IBGE (2019)

O penddculo de caju apo6s a retirada da castanha, ndo € valorizado, estima-se que mais
de 90% sdo desperdicados. O principal aproveitamento do pedinculo de caju é na inddstria de
sucos com uma produgéo de mais de 70 mil toneladas/ano de suco integral (SANTOS, 2007,
LEITAO et al., 2011). Entretanto, o aproveitamento nas agroindustrias representa apenas 20%
da producéo anual do pedunculo no Nordeste. No processamento do peddnculo na indUstria de
suco durante a prensagem gera como residuo o bagaco de caju, que representa 20% em peso do
pedinculo. (SANTOS, 2007; LEITAO et al., 2011). O bagaco de caju devido a sua réapida
biodegradacdo, geralmente é descartado ou doado devido ao alto custo de armazenamento e
transporte que inviabiliza a venda do bagaco como racdo (LEITAO et al., 2011). O bagaco de
caju é um residuo gerado em grande quantidade, pode ser utilizado como biomassa na producao
de biogds devido as suas caracteristicas de elevada umidade e solidos volateis e alta
biodegradabilidade (LEITAO et al., 2011).

2.1.1.3 Maracuja

O Brasil é o maior produtor e consumidor de maracujd do mundo, com 95% da producao
nacional de maracuja sendo representado pelo maracujazeiro-azedo (Passiflora edulis Sims)
(JANZANTTI; MONTEIRO, 2014; JESUS et al., 2016). Em 2017, o pais produziu 554.598 mil
toneladas, com destaque para regido Nordeste que é a maior produtora nacional com 337.881 mil
toneladas (IBGE, 2019). O estado da Bahia € o maior produtor com 170.910 toneladas (31% da
producéo), seguido do Ceard, Santa Catarina, Sdo Paulo, Rio Grande do Norte, Espirito Santo,
Amazonas, Parana, Minas Gerais, Alagoas, Para e Pernambuco (Tabela 4) (IBGE, 2019). A
cultura do maracuja amarelo estd em expanséo, despertando o interesse dos produtores de frutas
por causa da possibilidade de crescer em quase todas as regides do Brasil, inicio rapido da

producdo e excelente aceitacdo (JESUS et al., 2016).
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Tabela 4 - Producéo de Maracujé no Brasil na safra de 2017

Estado Maracuja
Bahia 170.910
Ceard 94.816

Santa Catarina 46.152
Séo Paulo 30.387

Rio Grande do Norte 29.182
Espirito Santo 25.575
Amazonas 24.563
Parand 20.430

Minas Gerais 19.100

Alagoas 17.750
Para 11.213

Pernambuco 10.713

Outros 53.807

Total 554.598

Fonte: Adaptado IBGE (2019)

Cerca de 60% do maracuja é utilizado para consumo in natura, 40% na industria de
suco, principalmente para extracdo de polpa para fabricagédo de suco. O suco de maracuja ocupa
o terceiro lugar em escala nacional, perdendo apenas para o suco de laranja e caju representando
8,5% do volume de sucos prontos para beber consumidos no pais (GRECO, 2014). Os
subprodutos do processamento de maracuja amarelo oriundos da producédo de suco sao a casca
(flavedo e albedo) e as sementes, que representam 40 a 60% da massa total do fruto (DEUS et
al., 2014).

Estes residuos gerados também sdo muitas vezes descartados em aterros sanitarios ou
usados como racdo animal, entretanto devido aos altos custos de armazenamento e transporte

também sdo doados.

2.2 RESIDUOS LIGNOCELULOSICOS DE FRUTAS

A biomassa lignocelul6sica, como residuos agricolas e culturas energéticas, € uma fonte
de matéria organica. Grandes quantidades de residuos lignocelul6sicos sdo geradas a partir de
atividades agricolas, florestais e municipais, com destaque para a agroindustria que gera
elevadas quantidade de residuos a partir do processamento de frutas para producéo de sucos. A
biomassa lignocelulosica contem até 45% de celulose (principal componente), 30%
hemicelulose e 25% lignina, embora a composic¢do varia consideravelmente entre diferentes
substratos (ZHENG et al., 2014). Com cerca de 50% a 80% de material organico proveniente
de processos fotossintéticos, a lignocelulose representa um dos principais componentes da
biomassa global (TAHERZADEH; KARIMI, 2008; ZHENG et al., 2014). Os residuos
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agricolas, como os residuos de cereais, contém grande quantidade de material lignocelulésico
(30-45% de celulose, 10-40% hemicelulose e 5-25% de lignina) ( WADHWA; BAKSHI, 2013;
PAUDEL et al., 2017).

A celulose é o principal componente da biomassa lignoceluldsica (30-60% da
composicdo). E um polimero de polissacarideo linear de glicose (celobiose) ligado por ligacdes
glicosidicas B-1,4 (Figura 1). As cadeias de celulose sdo envolvidas por ligaces de hidrogénio
chamadas microfibrilas (TAHERZADEH; KARIMI, 2008). Assim, celulose consiste em duas
regibes: amorfa e cristalina (TAHERZADEH; KARIMI, 2008, ZHENG et al., 2014). A
cristalinidade da celulose pode ser caracterizada pelo indice de cristalinidade. Quanto maior
indice de cristalinidade, mais dificil é a biodegradacdo da celulose. Entretanto, as microfibrilas
de celulose também sdo unidas umas as outras por hemicelulose, pectina, e cobertos pela lignina
formando as microfibras. As microfibras sdo estruturas especializadas resistentes a degradacéo
bioldgica e quimica (TAHERZADEH; KARIMI, 2008, ZHENG et al.,2014).

Figura 1 - Estrutura quimica das cadeias de celulose

Ligacdes de hidrogénio intramoleculares
(entre as mesmas cadeias)

Ligacdes de hidrogénio
intermoleculares (entre
cadeias vizinhas)

OH

Hon

Ligacoes (-1,4- glicosidicas

Fonte: Adaptado de Lee et al. (2014)

A hemicelulose é uma barreira fisica que envolve e protege as fibras de celulose contra
0 ataque enzimatico dificultando a digestdo anaerébia (TAHERZADEH; KEIKHOSRO
KARIMI, 2008). E um polissacarideo heterogéneo amorfo, ramificado com menor massa
molecular que a celulose (cerca de 20-40% da composicao, constituido de pentoses (xilose e
arabinose) e hexoses (glicose, galactose, manose e ramnose) e acidos (acido glucurénico, acido
metilglucurdnico e acido galacturénico) (Figura 2). Ao contrario da celulose, que é cristalina e

forte, as hemiceluloses tém um efeito aleatorio, amorfo e estrutura ramificada com pouca
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resisténcia a hidrolise, sendo mais suscetivel a hidrélise térmica e quimica de seus
compostos monoméricos (TAHERZADEH; KEIKHOSRO KARIMI, 2008; ZHENG et al,
2014). Entretanto, devido a variedade de acucares, requer uma ampla gama de enzimas para ser
completamente hidrolisada em mondmeros livres (TAHERZADEH; KEIKHOSRO KARIMI,
2008; LIMAYEM; RICKE, 2012; ZHENG et al, 2014).

Figura 2 - Estrutura quimica das cadeias de hemicelulose
(i) Xilano

Ligacdo fi-1,4-glicosidica

OR
Hon
Ligagio f-1.3-glicosidica
R=CH,COorH ~OHOT Ny

Fonte: Adaptado de Lee et al. (2014)

A lignina é o segundo composto organico mais abundante na natureza. E uma molécula
complexa formada por heteropolimero amorfo aromatico e hidrofébico e constituido por
unidades fenilpropanicas (alcool coniferilico e alcool sinapilico com grupos funcionais
hidroxilo, metoxilo e carbonilo) ligadas em uma matriz tridimensional (Figura 3). A celulose e
a hemicelulose sdo cimentadas juntas pela lignina. A lignina é responsavel pela integridade,
rigidez estrutural e prevencdo da lignocelulose. A lignina é a mais recalcitrante componente da
parede celular vegetal, e quanto maior a proporc¢éo de lignina, maior a resisténcia da biomassa
a degradacao quimica e biologica. A dificuldade de conversdo da biomassa lignocelulésica em
matéria fermentavel se deve, principalmente, a lignina, que funciona como barreira fisica a
degradacdo, tanto enzimatica como microbiana (TAHERZADEH; KARIMI, 2008;
ANGELIDAKI et al., 2009; ROCHA, 2011; DOLLHOFER et al., 2015).



Figura 3 - Estrutura quimica das cadeias de lignina
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lignocelulosicos de frutas e vegetais.

Tabela 5 - Teor de fibras (lignina, hemicelulose e celulose) de frutas e vegetais

Residuos de frutas e Hemicelulose Lignina Celulose (%0) Referéncias
vegetais (%) (%)
_ 26,45 2,81 9,93 Orozco, et al.
Bagaco de laranja (2014)
_ 13,8 1,0 16,2 Mamma et al.
Bagaco de laranja (2007)
. 7,6 39 14,9 Ramos-lbarra et
Bagaco de laranja al. (2017
y 13,3 9,5 32,3 Zhoa et al.
Casca de maracuja (2016)
) 19,21 38,11 12,05 Lima et al.
Bagaco de caju (2012)
14,51 4,25 9,19 Orozco, et al.

Casca Manga (2014)
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Residuos de frutas e vegetais também contém material lignocelulésico, no entanto suas
composic¢des sdo amplamente variadas e dependem principalmente da proporcao relativa da
pele e da semente da fruta individual e fontes de vegetais (PAUDEL et al., 2017). A Tabela 5

apresenta o percentual de celulose, hemicelulose e lignina presentes em diferentes residuos
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(Continuacéo)

Residuos de frutas e Hemicelulose Lignina Celulose (%) Referéncias
vegetais (%) (%)
4,3 - - Wadhwa e
Bagaco de maca Bakshi, (2013)
10,5 14,8 18,2 Wadhwa e
Casca de banana Bakshi, (2013)
3,1-5,4 - 54 Wadhwa e
Bagaco de uva Bakshi, (2013)
. 2,0 22,5 12,8 Wadhwa e
Polpa de citrus Bakshi, (2013)
_ 36 - - Wadhwa e
Farelo de abacaxi Bakshi, (2013)
) 6,5 4,1 24,9 Zhoa et al.
Casca de melédo (2016)
_ 17,1 30,1 29,0 Zhoa et al.
Bagaco de cereja (2016)
11,1 11,5 17,7 Wadhwa e

Folhas de repolho Bakshi, (2013)

Fonte: A autora (2019)

Portanto, a lignocelulose desempenha um papel importante como constituinte dos
recursos biologicos e representa a matéria-prima mais abundantemente disponivel para a
geracdo de produtos primarios renovaveis e energia (ZHENG et al., 2014).

A cristalizacdo da celulose, a area de superficie acessivel e grau de polimerizacdo da
celulose, estdo entre os fatores que mais afetam a biodegradabilidade anaerdbia de substratos
lignocelul6sicos (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; COSTA et al., 2014; ZHENG et al., 2014
DOLLHOFER et al., 2015).

Para reduzir a dificuldade de decomposi¢cdo da biomassa lignocelul6sica, diferentes
métodos de pré-tratamento podem ser utilizados para alterar a composicdo quimica e estrutura
fisica de materiais lignocelul6sicos, quebrando a ligacdo entre polissacarideos e lignina e
conseqlientemente tornando celulose e hemiceluloses mais acessiveis aos microrganismos
hidroliticos (Figura 4) (MUSTAFA et al., 2016).
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Figura 4 - Fracionamento da lignina, celulose, hemicelulose da biomassa apds pré-tratamento
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Fonte: Silva (2008)

2.3 PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignocelulésica ¢ uma fonte potencial de producdo de etanol e biogas.
Entretanto, alguns fatores, como o teor de lignina, cristalinidade da celulose, podem limitar o
seu uso como fonte de energia. Neste sentido, alguns tipos de pré-tratamento tém sido utilizados
com o objetivo de melhorar a biodegrabilidade, através da acdo sobre a lignina, celulose e
hemicelulose (HENDRIKS; ZEEMAN, 2009; BRITO, 2011).

O objetivo do pré-tratamento é acelerar a hidrélise por meio da alteragdo ou remocéo da
lignina, facilitando a sua conversdo em material fermentescivel a partir da celulose ou
hemicelulose (FERNANDES et al., 2009; COSTA et al., 2014).

Desta forma, o pré-tratamento deve ser efetivo e econdémico e deve atender aos seguintes
requisitos: (1) aumentar a geracao de reativos que favorecam o ataque enzimatico das fibras
celul6sicas; (2) evitar a perda de celulose e hemicelulose; (3) impedir a formacdo de provaveis
inibidores de enzimas hidroliticas e microrganismos da fermentacéo; (4) reduzir a demanda de
energia; (5) minimizar o custo de pré-tratamento fisico das matérias-primas; (6) minimizar o
custo de investimento relacionado com os reatores quimicos; (7) gerar menos residuos; (8)
minimizar o consumo e utilizacdo de produtos quimicos (TAHERZADEH; KARIMI, 2008;
COSTA et al., 2014).

O tipo de pre-tratamento ideal adequado para determinada biomassa lignocelulosica é o
que promove uma maior conversao e celulose e hemicelulose em agucares fermentesciveis, ou
que proporciona melhor acessibilidade da celulose por enzimas hidroliticas (TAHERZADEH;
KARIMI, 2008: COSTA et al., 2014). Varios métodos de pré-tratamento sdo estudados para

fracionar, solubilizar, hidrolisar e separar celulose, hemicelulose e componentes de lignina
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(MAURYA, SINGLA; NEGI, 2015). Estes métodos podem ser fisicos, quimicos, bioldgicos
ou uma combinacéo deles.

O pré-tratamento fisico visa aumentar a area de superficie reduzindo o tamanho das
cadeias poliméricas da biomassa e ndo usam quimicos ou microorganismos durante 0s
processos de pré-tratamento (TAHERZADEH; KARIMI, 2008; ZHENG et al., 2014). Os tipos
de pré-tratamento fisico podem ser: moagem, explosdo a vapor, pré-tratamento com agua
quente liquida (hidrotermolise), extrusdo e irradiagdo (ultrassom e microondas)
(TAHERZADEH; KARIMI, 2008; COSTA et al., 2014; ZHENG et al., 2014).

O pré-tratamento quimico refere-se ao uso de produtos quimicos, tais como &cidos,
bases fortes e solugBes ibnicas, para alterar o e caracteristicas quimicas da biomassa
lignocelulésica removendo e/ou deslocam hemiceluloses e lignina, assim quebrando a estrutura
da rede de lignina e holocelulose (TAHERZADEH; KARIMI, 2008; COSTA et al., 2014;
ZHENG et al., 2014; WAGNER et al., 2018). A combinagéo de métodos fisicos ou quimicos é
frequentemente aplicada. As principais desvantagens dos pré-tratamentos fisicos/ quimicos sdo
a alta demanda de energia e/ou possiveis reducdes de qualidade dos residuos da digestéo,
dificultando assim o uso subsequente como biofertilizante acompanhado de custos crescentes
para a sua eliminacdo (WAGNER et al., 2018). O pré-tratamento bioldgico consiste no uso de
micro-organismos para degrada a lignina e hemicelulose. Os efeitos de diferentes técnicas de
pré-tratamento na composicao quimica e caracteristicas fisicas da lignocelulose biomassa estéo

resumidos na Tabela 6.



Tabela 6 - Efeito do pré-tratamento na alteracdo composicional e estrutural da biomassa lignoceluldsica

Aumento da - x ~
. acessibilidade da area Descristalizacdo Solubilizagao Solubilizacéo Alteragdo da Formacdo de
Pré-tratamento superficie de celulose _da da lignina estrutura da fgrfu r"’.‘l / .
hemicelulose lignina hidroximetilfurfural

Moagem a a c c c c
Irradiacéo a b b c c b
Exploséo a vapor a c a b a a
Agua quente a ND a b b b
Explosdo a vapor a c a a a a
catalisada
Acido a c b a a
Alcalino a b a a b
Oxidativo a ND c a a b
Solugdo idnica a a b c c c
Acido/ térmico a ND a c c a
Alcalino/ térmico a ND b a a b
Oxidativo/ térmico a ND b a a b
Exploséo de fibra por a a b a a b
amodnia
Bioldgico a ND a a a c

Legenda: a (Maior efeito); b (Menor efeito); ¢ (sem efeito); ND (N&o determinado).
Fonte: Zheng et al. (2014)
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Alguns métodos de pré-tratamentos tem desvantagens como utilizacdo de altas
concentragdes de &cidos corrosivos, toxicos e perigosos (hidrolise acida). O tratamento alcalino
é lento e o alcalizante adicionado deve ser removido em etapas subsequentes. A exploséo de
vapor envolve a aplicacdo de altas pressdes e consome muita energia (CHANG et al., 2001;
MOSIER et al., 2005; YANG; WYMAN, 2008; CUI et al., 2015). Esses processos também
geram varios subprodutos, como compostos fenolicos, furfurais e organicos, &cidos
(PANAGIOTOU; OLSSON, 2007; CUI et al.,, 2015), que podem ter efeito inibidor no
metabolismo de microorganismos apos a fermentacdo. O pré-tratamento biolégico é mais
ambientalmente seguro em comparagdo com outros métodos, pois consome menos energia e
produtos quimicos (ZHENG et al., 2014).

2.3.1 Pré-tratamento bioldgico

O objetivo principal do pré-tratamento biolégico é quebrar e remover o selo de lignina
e romper a estrutura cristalina da celulose para torna-la (mais) suscetivel a um ataque
enzimatico ou microbiano, minimizando a perda de carboidratos para digestdo anaerdbia
(TAHERZADEH; KARIMI, 2008; WAGNER et al.,, 2018). A deslignificagdo e a
decomposicdo da hemicelulose aumenta a disponibilidade de celulose e monémeros resultantes,
0 que pode incentivar o processo geral de digestdo anaerobia. O pré-tratamento bioldgico eficaz
ndo requer reducdo fisica do tamanho das particulas, preserva as fracbes da pentose
(hemicelulose), evita a formacdo de produtos de degradagdo que inibem o crescimento de
micro-organismos fermentativos, minimizam as demandas de energia e reduzem 0s custos
(WAGNER et al., 2018).

O pré-tratamento bioldgico para melhoria a producdo de biogas através da digestdo
anaerdbia tem se concentrado principalmente no pré-tratamento enzimatico e na silagem, sendo
também estudados para aumentar a producéo de biogas (WAGNER et al., 2018; ZHENG et al.,
2014).

2.3.1.1 Pré-tratamento fangico

A hidrolise enzimatica consiste na conversdo da celulose em glicose pela acdo de fungos
que produzem enzimas denominadas celulases, que atuam rompendo as ligacOes glicosidicas
das microfibrilas da celulose, resultando na liberagdo da glicose, que é substrato para 0s micro-
organismos da fermentacdo (SILVA, 2014).

A hidrélise enzimatica € uma rota tecnoldgica promissora para a bioconversao de

substratos, por apresentar elevada capacidade de integracdo nas instalacfes industriais
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existentes (MUSSATTO et al., 2010). No entanto, o uso de enzimas em escala comercial, é
limitado pelo alto custo das celulases, enzimas usadas na hidrdlise da celulose para obtengédo
de acticares fermentesciveis (SIQUEIRA et al., 2010; RODRIGUEZ-ZUNIGA et al., 2011).

A utilizacdo de tecnologias alternativas no processo, como a fermentacdo em Estado
Sélido (FES), é amplamente discutida para maior produtividade enzimética e reducdo dos
custos de produgdo (SINGHANIA et al, 2010; SIQUEIRA et al, 2010;
RODRIGUEZ-ZUNIGA et al., 2011). A FES é uma técnica de fermentacio amplamente
difundida na producdo de proteases, pectinases e celulases (MRUDULA; MURUGAMMAL,
2011; PANT et al., 2015). A FES aplica-se ao processo de crescimento do micro-organismo
sobre substratos sélidos sem a presenca de agua livre em que a dgua presente nesses sistemas
se encontra ligada a fase solida, formando uma fina camada na superficie das particulas (PINTO
etal., 2005). A FES tem maior potencial de producdo de enzimas que a Fermentacdo Submersa
(FS), além de ser mais vantajosa do ponto de vista ambiental e econémico (IANDOLO et al.,
2011; NASCIMENTO, 2014).

O processo de FES tem vérias vantagens tais como: maior concentracdo e
produtividade, alto rendimento do produto requerido, custo de energia baixo, menores custos
operacionais, 0 uso de maquinas mais simples para fermentacdo, tempo de fermentagdo mais
curto, diminuicdo ou auséncia de degradacdo de enzimas por proteases indesejaveis, além de
uso de substratos de custo baixo (YEGIN et al., 2011; RAVIKUMAR et al., 2012; BARRIOS-
GONZALEZ, 2012; NASCIMENTO, 2014).

Os fungos filamentosos sdo a principal fonte de hidrolases que produzem multienzimas
como endo e exo-enzimas que incluem celulase, xilase e pectinase, que degradam polimeros
como celulose, hemicelulose e pectina, respectivamente (RAMOS-IBARRA et al., 2017). Os
fungos geralmente utilizados na producdo de enzimas incluem os géneros Aspergillus,
Trichoderma, Penicillium, Fusarium, Humicola e Phanerochaete (IZARRA et al., 2010;
RAMOS-IBARRA et al., 2017). Com destaque para o fungo filamentoso, Aspergillus,
excelente produtor de exo ¢ endoglicosidades e elevadas concentragdes de B-glicosidases, o que
representa uma vantagem no processo de fermentacdo da biomassa (SINGH et al., 2009;
CASTRO et al., 2010; RODRIGUEZ-ZUNIGA et al., 2011).

2.3.1.2 Pré-tratamento por silagem

Outro método de pré-tratamento bioldgico originou-se da necessidade de armazenar e
preservar a biomassa Umida para garantir o suprimento de substrato por periodos prolongados
para instalacGes de digestdo anaerobia (WAGNER et al., 2018; ZHAO et al., 2018; FRANCO
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et al., 2018). Entre os métodos atuais de preservacdo, a silagem surge como uma escolha légica
para armazenar biomassa Umida para fins de producdo de energia. Com base
em processos bioquimicos, a silagem fornece um ambiente anaerobio adequado para a
fermentacdo bacteriana, o que leva a acidificacdo da biomassa, limitando ainda mais a
degradacéo e as perdas de energia (FRANCO et al., 2017).

A silagem é geralmente caracterizada por um baixo pH, alto teor de &cido l4ctico e
baixas concentracdes de acido butirico e amoénia-N. Além disso, a energia ensilada é totalmente
recuperavel em uma fermentacédo dominante em &cido lactico (DUSSADEE et al., 2016).

A silagem pode ser dividida em quatro fases, de acordo com as transformagoes
bioguimicas e microbioldgicas que ocorrem durante 0 processo: a primeira fase ocorre em
condicdes aerobias durante varias horas, os carboidratos soltveis sdo consumidos e convertidos
em didxido de carbono e agua, até que todo oxigénio € removido. A segunda fase comeca
quando todo o oxigénio é removido, 0s micro-organismos anaerobios competirdo pela matéria
organica disponivel. Sob condi¢bes adequadas (pH, temperatura, substrato), as bactérias
produtoras de acido lactico, presentes naturalmente na biomassa Umida, produzirdo acido latico
a partir dos carboidratos disponiveis por véarias semanas, reduzindo e estabilizando o pH para
cerca de 4,0. Isso impede a atividade microbiana indesejavel (micro-organismos degradadores
de &cido latico: clostridios, acetogéneos, etc.) e permite a preservacdo em longo prazo da
matéria organica. A terceira etapa corresponde a fase de estabilizacdo onde as condigoes
favoraveis sdo mantidas com atividade fermentativa decrescente, o pH estabiliza e atividade
microbiana reduzida ocorrerd até o periodo de alimentacdo. A Ultima fase é a critica do
processo, a biomassa entra novamente em ambiente aerdbio para alimentacao dos biodigestores
ou transporte do silo, podendo estragar a silagem ou levar até 15% de perdas de energia (EGG
etal., 1993; HERRMANN et al., 2011; FRANCO et al., 2016: FRANCO et al., 2018).

A silagem entretanto, tem se mostrado um método de pré-tratamento atrativo para a
digestdo anaerobia, pois, produz substratos intermediarios (acido latico) que séo utilizados na
etapa de metanogénese, além disso, os polissacarideos estruturais (lignina, hemicelulose,
celulose) contido na biomassa vegetal, que sdo bastante resistentes & degradacdo anaerdbia,
podem ser parcialmente degradados durante o armazenamento (LEHTOMEAKIE, 2006). O
armazenamento pode, assim, ser considerado um pré-tratamento que simultaneamente tem
potencial para promover o aumento da producdo de metano a partir da biomassa vegetal
(ZUBR, 1986; EGG et al., 1993, MADHUKARA et al., 1993).

O processo de silagem é bastante dindmico, varios estagios sucessivos, com ambientes
competitivos e micro-organismos. O controle de processos bioguimicos e o crescimento de

diferentes micro-organismos € bastante importante, a fim de obter uma boa qualidade de


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/biochemicals
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/acidification
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/energy-dissipation
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silagem, pronta para fornecer o maximo rendimento energético no digestor anaerébio. Por
exemplo, podem ocorrer perdas de energia devido a respiracdo aerobia, fermentacdo secundaria,
producdo de efluentes ou deterioracdo aerobica. Esses fendmenos podem levar a 40% de perda

de metano se as praticas de manejo forem utilizadas de formas inadequadas (DUSSADEE et
al., 2016; FRANCO et al., 2016; FRANCO et al., 2017). Em contraste, em sistemas eficientes

de silagem, as perdas de matéria organica podem ser limitadas abaixo de 20% e o potencial de

metano pode ser conservado quase inteiramente ou até mesmo aumentar em alguns casos
(DUSSADEE et al., 2016; FRANCO et al., 2016; FRANCO et al., 2017).

Entretanto, o uso da silagem para fins de producédo de biogéas deve ser cuidadoso, pois a
utilizacdo da silagem para producdo de biogéas e alimentacdo animal sdo diferentes: no primeiro
caso, 0 objetivo principal é aumentar a quantidade maxima de carbono que pode ser
transformada em metano, enquanto que para alimentacdo animal a digestibilidade da proteina,
palatabilidade e o consumo de matéria seca s&o de interesse primordial (FRANCO et al., 2018).
Contudo, o desempenho da silagem depende do tipo de matéria-prima e de suas propriedades,
notavelmente o nivel de sélidos totais (ST), a quantidade de carboidratos acessiveis, a
capacidade de tamponamento e a natureza da microflora enddgena inicial (FRANCO et al.,
2018). Na literatura varios autores relataram o uso de diversos tipos de biomassas (milho, sorgo,
centeio, grama, capim elefante, cevada) armazenadas pela técnica de silagem, tendo efeito
promissor em biomassas frescas para aumentar no potencial de metano (CHYNOWETH et al.,
1993; HEIERMANN et al., 2002; NEUREITER et al., 2005; VERVAEREN et al., 2010;
HERRMANN et al., 2011; MCENIRY etal.., 2014; FRANCO et al., 2017; ZHAO et al., 2017).
No entanto, existem alguns estudos que utilizaram a silagem para biomassa de frutas com a
finalidade de potencializar a producdo de metano (Tabela 8).

Madhukara et al. (1993) e Rani e Nand (2004) investigaram o efeito da silagem (180
dias) em casca de manga e abacaxi in natura e obtiveram resultados positivos com aumento de
64% e 55% no potencial de metano, respectivamente. Entretanto, Lotito et al. (2018) e Calabrd
e Panzera (2017) ao trabalharem com casca de citricos e bagaco de laranja, armazenados pela
técnica de silagem obtiveram potencial de metano inferior ou similar as biomassas in natura

como mostrado na Tabela 7.
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Tabela 7 - Exemplos do efeito da silagem no potencial de metano em culturas energéticas e residuos de frutas

Biomassa *Tempo de silagem **Potencial de metano Referéncia
In natura Ensilado
Casca de manga 180 215,0 353,6 Madhukara et al. (1993)
Casca de abacaxi 180 280 435 Rani e Nand (2004)
Milho 10-365 330 338-351 Herrmann et al. (2011)
Sorgo 10-365 317 303-314 Herrmann et al. (2011)
Centeio forrageiro 10-365 293 307-314 Herrmann et al. (2011)
Casca de citricos N.D. 176-265 134-222 Lotito et al. (2018)
Bagaco de laranja 7-37 361 187-364 Calabré e Panzera (2017)
Milho 49 99 87-104 Vervaeren et al. (2010)
Grama 110 - 294 McEniry et al. (2014)
Grama 30 101 156 Zhao et al. (2017)
Mistura biomassa 7-98 317 304 Franco et al. (2017)
Cevada, floragéo 3 438 462 Heiermann et al. (2002)
Cevada, leitosa 3 503 658 Heiermann et al. (2002)
Centeio, floracdo 3 370 476 Heiermann et al. (2002)
Centeio, leitoso 3 410 492 Heiermann et al. (2002)
Capim elefante N.D. 248-260 264-310 Chynoweth et al. (1993)
Milho 4 383 480 Neureiter et al. 2005

Legenda:*(Dias); ** (NmL.CH, g SV)

Fonte: A autora (2019)
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2.4 RESIDUOS DE FRUTAS COMO FONTE DE ENERGIA

Os residuos de frutas muitas vezes sdo tratados como rejeitos, descartando seus
potenciais usos, contribuindo para a poluicdo ambiental, sendo langados sem tratamento prévio
em lix0es, terrenos baldios ou mananciais (INFANTE et al., 2013).

Ao mesmo tempo, os residuos podem se tornar uma problematica ambiental decorrendo
em custos para as agroindustrias, estes podem ser fontes de recursos, mediante processamento
tecnoldgico adequado, com destaque para a producao de racdo animal (SILVA et al., 2014),
enzimas (ABUD; ARAUJO; ALMEIDA, 2015), producio de biogés e de substratos para a
prépria inddstria (SOUZA et al., 2013).

Varios estudos mostram que os residuos de frutas podem ser utilizados para produzir
produtos de valor agregado, incluindo biocombustiveis, biopolimeros, produtos quimicos,
fertilizantes e alimentos para animais (KAUSAR et al., 2010; ZHANG et al., 2011; KALYANI
et al., 2013; CUI et al., 2015). Dessa forma, esses residuos de frutas (cascas, bagacos e
sementes) que antes eram descartados pela agroindistria de suco, podem ser utilizados como
biomassa para a producédo de energia por métodos renovaveis como a digestdo anaerdbia.

No Brasil, 0 uso da biomassa como fonte de energia ainda é insignificante quando
comparado a outras fontes de energia. Na matriz energética brasileira a fonte de energia mais
utilizada € hidrica que representa 63,78%, seguido dos combustiveis fésseis (16,12%), eblica
(8,88%) e biomassa (8,77%) (ANEEL, 2019). De acordo com a Aneel (2019) as fontes de
biomassa utilizadas na matriz energética sdo a partir de residuos da floresta (21,37%), residuos
solidos urbanos (1,18%), residuos animais (0,03%), biocombustiveis liquidos (0,03%) e

agroindustriais (77,4%).

Figura 5 -Matriz energética brasileira
1.28%p

\

1.779%4

63,7804

s Fossll = Biomassa Muclear Hidrca = Edlica = Solar « Undi-Eletrica

Fonte: Adaptado de Aneel (2019)
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Devido ao aumento da demanda pelos combustiveis fosseis causando instabilidades nos
precos e no setor dos combustiveis, o setor vem incentivando a procura por novas fontes de
energia renovavel e limpa, e o Brasil tem se mostrando um pais com grande potencial na
producdo de energia da biomassa (SILVA, 2014).

A Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) de 2010 recomenda que rejeitos devem
ter uma destinacdo ambientalmente adequada e incentiva as tecnologias de tratamento tais como
compostagem, recuperacao e aproveitamento energético para evitar riscos a satde publica e a
seguranca e minimizar os impactos ambientais adversos.

Para conversédo de energia a partir da biomassa, existem diferentes processos tais como:
pirdlise, gaseificacdo, fermentacdo, combustdo direta, digestdo anaerdbia, entre outros
(ANEEL, 2008). A transformacédo energética da biomassa esta baseada em processos quimicos,

termoquimicos e bioldgicos, conforme mostrado na Figura 6.

Figura 6 - Processos de conversao energética da biomassa
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Fonte: Aneel (2005)

Biofluidos

A utilizagdo do processo de digestdo anaerdbia tem se mostrado mais atrativa devido
aos aspectos de saneamento e geracdo de energia através do biogas, além de produzir
biofertilizante rico em nutrientes que pode ser utilizado na agricultura (SILVA; FRANCISCO,
2010; SANTOS, 2016).

O principal produto da digestdo anaerdbia é o biogas, caracterizado por ser um gas
incolor, geralmente inodoro, insolivel e de leve densidade (CHERNICHARO, 1997;
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TCHOBANOGLOUS 2002; FRN, 2013). Geralmente é composto por metano, dioxido de
carbono; e gas sulfidrico e uma mistura de outros gases (Tabela 8).

Tabela 8 - Composicédo do Biogas

Componente Concentracao
Metano (CH.) 50%-75% em vol.
Dioxido de carbono (COy) 25%-45% em vol.
Vapor de agua (H20) 2%-7% em vol.
Sulfeto de hidrogénio (H2S) 20-20.000 ppm
Nitrogénio (N2) < 2% emvol.
Oxigénio (Oy) < 2% em vol.
Hidrogénio (H») < 1% em vol.

Fonte: FRN (2013)

Os principais gases presentes no biogas, sdo CHs e CO, considerados como 0s
principais gases do efeito estufa (GEE) que juntamente com 6xido nitroso (N20O) e o 0z6nio
(O3) sendo capazes de absorver tanto a radiagédo solar incidente quando a radiacdo emitida pela
Terra (FERREIRA, 2015). O metano tem papel de destaque no tratamento biolégico, pois é
principal subproduto gasoso gerado no processo.

O metano € um gas inodoro e incolor, inflaméavel e contém elevado potencial de emissao
de GEE, cerca de 21vezes maior que CO2 (IPCC, 2007; FERREIRA, 2015). Também pode ser
utilizado para fins energéticos devido ao seu alto poder calorifico de 9,97 kwh/m* e 8600
kcal/Nm?, (CHERNICHARO, 1997; DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; FNR, 2013).

De forma que, o0 biogas produzido pode ter o seu conteddo energético aproveitado nos
sistemas de producdo de energia elétrica, gas natural, combustivel veicular, cogeracdo de
energia entre outros (Figura 7) (CABRAL et al., 2015; SANTOS, 2016).

Figura 7 - Aproveitamento energético do biogas
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Fonte: BRASIL (2015)
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Assim, a digestdo anaerodbia representa uma solucao alternativa para o tratamento de
residuos agroindustriais de frutas, gerando o biogas, que pode ser utilizado como fonte de
energia alternativa, obtendo ainda biofertizante com capacidade de aproveitamento

agroindustrial.

2.5 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerdbia é um processo que ocorre através da degradacdo da fragdo
biodegradavel da matéria orgénica por diversos micro-organismos simbidticos na auséncia de
oxigénio molecular, obtendo biogas e biofertilizante como subprodutos. O processo ocorre
naturalmente em pantanos, manguezais, trato intestinal de ruminantes, jazidas de petréleo, xisto
e gas natural, aterros sanitarios, e em condi¢des controladas em reatores anaerdbios (VAN
HAANDEL,; LETTINGA, 1994; CHERNICHARO, 1997).

A digestdo anaerdbia tem varias vantagens tais como: baixo consumo de energia, menor
producdo de lodo, menor area para implantacao, uso do biogas para fins energéticos com uso
do metano produzido (SILVA, 2009; REIS, 2012).

O processo de digestdo anaerdbia ocorre em quatro fases: hidrélise, acidogénese,

acetogénese e metanogénese (Figura 8).

Figura 8 - Fases da digestdo anaerébia
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Fonte: Chernicharo (1997)
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A hidrolise é a primeira etapa, onde substancias organicas complexas (carboidratos,
proteinas e lipideos) sdo metabolizadas por bactérias fermentativas hidroliticas transformando-
se em organicos mais simples (aminoacidos, aclcares e acidos graxos, gas hidrogénio e didxido
de carbono) através da acdo de exoenzimas que decompdem o material por meio de reacdes
bioquimicas (MCCARTY, 1964a; TCHOBANOGLOUS et al., 1993; CHERNICHARO, 1997;
FNR, 2013; ZHANG et al., 2014). A hidrélise pode ser a etapa limitante do processo da digestdo
anaerobia, uma vez que é mais lenta e depende de alguns parametros, principalmente
composicado do substrato e complexidade estrutural do substrato visto que se for complexo
(como no caso dos lignocelulésicos). Os micro-organismos terdo maior dificuldades para
quebrar o complexo de ligacdes e obter moléculas menores, pois a conversdo é catalisada por
exoenzimas excretadas por micro-organismos facultativos ou acidogénicos (anaerdbios
estritos). Os principais géneros micro-organismos envolvidos na etapa de hidrolise sdo
Clostridium, Acetivibrio, Bacteroides, Selenomonas e Ruminococcus (INSAM et al., 2010).

A segunda etapa é a acidogénese, onde moléculas organicas simples formadas na etapa
de hidrélise sdo metabolizadas pelas bactérias acidogénicas fermentativas em acidos graxos
volateis de cadeia curta (AGV), alcoois, acido latico, dioxido de carbono, hidrogénio, aménia
e sulfeto de hidrogénio (VAN HAANDEL; LETTINGA, 1994; DEUBLEIN; STEINHAUSER,
2008; REIS, 2012). Nessa etapa, a maioria das bactérias sdo anaerdbias estritas, sendo apenas
1% responsaveis pela metabolizacdo via oxidativa (utilizando o O, como aceptor final de
elétrons) (VAN HAANDEL; LETTINGA, 1994; CHERNICHARO, 1997). Alguns géneros de
bactérias fermentativas participam desta etapa, tais como: Clostridium, Paenibacillus e
Ruminococcus (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; GOMES, 2014).

A terceira etapa é a acetogénese formada por moléculas organicas intermediarias que
sdo convertidos em acetato, hidrogénio e dioxido de carbono, pelas bactérias acetogénicas.
(VAN HAANDEL; LETTINGA, 1994; DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; ABDELGADIR
et al., 2014; FERREIRA, 2015). Nesta etapa existem dois grupos de bactérias acetogénicas
importantes. O primeiro grupo sdo as bactérias acetogénicas produtoras obrigatorias de
hidrogénio, que produzem acido acético, CO2 e H> a partir de &cidos graxos intermediarios
(propionato e butirato), alcoois ou outros acidos organicos maiores, que sao formadoras de
elevadas quantidades de hidrogénio (FORESTI, 1994; ABREU, 2007; DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2008). Por outro lado, esses grupos de bactérias s6 conseguem se
desenvolver em ambientes sob baixas pressdes de hidrogénio, essas condi¢des sdo alcancadas
quando Archeas metanogénicas hidrogenotroficas ou bactérias redutoras de sulfato (BRS) estédo

presentes no meio, estimulando o desenvolvimento das bactérias acetogénicas, assim evitando
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0 acumulo de &cidos organicos que sdo prejudiciais a etapa de metanogénese (AQUINO;
CHERNICHARO, 2005; ABREU, 2007).

O segundo grupo de bactérias sdo as homoacetogénicas, anaerdbias restritas, que
catalisam a formagé&o de acetato a partir de CO2 e Ha. Essas bactérias também contribuem para
a manutencdo de um meio com baixa presséo de hidrogénio (ABREU, 2007). Os géneros mais
conhecidos sdo Acetobacterium, Acetoanaerobium, Acetogenium, Butribacterium, Clostridium
e Pelobacter.

A ultima fase é a metanogénese onde os produtos (acetato, CO>, Hz) da fase anterior sdo
metabolizados pelas Archeas metanogénicas estritamente anaerdbias em metano e CO:
(CHERNICHARO, 1997; DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008). As metanogénicas sdo
divididas em dois grupos principais, acetoclasticas e hidrogenotréficas.

As metanogénicas acetoclasticas metabolizam acetato e transforma em metano e COy,
sdo responsaveis por cerca de 70% de metano produzido na digestdo anaerébia (VAN
HAANDEL,; LETTINGA, 1994; CHERNICHARO, 1997; YU et al., 2005; ABREU, 2007). Os
principais géneros das Archeas acetoclasticas participantes dessa fase sdo Methanobacterium,
Methanospirillum e Methanosarcina (CHERNICHARO, 1997; DEUBLEIN; STEINHAUSER,
2008).

O segundo grupo responsavel pela producdo de metano sdo as metanogénicas
hidrogenetroficas, que metabolizam CO: e H: e transformam em metano. Estas s&o encontradas
em maior nimero de espécies, pois tem grande disponibilidade de substrato (CO2 e H2) para o
seu desenvolvimento. Alguns géneros mais comuns encontrados em reatores anaerobios sdo
Methanobacterium, Methanospirillum e Methanosarcina (CHERNICHARO, 2007; ABREU,
2007; DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

Segundo Barcelos (2009), além das fases que levam a formacdo do biogas, podem
ocorrer outros processos nos quais 0s micro-organismos na presenca de oxidantes (nitratos e
sulfatos) alternativos utilizam o catabolismo oxidativo.

As Dbactérias desnitrificantes reduzem o nitrato a nitrogénio molecular (N2), esse
processo é conhecido como desnitrificagdo, enquanto o sulfato pode ser reduzido a sulfeto (H2S)
pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS). Esse processo € importante em reatores anaerdbios,
pois a presenca das BRS pode inibir a etapa de metanogénese. Estas bactérias metabolizam
uma diversidade maior de substratos e crescem mais rapido, enquanto as Archeas
metanogénicas sdo mais sensiveis e mais exigentes e metabolizam substratos especificos
(acetato, CO2, Hy).

Na presenca das BRS, havera competicdo com as Archeas metanogénicas, por substrato,

etapa conhecida sulfetogénese, que desvia a rota de formagdo de metano e forma HzS e CO>
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que compde o biogas. O gas sulfidrico (H2S) é um produto gasoso que em quantidades elevadas
é corrosivo e com odor desagraddvel, além de toxico as Archeas metanogénicas
(CHERNICHARO, 1997; ABREU, 2007; KHALID, 2011; MORITA; SASAKI, 2011). Além
dessas desvantagens, o gas H.S acima 375 ppm pode ocasionar sérios problemas aos seres
humanos, tais como intoxicacdo e morte (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008). Segundo
McCarty (1964b) é preciso que no processo haja equilibrio entre os diferentes grupos de micro-
organismos (fermentativas, acetogénicas e metanogénicas) para que se tenha uma eficiéncia na

digestdo anaerdbia e potencial maximo de metano.

2.5.1 Digestéo anaerobia de residuos de frutas

O uso de residuos organicos de alimentos, restos de frutas e vegetais, residuos
agroindustriais pode ser utilizados no processo de digestdo anaerbia como fonte de biomassa
(BROWN; LI, 2013; XU; LI, 2012; POHL et al., 2013; DE VRIEZE et al., 2015; GAUR;
SUTHAR, 2017).

Varios autores tém desenvolvido pesquisas em digestdo anaerébia com residuos de
frutas, devido a caracteristicas de elevada biodegradabilidade, alto teor de umidade,
disponibilidade de nutrientes, grandes quantidades de residuos gerados.

Existem muitas referéncias na literatura sobre residuos de laranja, uma vez que € uma
fruta consumida na forma de sucos e polpas em todo o mundo (MARTIN et al., 2010;
FORGACS et al., 2012; CALABRO et al., 2016; CARVALHO et al., 2017). No entanto, o
maracuja e o caju ndo tém alcance mundial, sendo o0 nimero de publicacBes ainda é minimo e
quase inexistente, embora essas duas frutas sejam a segunda e a terceira em importancia para o
mercado brasileiro. Do ponto de vista energetico a digestdo anaerobia é uma tecnologia atrativa
para valorizacao desses residuos de frutas para producdo de metano. Na Tabela 9 é apresentado
de forma resumida o potencial de metano dos substratos de frutas, indculos utilizados, técnicas

de pre-tratamento e condicBes experimentais.



Tabela 9 - Potencial de geracdo de metano dos substratos de frutas
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Lo (NmL.

Pré-

Substrato CH4.gSV) Inéculo tratamento Condicéo Referéncia
Residuos de 500-600 rels?iligueia;glid deos Sem pré- Reatores Batelada, 120 Kaparaju e
laranja urbanos tratamento mL, 55°C, 125 dias Rintala (2006)
, Reator semi-continuo .
Casca de . . Sem pré- . Martin et al.
. 230 Lodo industrial (CSTR), 3,5 litros,
laranja tratamento 35°C, 5 dias (2010)
x Reator semi-continuo .
ﬁiﬁ;ﬁjﬂe 332 Lodo industrial EXS;%Z&}O a (CSTR), 3,5 litros, M"‘(rz“onlgg al.
55°C, 5 dias
Residuos de 102 In6culo Sem pré- Reatores batelada, 600 Forgacs et al.
laranja anaerdbio tratamento mL, 55°C, 45 dias (2012)
Residuos de 540 In6culo Exploséo a Reatores batelada, 600 Forgécs et al.
laranja anaerdbio vapor mL, 55°C, 45 dias (2012)
Esterco bovino,
Casca de 370 estrume de Sem pré- Reatores batelada, 500 Calabro et al.
laranja galinha tratamento mL, 35°C, 28 dias (2015)
Esterco bovino,
Casca de 300 estrume de Teérmico Reatores batelada, 500 Calabro et al.
laranja galinha mL, 35°C, 28 dias (2015)
Casca de . Reatores semi- Carvalho et al.
laranja 177 Lodo de esgoto Térmico c_ontlnuos (CSTR), _16 (2017)
litros, 37 °C, 300 dias
Casca de Remagdo do Reatores semi- Carvalho et al.
laranja 301 Lodo de esgoto flavedo da c_ontlnuos (CSTR), _16 (2017)
casca litros, 37 °C, 300 dias
Residuos
citricos (casca
de laranja, 356 Estrume de vaca Sem pré- Reatores Batelada, 2 Ruiz e Flotats
mandarim, tratamento litros, 38 °C, 30 dias (2016)
polpa de
mandarim)
Bagaco de . . Sem pré- Reator batelada, 250 Santos et al.
laranja 8 Lodo industrial tratamento mL, 37 °C, 60 dias (2018)
In6culo (liquido
ruminal de Reator de mistura
Bagaco de 60 caprinos, lodo Sem pré- | . Leitdo et al.
: completa, 17,5 litros,
caju de um reator tratamento 379C. 25 dias (2011)
UASB e esterco '
bovinos)
Inéculo (liquido
ruminal de .
. Reator de mistura o
Bagaco de caprinos, lodo . . Leitéo et al.
: 42 Termoquimico ~ completa, 17,5 litros,
caju de um reator 379C. 25 dias (2011)
UASB e esterco ’
bovinos)
Bagaco de . Sem pré- Reator duas fases, 3 Prabhudessai et
caju 61-65 Esterco bovino tratamento litros, 35°C, 25 dias al. (2013)
Casca de 195 Estrume de Sem pré- Reatores batelada, 500 Zhao et al.
maracuja porco tratamento mL, 37 °C (2016)

Fonte: A Autora (2019)

Na literatura ha estudos sobre o potencial de geragcdo de metano para residuos de laranja

sem pré-tratamento em condices mesofilicas (85 a 370 NmL. CH4.g™'SV) e termofilicas (102-

600 NmL. CH4.gSV) com resultados promissores para utilizagdo desses residuos como fonte
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de biomassa na digestdo anaerdbia (KAPARAJU; RINTALA 2006; MARTIN et al., 2010;
FORGACS et al., 2012; CALABRO et al., 2015; CARVALHO et al., 2017; RUIZ; FLOTATS
2016; SANTOS et al., 2018). Entretanto, a presenca de 6leos essenciais (d-limoneno) pode
inibir a atividade dos micro-organismos durante o processo de digestéo e reduzir a producao de
metano. Alguns autores estudaram o efeito do pré-tratamento para otimizar a producdo de
biogas e diminuir a presenca dos 6leos essenciais durante a digestdo anaerdbia e 0s resultados
foram positivos com maior producdo de metano.

Martin et al. (2010) e Forgacs et al. (2012) estudaram a digestdo anaerobia de casca e
residuos de laranja utilizando o pré-tratamento de exploséo a vapor em condi¢des mesofilicas
e termofilicas em reatores semi-continuos e batelada e obtiveram um aumento de 44,3% e 429%
no potencial de metano em comparacdo aos cenarios nao tratados. Entretanto, Carvalho et al.
(2017) e Calabrd et al. (2015) avaliaram a influéncia do pré-tratamento térmico em residuos de
laranja em reatores em batelada e semi-continuos com adi¢cdo de indculos anaerébios em
condicdes mesofilicas e obtiveram efeito negativo no potencial de metano com dimunigéo de
23% e 70% em relacdo a cenarios sem pré-tratamento e com remocéo do flavedo.

E importante destacar que na literatura existem poucos trabalhos com a digestdo
anaerdbia de substratos de caju e maracuja.

Leitdo et al. (2011) e Prabhudessai et al. (2013) analisaram a digestdo anaerdbia de
bagaco de caju com adi¢do de in6culos anaerdbios em reatores de mistura completa e duas fases
em condicdes mesofilicas e os resultados de potencial de metano foi positivo para utilizar estes
tipos de substratos na digestdo anaerébia. Zhao et al. (2016) também obtiveram potencial de
geracdo de metano promissor para casca de maracuja com adicdo de indculo anaerébio em

condicbes mesofilicas.

2.6 PRINCIPAIS PARAMETROS QUE INTERFEREM NA DIGESTAO ANAEROBIA

Varios parametros estdo relacionados as condi¢des de operagéo do reator anaerdbio tais
como temperatura, pH, alcalinidade, AGV, umidade, DQO, entre outros. Os pardmetros e seus

efeitos sdo discutidos nos subtdpicos a seguintes.

2.6.1 Temperatura

A temperatura é uma das condi¢des ambientais mais importantes na digestdo anaerdbia.
A temperatura exerce forte influéncia sobre os pardmetros cinéticos e termodinadmicos, afetando

a velocidade de uma reagdo bioquimica (FERREIRA, 2015).
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Este pardmetro afeta a velocidade de reagdes enzimaticas e taxa de difuséo do substrato.
Dessa forma, afeta o rendimento de metano, a qualidade do efluente final e a eficéncia de
bioestabilizacdo do substrato organico (REIS, 2012; FERREIRA, 2015).

Segundo Bajpai (2017), de acordo com a temperatura, 0S Mmicro-organismos Sao
classificados em: psicrofilos sobrevivem numa faixa de 0 a 20 °C; mesofilos (20-40°C) e
termdfilos (40°C a 55°C). Em geral, existem dois intervalos de temperatura que proporcionam
condicdes ideais para reatores anaerdbios, a fase mesofilica e termofilica (VERMA, 2002;
BAJPAL, 2017). A maioria dos micro-organismos metanogénicos pertence a faixa mesofilica.

De acordo Deublein e Steinhauser (2008), a temperatura ideal para digestdo anaerébia
esta entre 32°C a 42°C outros autores indicaram que a temperatura deve ser mantida entre 35°C
e 40°C (SOUZA et al., 1984; ABDELGADIR, et al., 2014). Chernicharo (1997) indica como
ideal uma faixa mais restrita, de 30 a 35°C.

Os micro-organismos que atuam na digestdo anaerdbia também podem se desenvolver
na fase termofilica entre 48 a 55°C (CHERNICHARO 1997; DEUBLEIN; STEINHAUSER,
2008). As Archeas metanogénicas termofilicas sdo mais sensiveis a temperatura do que 0s
mesofilicas. Os processos termofilicos sdo mais eficentes na degradacdo dos residuos
organicos, obtendo efluentes menos viscoso e maior rendimento de biogas quando comparado
com a fase mesofilica (ZHU et al., 2009; REIS, 2012; MALINOWSKY, 2016). Entretanto, altas
temperaturas favorecem a producdo de &cidos volateis, podendo provocar um desequilibrio
entre a producdo e consumo de acidos, diminuindo a atividade metanogénica e o potencial de
biogas (FEZZANI; CHEIKH, 2010; MALINOWSKY, 2016).

E primordial que se tenha um controle de temperatura nos reatores anaerdbios, pois
variagdes superiores a 2°C podem afetar a atividade das Archeas metanogénicas que sdo mais
sensiveis, ocasionando perdas de 30% no rendimento de biogés e falhas no reator (SOUZA et
al., 1984; CHERNICHARO, 1997; DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

2.6.2 pH, alcalinidade e acidos graxos

O pH é um parametro importante para a estabilidade dos reatores anaerébios. Assim
como a temperatura, também influencia a atividade enzimética e a velocidade das reagdes
bioguimicas dos micro-organismos (REIS, 2012). Os micro-organismos envolvidos na digestéo
anaerodbia precisam de diferentes valores de pH para o seu desenvolvimento 6timo.

As bactérias hidroliticas e acidogénicas, atuam na faixa de pH de 5,0 a 6,3. Entretanto,
estas bactérias podem atuar numa faixa mais ampla de valores mais baixos de pH, ndo sendo
prejudicial ao seu desenvovimento (CHERNICHARO, 1997; FRN, 2013). As bactérias

acetogeénicas e Archeas metanogénicas atuam numa faixa mais estreita de pH variando de 6,5 a
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7,5 para a digestdo anaerébia (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008). Chernicharo (1997),
relata que a formagdo de metano pode ocorrer numa faixa mais ampla de 6,0 e 8,0. Valores
abaixo de 6,0 e acima de 8,3 devem ser evitados, pois podem inibir a atividade das Archeas
metanogénicas.

E importante controlar o pH no reator anaerébio, uma vez que se houver uma sobrecarga
organica, as bactérias acidogénicas serdo mais numerosas que as Archeas metanogénicas e 0
pH ficard acido no meio, aumentando a concentracdo de AGV, causando instabilidade e
acidificacdo do reator (MAGALHAES 1986; DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008;
BOUALLAGUI et al., 2005; YE et al., 2013; FRANKE-WHITTLE et al., 2014).

O pH esta diretamente relacionado com a alcalinidade, pela presenca de sistema
carbénico (bicarbonato) e com os &cidos graxos volateis (AGV) no reator anaerobio (REIS,
2012).

A alcalinidade tem efeito-tampéo benéfico para processo de digestdo anaerdbia, pois
evita elevadas variages nas concentragdes de CO> e acidos organicos volateis, que diminuem
0 pH do meio reduzindo a atividade metanogénica. A fun¢do da alcalinidade é manter o pH
dentro da faixa ideal para o desenvolvimento das Archeas metanogénicas, tamponando 0 meio
e evitando a acidificacdo do reator (MAGALHAES, 1986; BARCELOS, 2009; OLIVEIRA;
LOPEZ, 2012).

Para manter uma operacdo estavel, é necessario adicionar bicarbonato ou carbonato
como um tampdo de alcalinidade para neutralizar acidos organicos volateis e CO2 (PARKIN;
OWEN, 1986; WARD et al., 2008).

Outros alcalinizantes podem ser utilizados para controlar o pH na digestdo anaerdbia,
tais como cal hidratada, cal virgem, carbonato de s6dio, bicarbonato de sédio, hidréxido de
sodio, bicarnato de amdnia (MAGALHAES, 1986; CHERNICHARO, 1997), sobretudo em
escalas menores.

A alcalinidade ideal em um reator anaerobio pode variar de 2500 a 5000 mg CaCOs/L,
a qual seria capaz de controlar a acidificacdo do reator causada pela formacdo de &cidos
(MCCARTY, 1964b). Outros autores afirmam que valores de alcalinidade de 1000 a 5000
mgCaCOz/L sdo considerados ideais para a digestdo anaerébia (TCHOBANOGLOUS;
THEISEN; VIGIL, 1993; BAJPAI et al., 2017).

Uma forma préatica de monitorar a estabilidade do reator anerobio é através da relagdo
AGV/AT (&cido organico volatil/alcalinidade total). Segundo Liu et al. (2012), a relacéo ideal
varia de 0,3 a 0,4 para manter tamponamento da digestdo anaerdbia. Poggi-Varaldo e
Oleszkiewicz (1992) determinam a relagédo até no maximo de 1,0, sendo limite de estabilidade

em reatores anaerobios.
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2.6.3 Teor de umidade

A agua é um parametro fundamental na digestdo anaerdbia, uma vez que proporciona o
contato do substrato e nutrientes com os micro-organismos, além de ser agente condutor de
enzimas e outros metabdlitos importantes para a digestdo anaerdbia, também viabilizar
determinadas reacdes necessarias ao processo (BIDONE; POVINELLI, 1999; LOPES et al.,
2002; DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; REIS, 2012).

Varios autores reportam na literatura valores acima de 75% de umidade para residuos
de frutas in natura (KAPARAJU; RINTALA, 2006; FERREIRA; PENA 2010; LEITAO et al.,
2011; PRABHUDESSAI; GANGULY; MUTNURI, 2013; DEUS et al., 2014; CALABRO et
al., 2015; RUIZ; FLOTATS, 2016; ZHAO et al., 2016).

Para lodo anaerobio, o teor de umidade reportado na literatura é acima de 80% (FIRMO,
2013; BRITO, 2015; LUCENA, 2016; VALENCA, 2017).

Alves (2008) realizou um estudo em reatores com residuo alimentar com diferentes
teores de umidade 20%, 40%, 60% e 80% e verificou, que o 0s reatores que continham 80% de
umidade obteve um potencial de geracdo de biogas de 15 vezes maior quando comparados aos
reatores com 20% de umidade.

Lay, Li e Noike (1997) estudaram o teor de umidade de 90% a 96% na digestdo
anaerobia de lodo anaerdbio com alto teor de sélidos em reatores em condi¢fes mesofilicas. Os
autores relataram que houve uma diminuicdo de 53% na atividade metanogénica quando o teor
de umidade diminui de 96% para 90%.

O baixo teor de umidade dificulta o transporte de metabdlitos e enzimas entre as fases
da digestdo anaerdbia de modo, ou seja, menor acumulo de acidos organicos no reator, sendo
observadas menores taxas de conversao de sélidos volateis em metano (BOLZONELLA et al.,
2003; DONG et al., 2010; NAGAO et al., 2012; FERREIRA, 2015).

2.6.4 Disponibilidade de nutrientes

Os micro-organismos envolvidos na digestdo anaerobia necessitam de vitaminas, micro
e macronutrientes para o seu desenvolvimento. A taxa de crescimento de diversos micro-
organismos esta condicionada a concentracdes e disponibilidade desses nutrientes (FRN, 2013).

Todos 0s processos microbianos, incluindo o processo anaerébio, requerem
macronutirentes como Carbono (C), Nitrogénio (N), Féforo (P) e Enxofre (S) em concentracao
suficiente para suportar a sintese da biomassa (MORALES, 2006; AMORIM, 2012; FRN,
2013; LUCENA, 2016; BAJPAI et al., 2017).

A relacéo ideal entre C, N, P e S dentro de um reator anaerdébio é de 600:15:5:3,
respectivamente (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; FRN, 2013).


http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135496004137#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135496004137#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135496004137#!
http://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0043135496004137#!
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Os principais nutrientes requeridos para 0s micro-organismos sao carbono e nitrogénio,
pois se referem ao balango da disponibilidade da matéria orgénica e inorganica presente no
substrato (MAYER, 2013).

E importante que o substrato organico tenha uma relagdo C/N ideal para o processo de
digestdo anaerdbia. Deublein e Steinhauser, (2008), recomendam que a relagcdo C/N esteja na
faixa de 20 a 30. Bajpai et al. (2017) afirmam que relacdo C/N deve ser de no minimo 25 para
uma producao de gas ideal. Kondusamy e Kalamdhad (2014) recomendam uma relagéo de 25
a 30 para melhor desempenho da digestdo anaerobia.

E necessario manter a relacdo C/N dentro dessas faixas recomendadas para um maior
rendimento de biogas no reator anaerobio. Se a relagcdo C/N estiver elevada (muito carbono e
pouco nitrogénio), haverd reducdo da atividade metabolica dos micro-organismos, como
consequéncia o rendimento de metano ndo chega ao seu pico maximo, pois o carbono sera
totalmente degradado (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; FRN, 2013). A relagdo C/N baixa
também é prejudicial a digestdo anaerdbia, pois com excesso de nitrogénio no meio, pode-se
formar e acumular aménia (NHs), podendo inibir a etapa de metanogénese (CHERNICHARO,
1997; DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; FRN, 2013).

Geralmente, residuos de frutas apresentam uma relagdo C/N dentro do limite ideal
variando de 22 a 33 (KAPARAJU; RINTALA, 2006; MARTIN et al., 2010; BENEVIDES,
2015; ZHOA et al., 2016; ANJUM et al., 2017). Enquanto indculos anaerébios apresentaram
baixa relacdo C/N, que podem variar entre 5,0 a 11,0 (LUO et al., 2015; PAVLIK et al., 2016;
CARVALHO et al., 2017).

Além dos macronutrientes, 0s microorganismos anaerobios, especialmente o0s
metanogénicos tém requisitos especificos de micronutrientes como Niquel (Ni), Cobalto (Co),
Molibdénio (Mo), Selénio (Se) Ferro (Fe), algumas espécies de Archeas precisam do tungsténio
(W) (MORALES, 2006; AMORIM, 2012; FRN, 2013; LUCENA, 2016; BAJPAI et al., 2017).

2.6.5 Inibidores

Durante ao processo de digestdo anaerdbia, sdo originadas varias substancias
intermediarias que podem inibir o processo de fermentacdo, porém, vale ressaltar, que
dificilmente pode-se considerar limites de concentragédo toxicos como absolutos e validos em
qualquer situacdo, pois as bactérias possuem uma consideravel capacidade adaptativa (FRN,
2013). Alguns inibidores reconhecidos e tipicos reportados na literatura para as condicGes

experimentais (Tabela 10).
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Tabela 10 - Inibidores e sua concentracdo toxica em processos de digestdo anaerébia

Inibidor Concentracéo de inibicao ‘ Observacéo
Oxidaénio > 01 ma/L Inibicdo das arqueas metanogénicas
g 4 Mg anaerobias obrigatérias.
Sulfeto de hidrogénio > 50mg/L H.S Quanto menor o pH, maior o efeito

inibitdrio.

Quanto menor o pH, maior o efeito
inibitério. A  adaptabilidade das
bactérias pode reportar a valores
menores.

Quanto maiores o pH e a temperatura,
maior o efeito inibitério. Alta
adaptabilidade das bactérias

Sé metais dissolvidos apresentam efeito
inibidor. Descontaminagéo pela
precipitacdo de sulfeto.

Acidos graxos volateis > 2.000 mg/L HAc (pH =7,0)

* —_
Nitrogénio amoniacal >3.500 mg/7L0l;IH3 (pH =
Cu > 50 mg/L Zn > 150 mg/I

Metais pesados Cr > 100mg/I

Desinfetantes antibi6ticos *N.E Efeito inibitério varia com o composto.

*N.E (N&o especificado)
Fonte: FRN (2013)

2.7 INFLUENCIA DO INOCULO NA PARTIDA DE DIGESTORES ANAEROBIOS

Na literatura varios autores reportam a importancia do uso de in6culo na digestdo de
sustratos organicos, para otimizar a aceleracdo e biodegrabilidade da digestdo anaerobia e,
consequentemente, maior producdo e rendimento de metano (FIRMO, 2013; CHEN et al.,
2014; DHAMODHARAN; KUMAR; KALAMDHAD, 2015; KONG et al., 2016; LUCENA,
2016; VALENCA, 2017).

Um melhor desempenho é esperado em sistemas de co-digestdo, ou seja, 0 uso de
residuos organicos com indculos ricos em micro-organismos necessarios para digestao
anaerobia. A co-digestdo € uma processo bem aceito, pois melhora a degradacdo da matéria
organica e producdo de biogas por efeitos sinérgicos e complementares, que melhoram o
equilibrio de nutrientes, aporte de umidade, pH, alcalinidade e relacdo AGV/AT (KIM; OH,
2011; WAN et al., 2011).

Os indculos mais comuns utilizados na digestdo anaerobia com substratos organicos sao
lodo de esgoto, lodo industrial, dejetos suinos e bovinos e rimen bovino.

Gaur e Suthar (2017) estudaram o efeito de trés inoculos: esterco de vaca (CD), lodo
granular anaerobio aclimatado (AAGS) e residuo de lodo ativado (WAS) na digestdo com
residuos (FW). Os autores testaram diferentes combina¢des CD:FW (3:1), AAGS:FW (3:1),
WAS:FW e AAGS:WAS:FW (1: 1: 1) em reatores em batelada por 30 dias. A combinagao
AAGS:WAS:FW obteve a melhor geragio méaxima de metano (109 mL.g*SV). O resultado
sugeriu que o tipo e a combinacdo causam efeito significativo no processo de digestéo

anaerobia.
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Barcelos (2009) investigou o efeito dos indculos de esterco bovino, suino e rimen
bovino na digestdo anaerdbia de residuos sélidos urbanos (RSU) e observou que a maior
producdo de biogés foi no reator (144 L) com rdmen bovino. O autor relatou que os indculos,
também auxiliaram na manutencao do pH e umidade e favorecendo a producéo de biogas.

De Vrieze et al. (2015) testaram a digestdo de quatro diferentes indculos com estrume
de porco liquido como substrato, em reatores em batelada em condices mesofilicas. Os
inoculos utilizados foram lodo granular de um reator UASB de industria de cervejaria, residuos
organicos, e dois inoculos de estrume de animais de locais diferentes. O melhor resultado obtido
pelos autores foi na digestdo do estrume de porco com lodo granular com um rendimento de

metano de 330 mL.g'SV, o inéculo menos eficente foi 0 MAN com 137 mL.g'SV.

2.7.1 Qualidade do in6culo

O tipo a qualidade e a quantidade do in6culo sdo fatores cruciais na digestéo anaerdbia,
pois causa efeito sinérgico no processo de geracdo de metano e influenciam diretamente os
mecanismos iniciais de hidrolise (DE VRIEZE et al., 2015; GAUR; SUTHAR, 2017).

O teste utilizado para verificar a qualidade do inoculo é conhecido como teste de
Atividade Metanogénica Especifica (AME) que avalia a capacidade de 0s micro-organismos
converterem os substratos organicos em metano e CO2 (CHERNICHARO, 1997; AQUINO et
al., 2007; ANGELIDAKI et al., 2009). O teste objetiva determinar a maxima atividade de
producdo de metano em condi¢Bes experimentais determinadas (CHERNICHARO, 1997,
AQUINO et al., 2007).

Apesar do teste de AME ser muito importante, ndo existe um protocolo padronizado
para realizacdo do teste. Dessa forma, metodologias distintas, podem levar a resultados de AME
também distintos, tornando-se dificil comparacéo entre os resultados (CHERNICHARO, 1997;
DA ROCHA, 2001; AQUINO et al., 2007). De forma geral, o teste de AME consiste em
incubar uma pequena quantidade de inoculo (gSTV), em meio contendo substrato (gDQO) e
nutrientes, medindo-se a producdo de biogas por unidade de biomassa e por tempo sob
temperatura controlada. A quantificagdo de metano produzido no teste de AME é realizado por
determinacdo manometrica ou volumeétrica (FIELD; SIERRA; LETTINGA, 1988; AQUINO et
al., 2007).

O acetato de sodio ou o0 &cido acético é o substrato mais utilizado para o teste de AME,
pois representa 70% para conversdo de metano (VAN HAANDEL; LETTINGA, 1994;
CHERNICHARO, 1997). No entanto, também pode ser utilizada como substrato uma mistura

de &cido acético, proprionico e butirico (100:100:100 g.L ) que avalia ndo apenas a atividade
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dos micro-organismos metanogénicos, mas também a atividade dos micro-organismos que
convertem propionato e butirato em acetato (AQUINO et al., 2007).

Segundo Chernicharo (1997), a AME é calculada pela curva de metano acumulada no
tempo do experimento, cuja tangente de maior inclinacao forneceu o valor da maxima atividade
metanogénica especifica (mL CH4.g™ STV.d ou DQOchs.g™t STV.d) para cada lodo. A Tabela

11 apresenta a atividade metanogénica maxima de alguns inéculos encontrados na literatura.

Tabela 11 - Atividade metanogénica de diversos indculos encontrada na literatura

Tipo Biomassa Substrato AME Referéncia
(g SSVIL) (g DQOIL) (9 DQOcra4lg *
SSv.d)
Lodo Granular 2 1,00 a5,00 AGV (2,00 a 4,50) 0,50a1,50 Field, Sierra e
Lettinga (1988)
Lodo Granular 0,25a4,50 Acetato (4,00) 0,24 21,26 Rocha et al. (2001)
Lodo de inddstria @ 2,5 AGV (122,14) 0,17 Schneiders et al.
alimenticia (2013)
Lodo granular 2 2,5 AGYV (2,5) 0,20 Lozada et al.
(UASB) (2008)
Lodo floculento @ 5,00 AGV (4,5) 0,18 Santos, (2009)
(UASB)
Lodo floculento @ 1,00 a5,00 AGV (2,00) 0,02a0,20 Field, Sierra e
Lettinga (1988)
Lodo de esterco 10,00 Acetato (1,00) 0,05 Steinmetz et al.
suino (2016)

a- AGV (Cz: Cs: Ca— mistura dos acidos: acético, propidnico e n-butirico
Fonte: A autora (2019)

2.8 D[GESTORES ANAEROBIOS PARA O TRATAMENTO DE SUBSTRATOS
ORGANICOS

Os digestores anaerébios podem ser conceituados como cameras fechadas, em
condicdes controladas (pH, temperatura, umidade), que transforma ou degrada o substrato
organico pela acdo de diversos micro-organismos na auséncia de oxigénio (anaerobiose) tendo
como produto o biogas e o biofertilizante (REIS, 2012).

Na literatura os digestores sdo classificados sob diferentes aspectos. A classificacéo é
realizada considerando principalmente: (1) o teor de umidade do substrato (processos imidos
ou a seco); (2) a forma de alimentacdo do reator através do tipo de operacdo (descontinuos,
semi continuo ou continuo); (3) sistema de estagios (monofasico, bifasico, multifasico); (4)
faixas de temperaturas (mesofilica, termofilica) (WARD et al., 2008; KARAGIANNIDIS;
PERKOULIDIS, 2009; KHALID etal., 2011). A Figura 9 apresenta um fluxograma com base

na classificacdo segundo os diferentes tipos de classificacao.
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Figura 9 — Classificacdo de digestores por tipo de processos

Classificacdo
‘ Umid::lde do Aliment_an;ﬁo do ‘ Fas-a:s do ‘ Temper;tura da.
substrato fermentador processo fermentacio
Digestdo umida ‘ Descontinua Monofasico Psicrofilico
Digestdo seca { Semi continua Bifasico Mesofilico
‘ Continua Trifasico Termofilico

Fonte: FRN (2015)

As tecnologias usuais diferenciam-se em reatores de digestdo anaerdbia umida (ST <
15%) e seca (ST > 20%) (BRASIL, 2010). De acordo Ward et al. (2008), o processo umido
opera com teor de solidos totais (ST) de 16% ou menos, enquanto a digestdo seca deve conter
22 a 40% de sélidos totais. Mata-Alvarez (2003) afirma que 0s processos secos operam com
teor de solidos de 20 a 40%, enquanto o processo Umido contém de 10 a 15% de solidos totais.
Karagiannidis e Perkoulidis (2009), sistemas imidos devem contém 10-25% de ST, 0s sistemas
secos de 30-40% de matéria seca.

Outra forma de classificacdo é pela forma de alimentacdo dos digestores anaerobios,
podendo ser de modo continuo ou descontinuo (batelada).

Reatores com alimentacdo em bateada s&o simples de operar, sdo preenchidos com
substrato organico, com ou sem adi¢do do inéculo e degradados durante o tempo de retencdo
de sélidos, apos este periodo os reatores serdo esvaziados e reiniciado 0 processo novamente
(VANDEVIVERE et al., 2003; KHALID et al., 2011; REIS, 2012). Os sistemas em batelada
sdo equipamentos mais simples, custo mais baixo e util para avaliar a taxa de digestdo
(KHALID et al., 2011). Por outro lado, sistemas em batelada apresentam algumas
desvantagens, como instabilidade na producéo de gés, baixa qualidade do biogas dependendo
do tipo de substrato, podendo ocorrer rapida acidificacdo do processo (LINKE et al., 2006).

No sistema continuo o substrato orgénico € adicionado de forma constante e regular aos
reatores, e a mesma quantidade de substrato, que entrar € retirada (substrato digerido) (REIS,
2012; CHRISTY et al., 2014). Os reatores com alimentagdo continua conseguem processar

maior quantidade de substratos organicos, produzem elevada quantidade de biogas,
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consequentemente maior rendimento de metano e maior degradacdo do material (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2008; FERREIRA, 2015).

Os reatores ainda podem ser classificados por sistema de um (nico estagio
(monofasico), sistema de dois estagios e multi-estagios. No sistema monofasico as etapas de
digestdo anaerdbia (hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese) ocorrem em um Unico
reator. Esse tipo de tecnologia tem como vantagem baixos custos de implantacdo e de operagao
dos reatores (BRASIL, 2015; FERREIRA, 2015). No sistema bifasico ou multi-fasico as etapas
do processo ocorrem de forma separada em digestores separados (VANDEVIVERE et al.,
2002; REIS, 2012; KHALID et al., 2011). Segundo Khalid et al. (2011) outra forma de
classificacdo é baseada pela temperatura em faixas mesofilicas (34°C e 42°C) e termofilicas
(50°C e 60°C).

A escolha do tipo de digestor adotado esta intimamente ligada ao substrato que sera
utilizado e ao processo de fermentacdo. Os tipos de digestores mais utilizados na digestéo
anaerdbia do substrato organico sdo processos de mistura completa (CSTR - Continuous Flow
Stirred Tank Reactor), a técnica de fluxo pistonado e tecnologia via seca.

Os reatores de mistura continua (CSTR - Continuous Flow Stirred Tank Reactor),
geralmente tém formato cilindrico e posicao vertical. Estes tipos de reatores sdo mais utilizados
para tratamento de substratos mais densos com caracteristicas favoraveis para bombeamento e
mistura (FRN, 2013; BRASIL, 2015). Os CSTR podem ser classificados em trés tipos: versdo
bésica, versdo avancada e bifasica. Nos CSTR versao basica sdo mais utizados para o tratamento
de substratos da agropecuaria (dejetos animais), sdo reatores de construcdo e operacdo simples,
enquanto o CSTR versdo avancada é usado para substratos com alta carga organica, com
reatores sdo mais altos com misturadores centrais e 0s custos de investimentos sdo elevados.
Os CSTR bifésicos o processo ocorre em fases separadas (BRASIL, 2015).

Os reatores com fluxo em pistdo ou pistonado (RFP) séo utilizados para digestdo de
substratos umidos, tém formato com transversdo circular ou retangular, sua agitagédo é no
sentido do fluxo relizada por palhetas. Podem ser divididos em horizontais e verticais e
utilizados exclusivamente para o tratamento de residuos agroindustriais (BRASIL, 2015).

Outros digestores utilizam a tecnologia por via seca para o tratamento da fracdo organica
dos residuos sélidos urbanos (FORSU). Os tipos de tecnologia via seca sao classificados em
tecnologia draco, processo Axpo Kompogas, processo Valorga, processo Laran (Ex— Linde—
BRYV) e sistema de garagem (Tabela 12).
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Tabela 12 - Resumo das principais tecnologias utilizadas por via seca

) ) B . Faixa de Teor de
Tecnologia Formato Alimentacdo  Estagio Substrato
temperatura ST (%)
Vertical, . . . Substratos
Draco o Continua Unico Termofilica . 15e 40
cilindrico organicos
AXpo Horizontal, Fluxo Pistéo, . -
o Unico Termofilica FORSU 28
Kompogas retangular semicontinua
Vertical, o . -
Valorga o semicontinua Unico Mesofilica FORSU 20a30
cilindrico
horizontal Fluxo Pistéo, . Termofilica Substratos
Laran ) i Unico - . 15a45
retangular semicontinua ou Mesofilica organicos
. Tuneis,
Sistema . . -
horizontal, Batelada Unico Mesofilica FORSU 15a40
garagem
retangular

Fonte: A autora (2019)

As tecnologias via seca tém como vantagens: menor consumo energético, geram menos
efluentes liquidos, os reatores sdo estaveis (sistemas mais robustos) e menor demanda de dgua
em comparac¢do aos processos Umidos (BRASIL, 2015b).

E importante enfatizar que a tecnologia que sera aplicada devera levar em consideragéo
caracteristicas do substrato (principalmente o teor de sélidos totais) e os objetivos do tratamento

(pré-tratamentosubstrato e higienizacdo do produto de tratamento) (FRN, 2010).

2.9 ENSAIO DE POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO

O ensaio Biochemical Methane Potential (BMP) é um método que permite determinar
a biodegrabilidade e potencial de geracdo de metano a partir de substratos organico sem sistema
de batelada sob condicbes 6timas (temperatura, pH, umidade, nutrientes), que vem sendo
comumente utilizado por varios autores para a avaliar diferentes combinacdes entre substrato e
indculos em diferentes proporgdes (OWEN et al., 1979; HANSEN et al., 2004; ALVES, 2008;
FIRMO, 2013; BRITO, 2015; LUCENA, 2016, VALENCA, 2017).

Estimar o potencial d geragdo de metano de um substrato € um fator importante para
analise econdmica de empreendimentos em escala real, portanto, &€ um pardmetro chave para
estimar sua viabilidade em escala real (DE VRIEZE et al., 2015). Os reatores utizados no ensaio
BMP podem ser de difentes tamanhos, materiais, e formas de quantificacdo do biogas pode ser

manual ou automatico (Figura 10).
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Figura 10 - Tipos de reatores utizados nos ensaios BMP

(c)

Legenda: (a) Reator inox; (b) Reator de borossilicato;(c) AMPTS II.
Fonte: Valenca (2017)

De maneira geral, o ensaio BMP convencional envolve a inoculacdo em reatores
contendo uma quantidade de substrato seco e triturado estabelecida com indculo anaerdbio,
incubando-os a uma temperatura controlada, verificando periodicamente a produgédo de metano
por amostragem manual (monitorado por sensores de pressao instalados na tampa do frasco) e
determinacdo do volume do gas liberado através da analise da composicdo de gas por
cromatografia gasosa (ALVES, 2008; FIRMO, 2013).

Entretanto, ainda ndo existe uma padroniza¢do do ensaio BMP e da unidade adotada
para a quantificacdo do volume de biogés gerado, dificultando a comparacdo dos dados com
outros autores (FIRMO, 2013). Alguns autores como Silva, Moraes Janior e Rocha (2016)
fizeram um protocolo de padronizacgdo para realizagdo do ensaio para facilitar comparagoes
entre resultados.

Embora, o teste normalmente seja conduzido a temperatura controlada (estufa, banho-
maria) pode ser alternativamente conduzido em temperatura ambiente (20-30°C). De forma
analoga o teste é geralmente estatico (sem agitacdo forcada) mas pode ser conduzido sob
agitacdo com velocidade controlada (mesa agitadora tipo sheik). Essas condi¢des otimizadas ou

nédo levam a diferentes resultados e dependem da resposta que se deseja obter.



3 METODOLOGIA

A Metodogia foi elaborada em quatro etapas, cada qual constando de um conjunto de

acOes sequenciais (Figura 11 e Tabela 13).

Figura 11 — Fluxograma das etapas da metodologia

ETAPA I ()
Caracterizacdo dos residuos
brutos, in natura, hidrolisados,
ensilados e indculos

| @ Voo

ETAPAII ETAPA 111

Determinacdo do bmp dos
residuos sem pré-tratamento

Determinacéo da influéncia
do pré-tratamento no BMP

l Experimento 4

! Experimento 1 l Experimento 2 l Experimento 3
Residuo L) Residuo 1 2) _H|,dr0I|3e Silagem
in natura seco enzimatica (FES)
I ! : !
ETAPA IV Fase liquida Residuo in
- AN (2.b)
Comparativo das melhores hidrolisada natura

condigdes obtidas T
Etapa ll e lll parascaleup |e——————————— -

(1)
()
(a)
(b)

Teste BMP classico (Hansen et al., 2004)
Teste BMP adaptado de Field et al. (1988)
Residuos de laranja, maracuja, caju
Residuos de laranja, maracuja

FES: Fermentacdo em estado sélido

Fonte: A autora (2019)

(2.b)
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Tabela 13 - Etapas e metas da metodologia

Etapas

Descricao

Metas

Etapa |

Caracterizacdo de substratos
e indculos secos

1. Obtencdo dos substratos e inéculos

2. Caracterizagdo fisico-quimica dos substratos secos, in
natura, hidrolisados e ensilados;

3. Caracterizacdo bioquimica (lignina, hemicelulose,
celulose) dos substratos secos (LS, MS, CS);

4. Caracterizacéo fisico-quimica de indculos anaerdbio
(LI, LE);

5. Determinacédo da Atividade metanogénica especifica
(AME) dos indculos;

Etapa Il

Determinagdo do BMP dos
residuos sem pré-tratamento

6. Avaliacdo da producdo e potencial de biogas do
residuo seco (bagago de laranja, maracuja e caju) em
testes em escala de laboratério (BMP);

7. Avaliacdo da producdo e potencial de biogés do
residuo in natura (bagaco de laranja, casca de
maracujd) em testes em escala de laboratério (BMP);

8. Analise cinética utilizando modelagem de primeira
ordem e modificada de Gompertz baseado no potencial
de biogas e metano maximos dos substratos brutos e in

natura;

Etapa Ill

Determinacdo da influéncia
do pré-tratamento no BMP

9. Avaliagdo da produgdo e potencial de biogas do
hidrolisado enzimatico (bagaco de laranja, casca de
maracuji) em testes em escala de laboratério (BMP);

10. Andlise cinética utilizando modelagem de primeira
ordem e modificada de Gompertz baseado no potencial
de biogas e metano maximos dos hidrolisados
enzimaticos;

11. Avaliagdo da produgdo e potencial de biogas dos
ensilados (com 14 e 21 dias) em testes em escala de
laboratério (BMP);

12. Avaliacdo da analise cinética utilizando modelagem de
primeira ordem e modificada de Gompertz baseado no
potencial de biogas e metano méaximos dos ensilados;

Etapa IV

Comparativo das melhores
condicBes obtidas

13. Comparativo das Etapas I, I, I11 e IV em termos de
volume, potencial e composicao de biogas e metano
para scale up;

Fonte: A Autora (2019)

3.1 OBTENCAO DOS SUBSTRATOS E INOCULOS

O subtopico da metodologia traz a obtencéo de substratos secos, in natura, ensilados,

hidrolisados e indculos (lodo de esgoto e industrial) estudados na tese.

3.1.1 Obtencéo dos Substratos secos

As amostras in natura dos substratos de casca maracuja (MS) e bagaco de laranja (LS)

foram obtidos de um mercado local localizado na cidade do Recife no Estado de Pernambuco.

A amostra de bagaco de caju (CS) in natura foi obtida da Empresa Brasileira de Bebidas e

Alimentos S.A., localizada no municipio de Aracati, no Estado do Ceara.
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As amostras dos substratos depois de secas e trituradas foram armazenadas em potes
plasticos em temperatura ambiente conforme realizado por outros autores (ALVES, 2008;
FIRMO, 2013, VALENCA, 2017).

As amostras dos substratos foram acondicionadas em sacos de polietileno 30 x 44 cm,
lacradas e levadas, parte para analise no Centro Laboratorial de Apoio a Pesquisa da Unidade
Académica de Garanhuns (CENLAG), da Universidade Federal Rural de Pernambuco
(UFRPE), Unidade Académica de Garanhuns (UAG), e parte para o Laboratorio de Residuos
Solidos (GRS) do Departamento de Engenharia Civil da UFPE.

3.1.1.1 Padronizacgéo dos substratos secos

Antes da realizacdo dos ensaios, os substratos (bagaco de laranja e casca de maracuja)
foram picados de modo manual em pedacos de aproximadamente 2x2cm. O bagaco de caju
obtido da industria de suco ja veio processado. Os residuos foram colocados em bandejas de
aluminio e levados para secagem em estufa a 65 °C até a estabilizacdo da umidade.

Apos secagem, foram triturados em moinho de facas tipo Willye, marca SPLabor que
possui acoplado com peneira de 9 mesh, 2,0 mm. Apds essa primeira separacédo foi peneirado
manualmente em uma peneira de 32 mesh, 0,5 mm. O substrato que fica retido nessa ultima
peneira foi utilizado para o experimento 3, que necessita de particulas de tamanho maior do
composto sélido. O residuo que passou pela peneira de 32 mesh, 0,5 mm, foi utilizado nos
ensaios de BMP (Biochemical Methane Potential), em que um substrato menos particulado é

mais eficiente (Figura 12).

Figura 12 - (a) Residuo de laranja para FES; (b) Residuo de laranja para ensaios do potencial bioquimico de
metano

B
|

Legenda: a — Residuo seco triturado; b- residuo padronizado
Fonte: A autora (2019)
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A padronizacdo dos substratos foi realizada no Laboratério do Grupo de Residuos
Sélidos (GRS) do Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de Pernambuco
(GRS/DEC/UFPE).

3.1.2 Obtencéo do hidrolisado enzimatico dos substratos de casca de maracujé e bagago
de laranja

A producéo do hidrolisado enzimatico seguiu basicamente a sequéncia descrita na
Figura 13, em que estdo apresentados os processos desde a inoculacdo do fungo até a

quantificacdo da enzima produzida.

Figura 13 - Esquema da obtencéo do hidrolisado enzimético

Padronizacio de Determinacio da Preparacio do fungo

A

substrato umidade do substrato (A, japonicus)

' |
1 i
! Fermentagio em Estado !
1 i
! |

Solido (FES)

Determinaco de agucares

recutores por DINSA

Quantificacdo da Quantificacdo da
Enzima (FPase) Enzima (CMCase)
___________________________ R
Testes BMP

Fonte: A autora (2019)

3.1.2.1 Determinacéo da Capacidade de Absorcio de Agua do Substrato

Foram utilizados 2 g de cada substrato (LS e MS secos), pesados em uma balanca
analitica (MARTE, modelo AY 220), em um béquer de vidro previamente tarado, no qual foi
posteriormente adicionada agua destilada com uma pipeta automatica. A agua destilada foi
adicionada em fragdes de 500uL. com homogeneizagio do substrato entre cada adigdo de agua
até que fosse observada no fundo do béquer a formacdo de agua livre. O volume adicionado
anterior a formacg&o de agua livre representa a capacidade de absor¢do de agua do residuo. Este
parametro € importante, pois evita a formacéo de adgua livre na fermentacdo solida (FES).

O célculo da umidade do residuo para a FES foi realizado através de uma regra de trés
simples, em que a soma da absorcdo de &gua do substrato mais a massa do residuo seco
representam 100% de umidade para os 2g do substrato. Para determinar quaisquer outros

* -
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valores de umidade faz-se uma proporc¢do. Ao volume calculado para atingir certa umidade, foi
descontado 10% da umidade (agua ligada) pré-existente no substrato.

3.1.2.2 Obtencéo do fungo filamentoso

O fungo utilizado no experimento foi o Aspergillus japonicus URM 5620 cedido pela
Universidade Federal de Pernambuco preservado em 6leo mineral. Este fungo filamentoso
apresenta cor preta e esporulacdo em condic¢Ges normais de cultivo. Este fungo foi escolhido
por apresentar reconhecida atividade celulolitica, sendo esta sua capacidade explorada para
degradacdo de material orgéanico com elevados teores de celulose. O fungo foi reativado em
solucdo nutritiva (10g de peptona, 3g de extrato de carne e 20g de glicose para 100 mL de agua
destilada) e repicado em Erlenmeyer de 125 mL contendo meio BDA (batata, dextrose, agar)
previamente estéril (121°C/20 min) em autoclave vertical (Phoenix, modelo AV-50). A
esporulacdo foi padronizada em sete dias, onde o repique foi mantido em estufa microbioldgica
(OdontoBras - modelo ECD 1.3) a 30°C.

3.1.2.3 Contagem de esporos do fungo

Uma suspensao de esporos foi produzida a partir da adi¢cdo de 10 mL de solugdo salina
estéril (0,9% NaCl e Tween 80, 0,01%) em um Erlenmeyer contendo o fungo esporulado, sob
agitacdo com agitador magnético. A suspensao foi transferida para um Erlenmeyer estéril vazio
e deste 15uL foram retirados para contagem de esporos mediante camara de Neubauer (Figura
14) em microscépio optico (ZEISS, modelo Primo Star package 1 LED). Os cinco quadrantes
da malha da camera (marcados em vermelho) foram contados, em seguida foram somados os
valores de cada quadrante e multiplicado por 5 e pelo fator de dilui¢do da cAmera (10%) de modo
a obter a concentracdo de esporos da suspensao analisada. O volume final de solugéo de esporos

necessario para a inoculacéo é calculado mediante a Equagéo 15.

ClVl == C2V2 Eq15
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Figura 14 - Camera de Neubauer

Fonte: A autora (2019)

3.1.2.4 Fermentacdo em Estado Sélido (FES)

A FES foi realizada em Erlenmeyer de 250 mL contendo a quantidade em gramas de
substrato a ser utilizado, de acordo com o planejamento fatorial (Tabela 14), com uma
granulometria entre 0,5 e 2,0 mm. Esse material foi esterilizado em autoclave a 121°C/1 atm
por 20 minutos. Apds isso foi adicionado a solugdo de esporos (107 UFC) e a solugo nutritiva,
até chegar a umidade desejada segundo o planejamento fatorial. Para a solugdo nutritiva foi
utilizado tampéo citrato em pH 6,0 contendo 0,5% de extrato de levedura e 1,0% de glicose,

autoclavado a 121°C/1 atm por 20 min.

Tabela 14 - Planejamento fatorial 22 com niveis dos fatores e condi¢fes do meio para Fermentagdo em Estado

Sélido (FES)
. Fatores Condicoes
Ensaio - -
Substrato Umidade Substrato (g) Umidade (%)
1 - - 5,0 40
2 - + 5,0 60
3 + - 10,0 40
4 + + 10,0 60
5 0 0 7,5 50
6 0 0 75 50
7 0 0 7,5 50
8 0 0 75 50

Fonte: A autora (2019)

Toda a mistura para a fermentacdo foi realizada em uma capela de fluxo laminar
(Pacharne — Pa400) com a chama de um bico de bunsen acesa, para evitar possiveis
contaminagdes. ApoOs a mistura, os erlenmeyer foram mantidos em estufa para cultivo
bacteriolégica (OdontoBras — ECB 1.3) a 30°C por 120h (Figura 15). O hidrolisado obtido foi

levado ao ensaio BMP adaptado de Field et al. (1988) e utilizado no Experimento 3.



67

Figura 15 - Amostras inoculadas da Fermentacdo em Estado Sélido

Fonte: A autora (2019)

3.1.2.5 Atividade enzimética

Para a extra¢do da enzima foi adicionado em cada Erlenmeyer o volume de 7,5 mL de
tampdo citrato para cada grama de substrato e levado para agitar em incubadora com controle
de temperatura e com agitacéo orbital - shaker (Tecnal — TE 424) a 150 rpm por 90 minutos. O

extrato enzimatico foi entdo filtrado e centrifugado para quantificacéo de celulase.

3.1.2.5.1 Determinagéo da atividade celulolitica

A atividade celulolitica foi determinada segundo Ghose (1987), dividindo-a em duas
atividades: atividade total em papel (FPase) e endoglucanase (CMcase). Para determinacéo da
atividade de celulase total (FPase), foi utilizado como substrato o papel de filtro (Whatman n°
1), cortado em tiras de 1 x 6 cm (50 mg). O substrato foi colocado enrolado em tubos de ensaio,
onde foi adicionado 0,5 mL de tamp&o citrato 0,05 mol L (pH, 4,8) e 0,5 mL do extrato
enzimatico. A reacdo enzimatica ocorreu a 50°C, durante 60 min. A seguir, a quantidade de
glicose liberada foi dosada, pela reagdo com &cido dinitrosalicilico (DNSA), conforme Miller
(1959). Para determinacdo da atividade de endoglucanase (CMCase) foi utilizado como
substrato a carboximetilcelulose sodica a 1%, em tampdo citrato 0,05 mol L-1 (pH, 4,8). O
substrato (0,5 mL) foi colocado em tubos de ensaio, com posterior adi¢cdo de 0,5 mL do extrato
enzimatico. A reacdo enzimatica ocorreu a 50°C, durante 30 min. A seguir, a quantidade de
glicose liberada foi dosada, também pela reagdo com DNSA. Em ambas atividades foram
utilizados controles da reacdo colorimétrica (branco da enzima) e do substrato (branco da
reacao). As absorbancias foram convertidas em glicose, mediante curva padrdo previamente
estabelecida. Uma unidade internacional (UI) foi considerada equivalente a 1 umol de glicose

liberada por min, que corresponde a 0,18 mg de glicose por minuto.
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3.1.3 Obtencéo dos residuos de frutas in natura e ensilados

Baseado nos melhores resultados obtidos dos testes de BMP, foi realizada a silagem dos
residuos de laranja e maracuja para novos testes visando otimizar a producdo de biogas e
metano.

Para obtencéo do substrato in natura (LSO0) e ensilado de laranja (LS14, LS21), antes da
realizacdo dos ensaios, amostras de laranja foram cortadas manualmente em pedacos. Em
seguida, foi extraido o suco e a casca foi triturada em liquidificador para obtencdo do bagaco
de laranja (Figura 16). Para obtencdo do substrato in natura (MS0) e ensilado de maracuja
(MSI), amostras de maracuja foram cortadas, retiradas a polpa e posteriormente a casca foi

triturada em liquificador para obtencdo da casca de maracuja triturada.

_Figura 16 - Etapas de obtencdo dos ensilados de laranja

't
S

p—

Legenda: A (corte das amostras); B (Extracdo do suco da laranja); C (trituracdo da laranja ap6s extracdo do
suco); D (Bagaco de laranja triturado).
Fonte: A autora (2019)

A silagem foi realizada colocando-se 200 g do substrato in natura compactado,
mantendo um headspace de 20%, em reatores de vidro de borossilicato, com volume de 250
mL, compostos de tampas de nylon, rosqueadas, e de anéis de vedacdo (Figura 17) em
condigdes de anaerdbias. Posteriomente os reatores foram mantidos em estufa por 14 e 21 dias
sob temperatura de 30 °C. Apos 14 e 21 dias, os reatores foram abertos e foram retiradas
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amostras para caracterizacdo de pH, umidade e ST e SV e montagem dos testes BMP do
Experimento 2 e 4. Todos os ensaios foram realizados em triplicata para maior confiabialidade

dos resultados

Figura 17 — Aspecto do ensilado de laranja com 21 dias

a 0 o ” e
¥ _
Fonte: A autora (2019)

3.1.4 Obtencéo dos Indculos anaerdbios

Foram utilizados dois indculos anaerdbios: Lodo granular industrial (LI) e lodo
floculento de esgoto (LE). O LI foi obtido de um reator UASB (upflow anaerobic sludge
blanket) em escala real (1000 m?) que gera biogas a partir da vinhaca, instalado numa unidade
de Bioenergia desenvolvido pela Cetrel Bioenergia Ltda., localizada no municipio de Vitoria
de Santo Antdo, Estado de Pernambuco. O reator foi adquirido em 2018 e esta sendo operado
pela Usina JB SA (Cia Alcoolquimica). O LE foi coletado também de um reator UASB na
Estacdo de Tratamento de Efluentes da comunidade de “Dancing Days” localizada no Bairro
da Imbiribeira, na cidade do Recife, no Estado de Pernambuco (Figura 18).

As amostras de lodos anaerébios foram coletadas em janeiro e margo de 2017,
diretamente dos pontos de amostragem de lodo mais baixos dos reatores anaerdbios
supracitados. As amostras foram coletadas em frascos de polietileno de 5 L, vedados e mantidos

armazenados sob refrigeracdo a uma temperatura de 4 °C.
Figura 18- Coleta do lodo anaerdébio industrial do reator UASB
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Fonte: A autora (2019)
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3.2 CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS, INOCULOS

As amostras utilizadas nos ensaios BMP foram os substratos de bagaco de laranja (LS),
casca de maracuja (MS) e bagaco de caju (CS) e os in6culos anaerdbios lodo industrial (LI) e
esgoto (LE), foram caracterizados atraves das analises de potencial hidrogenidnico (pH), teor
umidade, solidos totais, solidos volateis, condutividade elétrica, analise elementar (carbono,
nitrogénio, enxofre e hidrogénio), alcalinidade total, DQO (Demanda quimica de oxigénio) e
analise de fibras (lignina, hemicelulose e celulose). Os reatores BMPs também foram
monitorados em relagcdo aos seus contetdos reacionais antes e depois dos testes realizados
(Tabela 15).

Tabela 15- Resumo da caracterizacao fisico-quimica e bioquimica de substratos e lodos anaerébios
Parémetro Amostra Metodologia Equipamento
Substratos (secos,
hidrolisados, ensilados),
pH indculos anaerdbios e Potenciométrico pHmetro Digimed DM23
conteildo dos BMPs
(inicial e final)

Condqtlyldade Con_te_ut_jo do§ BMPs Condutimétrico Digimed DM32
elétrica (inicial e final)
Substratos (secos,
Umidade e ST hidrolisados, ensilados) WHO (1978) Estufa Te-393/1-Mp

indculos anaerobios
Substratos (secos,

Lo . WHO (1978),
ST,SVeSF h|Qr9I|sados, ens!Ia_dos) SMEWW, 1995 Mufla EDG 3000
indculos anaerdbios
- Substratos secos in6culos Analisador elementar,
Anaélise elementar ANaerébios i Carlo-Erba — Instruments,
modelo EA 1110
Alcalinidade Total Contetido dos BMP (final) Titulométrica, Kapp i
(1984)
Substratos secos e . Espectrofotdmetro
DQO B . Espectrofotométrica,
contetido dos BMP (final) SMEWW (1995) Genesys 30
Teor de fibras
(celulose, Determinador de fibras
hemicelulose e Subtratos secos Van Soest (1994) TE-149- Tecnal
lignina)
Adaptada de
Teste de AME In6culos anaerobios Florencio (1994), AMPTS I

Field et al. (1988) e
Chernicharo (1997)
Fonte: A autora (2019)

3.2.1 Teor de Umidade e Sélidos Totais

O teor de umidade foi determinado de acordo com a metodologia WHO (1978), no qual,
uma amostra imida (Mh) foi pesada em uma balanca analitica (marca MARTE, modelo AY
220) em capsulas de aluminio (previamente taradas), em seguida colocada em estufa (Marca
TECNAL, modelo TE 393/2) a temperatura de 65°C até atingir peso constante. Apds a
estabilizacdo, a capsula com a amostra seca (Ms) foi levada a um dessecador com silica gel e
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mantido sob vécuo para resfriamento antes da sua pesagem em balanca analitica (marca
MARTE, modelo AY 220). O célculo do teor de umidade foi realizado utilizando-se a Equacédo

1. As analises de teor de umidade foram realizadas em triplicata nos substratos e inéculos.

%W= M”M‘Msxloo Eq.1

N

Onde:
%W = teor de umidade (% em massa);
Mh = peso da amostra imida (g);

Ms = peso da amostra seca (g);

3.2.2 Determinacdo de sélidos totais volateis dos substratos e indculos

A anélise de solidos volateis foi realizada segundo WHO (1978) e Standard Methods
for the Examination of Water and Wastewater (AWWA/APHA/WEF, 1995). Uma amostra de
3 g de substratos e indculos secos a 105°C (M3), foram pesados em uma balanga analitica (marca
MARTE, modelo AY 220) em cadinhos de porcelana (previamente tarados) e levados para
calcinagdo em um forno mufla (marca EDG 3000, modelo EDGCOM 1P) por 2 horas, a 550°C.
Apbs este periodo, o cadinho com a amostra calcinada (M.) foi levado a um dessecador com
silica gel e mantido a vacuo para resfriamento antes da sua pesagem. A concentracdo de sélidos

volateis foi calculada pela Equacéo 2.

M, — M
0% SV = %xmo Eq. 2
1

Onde:
%SV = teor de solidos volateis (% em massa);
M; = massa da amostra seca (g);

M> = massa da amostra calcinada (g).

3.2.3 O potencial hidrogeniénico (pH)

As analises de pH dos in6culos foram realizadas diretamente do recipiente coletado. Ja
0s substratos foram solubilizados de acordo com a NBR 10006 (2004) com adaptacGes. A
norma foi adaptada quanto ao tempo de incubacao da amostra. A norma recomenda setes dias

de incubacéo, mas houve crescimento de fungos a partir do terceiro dia, desse modo, foi adotado
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como 2 dias o tempo de incubacdo. Também foi realizada a leitura de pH em cada reator (BMP)
com as configuracdes estabelecidas antes e ao final do experimento (60 dias).

Foi utilizado um pHmetro digital Digimed modelo DM23 com sensor de pH
previamente calibrado com solucdes-tampao de pH 4,0 e 7,0. As anélises foram realizadas em

triplicata.

3.2.4 Condutividade elétrica

As analises de condutividade elétrica foram realizadas em cada reator, antes e ao final
do experimento (60 dias). Foi utilizado um condutivimetro digital Digimed modelo DM32

previamente calibrado com solugdo-padrdo. Todas as analises foram realizadas em triplicata.

3.2.5 Alcalinidade total (AT) e &cidos graxos volateis (AGVS)

As andlises de alcalinidade total (AT) e acidos graxos volateis (AGV) foram realizadas
apenas no teste BMP e apds o encerramento. A andlise de alcalinidade foi baseada no método
Kapp (1984), através da titulacdo da amostra com uma solucao padronizada de H2SO4 0,04N,
até valores de pH definidos pelo método.

No final do experimento, o digerido de cada reator foi filtrado & vacuo com membrana
de filtragdo com porosidade de 0,45 pm com o auxilio de funil de Buckner e Kitassato acoplado
a bomba a vacuo (Tecnal TE 0581). A filtracdo foi realizada para evitar alteracdes na
alcalinidade total e AGV durante a titulagdo potenciométrica devido particulas solidas (lodo e
materiais em suspensao) no meio reacional depois de finalizados os testes dos BMP. Também
foi calculada a relacdo AT/AGYV de cada reator ao fim dos experimentos (60 dias).

Apos a filtracdo, 50 mL da amostra foi inserida no béquer de 100 mL com uma barra
magnética sob um agitador magnético (Fisatom 752A) com agitacdo suave. Antes da titulacdo
da amostra com &cido sulfarico 0,04 N, o pH inicial foi aferido com sensor de pH e anotado.
A titulacdo da amostra foi iniciada com solugdo do &cido e foi anotado o volume gasto da
solucgéo atingir o pH 5,0. A titulacdo seguiu até atingir pH igual a 4,3 e registrado o volume
acumulado da solucdo, posteriormente, até pH 4,0 e foi anotado o volume total acumulado. As
analises de alcalinidade e acidos organicos foram realizadas em cada reator ao final do
experimento. Os calculos de alcalinidade foram realizados de acordo com as equagdes 3, 4, 5,
6, 7.

T mgCaCOp Vac(4,3)xNacx50.000 Eq.3
L B Vam
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HAc {131340xNacxVac(5 — 4
agy™9ftAc _1 xNacxVacG =B} _ ) o616aT —109 4
L Vam
mgCaCO3 _ 0,6xAGVx50 _ Eqg.5
AAV = =2 = 0,5AGV q
Caco
AB%AT — AAV Eq.6
Caco 1312,26xNacxVac(5 — 4 .
pmgcacos _ { xNacVac( =43 o064t + 0,11 Ea.7

L Vam

Onde:

AT = Alcalinidade Total;

AB = Alcalinidade de bicarbonato;

AGV = Acidos graxos volateis;

AAV = Alcalinidade de &cidos graxos;

Vam = Volume da amostra;

V5-4 = Volume de 4cido do pH 5 até pH 4;
V4,3 = Volume &cido do pH inicial até pH 4,3;
Nac = Normalidade do &cido em meq/I;

3.2.6 Demanda quimica de oxigénio (DQO)

A andlise de DQO foi realizada pelo método colorimétrico descrito para a faixa de 0 a
1500 mg.L* O, de acordo com SMEWW (1995). Em tubos de vidro 16x100 mm com tampa
de rosca foram adicionados com auxilio de um pipetador automatico, 2,5 mL de H2SO4
concentrado, 0,5 mL da solugéo digestora (K2Cr.O7 1N) e 2,0 mL da amostra solubilizada do
substrato descrito no item 3.3.1.3 ou amostra filtrada do efluente do reator no fim do
experimento de acordo com o item 3.3.1.5. Em seguida os tubos foram fechados e incubados
em digestor de DQO a 150°C por 2 horas. Apos esse periodo de digestao, foi realizada a leitura
dos tubos em espectrofotdmetro Genesis 30 para absorbancia de comprimento de onda de 620
nm. Antes da leitura dos tubos, o espectrofotometro foi calibrado com um branco constituido
de 2,5 mL de H2SO4 concentrado, 0,5 mL da solugéo digestora (K-Cr.07 1N) e 2,0 mL de agua
destilada. Apds a leitura os resultados de absorbancia foram anotados e colocados na planilha

do Excel de acordo com a curva de DQO estabelecida e padronizada (padrdo bftalato de sodio),



74

para obter a concentragdo de DQO mg.L™ O,. Os célculos foram realizados de acordo com a
Equacdo 8. As analises foram realizadas em triplicata dos substratos e reatores no final do

experimento.

DQO em mg % = (CxF) Eq. 8

Onde:
C = Concentracdo da amostra lida no aparelho ou obtida da curva analitica.

F = Fator de diluicdo da amostra.

3.2.7 Andlise elementar dos substratos e inéculos

A determinacéo foi realizada em base seca por combustéo, que atinge uma temperatura
de 900°C, através de um analisador elementar Carlo - Erba — Instruments, modelo EA 1110. As
analises foram realizadas em triplicata dos substratos brutos secos e inoculos. A analise
elementar dos elementos Carbono (C), Nitrogénio (N), Enxofre (S) e hidrogénio, foram
realizados na Central Analitica do Departamento de Quimica Fundamental da UFPE.

3.2.8 Caracterizacao bioquimica dos substratos

A andlise de determinagdo de fibras foi baseada na metodologia de Van Soest (1994).
Foi realizada a digestdo dos substratos em solucdo de fibra detergente neutro (FDN) e Fibra
detergente acido (FDA), no determinador de fibras TE-149- Tecnal com aquecimento de 100°C
e agitacéo, por aproximadamente 40 minutos (quatro tempos de digestdo de 10 minutos). As
analises de fibras foram realizadas nos substratos brutos secos.

3.2.8.1 Determinacéo fibra em detergente neutro (FDN)

Os saquinhos (TNT) com dimens6es de 3x3 cm foram previamente secos em estufa a
65°C por 1 hora, apds esse periodo, foi adicionado 0,5 g da amostra em cada saquinho (tarado
previamente), em seguida os saquinhos foram selados nas extremidades e distribuidos
uniformemente no suporte do determinador de fibras Tecnal, TE-149.

Antes da primeira digestao foi adicionado 2 litros de detergente neutro. Apés a primeira
digestdo retirou-se toda solugéo de detergente e foi adicionado 2 litros de 4gua destilada a 100°C
e iniciou-se a segunda digestdo. Apos a completa drenagem do equipamento, esta operacao foi
repetida por mais duas vezes. ApOs esse periodo, os saquinhos foram submetidos a trés

lavagens com agua destilada quente durante cinco minutos para retirar todo o detergente neutro.
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Em seguida, os saquinhos foram retirados e colocados em bandejas em estufa a 65°C por 48
horas. Transcorrido esse tempo, os saquinhos foram colocados em dessecador até o
resfriamento, e novamente pesados (amostra+saquinho). Com esses dados foi calculada a

concentracdo de FDN de acordo com a seguinte equacao 9.

Onde:

FDN = Fibra % FDN= (PSR — PS) * 100 Eqg. 9
detergente neutro PA

PSR = peso do

saquinho mais o residuo
PS = peso do saquinho

PA = peso da amostra

3.2.8.2 Determinagéo da Fibra em Detergente Acido (FDA)

O mesmo procedimento foi realizado para determinacdo da concentracdo de FDA. Os
saquinhos resultantes da digestdo em solugédo de FDN secos e pesados foram utilizados para
determinar a FDA. A metodologia para digestdo de FDA foi mesma utilizada para a FDN, com
a unica diferenca que na primeira digestdo ja utilizado detergente acido. Apds a digestdo os
saquinhos foram colocados em estufa a 65°C por 48 horas. Em seguida, foram colocados em
dessecador e novamente pesados (amostra+saquinho). Com esses dados foi calculada a

concentragdo de FDA de acordo com a seguinte equagéo 10.

% FDA= (PSR — PS) * 100 Eq. 10
PA

Onde:

% FDA = Fibra em detergente acido
PSR = peso do saquinho mais o residuo
PS = peso do saquinho

PA = peso da amostra

Apos a obtencdo da FDN e FDA foi possivel calcular a porcentagem de hemicelulose
pela equacdo 11.
%H= FDN — FDA Eq. 11

Onde:
%H = Hemicelulose
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FDN = Fibra detergente neutro
FDA = Fibra detergente &cido

3.2.8.3 Determinagc&o da Lignina em Detergente Acido via Acido Sulfarico pela Técnica Ankon

A determinacdo da concentracdo de lignina em detergente acido foi realizada com os
mesmos saquinhos da digestao de FDA.

Os saquinhos foram pesados em balanca analitica (Marca TECNAL, modelo TE 393/2)
em seguida, colocados dentro de um béquer de 2 litros, em seguida adicionado 250 mL de acido
sulfurico a 72%. A cada 30 minutos o béquer foi agitado manualmente, esse procedimento foi
realizado 6 vezes (totalizando 3 horas).

Decorridos trés horas, o &cido foi retirado do béquer e os saquinhos foram lavados com
agua destilada quente até neutralizacdo do pH. Apo6s a neutralizagdo, os saquinhos foram
colocados em estufa a 65°C por 48 horas. Transcorrido esse tempo, 0s saquinhos foram pesados

novamente para determinacdo da lignina de acordo com a seguinte equacédo 12.

[SLIG —(S1#F1)]*100
ASA*MS

%LDA (na MS)=

Eqg.12

Onde:

%LDA = lignina em detergente acido

S1 = peso saco

ASA = peso da amostra

SLic = peso saco com amostra, apds acido sulfdrico

F1 = fator de correcdo ap6s o acido sulfurico (peso do saco branco ap6s acido sulfurico/peso
inicial do saco)

MS = Matéria seca

Depois de calculado a porcentagem de lignina foi possivel determinar a celulose pela
equacéo 13.

%C=FDA - LDA Eq. 13
Onde:
%C = Celulose
FDA = Fibra detergente acido
LDA = Lignina em detergente Acido
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3.2.9 Relacéo do grau de biodegrabilidade

Para analisar a relagdo do grau biodegradabilidade dos substratos, utilizou-se dos dados de
composicao bioquimica (hemicelulose, lignina, celulose) obtidos no item 3.3 de acordo Wang et al.
(1994) e Francou (2003). O grau de biodegradabilidade foi analisado com base na relacéo

celulose+hemicelulose/lignina [(C+H)/L)].

3.2.10 Determinacdo da Atividade Metanogénica Especifica (AME) dos inéculos

O objetivo do teste de AME é analisar a atividade maxima de gerac&o de metano de um
indculo a ser empregado na digestdo anaerdbia em condi¢des 6timas (temperatura, agitacdo e
nutrientes disponiveis) (CHERNICHARO, 1997; AQUINO et al., 2007). A metodologia
utilizada para o teste foi baseada em Floréncio (1994), Field; Sierra; Lettinga (1988) e
Chernicharo (1997). O teste AME foi realizado no Laboratério do Grupo de Residuos Sélidos
da UFPE.

O teste de AME foi adaptado das metodologias citadas utilizando o equipamento
AMPTS Il (Automatic Methane Potential Test System) para a quantificacdo automatica do
volume de metano gerado em cada frasco-reator.

Foram utilizados frascos de 500 mL incubados em banho-maria (a) com temperatura
controlada em 30 %1 °C. Os frascos-reatores do AMPTS Il (Figura 19) possuem mangueira
acoplada interligando os frascos reacionais a frascos contendo uma solucao de hidroxido de
sodio (NaOH, 3M) (b), utilizado para retencdo de gas carbdénico gerado conjuntamente ao
metano no biogas gerado em cada reator. Outra mangueira liga esses frascos a unidade de leitura
(c), onde ha paletas respectivas a cada reator sensiveis ao volume de gas produzido que se
deslocam liberando e quantificando o gas. As leituras sdo realizadas automaticamente a cada

15 minutos pelo equipamento e registrada em software de Bioprocess Control.
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Figura 19 - Equipamento AMPTS |1 utilizado para o teste de AME

Legenda: A (Frascos de 500 mL em banho-maria); B (mangueira interligando os frascos reacionais a frascos
contendo NaOH a 3M); C (Unidade de leitura do biogas).
Fonte: A autora (2019)

Os inoculos utilizados para teste de AME foram o lodo anaerdbio industrial (LI) e o
lodo floculento de esgoto (LE) na concentracdo de 2 gSSV/L por reator de acordo com a
metodologia de Floréncio (1994). Antes da realizagdo do teste, os indculos foram elutriados em
peneira de mesh 50, para retirar a matéria organica inerte, finos e resquicios de efluente.

Em cada reator foi adicionado 100 mL (20% do volume util) da solucéo de nutrientes
(NH4Cl, KH2PO4, MgCl,, CaCl,.2H20, NazS.7H.0,) e micronutrientes (FeClz.6H20, ZnCly,
CuCl2.2H20, MnCI2.4H20, (NHs)s M07024.4H20, CoCl, .6H20, NiCl, .6H20, H3sBOs, Naz
SeOs, EDTA, HCI concentrado), 4,55 g de uma mistura de AGV constituida de acido acético,
propidnico e butirico (100 g.L* para cada AGV, tendo uma concentragdo de 440 g.L™* de DQO)
e o volume restante foi completado com &gua (FLORENCIO,1994; FIELD; SIERRA;
LETTINGA, 1988; CHERNICHARO, 1997). Os reatores-teste foram montados em triplicata
para cada lodo (LI e LE) com triplicadas para seus respectivos controles segundo detalhado na
Tabela 16. Apds montados, os reatores foram vedados e procedeu-se com a injecdo de gas
nitrogénio (N2) para eliminacdo de tragos de oxigénio gasoso (O>).

A partir da quantificacdo automatica de metano diaria no AMPTS I, foi possivel tracar
a curva de metano acumulada no tempo do experimento, cuja tangente de maior inclinacéo
forneceu o valor da maxima atividade metanogénica especifica (mL CHa4.gt SVT.d ou
DQOcra.g™t SVT.d) para cada lodo.
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Tabela 16 - Configuracdes utilizadas no teste de AME

* Volume de Volume de
Volume de Volume de N . .
Lodo lodo (mL) nutrientes (ML) solucéo agua destilada
substrato (mL) (mL)
LI 15,41 100 4,55 380,04
LI-B 15,41 100 - 384,59
LE 27,69 100 4,55 367,77
LE-B 27,69 100 - 372,32

Legenda: LI (lodo industrial); LI-B (Controle do lodo industrial); LE (Lodo de esgoto); LE B (Controle do lodo
de esgoto); * 2 gSSV.L™* conforme Floréncio (1994);
Fonte: A Autora (2019)

Os controles (LI-B e LE-B) foram montados com as mesmas proporcdes de indculos,
nutrientes e 4gua, sem adicao do substrato com objetivo de analisar a respiracdo endégena dos
brancos.

O resultado do teste de AME pode ser calculado através da equacéol4.

R * 24 Eq. 14

AME = ————
FC*V =SSV

Onde:

R = Velocidade da producgédo de metano mL (tangente do angulo de maior inclinagdo);
FC = Fator de correc¢éo;

V = Volume util do reator em mL;

SSV = Concentragédo do lodo em gSSV/L;

3.3 ENSAIOS DO POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO

Os ensaios de potencial bioquimico de metano (BMP) avaliam a capacidade de
degradacéo de substratos solidos ou liquidos através da geragdo de biogas e metano (CH4) sob
condicdes padrbes de umidade, solidos volateis, pH e temperatura (FIRMO, 2013). A literatura
apresenta diversas metodologias para realizacdo do ensaio BMP. Neste trabalho, foram
utilizadas adaptacdes das metodologias de Hansen et al. (2004) e Alves (2008). Os reatores
utilizados neste ensaio operaram em bateladas e constituidos por frascos de vidro de
borossilicato, com volume de 250 mL, compostos de tampas de nylon, rosqueadas, e de anéis

de vedacdo. A tampa do reator é composta de duas valvulas-agulha, sendo uma para alivio da
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pressao do biogés produzido (durante o ensaio) ou para a insercao de N2 (purga do Oz, no inicio
do ensaio), e outra, onde fica instalado um manémetro mecanico de 100 kPa, para aferi¢do da
pressdo do biogas no interior do reator (Figura 20). Os ensaios foram realizados em triplicatas,

combinando lodos (LI, LE) e substratos (LS, MS, CS).

Figura 20 - Reatores de pequena escala utilizados nos ensaios BMP

@ ———— Mandmetro

Valvula de alivio
e coleta de gases N

—— Tampa de Nylon
V4

—=——— Frasco de
Borossilicato

Fonte: A autora (2019)

3.3.1 Etapas do ensaio de potencial bioquimico de metano (BMP)

O ensaio BMP segue a seguinte sequéncia de etapas: teste de vedacdo, preenchimento,

montagem, monitoramento, avaliagdo encerramento dos experimentos (Figura 21):

Figura 21- Etapas do ensaio de potencial bioquimico de metano (BMP)

Teste de vedacdo nos reatores

v

Preenchimento dos reatores

v

Montagem do experimento

v

Monitoramento e avaliagdo

v

Encerramento dos Ensaios
BMP

Fonte: Autora (2019)




81

3.3.1.1 Teste de vedacdo dos reatores

Antes do inicio dos experimentos foi realizado teste de vedag&o dos reatores para avaliar
a possibilidade de possiveis vazamentos de biogas no transcorrer do teste. O teste foi realizado
introduzindo ar atmosférico na valvula de entrada, para aumentar a pressao interna nos reatores,
em seguida, os reatores foram submersos em um recipiente plastico com 10 L de &gua, para
verificar possiveis vazamentos. A verificacdo foi evidenciada através do aparecimento de
bolhas. Todos os frascos foram submetidos a testes de vedacdo, com o intuito de garantir que
ndo houvesse nem entrada nem saida de gas durante o experimento. Os reatores que mantiveram
a pressao de ar injetada (apds 3 dias) e nao formaram bolhas foram considerados aptos para o

experimento.

3.3.1.2 Montagem e preenchimento dos reatores

O calculo das quantidades de in6culos e substratos utilizados em cada reator seguiram
o recomendado na metodologia adaptada de Field, Sierra e Lettinga (1988). A metodologia
supracitada indica que deve ser usada uma concentracdo de indculo de 5gSSV.L™? é uma
concentragio de substrato de 2gDQO.L?! e 1g de NaHCOsz.g'DQO. A quantidade de
bicarbonato de sédio utilizado nos experimentos foi adaptada para 0,59 de NaHCOs.g*DQO,
uma vez que foram realizados testes preliminares e a alcalinidade deu superior a 12000 mg. L
! indicando para a concentragdo de 1g de NaHCO3.g'DQO excesso de bicarbonato no sistema.

O bicarbonato de sodio foi adicionado para assegurar a manutencao das condi¢fes de
pH do meio, tendo em vista que este favorece tamponamento do sistema carbdnico, mantendo
o pH na faixa ideal (6,5 - 7,5) para a conducéo deste teste.

A quantidade de indculos (lodo) e substratos foram calculados de acordo com a
concentracdo de solidos totais volateis dos indculos anaerdbios e da DQO dos substratos (seco
e hidrolisado), segundo metodologias descritas nos itens 3.2.1.2 e 3.2.1.6. O lodo anaerébio
industrial antes de ser utilizado como indculo nos reatores foi elutriado em peneira de mesh
n°50, para retirada de matéria organica inerte e efluente (em vista que fora obtido de reatores
em escala real).

Os experimentos foram realizados em triplicatas, considerando ainda um branco, no
qual apenas foi adicionada agua destilada e indculo. A montagem ocorreu diretamente no frasco
do reator, no mesmo dia, seguindo a sequéncia: introducdo do inoculo, introdugédo substrato,
complementacdo do volume com &gua destilada (calculada), introducdo da solugdo de

bicarbonato, aferi¢do do pH e da condutividade do contetido do reator, fechamento do reator e
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valvulas, envolvimento do reator em papel aluminio (para evitar interferentes externos (luz) no
processo de degradacdo tal qual o crescimento de algas).

Depois de preenchidos e fechados, os manémetros dos reatores foram retirados e foi
realizada a insercdo de nitrogénio gasoso com as valvulas-agulha abertas (sendo uma utilizada
como entrada e outra como saida do gas), por 2 minutos, com o objetivo de retirar oxigénio
existente no interior do headspace e proporcionar condi¢gdes de anaerobiose mais adequadas
para degradacdo do substrato (seco e hidrolisado). Apds 2 minutos, as valvulas de saida e
entrada de gas foram fechadas e os manémetros reacoplados aos biorreatores mantendo-se uma
pressdo em todos os frascos de 0,2 Kgf/cm?.

Os reatores foram levados a uma incubadora com controle de temperatura e com
agitacdo orbital (TECNAL TE 424). A temperatura foi ajustada em 37°C (6timo mesofilico),

sob uma agitacdo a 60 rpm.

3.3.1.3 Preparacéo dos experimentos

Os ensaios BMP foram realizados em quatro experimentos nomeados de Experimento
1, Experimento 2, Experimento 3, Experimento 4 em ordem de realizacéo.

Experimento 1: O objetivo do experimento 1 foi avaliar a digestdo anaerobia de
residuos de frutas secos (MS, LS, CS) com adi¢do de in6culos anaerdbios (LI, LE) sem pré-
tratamento.

Experimento 2: O objetivo do experimento 2 foi avaliar a digestdo anaerdbia de
residuos in natura (LSO, MS0) com adicédo de indculos anaerébios (LI, LE) sem pré-tratamento.

Experimento 3: O experimento 3 teve como objetivo verificar a influéncia do pré-
tratamento bioldgico utilizando o fungo Aspergillus japonicus para obtencdo de um hidrolisado
enzimatico visando a aceleragdo e otimizacdo na producdo de biogas e metano de residuos de
frutas (LH, MH) com interacéo de inoculos anaerobios (LI, LE). O experimento 3 foi realizado
com os dois substratos de frutas que obtiveram os melhores resultados do experimento 1.

Experimento 4: Avaliar a digestdo anaerobia de substratos de frutas ensilados aos 14 e
21 dias (LS14, LS21, MS14, MS21) com adicdo de indculos anaerobios (LI, LE) visando o
aumento na produgéo de biogas e metano. O experimento 4 foi realizado com os dois substratos
de frutas que obtiveram os melhores resultados do experimento 1.

Os detalhes das condic¢des experimentais utilizadas para os experimentos 1, 2, 3, 4 foi
segundo metodologia apresentada no item 3.5.3, estdo apresentados nas Tabelas 17, 18 e 19,
respectivamente. As tabelas apresentam detalhes das quantidades substrato, inoculo, adgua

destilada, bicarbonato e headspace.
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3.3.1.3.1 Experimento 1 — Avaliacdo da digestdo anaerdbia de residuos de frutas secos

No experimento 1 foi avaliado a interacdo dos substratos secos (LS, MS, CS) com o0s
indculos anaerodbios (LI, LE) com as seguintes configurages LS+LI, LS+LE, MS+LI, CS+LE,
CS+LI, CS+LE visando obter o potencial maximo de biogas e metano. As configuragdes LI e
LE (brancos) foram realizadas para avaliar, respectivamente, a producdo de biogas dos indculos
(decaimento enddgeno), em agua destilada, sem adicao de substratos.

A quantidade de indculo adicionada em cada reator foi de 26,5 g parao LI1e 72 gde LE
de acordo com o item 3.5.3. A quantidade de substratos LS, MS e CS inseridos nos reatores
foi de 2,16 g/seca, 2,45 g/seca e 1,85 g/seca, respectivamente, calculado de acordo com a DQO
assumida no reator de 2000 mg. L. Ja a quantidade de bicarbonato de cada configuracéo foi
de 1 g de acordo com o item 3.5.3. Para manter a DQO de 2000 mg. L'e um volume util de
200 mL para cada configuracao, dentro do reator foi adicionado dgua destilada de acordo com
metodologia adaptada de Field et al. (1988).

Em todos os reatores, foi mantido o headspace de aproximadamente 50 mL. Foram
avaliados 24 reatores com 8 configuracGes. Todas as configuracdes foram realizadas em
triplicatas. As configuragdes detalhadas do Experimento 1 esté& descrita na Tabela 17.

Tabela 17 - Configuracfes experimentais do Teste BMP do experimento 1

Configuractes Substrato In6culo (g) Agua (mL) Headspace (mL)
(g/seca)

LS+LI 2,16 26,5 171,34 50
LS+LE 2,16 72,0 125,84 50
MS+LI 2,45 26,5 171,05 50
MS+LE 2,45 72,0 125,55 50
CS+LI 1,85 26,5 171,65 50
CS+LE 1,85 72,0 126,15 50

LI - 26,5 173,5 50

LE - 72,0 128,0 50

Legenda: LS=bagaco de laranja; MS=Casca maracuja; CS= bagaco de caju; LI=lodo industrial; LE=lodo de
esgoto.
Fonte: A autora (2019)

3.3.1.3.2 Experimento 2-Avaliacdo da producdo e potencial de biogas e metano de substratos
in natura

O objetivo do experimento 2 foi avaliar a digestdo anaerdbia de substratos de frutas in
natura (LSO, MS0) com adicdo de indculos anaerdbios (LI, LE) sem pré-tratamento.

As combinagdes LSO+LI, MSO+LE, LSO+LI, MSO+LE foram incluidas para avaliar a

interacdo dos substratos in natura (LSO, MS0), com os in6culos de (LI, LE). As configuragdes
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LI e LE foram realizadas para avaliar, respectivamente, a producdo de biogas dos in6culos
secos, sem adicdo de substratos (brancos). As quantidades de substratos in natura de laranja e
maracuja inseridos nos reatores foram de 13,5 g (2,16 g/seca), 11,2 g (2,45 g/seca) Umida,
respectivamente, conforme a Tabela 20. A quantidade de inéculo adicionada nos reatores foi
de 26,5 g parao Ll e 72 g de LE de acordo com o item 3.3.1.2. A quantidade de bicarbonato
de cada configuracdo foi de 1 g de acordo com o item 3.5.3. A &gua destilada adicionada seguiu
a mesma metodologia do experimento 1 (Tabela 18). Em todos os reatores, foi mantido o
headspace de aproximadamente 50 mL. Os experimentos foram realizados em triplicatas.
Foram avaliados 42 reatores com 14 configuragdes. Todas as configuragdes foram realizadas

em triplicatas.

Tabela 18 - Configuracfes experimentais do Teste BMP do Experimento 2
Substrato (g

Configuractes . In6culo (g) Agua (mL) Headspace (mL)
Umida)
LSO+LI 13,5 26,5 160,0 50
MSO+LI 11,2 26,5 162,3 50
LSO+LE 13,5 72,0 114,5 50
MS0+LE 11,2 72,0 116,8 50
LI - 26,0 173,5 50
LE - 72,0 128,0 50

Legenda: LSO (Bagaco de laranja in natura); MS0 (Casca maracuja in natura); LI (Lodo de industrial); LE
(Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

3.3.1.3.3 Experimento 3 — Avaliacdo da digestao anaerobia de residuos de frutas hidrolisados

O experimento 3 foi realizado com o objetivo de avaliar 0 aumento da producgéo de
biogas dos substratos de laranja e maracuja apds o pré-tratamento de FES fungico utilizando
Aspergillus Japonicus.As configuragdes LH+LI, LH+LE, MH+LI, MH+LE foram incluidas
para avaliar a interacdo dos substratos hidrolisados (LH, MH), com os inoculos de (LI, LE)
visando a otimizacdo na producdo de biogas e metano. As configuracdes LI e LE foram
realizadas para avaliar, respectivamente, a producdo de biogéas dos inoculos brutos, sem adicéo
de substratos (brancos). Em todos os reatores, foi mantido o headspace de aproximadamente
50 mL. Os experimentos foram realizados em triplicatas.

A quantidade de in6culo adicionada nos reatores foi a mesma do Experimento 1. A
quantidade de substratos LH e MH inseridos nos reatores foram de 13 mL e 30 mL de acordo
com a DQO, respectivamente (Tabela 19). A quantidade de bicarbonato de cada configuragédo

foi de 1 g de acordo com o item 3.5.3. A agua destilada adicionada seguiu a mesma metodologia
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do ensaio. Em todos os reatores, foi mantido o headspace de aproximadamente 50 mL. Foram
avaliados 18 reatores com 6 configuracfes durante 60 dias. Todas as configuragdes foram

realizadas em triplicatas.

Tabela 19 - Configuracfes experimentais do Teste BMP do Experimento 3

Configuractes Su(b;t[?to Inéculo (g) Agua (mL) Headspace (mL)
LH+LI 13 26,5 160,5 50
LH+LE 13 72,0 115,0 50
MH+LI 30 26,5 143,5 50
MH+LE 30 72,0 98,0 50
LI - 26,5 173,5 50
LE - 72 128,0 50

Legenda: LH (Bagaco Laranja hidrolisado); MH (Casca de maracuja hidrolisada); LI (Lodo de industrial); LE
(Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

3.3.1.3.4 Experimento 4- Avaliacdo da producéo e potencial de biogas e metano de substratos

ensilados

O objetivo do experimento 4 foi avaliar a digestdo anaerdbia de substratos ensilados aos
14 e 21 dias (LS14, LS21, MS14, MS21) com adicédo de in6culos anaerobios (LI, LE) visando
0 aumento na producao de biogas e metano.

As configuracbes LS14+LI, MS14+LI, LS14+LE, MS14+LE, LS21+LI, MS21+LlI,
LS21+LE, MS21+LE irdo analisar a interacdo dos substratos de frutas ensilados aos 14 e 21
dias com adicdo dos inéculos L1 e LE. As configuracdes LI e LE foram realizadas para avaliar,
respectivamente, a producéo de biogas dos indculos brutos, sem adicao de substratos (brancos).
As quantidades de substratos in natura e ensilados de laranja e maracuja inseridos nos reatores
foram de 13,5 g (2,16 gseca), 11,2 g (2,45 gseca) Umida, respectivamente, conforme a Tabela
20. A gquantidade de in6culo adicionada nos reatores foi de 26,5 g parao LI e 72 g de LE de
acordo com o item 3.3.1.2. A quantidade de bicarbonato de cada configuracéo foi de 1 g de
acordo com o item 3.5.3. A &gua destilada adicionada seguiu a mesma metodologia do
experimento 1 (Tabela 20). Em todos os reatores, foi mantido o headspace de aproximadamente
50 mL. Os experimentos foram realizados em triplicatas. Foram avaliados 42 reatores com 14

configuracGes. Todas as configuracOes foram realizadas em triplicatas.
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Tabela 20 - Configurac6es experimentais do Teste BMP
Substrato (g

Configurac6es ] Inéculo (g) Agua (mL) Headspace (mL)
umida)

LS14+LI 13,5 26,5 160,0 50
LS21+LI 13,5 26,5 160,0 50
MS14+L1 11,2 26,5 162,3 50
MS21+L1 11,2 26,5 162,3 50
LS14+LE 13,5 72,0 114,5 50
LS21+LE 13,5 72,0 114,5 50
MS14+LE 11,2 72,0 116,8 50
MS21+LE 11,2 72,0 116,8 50

LI - 26,0 173,5 50

LE - 72,0 128,0 50

Legenda: LS14 (Bagaco de laranja ensilado com 14 dias); LS21 (Bagago de laranja ensilado com 21 dias); MS14
(Casca maracuja ensilada com 14 dias); MS21 (Casca maracuja ensilada com 21 dias); LI (Lodo de industrial);
LE (Lodo de esgoto).

Fonte: A autora (2019)

3.3.1.4 Monitoramento do volume de biogas

O monitoramento do volume de biogas produzido no teste de BMP foi realizado
indiretamente através da medicdo da pressdo nos frascos-reatores. A afericdo foi realizada
diariamente através da leitura da pressao interna indicada pelos manémetros dos reatores. A
pressdo interna foi aliviada quando a presséo no frasco reator ultrapassava valores acima de 0,5
kgf/cm? (FIRMO, 2013) e mantida em presséo de 0,2 kgf/cm? para facilitar a identificacdo de
possiveis vazamentos e evitar a entrada de ar ou esvaziamento do headspace. O monitoramento
da pressdo ocorreu sequencialmente por 60 dias.

O célculo do volume de biogés foi realizado indiretamente através da medigdo da
pressdo acumulada de biogds obtida no monitoramento didrio. O volume é calculado
convertendo-se a diferenca de pressao obtida em volume de biogés, atraves da metodologia de
Ivanova et al. (2008) que foi desenvolvida com base na lei dos gases ideais conforme as
Equacbes 16 e 17.

p1- Vi = py.V,; T=cte Eq. 16

A
(Patm + AP)-Vis = Pagm. (Vs + V) — Vy = == Vs Eq. 17

Patm

Onde:

Vhs = Volume de headspace onde o biogas fica armazenado nos reatores (mL)
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Ap = Aumento da pressao exercida pelo volume acumulado do biogas no headspace (mbar)
patm = Pressdo atmosférica (mbar)

Posteriormente, foi adotada a metodologia de Ivanova et al. (2008) para correcdo do
volume medido para as condi¢des de gas seco conforme a CNTP, com temperatura e pressao
ambiente e valores de presséo de vapor (Pw), sendo esta considerada como a medida da pressédo
parcial de valor na atmosfera e calculada de acordo com a temperatura ambiente, sendo a
temperatura interna do biorreator (T) correspondente a 37 °C (Equacdo 18). Os volumes de
biogas obtidos nos experimentos foram padronizados nas condi¢cbes da CNTP através da

Equacéo 19.

17,502T

P, = 0,61121. e24097+T Eg. 18
¢/ _ 1 Patm 2732 _ Py
Vg =TV 1012 " 273,2+4T a Patm) Eq. 19

3.3.1.5 Avaliacédo do potencial de geracdo de biogas e metano

A quantidade de biogas ou metano por massa seca (NmL/gS) ou grama sélidos volateis
(NmL/gSV) representa o potencial de geracdo (L0) de biogas ou metano por massa do residuo
aplicada em cada reator. Foi obtido através da subtracdo do volume acumulado de biogéas ou
metano (VAs) das configuragbes (substrato + indculo) pelo volume acumulado do branco do
indculo (VA)) e divide o resultado massa do residuo seco (g) ou em termos de sélidos totais
volateis (g SV), de acordo com a Equacéo 20.

Os resultados representados em potencial de geracdo de biogas ou metano (NmL/gS ou
NmL/gSV) permitem comparar os dados obtidos com diferentes trabalhos por causa da
padronizacdo pela massa seca, enquanto o volume de biogds ou metano acumulado ira variar
de acordo com a quantidade de substrato utilizado no experimento, dificultando a comparacéao
entre reatores de escala diferentes.

VAs—VA;

LO =

9SVresiduo

Eq. 20
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3.3.1.6 Composicéo do biogas

A composigéo do biogas (CO, e CH4) foi avaliada por cromatografia gasosa. As analises
foram realizadas utilizando uma microseringa para a injecdo de 1 mL de volume do biogas da
amostra (atmosferas dos BMPs). Foi utilizado um cromatégrafo a gas APPA GOLD, com
detector de condutibilidade térmica (TCD), com uma coluna Porapak “N” que utiliza o0 H> com
gas de arraste a uma temperatura do forno de 60°C.

Antes das amostras de biogas serem injetadas foi necessario realizar a calibracdo do
cromatdgrafo pela injecdo de padrdo de biogas conhecido, com composi¢do de 60 % de CHas e
40% de COz. Assim, pode-se determinar a composicdo de biogés pela comparagdo da amostra
padrdo com a amostra injetada através do Sistema de Aquisicdo de Dados Cromatograficos
N2000 Chromatostation. As analises cromatograficas ocorreram no Laboratério do Grupo de
Residuos Sélidos (GRS) do Departamento de Engenharia Civil da UFPE.

As medicdes foram realizadas a partir do 7° dia de transcorrido o experimento, mantendo
a atmosfera dos reatores nos dois Gltimos 2 dias antecedentes sem descarte para aumentar o
volume de biogas suficientemente elevado para a coleta e posterior inje¢éo (triplicata).

O monitoramento dos reatores foi encerrado aos 60 dias de transcorrido o experimento.
Antes do encerramento, foi realizada uma Gltima analise cromatografica do biogas. Em seguida,
os reatores foram pesados, aferido o pH do contetdo interno, a condutividade, e posteriormente
este o conteldo interno foi filtrado em papel qualitativo para determinacao de alcalinidade e
DQO final (de acordo com o item 3.3.1.5).

3.3.1.7 Anélise cinética do potencial de biogas e metano

Com base nos resultados obtidos de potencial de geracdo de biogas e metano foram

utilizados os modelos cinéticos de primeira ordem e Gompertz modificado.
3.3.1.7.1 Modelo cinético de primeira ordem

O volume acumulado de metano foi ajustado ao modelo cinético de primeira ordem, de
acordo com a Equacéo 21:
L(t) = Ly * (1 — ekn™Y) Eq. 21

Onde L (t) é a producio acumulada de biogas/metano (NmL CHa. g SV), t é 0 tempo
de execucdo experimental (d), kn € a constante de degradagéo (d), Lo refere-se a producéo
maxima de biogas/metano (NmL CHs.g? SV) (EDWIGES et al., 2018). A cinética foi
determinada utilizando o Software OriginPro8.0, a partir do ajuste de curvas exponenciais.
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3.3.1.7.2 Modelo cinético de Gompertz modificado

A equacéo de Gompertz modificada foi usada para descrever a produgdo cumulativa de
metano que representa uma equacdo de primeira ordem de Gompertz modificada conforme a

Equacéo 22.
L(t) = Lo*exp {—exp [Rf—;e L£—1t) + 1]} Eq. 22

Onde L (t) é a producdo acumulada de biogas/metano (NmL.g? SV); Lo refere-se ao
potencial de producio de biogas/metano (NmL CH4.g? VS); Rb é a taxa maxima de producio
de biogas/metano (NmL/d); A ¢ fase lag (d) que é o tempo necessario para 0s micro-organismos
se aclimatarem ao ambiente ou tempo necessario para produzir o biogas (ABU-REESH, 2014;
ZHAO et al., 2016). A equagao modificada Gompertz foi determinada utilizando o Software
OriginPro8.0, a partir do ajuste de curva regressdo nao linear.
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

O topico apresenta e discute os resultados de caracterizacdo de substratos e inoculos e

avaliacéo da digestéo anaerdbia de residuos de frutas secos, in natura, hidrolisados e ensilados.

4.1 ETAPA | - CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS E INOCULOS

Neste subtdpico serdo apresentados os resultados de caracterizacédo fisico-quimica e
bioguimica dos substratos (secos, in natura, ensilados, hidrolisados) e indculos utilizados na

tese.
4.1.1 Caracterizacdo dos substratos secos e in natura

A Tabela 21 apresenta resumidamente os resultados da caracterizacdo dos substratos
(LS, MS, CS) em termos de pH, umidade, ST, SV, DQO, analise elementar (C, N, S e H),
relacdo C/N e teor de fibras (lignina, hemicelulose e celulose) e grau de biodegrabilidade

(Celulose+Hemicelulose)/Lignina) dos substratos secos e in natura.

Tabela 21 - Caracterizacdo de substratos secos e in natura utilizados

Paréametro MS LS CS LSO MSO0
pH 3,7 4,0 4,2 34 3,5
Umidade (%) 81,49 80,77 70,96 86,59 89,82
ST (%) 18,5 19,23 29,03 13,41 10,18
SV (%) 94,0 95,22 96,03 93,90 90,45
DQO (mg/L) 16.279 18.508 21.679 - -
Carbono (%) 39,25 41,59 46,5 - -
Nitrogénio (%) 0,76 1,38 1,64 - -

H (%) 4,63 5,61 5,25 - -

S (%) 0,51 3,36 1,11 - -
Relacdo C/N 51,64 30,13 28,35 - -
Lignina (%) 4,89 1,35 34,55 - -

Hemicelulose (%) 11,84 6,61 16,21 - -

Celulose (%) 25,46 15,22 12,74 - -

(Celulose+Hemicelulose) 7,62 16,17 0,84 - -
/Lignina

Legenda: LSO (Bagaco de laranja in natura); MS0 (Casca de maracuja in natura); MS (Casca de
maracujd); LS (Bagago de laranja); CS (Bagaco de caju).
Fonte: A autora (2019)
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4.1.1.1 Teor de Umidade e solidos totais substratos e indculos

Os resultados obtidos indicaram que os substratos de frutas secos (LS, MS, CS) e in
natura (LSO, MSO) contém elevado teor de umidade favoravel para digestdo anaerobia,
facilitando o contato dos micro-organismos com substrato e o transporte de nutrientes. Os
substratos LS e MS obtiveram teor de umidade (80,8%, 81,5%, respectivamente) e sélidos totais
(19,2% e 18,5%) similares. LSO e MSO in natura apresentaram teor de umidade superior

variando de 86,59% a 89,69% em comparacao aos substratos secos (Tabela 22).

Tabela 22 - Teor de umidade e sélidos totais de substratos

Substratos Umidade (%) ST (%) Referéncias
LS 80, 8 19,2 Este Estudo
LSO 86,59 13,41 Este Estudo
Residuos de citrus 79,83 20,17 Siles et al. (2016)
Bagaco de laranja 79,83 20,17 Martin et al. (2010)
Bagaco de laranja 88,4 11,6 Kaparaju e Rintala, 2006
Bagaco de laranja 75,1 24,9 Calabro et al. (2016)
MS 81,5 18,5 Este estudo
MS0 89,82 10,31 Este estudo
Casca de maracuja 85,3 14,7 Ferreira e Pena (2010)
Casca de maracuja 88,0 12,0 Deus et al. (2014)
Casca de maracuja 87,4 12,6 Zhao et al. (2016)
Cs 71,0 29,0 Este estudo
Bagaco de caju 80,1 19,9 Leitdo etal. (2011)
Bagaco de caju 78,2 21,8 Prabhudessai et al. (2013)

Legenda: MS (Casca de maracuja); MSO (Casca de maracuja in natura); LS (Bagago de laranja); LSO (Bagago
de laranja in natura); CS (Bagaco de caju).
Fonte: A Autora (2019)

Na literatura, varios autores encontraram valores semelhantes de teor de umidade (75,1
a 88,4%) para bagaco de laranja (MARTIN et al., 2010; SILES et al., 2016; KAPARAJU;
RINTALA, 2006; CALABRO et al., 2016). Os valores de teor de umidade (85,3 a 88,0%) e
sOlidos totais (12,0 a 14,7%) encontrados por outros autores para o substrato MS foram
semelhantes. CS apresentou teor de umidade inferior aos substratos LS e MS e sélidos totais
superiores. Valores superiores de teor de umidade foram encontrados nos trabalhos de Leitdo
etal. (2011) e Prabhudessai et al. (2013).
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As variacdes de teores de umidade e sélidos tem relagcdo com a propria espécie da fruta,
da regido onde é produzida e condi¢des de processamento industrial que sofreram, sendo estas

variacdes esperadas e comuns nestes residuos.

4.1.1.2 Teor de s6lidos totais volateis e fixos de substratos e in6culos

Os resultados de solidos volateis e fixos dos substratos secos (LS, MS e CS) e in natura
(LSO, MSO0) estdo proximos da literatura (Tabela 23).

Tabela 23 — Teor de s6lidos volateis e fixos dos substratos secos e in natura

Substratos SV (%) SF (%) Referéncias
LS 95,2 4,8 Este Estudo
LSO 93,90 6,1 Este Estudo
Bagaco de laranja 94,7 53 Gunaseelan (2004)
Bagaco de laranja 95,4 4,6 Kaparaju e Rintala (2006)
Bagaco de laranja 95,8 4,2 Calabro et al. (2016)
Bagaco de laranja 96,0 4,0 Ruiz e Flotats, 2016
MS 94,0 6,0 Este estudo
MS0 90,5 9,5 Este estudo
Casca de maracuja 21,5 78,5 Zhao et al. (2016)
CS 96,0 4,0 Este estudo
Bagaco de caju 32,3 67,7 Antwi et al. (2017)
Bagaco de caju 21,2 78,8 Prabhudessai et al. (2013)

Legenda: MS (Casca de maracujd); MSO (Casca de maracujé in natura); LS (Bagaco de laranja); LSO (Bagaco
de laranja in natura); CS (Bagaco de caju).
Fonte: A autora (2019)

A fracdo organica, representada pelos solidos volateis dos substratos, variou de 90 a
96%, cujos valores sdo proximos aos encontrados na literatura para estes tipos de substratos.
Valores inferiores de SV foram encontrados por Prabhudessai et al. (2013) e Antwi et al. (2017)
para bagaco de caju e casca de maracuja (ZHAO et al., 2016). Residuos de frutas e vegetais
normalmente possuem alta percentagem de sélidos volateis, devido a elevada fragdo organica,
favoravel ao processo de digestdo anaerobia (GUNASEELAN, 2004, KAPARAJU; RINTALA,
2006, LEITAO et al., 2011, CALABRO et al., 2015, RUIZ e FLOTATS, 2016).

A percentagem de sélidos volateis € um parametro importante para determinar a
quantidade de matéria organica presente nos substratos, passiveis de degradacdo (FIRMO,
2013). Entretanto, outros parametros devem ser investigados, pois a produtividade do metano
ndo depende somente na quantidade de solidos volateis, mas também da natureza dos
compostos organicos (BUFFIERE et al., 2006).
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4.1.1.3 O potencial hidrogenionico (pH) de substratos

O pH ¢ de importancia crucial, pois pode afetar a atividades dos micro-organismos
acidogénicos e metanogénicos, afetando producéo de biogéas (JABEEN et al., 2015). O pH do
substratos (LS, MS, CS, LS0, MSO0) apresentou valores na faixa cida (3,4 a 4,2), tipicos para
substratos de frutas (Tabela 24) ndo na faixa adequada para a metanogénese (CHERNICHARO,

1997).
Tabela 24 — pH dos substratos estudados

Substratos pH Referéncias
LS 4,0 Este Estudo
Casca de laranja 3,4 Martin et al. (2010)
Casca de laranja 3,4 Siles et al. (2016)
Bagaco de laranja 4,1 Carvalho et al. (2017)
Bagaco de laranja 3,2 Anjum et al. (2017)
LSO 34 Este estudo
Casca de laranja in natura 3,5 Calabro e Panzera (2017)
MS 3,7 Este estudo
MSO0 3,5 Este estudo
Casca de maracuja 3,0 Kulkayni e Vijayanand (2010)
Casca de maracuja 3,9 Deus et al. (2014)
CS 4,2 Este estudo
Bagaco de caju 4,2 Leitdo et al. (2011)
Bagaco de caju 4,2 Limaetal. (2012)

Legenda: MS (Casca de maracuja); MSO (Casca de maracuja in natura); LS (Bagago de laranja); LSO (Bagago
de laranja in natura); CS (Bagaco de caju).
Fonte: A Autora (2019)

Na literatura, varios autores encontraram valores semelhantes de pH de 3,0 a 4,2 para
esses tipos de substratos (KULKAYNI;VIJAYANAND, 2010; MARTIN et al., 2010; LEITAO
et al., 2011; LIMA et al., 2012; DEUS et al., 2014; SILES et al., 2016; ANJUM et al., 2017,
CARVALHO etal., 2017).

4.1.1.4 Demanda quimica de oxigénio

Em termos de DQO, o substrato CS (21.679 mg.L ™) apresentou, a maior concentragio
inicial, indicando uma maior carga organica a ser degradada, em relagdo a LS (18.508 mg.L ™)
e MS (16.279 mg.L™). Na literatura, concentracdes mais baixas de DQO foram encontradas
para o bagaco de laranja (1.075 a 10.777 mg. L) e bagaco de caju (10.895 mg.L™?)
(PRABHUDESSAI et al., 2013; SILES et al., 2016; CARVALHO et al., 2017).
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A DQO é um parametro pouco utilizado para substratos organicos solidos heterogéneos
ou amostras com elevado teor de sélidos totais (ST), pois, sua interpretagdo é dificil e apresenta
algumas incertezas. E um pardmetro mais utilizado para analisar a caracterizacdo de aguas
residuarias (ANGELIDAKI, 2009; RAPOSO et al., 2012).

4.1.1.5 Andlise elementar

Os valores de carbono, nitrogénio, hidrogénio e enxofre dos substratos (LS, MS e CS)
apresentaram proximos do encontrado na literatura (Tabela 25).

Tabela 25 — Anélise elementar e relacdo C/N dos substratos comparados com a literatura

Substratos C N S H C/N C:N:S Referéncias
LS 4159 1,38 3,36 5,61 30,13 8,96 Este estudo
Bagaco de laranja 41,2 1,70 - - 24,3 - Kaparaju e Rintala (2006)
Bagaco de laranja 44,33 0,76 0,11 59 58,33 - Siles et al. (2016)
Bagaco de laranja 48,0 2,02 - - 23,7 - Anjum et al. (2017)
Bagaco de laanja 39,8 1,20 0,01 5,00 33,16 - Benevides (2015)
Bagaco de laranja 40,60 1,20 0,10 5,6 33,83 - Martin et al. (2010)
MS 39,3 0,76 0,51 4,63 51,64 101,2 Este estudo
Casca de maracujd 40,1 1,8 - 59 22,3 - Zhao et al. (2016)
CS 46,5 1,64 111 5,25 28,35 25,54 Este estudo
Bagaco de caju 42,25 0,84 - - 27,64 - Antwi et al. (2017)

Legenda: LS (Bagaco de laranja); MS (Casca de maracuja); CS (Bagaco de caju).
Fonte: A autora (2019)

Em termos de carbono, foi o elemento encontrado em maior concentracdo nos substratos
(LS, MS e CS). O carbono (C) é fonte basica de energia para as atividades metabolicas e
crescimento dos micro-organismos, normalmente encontrados em maior quantidade em
substratos e inoculos.

Em relagdo ao elemento nitrogénio (N) os substratos LS e CS obtiveram valores
similares, enquanto o substrato MS apresentou valor inferior. O nitrogénio é o principal
elemento inorganico requerido para o crescimento e metabolismo dos micro-organismos
(CHERNICHARO, 1997). De acordo com FNR (2013) a proporcdo adequada de macro e
micronutrientes sdo um pré-requisito para estabilidade da digestdo anaerdbia. Apos o carbono,
0 nitrogénio € o nutriente mais importante para 0 metabolismo dos micro-organismos

A relacdo C/N dos substratos LS e CS foi de 30,1 e 28,35, respectivamente; estando
dentro da faixa relatada na literatura (C/N de 20 a 30) para maior rendimento de metano em
reatores anaerobios (HILLS, 1979; FORSTER-CARNEIRO et al., 2008). MS apresentou
relacdo C/N (51,6) acima do intervalo relatado como ideal pela literatura para digestdo
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anaerobia. Baixa quantidade de nitrogénio obtida na caracterizacdo do MS foi verificada
aumentando a relagdo C/N, sendo esta uma caracteristica inerente & natureza da casca de
maracuja estudada. Mudancas na composicao das cascas de frutas podem estar relacionadas a
fatores de manejo agricola, ambiental, climatico e agricola. Como consequéncia, o carbono ndo
foi totalmente degradado e a producdo de metano ndo atingiu 0 méaximo possivel. De acordo
com FNR (2013) uma relacdo C/N elevada € desfavoravel a digestdo anaeroébia, pois reduz a
atividade metabdlica dos micro-organismos e como consequéncia, o carbono néo é totalmente
degradado e o rendimento de metano nédo atinge o pico maximo.

Em termos de relagéo ideal de macronutrientes como C:N:S, a relacéo 6tima é 600:15:3
(13,33), que ficou acima da faixa ideal para os substratos MS e CS, e abaixo para o LS, ou seja,
as concentracdes de nitrogénio e enxofre estdo abaixo ou acima, respectivamente do
considerado adequado para digestdo anaerobia (FRN, 2013).

4.1.1.6 Determinagé&o de fibras dos substratos

As porcentagens de lignina, hemicelulose e celulose dos substratos estdo apresentadas
na Figura 22.
Figura 22 - Porcentagem de Lignina, Hemicelulose e celulose dos substratos

40 -

m Lignina
35 4 34,55 m Hemicelulose

Celulose

Porcetagem média de fibras (%)

LS MS CsS
Legenda: MS (Casca maracuja); LS (Bagaco laranja); CS (Bagaco caju).
Fonte: A autora (2019)
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O substrato CS apresentou os maiores percentuais de lignina (34,5%) e hemicelulose
(16,2%), em comparacdo a MS e LS, indicando que o substrato € de dificil degradacdo. Dentre
estes, o valor de lignina para CS foi 7,06 vezes maior para casca de maracuja e 25,5 vezes
superior para ao bagaco de laranja. A lignina e a hemicelulose atuam como uma barreira fisica
a degradacdo, dificultando a conversdo da biomassa lignoceluldsica em agucares fermentaveis
(ANGELIDAKI et al., 2009; DOLLHOFER et al., 2015).

Em relacdo a celulose, a MS apresentou o0 maior percentual (25,4%), quando comparada
aos substratos LS e CS. A celulose, devido ao seu grau de cristalizacdo e polimerizacao, esta
entre os fatores que mais afetam a biodegradabilidade anaerdbia de substratos lignocelul6sicos
(ZHENG et al., 2014; DOLLHOFER et al., 2015). Alguns autores relatam valores semelhantes
de lignina (1,0 a 38,1%), hemicelulose (2 a 36%) e celulose (12 a 29%) para residuos de frutas
(MAMMA et al., 2008; LIMA et al., 2012; ZHAO et al. , 2016). A composic¢édo da fibra do
substrato dependera, especialmente, da proporc¢do relativa da pele e da semente de fontes
individuais de frutas e vegetais (PAUDEL et al., 2017).

Aplicando a relacdo celulose+hemicelulose/lignina observou-se que LS apresentou
relacdo superior (16,17) em comparacdo aos outros substratos, indicando ser mais
biodegradavel que os outros substratos estudados. Firmo, (2013) afirma se relacdo é elevada,
pode-se dizer que a biodegradabilidade € mais alta e provavelmente a conversdo de biogéas é
maior. O Substrato CS apresentou menor relagédo de celulose+hemicelulose/lignina (0,84),
indicando ser um substrato de dificil degradacéo.

Os valores de hemicelulose, lignina e celulose para os substratos de bagaco de laranja,

casca de maracuja e bagaco de caju estdo préximos do encontrado na literatura (Tabela 26).

Tabela 26 - Porcentagem de fibras do trabalho comparado com a literatura

Substratos Lignina  Hemicelulose Celulose Outros elementos Referéncias
bioquimicos
LS 1,35 6,61 15,2 76,74 Este Estudo
Bagaco de laranja 2,81 26,45 9,93 - Orozco, et al. (2014)
Bagaco de laranja 1,0 13,8 16,2 - Mamma et al. (2007)
Bagaco de laranja 3,9 7,6 14,9 - Ramos-Ibarra et al.
(2017
MS 4,89 11,84 25,46 57,81 Este estudo
Casca de maracuja 9,5 13,3 32,3 - Zhoa et al. (2016)
CS 34,5 16,21 12,74 36,55 Este estudo
Bagaco de caju 38,11 19,21 12,05 - Lima et al. (2012)

Legenda: LS (Bagaco laranja); MS (Casca de laranja); CS (Bagago caju).
Fonte: A autora (2019)
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4.1.2 Obtencéo e Caracterizacgdo dos hidrolisados enzimaticos

Neste subtdpico serdo apresentados a metodologia da obtencéo e caracterizagdo fisico-

quimica dos hidrolisados enzimaticos de bagaco de laranja e casca de maracuja.

4.1.2.1 Obtengdo dos hidrolisados enzimaticos

Os resultados obtidos, apds fermentacdo em estado solido utilizando casca de maracuja
e bagaco de laranja como substrato, para atividades de celulase total -FPase e endoglucanase -
CMCase estdo dispostos nos itens 4.1.2.1.1 e 4.1.2.1.2.

4.1.2.1.1 Fermentacao em Estado So6lido com casca de maracuja como substrato

A atividade maxima da FPase foi de 13,91 U. mL™ e a da CMCase de 14,46 U.mL™,

sendo obtida no meio fermentado contendo 5 g de substrato e 1% de glicose (Tabela 27).

Tabela 27 - Resultados das atividades de celulase da Fermenta¢&o em Estado Solido com casca de maracuji como
substrato

. Condicdes . -
Ensaio - FPase (U. mL™Y) CMCase (U. mL™?)
Substrato (g) Umidade (%0)
1 5,0 40 13,91 14,46
2 5,0 60 8,49 8,45
3 10,0 40 12,80 13,33
4 10,0 60 7,93 8,34
S 7,9 50 10,35 10,75
6 7,5 50 9,79 10,26
7 7,5 50 10,32 10,83
8 7,9 50 10,03 10,34

Fonte: A Autora (2019)

Santos et al. (2011) estudaram a fermentacdo em estado sélido de residuos de manga
utilizando o fungo Aspergillus niger e obtiveram menor atividade enzimética para CMCase
(7,26 U. mL1) e FPase (de 2,55 U.mL) apds 74,5 horas e 98,5 horas, respectivamente.

Mrudula e Murugammal (2011) estudaram a producéo de celulase a partir de residuos
de coco através de fermentacdo em estado solido utilizando o fungo Aspergillus niger e
obtiveram atividade enzimatica inferior para CMCase e FPase com 3,42 e 1,77 U. mL™,
respectivamente em 96 horas. Junqueira et al. (2019), por sua vez, obtiveram resultados
inferiores para atividade enzimatica de celulase de 0,57 U. mL™* usando residuos de maracuja
como substrato e Aspergillus niger como fungo. De acordo com os resultados obtidos, o fungo
A. japonicus mostrou-se promissor na producdo de celulase utilizando o substrato de casca de

maracuja na FES.
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Os gréaficos de Pareto mostram a interpretagdo geométrica para a FPase e CMCase
(Figuras 23, 24).

Figura 23 - Grafico de Pareto para FPase da FES com casca de maracuja como substrato

FPase FES

(1)Umidade (%) \ -20,99

(2)Substrato (g) \ -3,4157
1by2 \ 141130

p=,05
Fonte: A autora (2019)

Nesse caso, os fatores de primeira ordem foram significantes na producdo, os dois
interferindo de forma negativa, ou seja, quando se diminui a umidade e a massa de substrato no
processo houve um aumento na producdo da celulase, dessa forma a fermentacdo que ocorreu
no nivel baixo de umidade de substrato, 40% e 5g respectivamente, foi o de melhor producéo

em relacdo a FPase.

Figura 24- Gréafico de Pareto (a) para a CMCase da FES com casca de maracuja como substrato
CMCase FES

(1)Umidade (%) \ -274
(2)Substrato (g) \ -3,0625
1by2 \ 2,5057

p=,05
Fonte: A autora (2019)

Em relacdo a CMCase a interacdo dos fatores também foi significante no processo e
assim como para a FPase os fatores de primeira ordem interferiram de forma negativa, como a
significancia da umidade foi maior que a do substrato é possivel observar que quando se vai do

nivel alto para o nivel baixo de umidade a variacao foi maior do que quando fazemos isso em
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relagéo ao substrato (Figura 24). Assim como para a FPase o ponto de maior producéo foi no
nivel baixo de umidade e substrato.

4.1.2.1.2 Fermentacao em Estado Solido — Celulase laranja

A Tabela 30 apresenta os resultados encontrados na producdo via FES, em que 0s
valores de atividade sdo expressos em unidade enzimatica por grama do substrato seco.
Nenhuma das variaveis analisadas (substrato e umidade) apresentou efeito significativo frente
a producdo da celulase total (FPase). Os niveis dessas varidveis poderiam ser estudados em
maiores amplitudes, contudo fugiriam das condi¢fes do método fermentativo, uma vez que
fermentacdo em condicBes de umidade superior a 60% corresponde a uma fermentacdo semi-
solida.

O melhor ponto do planejamento para a celulase total ocorreu nas condi¢des do ponto
central com producdo de 2,21 U. mL™, enquanto para a endoglucanase os melhores resultados
foram obtidos em 60% de umidade e 10g de substrato, com producdo de 5,63 U.mL™. Delabona
et al. (2013) estudaram a producdo de celulase a partir de bagaco de laranja através de
fermentacdo em estado solido utilizando o fungo Aspergillus niger e obtiveram atividades
enzimatica inferior para CMCase com 0,9 U.mL"%, em 120 horas com umidade de 70%. Mamma
et al., (2008) investigaram a producdo de celulase a partir de casca de laranja utilizando
Aspergillus niger por fermentacdo em estado solido apds 1 dia a 70% de umidade e pH 5,0,
obtiveram resultado superior *para atividade de CMCase (12,9 U.mL™). De acordo com o0s
resultados obtidos, o fungo A. japonicus mostrou-se satisfatorio na producdo de celulase
utilizando o substrato de bagaco de laranja na FES (Tabela 28).

Tabela 28 -Atividade Celulolitica do hidrolisado enzimatico de laranja produzido por FES

) Condicbes
Ensaio : FPase (U.mLY) CMcCase (U.mLY
Substrato (g) Umidade (%)
1 5,0 40 1,92 4,55
2 5,0 60 1,83 4,78
3 10,0 40 1,59 5,00
4 10,0 60 1,79 5,67
5 7.5 50 1,97 5,07
6 75 50 2,21 5,19
7 75 50 1,99 5,20
8 7.5 50 2,01 5,15

Fonte: A Autora (2019)
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Para a producdo de endoglucanase todas as varidveis foram significativas (Figura 25),
com valores positivos, de modo que quanto maior for a quantidade de substrato mais favorecida
sera a producdo de endoglucanase. A umidade apresentou efeito positivo e sinérgico com a
quantidade de substrato. Mesmo que altas umidades contribuam para a competi¢cdo microbiana,
ela é favoravel tendo em vista que em fermentacdes de varios dias o substrato tende a ressecar
e inibir o metabolismo flngico, enquanto a alta umidade evita a ocorréncia desse estresse

durante a fermentacdo, mantendo agua disponivel até o fim do processo fermentativo.

Figura 25- Gréfico de Pareto para a producdo de Endoglucanase por FES utilizando bagaco de laranja
CMCase

7

(2)Substrate (g) 11,33857

(1)Umidade (%) 7.61546

1by2 £ 3.723114

é 2|

p=,05

Fonte: A autora (2019)

4.1.2.2 Caracterizacdo do hidrolisado enzimatico

Os hidrolisados (LH, MH) foram obtidos a partir de FES, a partir da melhor condicao
obtida pelo planejamento experimental.

O pH dos hidrolisados enzimaticos situou-se numa faixa acida, propria de substratos
obtidos por processos hidroliticos, entretanto essa caracteristica confirmou a necessidade do

uso de alcalinizante para evitar inibi¢do da etapa de metanogénese no teste BMP (Tabela 29).

Tabela 29 — Caracterizacdo dos hidrolisados enziméticos
Parémetro MH LH
pH 3,5 4,1
DQO (mg. LY 12.526 30.337

Legenda: MH (Hidrolisado de maracujd); LH (Hidrolisado de Laranja).
Fonte: A autora (2019)

Ruiz et al. (2016) ao trabalharem com casca de laranja pré-tratada com fungos

(Penicillium digitatum, P. italicum) obteve valor de pH (3,9) similar ao obtido no estudo. Outros
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autores obtiveram pH acido (3,0 a 4,5) para residuos de frutas (MARTIN et al., 2010; GARCIA-
PENA et al., 2011; LIMA et al., 2012; XU et al., 2012; MARTIN et al., 2013; DEUS et al.,
2014).

Em termos de DQO, o hidrolisado LH (30.337 mg.L™) apresentou, a maior concentragao
inicial, indicando uma maior carga organica a ser degradada, em relagdo a MH (12.526 mg.L1).
Na literatura, concentragdes mais baixas de DQO (1.075 a 10.777 mg. L) foram encontradas
para o bagaco de laranja (SILES et al., 2016; CARVALHO et al., 2017).

4.1.3 Caracterizacgao dos ensilados de laranja e maracuja

Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica dos substratos com silagem estdo

resumidos na Tabela 30.

Tabela 30 - Caracterizacdo dos substratos in natura e ensilados (14 e 21 dias)

Parémetro LS14 LS21 MS14 MS21
pH 3,3 3,2 3,3 3,2
Umidade (%) 87,62 88,60 89,69 89,15
ST (%) 12,38 11,4 10,31 10,85
SV (%) 93,74 93,17 90,44 89,62

Legenda: LS14 (Bagaco de laranja ensilado com 14 dias); LS21 (Bagaco de laranja ensilado com 21 dias); MS14
(Casca de maracujé ensilada com 14 dias); MS21 (Casca de maracuja ensilada com 21 dias).
Fonte: A autora (2019)

O pH dos substratos ensilados (LS14, LS21, MS14, MS21) apresentaram valores na
faixa acida (3,2 a 3,3), mantendo-se estavel ao longo do processo de silagem (14 e 21 dias).
Resultados similares diminui¢do do pH foram obtidos por Rani e Nand (2004) ao trabalharem
com casca de abacaxi ensilada (aos 6 meses). Calabro e Panzera (2017) observaram queda do
pH ao estudarem bagaco de laranja ensilado (7, 14, 21 e 37 dias) com estabilizacdo do pH aos
37 dias. Quando o pH da silagem estabiliza é sinal que as bactérias produtoras de acido latico
presentes na biomassa Umida metabolizam o carboidrato disponivel, e produzem substrato
intermediario (acido latico) para a etapa de metanogénese. Franco et al. (2017) avaliaram a
silagem de residuos de uma mistura de biomassa (girassol, sorgo, ervilhas, Vicia sp. e Trifolium
alexandrinum) verificaram que o pH inicial (4,4) apds 7 dias estabilizou e o teor de cido latico
(0%) inicial aumentou para 11,6% indicando que houve atividade positiva das bactérias
produtoras de &cido latico.

Os resultados obtidos indicaram que os substratos ensilados de laranja apresentaram
elevado teor de umidade (87,62% a 88,60%) com aumento da umidade de LS14 em comparacgao
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a LS21. O ensilado de casca de maracuja aos 14 dias (MS14) teve decréscimo da umidade em
comparacdo a MS21 variando de 89,69% a 89,15%. Alto teor de umidade é favoravel ao
processo de digestdo anaerobia, entretanto para a conservacao da silagem a umidade excessiva
pode ser prejudicial favorecendo o crescimento de micro-organismos (Clostridium) levando a
perdas significativas da matéria organica (FRANCO et al., 2016).

Pode-se observar que o teor de sélidos volateis (SV) dos substratos de laranja e maracuja
diminuiram com o tempo de silagem. SV do LS14, LS21 variou de 93,74% para 93,17%, com
perda de 0,60% apds 21 dias. Houve variacdo significativa de SV para MS14 em comparacao
MS21, com perda de 0,90% de SV para MS21. Calabré e Panzera (2018) obtiveram resultados
similares ao utilizarem bagaco de laranja ensilado (7, 14, 21 e 37 dias) com perdas de SV
variando de 96,86% para 95,29%.

Os substratos ensilados foram caracterizados por baixo teor ST. O teor de ST do
substrato LS14 diminuiu com o tempo de silagem em comparacao ao substrato LS21, variou de
12,38% para 11,4% com perdas significativas de 7,9% apds 21 dias. Uma reducdo similar de
ST foi observada em residuos de casca de laranja apds silagem (CALABRO; PANZERA, 2017;
LOTITO et al., 2018). A reducéo do contetido organico é atribuida ao processo de degradacgédo
que ocorrem durante o armazenamento (LOTITO et al., 2018).

O teor de ST da casca de maracuja aumentou com o tempo de silagem com ganhos de
1,27% apds 14 dias e 6,58% ap6s 21 dias de silagem. Franco et al. (2016) relatam que baixo
teor de ST favorece o desenvolvimento de micro-organismos secundarios impedindo a

estabilizacdo da biomassa levando a perdas de SV durante a silagem.
4.1.4 Caracterizacgdo dos inéculos anaerobios

Os resultados da caracterizacdo dos in6culos, em termos de pH, umidade, ST, SV,

andlise elementar (C, N), relacdo C/N s&o apresentados na Tabela 31.

Tabela 31 - Caracterizacédo dos inéculos

Paradmetro LI LE
pH 7,72 6,67
Umidade (%) 89,4 94,7
ST (%) 10,5 5,2
SV (%) 75,9 56,8
C (%) 23,55 37,16
N (%) 2,63 6,75
Relacdo C/N 8,95 55

Legenda: LI (lodo industrial); LE (lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)
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Os lodos utilizados como in6culos na caracterizacao inicial apresentaram pH neutro,
normalmente reportada para lodos de reatores anaerdbios em equilibrio. Diversos autores
indicam que inoculos granulares e floculentos apresentam pH na faixa de faixa de 6,6 a 8,0
(MARTIN et al., 2010, DE VRIEZE et al., 2015, STEINMETZ et al., 2016, SILES al., 2016,
CARVALHO etal., 2017, GAUR; SUTHAR, 2017).

Em termos de teor de umidade (>80%) e sélidos totais (20% menor), estes valores foram
proximos aos reportados pela literatura para lodos anaerébios (FIRMO, 2013, LUCENA, 2016,
VALENCA, 2017). Os in6culos tem um papel essencial de fornecer micro-organismos para
degradar o substrato, além de aporte de umidade para garantir a 4gua necessaria para 0 bom
funcionamento da digestdo anaerdbia.

Em termos de sélidos volateis, o indculo LI apresentou percentagem (75,9%) superior,
em relagdo ao LE. O LE apresentou maior quantidade de carbono (37,16%) e nitrogénio
(6,75%), em relacdo ao LI. O carbono e o nitrogénio sdo os principais macroelementos
necessarios para o0 metabolismo e crescimento dos microrganismos (CHERNICHARO, 1997).
O LI e LE apresentaram baixa relacdo C/N, com 8,95 e 5,5, respectivamente, faixa tipica
encontrada para in6culos anaeroébios (5,0 a 11), facilitando o equilibro da relacdo C/N dentro
do reator anaerébio, entre substrato e indculo (LUO et al., 2015, PAVLIK et al., 2016,
CARVALHO et al., 2017).

4.1.4.1 Atividade metanogénica especifica dos indculos anaerobios

Na Figura 26 sdo apresentados os resultados da producdo de metano para cada
concentracdo de lodo e substrato estudado.

Esse experimento foi realizado com concentragdo de biomassa 2,00 g STV.L e 4,55¢
DQO/L de mistura de AGV (acético, butirico e propiénico) como substrato. A producéo final
de metano obtida para o lodo industrial (LI) foi 278 mL em 312 horas (13 dias) e para o lodo
de esgoto de 237,7 mL em 481 horas (20 dias). O tempo de encerramento foi arbitrado para
quando do inicio da inflexdo da curva do volume acumulado de metano, visto que o AME é

calculado pela tangente maxima dessa curva.



104

Figura 26 - Teste de Atividade Metanogénica Especifica (AME) com lodo anaerébio industrial e esgoto
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Legenda: LI (Lodo industrial); LE (Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

Foram encontrados para o lodo industrial (LI) e esgoto (LE) para atividade
metanogénica maxima valores de 0,17 gDQOcHa.g-'SSV.dia e 0,15 gDQO cha.g-'SSV.dia,
respectivamente. E O LI possui aparentemente mais micro-organismos sintréficos
(acetogénicos) e metanogénicos necessarios a digestao anaerdbia quando comparado ao LE.

Valenca et al. (2017) diz que os valores de AME para lodo floculento é menor pois
possui mais materiais particulados em comparacéo ao lodo granular (L1) que é mais homogéneo
em termos de biomassa, micro-organismos (conjunto existe), granulometria, sendo mais
indicado para reatores anaerdbios.

Angelidaki et al. (2009) recomendam que para lodo granular a atividade metanogénica
deve ser de 0,3 gDQOcr4.g*SSV.dia e para lodo floculento 0,13 gDQOcH4.gSSV.dia. Os
valores encontrados no trabalho para o lodo granular foram inferiores ao recomendado pelo
autor e do lodo floculento superior. A baixa atividade metanogénica do LI pode ser explicada
pois o reator no qual foi coletado o lodo estava operando em baixa carga apos um periodo de

paralisacédo (repartida).
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Segundo Aquino et al. (2007) a mistura de AGVS utilizado no teste de AME como
substrato, ndo avalia apenas 0s micro-organismos metanogénicos, mas também a atividade dos
micro-organismos que convertem propionato e butirato em acetato. E importante salientar que
a avaliacdo da atividade dos micro-organismos acetogénicos (sintroficos) é importante para a
boa operacdo dos reatores anaerdbios.

Santos (2009) realizou teste de AME com uma mistura de AGVS (440g*.DQO) e de
5,00 g STV.L* de lodo de esgoto coletado de um reator UASB em reatores de 600 mL (500
mL de volume util). O autor obteve uma atividade metanogénica especifica de 0,18 3
gDQOcH4.g"1SSV.dia superior ao encontrado nesse trabalho para o LE. Schneiders et al. (2013)
avaliaram a atividade metanogénica especifica de dois lodos industriais, um obtido de uma
industria téxtil (lodo aerdbio) e outro de um reator UASB de industria alimenticia (lodo
anaerobio). Os autores também utilizaram uma mistura de AGV (122,14 ¢g.DQO.L?) e
concentracio de lodo de 2,5 g STV.L:. Obtiveram uma AME maxima de 0,10 e 0,17
gDQOcH4.g*SSV.dia para o lodo téxtil e lodo alimenticio, respectivamente. O lodo industrial
alimenticio obteve o mesmo valor que LI utilizado nesse trabalho.

Lozada et al. (2008), realizou o teste de AME de lodo granular proveniente de um
reator UASB que tratava efluente de industria papeleira, os autores conseguiram 0,20
gDQOcH4/g.SSV.dia, usando uma mistura de AGV (2,5gDQO L) e 2,59 STV.L™.
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4.2 ETAPA 1l - EXPERIMENTO 1- AVALIACAO DA DIGESTAO ANAEROBIA DE
RESIDUOS DE FRUTAS SECOS

O presente subtdpico apresenta e discute os resultados do Experimento 1 em termos de

volume acumulado, potencial de geracdo e analise cinética de biogas e metano.

4.2.1 Volume de biogas e metano acumulado do Experimento 1

A producdo de biogas e metano média das configuracGes experimentais utilizadas no

Experimento 1 sdo mostrados nas Figuras 27 e 28.

Figura 27- Volume acumulado de biogas (NmL) das configuracdes estudadas do Experimento 1
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Legenda: LS (Bagaco de laranja); CS (Bagago de caju); MS (Casca de maracujd); LI (lodo industrial); LE (lodo
de esgoto).
Fonte: A Autora (2019)
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Figura 28 - Volume acumulado de CH4 (NmL) das configuracdes estudadas do Experimento 1
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Legenda: LS (Bagaco de laranja); CS (Bagaco de caju); MS (Casca de maracujd); LI (lodo industrial); LE (lodo
de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

Em termos de producdo de biogas, considerando o valor médio das configuracdes
experimentais utilizadas no Experimento 1 (triplicatas) para avaliar o potencial bioquimico de
metano (BMP) de residuos de frutas secos, a configuracdo utilizando o LS com adi¢do dos
inéculos (LS+LI e LS+LE) apresentou os maiores volumes acumulados de biogas (776 e 732
NmL) e CHs (299 NmL e 308 NmL, respectivamente). A configuracdo MS+LI apresentou um
volume acumulado de biogas e CHs (688 NmL e 289 NmL), similar ao obtido pelas
configuracbes LS+LI e LS+LE, seguido da configuracdo MS+LE (603 NmL de biogas e 253
NmL de CH4). O menor volume acumulado de biogés e CH4 foi da configuracdo CS com adigédo
de LI e LE (378 NmL e 427 NmL de biogés e 186 NmL e 135 NmL de CHa) provavelmente
devido as caracteristicas do substrato em termos de fibras.

O volume acumulado de biogés (128 NmL) e CH4 (70 NmL) do branco LE foi superior
ao obtido pelo branco LI, de biogas (47 NmL) e metano (23 NmL). Em ambos os lodos (LE,
LI) a producdo acumulada méaxima foi de 70 NmL e 23 NmL de CHj, situando a cerca de 23%
e 7,5% dos valores méximo e 52% e 17% do minimo, obtidos nas configuragdes experimentais
dos testes BMP realizados.

Em torno do 30° dia do experimento, mais de 80% do total do biogas acumulado havia
sido produzido. Este periodo de 30 dias € o recomendavel e usualmente utilizado como
referéncia para o tempo de detengdo hidraulico (TDH), para plantas de digestores continuos e

semi-continuos.
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O ensaio foi conduzido por 60 dias apenas devido a escala do experimento conduzido
(laboratdrio), ndo sendo, portanto, viavel e nem necessario como foi observado nos resultados,

ampliacdo da digestdo acima de 30 dias (TDH).

4.2.2 Potencial de geracéo de biogas e metano do Experimento 1

O potencial de geracdo de biogas e metano maximo ao longo do tempo das combinagdes
substrato/inoculo, desconsiderando a fragdo de biogas e metano gerada pelo inoculo, isto e,
subtraindo a quantidade de biogas e metano gerada pelo lodo do valor total gerado pelo
substrato+inoculo, obtendo assim a quantidade de biogas e metano gerada apenas pelo residuo
estudado no Experimento 1.

A configuracdo LS com os inoculos (LS+LI, LS+LE) obteve um maior potencial de
biogés (348 NmL.g? SV e 286 NmL.g™! SV) e CH4 (128 NmL CH4.g? SV e 116 NmL CHa.g™
SV) em comparacao as outras configuracées estudadas (Figura 29).

Figura 29 - Potencial de geracdo de biogas e metano (NmL. g*SV) das configuracdes testadas no Experimentol
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Legenda: LS (Bagaco de laranja); CS (Bagago de caju); MS (Casca de maracujd); LI (lodo industrial); LE (lodo
de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

Este fato pode ter relacdo com as caracteristicas de composi¢do do substrato em termos
de lignina (1,35%), hemicelulose (6,61%) que foram inferiores em comparagdo aos outros
substratos. Além disso, o substrato LS apresentou o maior grau de biodegradabilidade (16,17)
com base na relagdo cel+hemi/lig em relacdo a MS e CS. Quando essa relacdo é alta, a
biodegradabilidade € mais elevada e consequentemente a conversdo de biogas € maior (FIRMO,
2013).
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Resultados superiores foram encontrados por Ruiz e Flotats (2016) ao trabalharam com
casca de laranja pré-tratada com adicdo de esterco bovino, e obtiveram um potencial médio de
356 NmL CHa.g! SV, em condices mesofilicas. Martin et al. (2010) encontraram potencial
superior de 230 NmL CHa.g™ SV utilizando casca de laranja pré-tratada com adicdo de lodo
industrial em condicGes mesofilicas. Carvalho et al. (2017) nos estudos realizados com casca
de laranja pré-tratada com adicdo de lodo de esgoto obtiveram potencial de biogas e metano
superior, variando de 177 a 301 NmL CHa.g™ SV, também em condigdes mesofilicas. Forgacs
et al. (2012) reportou um potencial inferior de 102 NmL CHa.g™ SV para residuos de citricos
ndo tratados e potencial 540 NmL CHas.g SV, com pré-tratamento de explosdo de vapor,
correspondendo a um aumento de 426% em comparagdo a amostras ndo tratadas. Kaparaju e
Rintala (2006) obtiveram 600 NmL CH4.g™* SV de potencial de geragdo para residuos de cascas
sem pré-tratamento em condicGes termofilicas, certamente, as altas temperaturas interferiram
na quebrar das moléculas do D-limoneno da casca e influenciando num maior potencial de
metano. Santos et al. (2018) obtiveram potencial de biogas (288 NmL CH4g? SV) e metano
(86 NmL CHa4g? SV) inferior com bagaco de laranja com lodo industrial em condicdes
mesofilicas em reatores em batelada.

Estes autores provavelmente encontraram valores superiores de potencial de metano
devido ao pré-tratamento que aumentou a digestibilidade anaerébia desses residuos, resultando
em uma diminuicdo da concentracdo de 6leos essenciais principalmente o D-limoneno, que a
inibir as Arqueas metanogénicas devido a sua alta toxidade a estes micro-organismos.

A configuracdo MS+LI obteve potencial de geracdo de biogas e metano similar a LS+
LE com 264 NmL.g SV de biogas e 114 NmL CHa.g™ SV, seguido das configuragdes CM+LE
que obteve 190 NmL.g! SV de biogas e 77 NmL CH4.g™ SV.

O menor potencial de geracdo em termos de biogas e metano foi obtido na configuracao
de CS com inéculos (CS+LI, CS+LE) (Figura 29). O resultado pode estar relacionado a
composicao de fibras do CS que apresentou um elevado teor de lignina (34,5%) e hemicelulose
(16,2%), além disso, apresentou baixo grau de biodegradabilidade (0,83) em comparacéo aos
substratos LS (16,17) e MS (7,62). A digestdo de CS com os inbdculos apresentaram
comportamentos semelhantes e bastante proximos em termos de geracao de biogés (173 NmL.g
1SV e 160 NmL.gt SV) e metano (62 NmL CHa.g™ SV e 64 NmL CH4.g! SV), indicando que
ambos podem ser utilizados como aceleradores do processo para esse tipo de substrato, uma
vez que apresentaram potencial semelhante de geracdo.

Na literatura existem poucos trabalhos que utilizaram digestdo anaerobia para tratar

residuos de maracuja e caju.
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Zhao et al. (2016) trabalhando com a digestdo casca de maracujid com lodo de esgoto
em reatores em batelada a temperatura de 37°C obteve um potencial superior de metano de
194,8 NmL CHa.g™ SV, provavelmente, o potencial de metano do presente trabalho foi inferior
devido a relacdo C/N elevada (51,6), acima da faixa (20 a 30) ideal para digestdo anaerdbia
interferido no rendimento de metano no reator (FRN, 2013).

Leitdo et al. (2011) obtiveram resultados semelhantes de potencial de metano com
bagaco de caju com adicao de uma mistura de inéculo (liquido ruminal de caprinos, lodo de um
reator UASB e esterco bovino) e obtiveram um potencial de geracdo de metano de 60
NmL/gSV. Prabhudessai et al. (2013) avaliaram a digestdo do bagaco de caju com adic¢éo de
esterco bovino, em reatores de duas fases (hidrélise e metanogénese), e obtiveram potencial de

metano similar de 60,7 NmL CH4.g SV e 64,6 NmL CHa4.g SV, respectivamente, em 25 dias
de digestdo.

4.2.3 Composicao do biogas do Experimento 1

Em termos de composicao do biogéas os resultados médios das caracteristicas do metano
das configuracdes foram acima de 58% (Figura 30). Os resultados podem ter associacdo as

proprias caracteristicas em termos de biodegradabilidade dos residuos.

Figura 30 - Porcentagem média de metano, em volume, presente nas configura¢des estudadas no Experimentol
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Legenda: LS (Bagaco de laranja); CS (Bagaco de caju); MS (Casca de maracujd); LI (lodo industrial); LE (lodo
de esgoto).
Fonte: A autora (2019)
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As configuragdes dos substratos (LS, MS, CS) com o inoculo LE, apresentaram as
maiores percentagens de metano (63 a 69%). A configuracdo LS+LI obteve a menor
percentagem (58%). Entretanto, mesmo obtendo a menor porcentagem foi a configuracdo que
apresentou o maior potencial de geracdo de biogas e metano, pois gerou mais biogas e metano
em termos de volume acumulado, provavelmente devido as suas caracteristicas de
biodegrabilidade.

Karapaju e Rintala (2006) trabalhando com residuos de laranja com indculo de residuos
solidos putresciveis digeridos em temperatura termofilica obtiveram porcentagem de metano
similar de 56%. Ruiz e Flotats (2016) em reatores em batelada com residuos de laranja com
esterco bovino em temperatura mesofilica obtiveram porcentagem de metano inferior variando
de 40 a 42,8%.

Prabhudessai et al. (2013), tiveram valores inferiores de porcentagem de metano em torno de
46% para bagaco de caju com esterco bovino em reatores de duas fases em condicdes
mesofilicas.

Os valores encontrados de percentagem de metano corroboram com os resultados
encontrados na literatura variando de 56 a 73% para residuos de frutas (BOUALLAGUI et al.,
2004, KARAPAJU, RINTALA 2006, RUIZ; FLOTATS, 2016, EDWIGES et al., 2018).

Os in6culos sem adi¢do de substrato (brancos LI e LE) também obtiveram porcentagens
similares de metano, indicando que os lodos apresentam material orgénico de origem celular
(morto) e ndo biodigerido agregado e disperso no seu conteido. Essa matéria organica de facil
degradacdo, quando das condi¢Ges ambientais adequadas é rapidamente convertida a metano
pelas Archeas metanogénicas (decaimento enddgeno). Essas percentagens elevadas, portanto,
indicam: presenca de alto conteido de material organico biodigerivel agregado ao lodo.

4.2.4 Cinética de primeira ordem de biogas e metano do experimento 1

O modelo da curva de ajuste da cinética de primeira ordem, utilizando os resultados de
potencial de biogas e CH4 para as configuragdes estudadas (Figuras 31 e 32). A Tabela 32

sumariza os parametros deste modelo obtidos através do ajuste exponencial.
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Figura 31 - Curvas de cinéticas de primeira ordem de biogas das configuracdes estudadas do Experimento 1
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Legenda: LS (Bagaco de laranja); CS (Bagago de caju); MS (Casca de maracuja); LI (lodo industrial); LE (lodo
de esgoto).
Fonte: A autora (2019)
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Figura 32 - Curvas de cinéticas de primeira ordem de metano das configuracdes estudadas Experimento 1
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Fonte: A autora (2019)
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Tabela 32 - Pardmetros cinéticos de primeira ordem das configuracdes estudadas do Experimento 1

Configuracoes Biogas Metano

Lo Lo *K R? Lo Lo K R?
LS+LI 348,0 339,7 0,14 0,99 129 128,6 0,10 0,96
LS+LE 286,0 278,4 0,14 0,99 117 119,6 0,08 0,98
MS+LI 256,0 257,0 0,10 0,99 115 117,4 0,07 0,97
MS+LE 191,0 203,1 0,06 0,98 78 128,2 0,02 0,92
CS+LI 173,0 163,1 0,14 0,92 62 61,7 0,05 0,97
CS+LE 160,0 158,9 0,12 0,98 64 65,2 0,08 0,94

Legenda: LS (Bagaco de laranja); CS (Bagaco de caju); MS +LE (Casca de maracujd); LI (lodo industrial); LE
(lodo de esgoto). a (NmL.g* SV); b (d1); c (NmL. CH4 g2 SV); * Potencial de geracdo do experimento; “*Potencial
de geracdo do modelo cinético.

Fonte: A autora (2019)

Em geral, todas as configuracGes apresentaram um bom ajuste ao modelo cinético de
primeira ordem com coeficiente de correlagdo (R?) variando de 0,92 a 0,99 para as curvas de
potencial de biogas e metano (R? variando de 0,92 a 0,98). A constante de degradacio (kn d)
variou de 0,06 a 0,14 d* para as curvas de cinética de biogés e para as curvas de cinética de
CHa4 a constante (kn d™) variou de 0,02 a 0,10 d™* destacando que a maior producio de CHa
aconteceu nos primeiros 30 dias de digestdo anaerdbia indicando que 0os compostos organicos
degradaveis foram hidrolisados.

As configuracdes LS+LI e LS+LE apresentaram o melhor ajuste para modelo cinético
de primeira ordem para as curvas de biogas e metano corroborando com os resultados obtidos
nos experimentos em termos de potencial de biogéas e CHa4. A constante de degradacdo (kn d
1) para estas configuracdes foi de 0,14 d! para as curvas de potencial de biogas e para as curvas
de potencial de metano a constante variou de 0,08 a 0,10 d!. A configuragdo MS+LE
apresentou a menor constante de degradacéo para biogas (kn 0,06 d) e metano (kn 0,02 d%). O
parametro kn refere-se a tendéncia de inclinacdo do processo de produgdo de metano, ou seja,
degradacdo mais rapida, menor volume de digestores anaerébios e menor tempo de detencdo
hidraulica.

Li et al. (2013) obtiveram para residuos de frutas e vegetais valores similares de
constante de degradacéo de 0,07 d. Zhao et al. (2016) encontraram para residuos de frutas
valores de kn na mesma faixa variando de 0,02 a 0,10 d . Edwiges et al. (2018) encontraram
valores superiores de kn variando de 0,39 a 0,66 d " para residuos de frutas e vegetais utilizando

0 modelo cinético de primeira ordem.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydrolysis
https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydrolysis

115

4.2.5 Curva cinética de Gompertz modificada de biogas e metano do experimento 1

A anélise cinética de biogas e metano das configuragdes estudadas com base no modelo
cinético Gompertz modificado (Figuras 33, 34). A Tabela 33 sumariza os parametros deste

modelo obtidos através do ajuste de regressdo ndo linear.

Figura 33- Curvas cinéticas de Gompertz modificado de biogas das configurac@es estudadas no Experimento 1
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Figura 34 - Curvas cinéticas de Gompertz modificada de metano das configura¢@es estudadas Experimento 1
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Tabela 33- Pardmetros cinéticos de Gompertz modificado das configuracdes estudadas no Experimento 1

Configuragdes Biogas Metano

L, L, °Rb L R? L, L, °Rb L R?
LS+LI 345,2 33596 28,73 -068 099 1290 1230 1051 1,70 0,99
LS+LE 280,39 275,70 20,83 -1,30 098 117,0 11190 741 1,25 0,99
MS+LI 260,62 251,11 1526 -0,82 0,99 1150 109,61 6,61 19 0,99
MS+LE 193,24 194,76 668 -226 099 78,0 76,60 3,75 9,40 0,99
CS+LI 178,27 164,77 856 -480 091 62,0 60,0 158 -504 0,96
CS+LE 161,52 156,71 10,80 -1,14 0,99 64,0 61,80 5,52 3,23 0,99

Legenda: LS (Bagaco de laranja); MS (Casca de maracuja); CS (Bagaco de caju); LI (lodo industrial); LE (lodo
de esgoto). a (NmL.g? SV); b (NmL.d2); ¢ (d) d (NmL. CH4 gt SV); ™ Potencial de geracdo do experimento;
“"Potencial de geracdo do modelo cinético.

Fonte: A autora (2019)

Todas as configuracGes estudadas para as curvas de potencial de biogas e metano
apresentaram ajuste adequado para este modelo, com R? variando de 0,91 a 0,99. A taxa maxima
de producio de biogas e metano variou de 8,56 a 28,73 NmL.d e 1,58 a 10,51 NmL.d?,
respectivamente. A configuracdo LS+LI apresentou a maior taxa de producao de biogas (28,73
NmL.d}) e metano (10,51 NmL.d™}), corroborando com os resultados de melhor potencial de
biogas e metano. As configuracbes MS+LE e CS+LI obtiveram as menores taxas de producdo
para biogas (6,68 NmL.d) e metano (1,58 NmL.d™?), respectivamente.

Todas as configuragdes estudadas obtiveram fase lag (A) rapida (-4,80 a -0,68 d), para
producdo de biogas e mais lenta para produzir metano (-5,04 a 9,4 d). Zhao et al. (2016)
encontraram para residuos de frutas valores de A similar variando de -1,50 a 9,4 d. A
configuragdo CS+LI apresentou A mais rapida para produzir biogas (-4,80 d) e metano (-5,04
d), entretanto em termos de potencial de biogéas e metano nao foi a configuragcdo que obteve o
melhor resultado. A configuragio MS+LE apresentou A mais lenta para produzir metano,
indicando que os micro-organismos demoraram mais tempo para ser adaptar ao meio e comegar
a produzir biogas e metano.

Os valores de Lo do modelo cinético foram proximos aos valores Lo experimental,
indicando que o modelo de Gompertz modificado pode ser utilizado para ajustar as curvas de
biogas e metano desses substratos estudados. A determinacdo de dados cinéticos é de
importancia para comparagdo com outros tipos de reatores, assim como no scale up e

determinacédo de parametros de operacdo como o TDH.
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4.2.6 Caracterizacdo inicial e final dos contetdos dos ensaios BMPs do experimento 1

Na Tabela 34 sdo apresentadas as caracteristicas das configuracbes dos ensaios BMPs,
antes e apos 0s testes.

Tabela 34 - Caracterizacéo inicial e final das configura¢des do Experimento 1

Parametro LS+LI  LS+LE MS+LI MS+LE CS+LI CS+LE
pH inicial 6,7 6,5 6,9 7.6 7.7 7.7
pH final 71 7.2 6,7 71 6.8 6.9
Condutividade nicial 817 855 2226 2294 750 5950
(us.cm™)
Condutividade Final 5358 7652 7402 7969 1353 6962
(us.cm™)
DQO inicial (mg. L) 2000 2000 2000 2000 2000 2000
DQO final (mg. L) 415 411 582 761 407 501
Remocio de DQO (%) 79,2 79.4 70,8 61,9 79.6 74.9
Alcalinidade final
(17g G0, LS 4510 4521 7004 5284 4677 5385
AGV (mg HAc.L™) 57 75 3500 3054 7179 8112
AGVI/AT 0016 0012 0,59 0,58 1,46 1,62

Legenda: LS (Bagaco de laranja); MS (Casca de maracuja); CS (Bagagco de caju); LI (lodo industrial); LE (lodo de
esgoto). Obs: N&o foi realizada AT inicial nos BMP, *Média das triplicatas para cada parametro
Fonte: A autora (2019)

Em termos do pH, os valores iniciais médios de todas as configuracbes com substratos
(LS, MS, CS) e in6culos (LI e LE) encontram-se préximos a faixa de pH ideal para os
microrganismos metanogénicos (6,5 a 7,5 (VAN HAANDEL; LETTINGA, 1994,
CHERNICHARO, 1997, DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008). Ao fim dos ensaios, 0 pH de
todas as configuracdes foi mantido dentro da faixa recomendada para digestdo anaerdbia,
indicando que a quantidade de bicarbonato de sodio (0,59 de NaHCOs. g*DQO) utilizada,
assegurou estabilidade do pH em todos os reatores, durante os 60 dias de experimento.

Observou-se que em todas as configuracBes experimentais a condutividade elétrica
aumentou da condig&o inicial para a final nos BMP (Tabela 28).

Ruiz e Flotats (2016) encontraram para residuos de laranja uma condutividade elétrica
inicial variando de 530 a 893 ps.cmcorroborando com as configuragdes LS+LI, LS+LE,
LH+LI. Carvalho et al. (2017) obtiveram uma condutividade elétrica inicial maior para
residuos de laranja variando de 1110 a 1260 ps.cmsimilar as configuracdes LH + LE e CS +
LE e a maioria das configuracGes apresentou condutividade elétrica final dentro da faixa

recomendada por Alcantara (2007), que indica a faixa de 2900 a 7.700 ps.cm?para fase
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metanogénica. Rocha (2009), afirma que o aumento da condutividade elétrica € um indicativo
da que a matéria organica foi biodegradada de forma anaerobica pelos micro-organismos.

Com relacdo a alcalinidade total, observou-se que a maioria das configuracbes
experimentais ficaram proximas a faixa recomendada de alcalinidade total (2500 a 5000 mg
CaCOs. L), ou seja, a adigdo de bicarbonato de sddio nos reatores apresentou efeito positivo
para manter o pH dentro da faixa de neutralidade e o tamponamento dos meios reacionais,
durante os 60 dias do experimento.

Karlsson (2014), afirma ainda que para manter um pH neutro e estavel é necessario que
a alcalinidade do meio seja relativamente elevada e constante, pois a alcalinidade € uma medida
da quantidade de substancias alcalinas (basicas) presentes no processo de geracdo de biogas.
Deste modo, houve adi¢cdo de bicarbonato de s6dio em todos os ensaios do processo. Neste
sentido, esta adaptacdo metodoldgica foi positiva, garantindo o efeito-tampao nos reatores e a
sua nao acidificacdo, comum em ensaios potencial bioquimico de metano (BMP). No teste de
BMP cléssico ndo é utilizado o bicarbonato, 0 que na maioria das vezes provoca a acidificacdo
de substratos facilmente degradaveis devido a acdo de s hidrolitico-fermentativos nas fases
iniciais da digestao anaerobia.

A configuragdo CS+LI apresentou alcalinidade total (7005 mg CaCOs. L) muito
proxima do méaximo indicado pela literatura (7004 mg CaCOs. L), podendo ter sido prejudicial
e interferir no equilibrio do reator anaerobio (SANDBERG; AHRING, 1992), entretanto, o
excesso de alcalinidade total ndo foi prejudicial a etapa de metanogénese, tendo em vistas 0s
elevados resultados de metano (>60%), no biogas proveniente desta configuracdo,
provavelmente devido a manutencdo da relacdo AGV/AT, na faixa adequada entre, 0,3 e 0,4.

A concentracdo de DQO inicial de todas as configurac6es foi padronizada, de acordo
com a metodologia de Field et al. (1988), para 2000 mg. L. Na Tabela 28, observa-se que a
reducdo média da DQO (298 a 582 mg. L) foi satisfatoria, com a conversdo da maioria das
matérias organicas em biogas por microrganismos anaerobios indicando estabilidade do
processo. As configuragfes LS+LI, LS+LE e CS+LI obtiveram as melhores eficiéncias de
remocdo de DQO, cujos valores foram acima de 79%. A configuragdo CM+LE apresentou a
menor eficiéncia de remocdo em DQO, atingindo 61,93%. Carvalho et al. (2017) obtiveram
uma eficiéncia de remocéo de DQO inferior, variando de 60 a 67%, estudando a digestdo de
residuos de laranja (30% em massa) com de lodo de esgoto (70% em massa) em reatores semi-
continuos de 16 L. Santos (2016) estudaram a digestdo anaerdbia simultanea de residuos de
citricos com dejeto suino (in6culo) em reatores em batelada e obtiveram uma eficiéncia de

remocao de DQO superior de 97%.
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4.3 ETAPA II- EXPERIMENTO 2 — AVALIACAO DA DIGESTAO DE RESIDUOS DE
FRUTAS IN NATURA

O presente subtopico apresenta e discute os resultados do Experimento 2 em termos de

volume acumulado, potencial de geracdo e analise cinética de biogas e metano.

4.3.1 Volume de biogas e metano acumulado

Em termos de producdo de biogas acumulado, considerando o valor médio das
configuraces experimentais utilizadas no Experimento 2 de residuos de frutas in natura, a
configuracdo LSO+LI, apresentou volume acumulado de biogas (654,4 NmL) superior, seguido
das configuracdes LSO+LE (513,9 NmL) e MSO+LE (513,6 NmL) que obtiveram valores
similares. O menor volume acumulado de biogés (415,1 NmL) foi da combinagdo MSO+LI
(Figura 35).

Figura 35 - Volume de biogas acumulado (NmL) das configuracGes testadas do Experimento 2
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Legenda: LSO (Bagaco de laranja in natura); MSO (Casca de maracuja in natura); LI (Lodo industrial); LE
(Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)



121

Em relacdo ao volume acumulado de CHs as configuragdes LSO+LE (513,9 NmL) e
MSO+LE (513,6 NmL) apresentaram os melhores resultados, sequido da configuragdo LSO+LI
(180,0 NmL). A combinacdo MSO+LI apresentou 0 menor volume acumulado de CH4 (111,0
NmL) (Figura 36).

Figura 36 - Volume de metano (NmL) das configuracGes estudadas no Experimento 2
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Legenda: LSO (Bagago de laranja in natura); MSO (Casca de maracujé in natura); LI (Lodo de industrial); LE
(Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

Pode-se observar que em niveis de producdo de volume de metano na digestdo com
bagaco de laranja e casca de maracuja in natura, o inéculo LE acelerou a etapa de hidrélise,

consequentemente houve maior producdo de metano em comparagédo ao LI.

4.3.2 Potencial de geracéo de biogas e metano do Experimento 2

O maior potencial de geracéo de biogas (299 NmL.g* SV) foi da combinacio do bagaco
de laranja in natura com lodo industrial (LSO+LI), sequido das configura¢cdes LSO+LE (232
NmL.g? SV) e MSO+LE (190 NmL.g* SV) (Figura 37). Em termos de potencial de geragéo de
metano as configuragdes MSO+LE (104 NmL.CH4g* SV) e LSO+LE (94 NmL.CH.g! SV)
apresentaram os melhores resultados, seguido de LSO+LI (78 NmL.CH4g* SV).
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Figura 37 - Potencial de geragdo de biogas e metano (NmL.g* SV) das configuracdes estudadas no Exp erimento
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Legenda: LSO (Bagago de laranja in natura); MSO (Casca de maracujé in natura); LI (Lodo de industrial); LE
(Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

Resutados similares de potencial de metano (102 NmL CHa.g SV) foram encontrados
por Forgacs et al. (2012) e para residuos de citricos in natura utilizando reatores em batelada
em condicBes termofilicas. Outros autores obtiveram potencial de geracdo de metano (360
NmL. CH4g? SV) superior ao avaliarem a digestdo anaerobia de bagaco de laranja in natura
com adicdo de indculo anaerdbio (digestato liquido) em reatores batelada de (1,1 litros) em
condi¢Bes mesofilicas durante 30 dias (Calabrd e Panzera (2018). A configuragdo MSO+LE
obteve 0o menor potencial de biogas (163 NmL.g™* SV) e metano (39 NmL.CH4g™ SV), sendo

266% menor, em comparacdo ao melhor resultado de potencial de geracdo metano.

4.3.3 Caracteristicas do biogas do Experimento 2

Em termos composicionais, todas as configuracdes apresentaram elevada producao de
CHs (64-71%) atestando a efetividade do processo de digestdo anaerdbia (Figura 38). A
configuracdo MSO+LE apresentou a melhor percentagem de metano (71%), enquanto a
configuracdo LSO+LE obteve a menor porcentagem de metano (64%) quando comparado as
outras configurac@es. Os valores encontrados de percentagem de metano encontram-se na faixa
dos resultados descritos na literatura que variam de 57 a 73% para residuos de frutas
(BOUALLAGUI et al., 2004; EDWIGES et al., 2018).
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Figura 38 - Porcentagem média de metano, em volume, presente em cada configuracdo estudada Experimento 2
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Legenda: LSO (Bagago de laranja in natura); MSO (Casca de maracuj in natura); LI (Lodo de industrial); LE

(Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

4.3.4 Parametros cinéticos de primeira ordem das configuracdes estudadas do
Experimento 2

O modelo da curva de ajuste da cinética de primeira ordem, utilizando os resultados de

potencial de biogéas e CH4 para as configuragdes estudadas (Figuras 39 e 40).

Potencial de geragio de (NmL.g" SV)

400

Figura 39 — Curva cinética de primeira ordem de biogas do experimento 2
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(Lodo de esgoto).

Figura 40 - Curva cinética de primeira ordem de metano do Experimento 2
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A Tabela 35 sumariza os pardmetros deste modelo obtidos através do ajuste

exponencial.

Tabela 35 - ParAmetros cinéticos de primeira ordem das configuracdes estudadas do Experimento 2

Configuracoes Biogas Metano
"L Lo bKn R?2 "o Lo bKy R?
LSO+LI 299,0 293,8 0,17 0,99 78,0 79,2 0,08 0,96
LSO+LE 232,0 226,1 0,04 0,99 94,0 176,1 0,02 0,96
MSO+LI 163,0 157,2 0,18 0,99 39,0 38,2 0,07 0,98
MSO+LE 190,0 195,0 0,07 0,98 104,0 130,9 0,03 0,95

Legenda: LSO (Bagago de laranja in natura); MSO (Casca de maracuja in natura); LI (Lodo de industrial); LE
(Lodo de esgoto); a (NmL.g™ SV); b (d2); ¢ (NmL. CH4 gt SV); ™ Potencial de geracdo do experimento;
“"Potencial de geracdo do modelo cinético;

Fonte: A autora (2019)

Pode-se observar que os melhores resultados de constante de degradacgdo (kn d*) em
termos de potencial de biogas (0,17 a 0,18 d*) e CHs (0,07 a 0,08 d!) foram para as
configuragdes que continham o LI adicionado. LSO+LI apresentou a constante de degradagao
mais rapida em termos de potencial de biogas (0,18 d*) e metano (0,08 d1). A constante cinética
para as configuracdes que continham o LE obteve valores de 0,04 a 0,07 d*! para potencial de
biogas e 0,02 a 0,03 para CHa, indicando que a etapa de hidrdlise foi mais lenta. O pardmetro
kn refere-se a tendéncia de inclinacdo do processo de producdo de metano, ou seja, um maior
valor de k implica numa degradacdo mais rapida (PARAMESWARAN; RITTMANN, 2012;
ZHAO et al., 2016).

Os valores de Lo das curvas cinéticas de primeira ordem foram similares ao Lo
experimental das configuraces estudadas. Valores similares de kn (0,02 a 0,12 d) foram
obtidos por Zhao et al. (2016) ao trabalharem com residuos de frutas e vegetais.

De forma geral, os resultados experimentais apresentaram ajuste cinético satisfatorio
para 0 modelo cinético de primeira ordem com coeficiente de correlagio (R?) de biogas (0,98 a
0,99) e metano (0,95 a 0,98) elevados, indicando que o modelo utilizado foi adequado para
descrever os dados experimentais do teste BMP das configuracGes estudadas (ANGELIDAKI
etal., 2009; DONOSO-BRAVO et al., 2010; DA SILVA et al., 2018).

4.3.5 curvas cinéticas de Gompertz modificado de biogas e metano do Experimento 2

As Figuras 41, 42 mostram a analise cinética de biogas e metano das configuracfes
estudadas com base no modelo cinético Gompertz modificado. A Tabela 36 sumariza os

parametros deste modelo obtidos através de regressdo néo linear.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydrolysis

126

Figura 41 — Curva de cinética de Gompertz modificada de biogas das configuracdes estudadas do Experimento 2
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Legenda: LSO (Bagago de laranja in natura); MSO (Casca de maracujé in natura); LI (Lodo de industrial); LE
(Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

Figura 42 - Curvas de cinéticas de Gompertz modificada de metano das configuragdes estudadas do Experimento
2
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Legenda: LSO (Bagago de laranja in natura); MSO (Casca de maracuja in natura); LI (Lodo de industrial); LE
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Potencial de geragiio de CH, (NmL.g™" SV)

(Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

Tabela 36 - Pardmetros cinéticos de Gompertz modificado das configuracdes estudadas Experimento 2

Configuragdes Biogas Metano
L, L, °Rb L R? L, L, °Rb L R?
LSO+LI 298,5 290,72 29,02 041 099 78,0 75,10 5,06 2,09 0,99
LSO+LE 211 213,12 6,5 -2,76 099 945 94,51 3,17 6,49 0,99
MSO+LI 163,0 155,76 17,31 -0,44 098 34,1 36,34 2,0 0,22 0,97
MSO+LE 190,0 188,12 7,9 -1,64 0,98 104 100,34 4,36 5,09 0,99

Legenda: LSO (Bagago de laranja in natura); MSO (Casca de maracuja in natura); LI (Lodo de industrial); LE
(Lodo de esgoto); a (NmL.g™ SV); b (NmL.d™%); ¢ (d); d (NmL. CH4 g SV); " Potencial de geragdo do
experimento; “Potencial de geracdo do modelo cinético.

Fonte: A autora (2019)

Todas as configuracdes estudadas para as curvas de potencial de biogas e metano
apresentaram ajuste adequado para este modelo, com R? variando de 0,97 a 0,99. O modelo
cinético é considerado indicado e satisfatrio quando o R? das curvas cinéticas é acima de 0,90
(DA SILVA et al., 2018).

A taxa maxima de producéo de biogas e metano variou de 6,5 a 29,02 NmL.d% e 2,0
a5,06 NmL.d™?, respectivamente. A configuragio LSO+LI apresentou a maior taxa de producio
de biogas (29,02 NmL.d!) e metano (5,03 NmL.d1), em contraste, as configuracdes LSO+LE e
MSO+LI obtiveram as menores taxas de producio de biogas (6,5 NmL.d? SV) e metano (2,0
NmL.d?), respectivamente.

Todas as configuragOes estudadas obtiveram fase lag () rapida (-2,76 a 0,41 d), para
producdo de biogés e mais lenta para produzir metano (0,22 a 6,49 d). Zhao et al. (2016)

encontraram para residuos de frutas valores de A variando de -1,50 a 9,4 d para producéo de
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metano. A configuragcdo LSO+LE apresentou A mais rapida para produzir biogas (-2,76 d),
entretanto, apresentou A mais lenta para metano (6,49 d). A configuragdo LSO+LI apresentou A
mais lenta para produzir biogas (0,41 d), indicando que 0s micro-organismos demoraram mais
tempo para ser adaptar ao meio e comecar a produzir biogas.

Os valores de Lo foram préximos aos valores Lo experimental, indicando que o
modelo de Gompertz modificado pode ser utilizado para ajustar as curvas de biogés e metano

desses substratos estudados.

4.3.6 Caracterizacdo inicial e final dos conteudos dos ensaios BMPs do Experimento 2

Na Tabela 37 sdo apresentadas as caracteristicas das configuraces dos ensaios BMPs,

antes e apc’)s 0s testes.

Tabela 37 - Caracterizacdo inicial e final dos conteidos dos ensaios BMPs do Experimento 2

* Parametro LSO+LI LSO+LE MSO+LI MSO+LE
pH inicial 8,3 7,0 6,8 7,0
pH final 7,6 7,4 7,7 7,4
Condutividade inicial (pus/cm) 474 1418 1495 2280
Condutividade Final (ps/cm) 6953 6343 6796 6398
DQO inicial (mg. L) 2000 2000 2000 2000
DQO final (mg. L) 245,1 3417 386,6 2225
Remocéo de DQO (%) 88 83 81 89
Allcalinidade final (mg CaCOs. 4588 4536 4720 4417
L-

AG)V (mg HAc /L) 372 3454 1363 198,0
AGVIAT 0,08 0,08 0,30 0,06

Legenda: LSO (Bagago de laranja in natura); MSO (Casca de maracuja in natura); LI (Lodo de industrial); LE

(Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

Os valores iniciais e finais médios de pH da maioria das configuracdes estudadas
encontram-se dentro da faixa de pH (6,4 a 7,5) recomendada para produgdo de metano.
(CHERNICHARO, 1997, DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008). Calabré e Panzera (2018)
obtiveram valores similares de pH final (7,63) com bagaco de laranja in natura com adi¢do de
digestivo liquido em reatores em batelada (1,1 litros) em condi¢des mesofilicas. A configuracédo
LSO+L1 apresentou pH (8,3) final elevado. De acordo com Chernicharo (1997) valores de pH
abaixo de 6,0 e acima de 8,3 devem ser evitados, pois podem inibir a atividade das Archeas
metanogénicas.

A condutividade elétrica em todas as configuracdes aumento da condicdo inicial para

final nos testes BMP, ou seja, o substrato esta sendo degradado pelos micro-organismos
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anaerébios (ROCHA, 2009). A condutividade elétrica final (6343 a 6953 ps.cm™) das
configuraces ficaram dentro da faixa (2900 a 7.700 ps.cm™) recomendada por Alcantara
(2009) que indica que 0 processo esta na fase de metanogénese.

A concentracdo de DQO inicial de todas as configuracGes foi padronizada, de acordo
com a metodologia de Field et al. (1988), para 2000 mg. L™1. A DQO de todas as configuracoes
reduziu da condicdo inicial (2000 mg. L) para final (222,5 a 386,6 mg. L) nos testes BMPs
como era esperado. A remocdo de DQO média (81 a 89%) foi elevada para todas as
configurac@es indicando que houve conversdo da matéria organica em biogas. A combinacao
MSO0+LE apresentou o méximo de remogdo de DQO (89%) Lotito et al. (2018) obtiveram uma
eficiéncia de remocgdo de DQO inferior, estudando a digestdo de casca de citricos in natura
(56,5%) com indculo anaerobio em reatores (500 mL) em batelada em condi¢fes mesofilicas.

A alcalinidade total das configuracdes esteve dentro da faixa (de 2500 a 5000 mg
CaCOs.L 1) recomendada por MCCARTY, (1964b). Calabré e Panzera (2018) obtiveram
valores menores de alcalinidade final (2000 mg CaCOs.L ™) ao trabalharem com bagago de
laranja in natura. A relacdo AGV/AT das configuracdes estiveram conforme a faixa (menor
ou igual a 0,5) recomendada por Leite (2004) e Liu et al. (2012).

4.4 ETAPA 1ll- EXPERIMENTO 3 — AVALIACAO DA DIGESTAO DE RESIDUOS DE
FRUTAS HIDROLISADOS

O presente subtopico apresenta e discute os resultados do Experimento 3 em termos de

volume acumulado, potencial de geracdo e analise cinética de biogas e metano.
4.4.1 Volume de biogas e metano acumulado

Em termos de producdo de biogas acumulado, considerando o valor médio das
configuracBes experimentais utilizadas no Experimento 3 (triplicatas) de residuos de frutas
hidrolisados por pré-tratamento biologico (fungico), as configuracbes o MH+LE, MH+LI
apresentaram maior volume acumulado de biogas (265,7 NmL, 237,4 NmL, respectivamente)
(Figura 43), indicando que, o fato deste ter sido produzido por uma cultura com uma maior
atividade enzimatica pode ter influenciado em uma maior producédo de biogas (hidrolisado de
maracuja = FPase 13,91 U/mL e CMCase 14,46 U/mL). A maior atividade vai tornar a celulose
mais degradada, ou seja, maior concentracdo de glicose livre utilizavel pelos in6culos LE, LI
para producdo de biogas. As configuracdes LH+LE e LH+LI apresentou volume acumulado de
biogas (200,9 NmL), préximo a configuracdo MH+LI. O menor volume acumulado de biogas
(144,1 NmL) foi obtido da configuracdo LH+LI, cerca de 45% menor em comparacdo ao
melhor resultado (MH+LE).
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Figura 43 - Volume de biogas acumulado (NmL) das configuraces testadas do Experimento 3
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Legenda: MH (Hidrolisado maracuja); LH (Hidrolisado de laranja); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

Em relacdo ao volume acumulado de CH4a configuracdo MH+LE (118,9 NmL de CHa)
apresentou o melhor resultado, seguido das configuragbes LH+LE (97,5 NmL de CHas) e
MH+LI (73,5 NmL de CHa), respectivamente (Figura 44). A configuracdo LH+LI apresentou
0 menor volume acumulado de CH4 (62,3 NmL).

O volume acumulado de biogés (128 NmL) e CH4 (70 NmL) do branco LE foi superior
ao obtido pelo branco LI (47 NmL, 23 NmL) ou seja, entre os indculos sozinho houve diferenca
significativa. Em niveis de producéo de volume de metano na digestdo com os hidrolisados o
inéculo LE produziu mais metano, o LE foi 2,98 vezes maior que o LI, quando comparado a
melhor digestdo com o hidrolisado de maracuja (MH).
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Figura 44 - Volume de metano (NmL) das configurac@es estudadas no Experimento 3
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Legenda: MH (Hidrolisado maracuja); LH (Hidrolisado de laranja); L1 (Lodo industrial); LE (Lodo de esgoto).
Fonte: A autora (2019)

Deve-se destacar que apesar da possibilidade de melhoria via hidrdlise fangica, este
processo representa uma etapa adicional devendo ser levado em conta no scale up, custos e

avaliacdo econémica dos ganhos, ndo realizado por esse trabalho.
4.4.2 Potencial de geracdo de biogas e metano do Experimento 3

As configuragdes MH+LE, LH+LI apresentaram o maior potencial de geracao de biogas
(55 NmL.g-1 SV, 52 NmL.g-1 SV, respectivamente), seguidos das configuracbes MH+L1 (48
NmL.g-1 SV) e LH+LE (45 NmL.g-1 SV). Em termos de potencial de metano, a configuragéo
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LH+LE apresentou o melhor resultado com 25 NmL.CH4 g SV, seguido da configuragdo
LH+LI (17 NmL. CH4 g SV) (Figura 45).

Figura 45 - Potencial de geracdo de biogas e metano (NmL.g* SV) das configuracdes estudadas no Experimento
3
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Legenda: LH (Hidrolisado laranja); MH (Hidrolisado de casca de maracuja); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de
esgoto).
Fonte: A autora (2019)

Jos et al. (2018) obtiveram potencial de geracdo de biogas (58 NmL.g* SV) similar ao
avaliarem o pré-tratamento (fermentacdo em estado solido) de residuos de fruto de palma
utilizando um consorcio de micro-organismos com adicdo de rumem bovino (in6culo) em
reatores batelada (2 litros) em condi¢6es mesofilicas. Na literatura ndo existem trabalhos que
utilizaram como pré-tratamento a fermentacdo em estado sélido utilizando fungos com residuos
de maracuja e caju para otimizar a digestdo anaerobia desses substratos. Resultados superiores
de potencial de biogas (500 NmL.g? SV) foram encontrados por Srilatha et al. (1995) ao
avaliarem o efeito de diferentes cepas mistas de fungos (Sporotrichum, Aspergillus, Fusarium),
cultivadas sob fermentacéo em estado solido de residuos de laranja (8% de ST) utilizando como
indculo esterco de vaca em reatores semi-continuos (1500 litros) em condigoes mesofilicas em
25 dias. Ruiz et al. (2016) encontraram potencial de geragio de metano (359 NmL.CH4 g SV)
superior ao utilizarem casca de laranja pré-tratada com fungos (Penicillium digitatum e P.
italicum) com digestato (estrume de vaca com residuos de vegetais) em testes BMP em

condi¢bes mesofilicas.
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4.4.3 Caracteristicas do biogas do Experimento 3

Todas as configuragbes (MH+LI, MH+LE, LH+LI, LH+LE) apresentaram elevada
producdo de CHs, atestando a efetividade do processo de digestdo anaerdbia. As médias da
composicdo do biogas obtidas para as configuracdes estudadas foram acima de 63% de CH4

(Figura 46).
Figura 46 - Porcentagem média de metano, em volume, presente em cada configuracdo estudada Experimento 3
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Legenda: LH (Hidrolisado laranja); MH (Hidrolisado de casca de maracuja); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de
esgoto).
Fonte: A autora (2019)

As configuragdes LH+LI, LH+LE e MH+LE apresentaram porcentagens de metano
(69%) idénticas, todavia, em termos de biogds e metano acumulado a configuracdo LH+LI
apresentou a menor producdo. A configuracdo MH+LI obteve a menor porcentagem de metano
(63%) quando comparado as outras configuracoes.

Os valores encontrados de percentagem de CH4 para as configuracdes estudadas foram
superiores ao encontrados na literatura. Srilatha et al. (1995), tiveram valores inferiores de
porcentagem de metano em torno de 50% para residuos de laranja pré-tratados por fermentacéo
em estado sélido (Sporotrichum, Aspergillus, Fusarium), com esterco de vaca em reatores semi-
continuos (1500 litros) em condig¢Bes mesofilicas em 25 dias de digestio anaerobia.

Os indculos LI e LE sem a interagdo com substrato hidrolisado apresentaram
porcentagens de metano acima de 71%, indicando que ambos podem ser utizados como

acelerados do processo para os substratos estudados.
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4.4.4 Parametros cinéticos de primeira ordem das configuracgdes estudadas do
Experimento 3

Neste estudo, foram aplicados os modelos cinéticos de primeira ordem para as
configuracGes estudadas para verificar qual o modelo cinético é adequado para ser utilizado

(Figura 47,48). Os resultados da analise cinética sdo mostrados na Tabela 38.

Figura 47 - Curvas cinéticas de primeira ordem de biogas do Experimento 3
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Legenda: LH (Hidrolisado laranja); MH (Hidrolisado de casca de maracuja); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de
esgoto).
Fonte: A autora (2019)
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Legenda: LH (Hidrolisado laranja); MH (Hidrolisado de casca de maracuja); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de

esgoto).

Tabela 38- Pardmetros cinéticos de primeira ordem das configuracdes estudadas do experimento 3

Configuractes Biogas Metano
Lo Lo *K R? Lo Lo Kn R?
LH+LI 52 48 0,25 0,88 17,0 13,11 0,11 0,96
LH+LE 45 40 0,23 0,89 25,0 21,81 0,15 0,79
MH+LI 48 45 0,28 0,94 13 12,05 0,07 0,93
MH+LE 55 52 0,12 0,98 14,0 12,94 0,12 0,88

Legenda: LH (Hidrolisado laranja); MH (Hidrolisado de casca de maracuja); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de
esgoto). a (NmL.gt SV); b (d); ¢ (NmL. CH4 g SV); ™ Potencial de geracdo do experimento; ““Potencial de

geracao do modelo cinético;
Fonte: A autora (2019)

Os dados de potencial de geracdo de biogds e metano foram ajustados para 0 modelo

cinético de primeira ordem. A constante de degradac&o (kn) variou de 0,12 a 0,28 d* para as

curvas potencial de biogas, com destaque para as configuragdes MH+LI (0,28 d*) e LH+LI

(0,25 d1) que obtiveram a degradagio mais rapida. Em termos de resultados para as curvas
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cinéticas de potencial de metano, a constante ki variou de 0,07 a 0,15 d*. A configuragéo
LH+LE obteve kn (0,15 d*) superior em comparagao as outras configuragdes estudadas.

As configuracdes apresentaram um melhor ajuste ao modelo cinético de primeira ordem
para o potencial de biogas com coeficiente de correlagdo (R?) variando de 0,88 a 0,98, indicando
que o biogas produzido pode ser explicado pela cinética de primeira ordem. A configuracéo
MH+LE obteve o melhor R%(0,98) e LH+LI o menor (0,88). De forma geral, o potencial de
metano das configuraces estudadas apresentou um bom R? (0,88 a 0,96), com exce¢do da
configuragdo LH+LE (R?= 0,79).

Li et al. (2013) obtiveram para residuos de frutas e vegetais valores similares de
constante de degradacéo de 0,07 d* para a configuragdo MH+LI. Zhao et al. (2016) encontraram
para residuos de frutas valores inferiores de kn variando de 0,02 a0,10d .

N&o foram encontrados trabalhos na literatura utilizando a cinética de primeira ordem
para digestdo anaerdbia de substratos de laranja e maracuja pré-tratados (fermentagdo em estado
solido com Aspergillus Japonicus).

4.4.5 Curvas cinéticas de Gompertz modificado de biogas e metano do Experimento 3

As Figuras 49, 50 mostram a andlise cinética de biogas e metano das configuracbes
estudadas com base no modelo cinético Gompertz modificado. A Tabela 39 sumariza 0s
parametros deste modelo obtidos através do ajuste exponencial.

Figura 49 — Curva de cinética de Gompertz modificada de biogas das configuracdes estudadas do Experimento 3
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Legenda: LH (Hidrolisado laranja); MH (Hidrolisado de casca de maracuja); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de

esgoto).

Figura 50 - Curvas de cinéticas de Gompertz modificada de metano das configuragdes estudadas do Experimento
3
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Legenda: LH (Hidrolisado laranja); MH (Hidrolisado de casca de maracuja); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de
esgoto).
Fonte: A autora (2019)
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Tabela 39 - Par@metros cinéticos de Gompertz modificado das configuracfes estudadas do Experimento 3

Configuragdes Biogas Metano
L, L, °Rb K R? L, L, °Rb L R?
LH+LI 52,0 4795 364 -380 0,85 17,0 16,35 0,48 -6,50 0,96
LH+LE 44,6 40,14 6,09 0,32 0,90 250 21,76 3,02 2,81 0,88
MH+LI 48,0 4381 628 -097 091 13,0 12,50 0,33 -8,66 0,92
MH+LE 55,0 51,98 3,10 2,60 0,97 14,0 12,70 1,59 3,34 0,97

Legenda: LH (Hidrolisado laranja); MH (Hidrolisado de casca de maracuja); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de
esgoto); a (NmL.g2 SV); b (NmL.dY); ¢ (d); d (NmL. CH4 gt SV); ™ Potencial de geracédo do experimento;
“Potencial de geracdo do modelo cinético.

Fonte: A autora (2019)

A maioria das configuracOes estudadas apresentaram ajuste adequado para as curvas
de potencial de biogas e metano, com R? variando de 0,92 a 0,97, com excecdo das
configuragbes LH+LI e LH+LE que apresentaram R? abaixo de 0,90 para as curvas de biogas e
metano.

A taxa maxima de producéo de biogas e metano variou de 3,10 a 6,28 NmL.d? e 0,33
a 3,02 NmL.d™?, respectivamente. A configuragdo MH+LI apresentou a maior taxa de producio
de biogas (6,28 NmL.dY) e a configuracdo LH+LE obteve melhor producéo de metano (3,02
NmL.d}). As configuragdes MH+LE e MH+LI obtiveram as menores taxas de producio para
biogas (3,10 NmL.d}) e metano (0,33 NmL.d}), respectivamente.

Todas as configuragdes estudadas obtiveram fase lag (1), mais lenta para producéo de
biogas (-3,80 a 2,60 d) e mais rapida para produzir metano (-8,66 a 2,81 d), um valor mais baixo
de A indica um inicio rapido de adaptagdo dos micro-organismos. Zhao et al. (2016)
encontraram para residuos de frutas valores de A inferior variando de -1,50 a 9,4 d. A
configuracdo LH+LI apresentou A mais rapida para produzir biogas (-3,80 d) e a configuragéo
MH+LI obteve A mais rapida para produzir metano (-8,66 d). A configuracdo MH+LE
apresentou A mais lenta para produzir biogas (2,60 d) e metano (3,34 d), indicando que 0s micro-
organismos demoraram mais tempo para ser adaptar ao meio e comecar a produzir biogas e
metano.

Os valores de Lo do modelo cinético, foram proximos aos valores Lo experimental,
indicando que o modelo de Gompertz modificado pode ser utilizado para ajustar as curvas de
biogas e metano desses substratos estudados, com excecdo das configuracbes que obtiveram o

RZ menor que 0,90.
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4.4.6 Caracterizacdo inicial e final dos contetidos dos ensaios BMPs do experimento 3

Na Tabela 40 sdo apresentadas as caracteristicas das configuracbes dos ensaios BMPs,

antes e apés 0s testes.

Tabela 40 - Caracterizacéo inicial e final das configura¢des do Experimento 3

Parametro LH+LI LH+LE MH+LI MH+LE
pH inicial 6,8 6,7 7,2 7,0
pH final 7,3 75 75 7,4
Condutividade 811 1485 1920 2297
inicial (us.cm’
Y
Condutividade 5468 7871 7484 8569
Final (us.cm™)
DQO inicial 2000 2000 2000 2000
(mg. L)
DQO final 298,2 342,4 466,7 586,0
(mg. L™)
Remocéo de 85,0 83,0 76,7 70,7
DQO (%)
Alcalinidade 4974 4883 5358 7653
final (mg
CaCOs. L)
AGV (mg HAc 120,4 65,7 4062 4067
/L)
AGV/AT 0,013 0,024 0,63 0,59
Legenda: LH (Hidrolisado de laranja); MH (Hidrolisado de maracuja); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de
esgoto).

Fonte: A autora (2019)

Em termos do pH, os valores iniciais e finais médios de todas as configuracGes
substratos hidrolisados (LH, MH) e in6culos (L1 e LE) foram de acordo com a faixa de pH (6,7
a 7,5) ideal para o crescimento dos microrganismos metanogénicos (VAN HAANDEL,;
LETTINGA, 1994, CHERNICHARO, 1997; DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008). A
quantidade de bicarbonato de sddio (0,59 de NaHCO3.g7*DQO) utilizada teve efeito positivo,
assegurando a estabilidade do pH necessaria para o desenvolvimento dos micro-organismos em
todos os reatores, durante os 60 dias de experimento.

Observou-se que a condutividade elétrica em todas as configuragdes aumento da
condicéo inicial para final nos testes BMP, sendo um indicativo que o substrato esta sendo
degradado de forma anaerdbia pelos microrganismos (ROCHA, 2009).

A condutividade elétrica final (5468 a 7871) da maioria das configuracdes ficou
proxima da faixa (2900 a 7.700 ps/cm) recomendada por Alcantara (2009) que indica que a
digestdo anaerdbia estd na fase de metanogénese.

A concentragdo de DQO inicial de todas as configuracGes foi padronizada, de acordo
com a metodologia de Field et al. (1988), para 2000 mg. L. Observou-se uma redugio média
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da DQO (298 a 586 mg. L) sendo satisfatoria, com a conversdo do substrato organico em
biogas por micro-organismos anaerobios. As configuracbes LH+LI, LH+LE obtiveram as
melhores eficiéncias de remocdo de DQO, cujos valores foram acima de 83%. MH+LE
apresentou a menor remoc¢ao de DQO com 70,7%.

Com relacdo a alcalinidade total, observou-se que a maioria das configuracées (LH+LI,
LH+LE, MH+LI) experimentais ficaram proximas a faixa recomendada de alcalinidade total
de 2500 a 5000 mg CaCOs. L™ necessaria para manter estabilidade do processo (McCARTY,
1964b). Srilatha et al. (1995) ao avaliarem o efeito de diferentes cepas de fungos (Sporotrichum,
Aspergillus, Fusarium), cultivadas sob fermentacdo em estado sélido de residuos de laranja
obteve alcalinidade final inferior variando de 2200 a 3000 mg CaCOs. L™

Outros autores afirmam que a faixa ideal de alcalinidade total varia de 1000 a 5000 mg
CaCOs. L' (TCHOBANOGLOUS; THEISEN; VIGIL 1993). A adicdo de bicarbonato de sddio
nos reatores teve efeito positivo para manter o pH dentro da faixa de neutralidade durante 60
dias.

Arelacdo AGV/AT das configuracdes LH+LI (0,013), LH+LE (0,024) estiveram dentro
da faixa (menor ou igual a 0,5) recomendada por Leite (2004) e Liu et al. (2012) para que ndo
haja predisposicao ao acumulo de &cidos. Poggi-Varaldo e Oleszkiewicz (1992) afirmam que a
relacdo 1,0 é o limite para estabilizacdo da digestdo a anaerdbia, ou seja, o0 ideal sdo valores
abaixo de 1,0. As configuragbes MH+LI (0,63) e MH+LE (0,59) estavam dentro dessa relacao

recomendada por estes autores.

4.5 ETAPA I11- EXPERIMENTO 4 - DIGESTAO DE RESIDUOS DE FRUTAS ENSILADOS

O presente subtopico apresenta e discute os resultados do experimento 4 em termos de

volume acumulado, potencial de geracdo e andlise cinética de biogas e metano.

4.5.1 Volume de biogas e metano acumulado no Experimento 4

As Figuras 51 e 52 apresentam a producdo de biogds média das configuragdes
experimentais de residuos de frutas in natura (sem silagem) e ensilados (14 e 21 dias) com

adicéo de indculos anaerobios.
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Figura 51- Volume de biogas (NmL) das configuracGes testadas no Experimento 4
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Fonte: A autora (2019)

Figura 52 - Volume de metano (NmL) das configuragdes testadas Experimento 4
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Legenda: LS14 (Bagago de laranja ensilado com 14 dias); LS21 (Bagago de laranja ensilado com 21 dias); de
MS14 (Casca de maracuja ensilada com 14 dias); MS21 (Casca de maracuja ensilada com 21 dias); LI (Lodo de
industrial); LE (Lodo de esgoto).

Fonte: A autora (2019)

Em termos de producdo de biogas, considerando o valor médio das configuragdes
experimentais utilizadas no Experimento 4 (triplicatas) de residuos de bagaco de laranja
ensilados, observou-se que as configuragdes que continham o inéculo LI (LS21+LI, LS14+L1)
apresentaram producdo de biogas e metano acumulados superiores em comparacdo as

configurac@es que utilizaram o inéculo LE (LS14+LE, LS21+LE).
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A configuracdo LS21+LI obteve a melhor producdo de biogas (746,0 NmL) e metano
(366,5 NmL) acumulado seguido da configuracdo LS14+LI (668,3 NmL, 294,2 NmL)
LS14+LE (508,7 NmL, 251,0 NmL). Pode-se observar que que 0 aumento do tempo de silagem
em combinacdo com LI favoreceu 0 aumento da producéo de biogas e metano.

O menor volume acumulado de biogas (417,0 NmL) e metano (204,3 NmL) foi da
configuracdo LS21+LE, com reducdo de 55,9% e 55,7% em termos de producdo de biogas e
metano em relacdo ao melhor resultado (LS21+L1).

Analisando os resultados de producdo de biogds e metano acumulado para as
configuracBes que utilizaram a casca de maracujid ensilada pode-se constatar que as
configuragcBes que continham o in6culo LE, apresentaram producdo de biogds e metano
superiores em relacdo ao inoculo LI. Em termos de producédo de biogas e metano a influéncia
da silagem da casca de maracuja aos 14 dias com adicao de LE (MS14+LE) teve efeito positivo,
apresentando valores superiores de volume acumulado de biogas (724,9 NmL) e metano (384,8
NmL) em comparagéo as outras configuracgoes.

O menor volume acumulado de biogas (409,1 NmL) e metano (66,8 NmL) foi da
configuracdo MS14+L1I, indicando que a silagem aos 14 dias para este substrato com adi¢édo de
LI, néo foi eficiente para acelerar a etapa inicial do processo, com reducdo de 56,4% e 576%
na producdo de biogas e metano.

O indculo LE (branco) apresentou maior producao de biogas e metano em comparagao
LI. Em torno do 30° dia de transcorrido o experimento, mais de 80% do total do biogas
acumulado havia sido produzido em todas as configuracdes.

Os resultados indicam que houve interferéncia do inéculo no volume de biogas
produzido pela mistura de indculo e substrato, pois as curvas de biogas e metano contendo o
in6culo LI apresentou melhores resultados para as configuragGes que continham bagaco de
laranja ensilado com 14 e 21 dias. Entretanto, a configuracdo com a casca de maracujé ensilada
com 14 e 21 dias (MS14, MS21) utilizando o in6culo LI, ndo teve efeito significativo no
aumento de biogas e metano.

O indculo LE apresentou interferéncia positiva na co-digestdo com substrato ensilado
de maracuja aos 14 e 21 dias, no aumento do volume de biogés e metano acumulado em relagao
ao inoculo LI, indicando que o inéculo LE é mais eficiente para este tipo de substrato. Contudo,
0 indculo LE combinado com o substrato de laranja néo foi eficiente para aumentar a producao
de biogas e metano.

E importante enfatizar que as caracteristicas dos substratos dos interferirdo mais

significativamente na biodigestdo e no processo de adapatacdo dos inoculos devido a fatores
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relativos & menor ou maior biodegradabilidade e presenga de toxicinas interferentes, ou

condi¢des ambientais adversas.

4.5.2 Potencial de geracéo de biogas e metano do Experimento 3

A Figura 53 apresenta os resultados de potencial de geracdo de biogds e metano dos
substratos ensilados aos 14 e 21 dias (LS14, LS21, MS14, MS21) com adi¢do do inéculo L1 e
LE.

Figura 53 - Potencial de geragdo de biogas e metano das configuracdes estudadas Experimento 4
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Legenda: LS14 (Bagago de laranja ensilado com 14 dias); LS21 (Bagaco de laranja ensilado com 21 dias); MS14
(Casca de maracuja ensilada com 14 dias); MS21 (Casca de maracuja ensilada com 21 dias); LI (Lodo de
industrial).

Fonte: A autora (2019)

Resultados superiores de potencial de metano (365 NmL. CH4g?! SV) foram
encontrados por Calabré e Panzera (2018) ao trabalharam com bagaco de laranja ensilado (7,
14, 21, 37 dias) com adicdo de indculo anaerdbio (digestato liquido) em reatores batelada (1,1
litros) em condicbes mesofilicas durante 30 dias. Lotito et al. (2018) ao estudarem casca de
citricos ensiladas com adigdo de indculo anaerdbio obtiveram potencial de metano (134
NmL.CH4 g SV) inferior em reatores em batelada por 42 dias em condi¢Ges mesofilicas (35
°C) em comparacédo aos melhores resultados obtidos no estudo.

O menor potencial de geragio de biogas (165 NmL.g™* SV) e metano (78 NmL. CH4 g
1 SV) foi da configuragdo LS21+LE, sendo 48% e 218% inferior em comparagio ao melhor
potencial de biogés e metano (LS21+L1I).

Analisando os resultados potencial de biogas e metano para as configuragbes que
utilizaram a casca de maracujé ensilada, observou-se que o maior potencial de geracdo foi da
configuragdo MS14+LE, com potencial de 281 NmL.g? SV de biogés e 148 NmL. CH4 g SV
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de metano, seguido da configuragdo MS21+LE com 183 NmL.g? SV de biogas e 105 NmL.
CHa4 g SV de metano.

A configuracdo MS14+LI apresentou o menor potencial de biogas (160 NmL.g™* SV) e
metano (20 NmL. CH4 g SV) em comparagéo as outras configuraces analisadas.

Na literatura ndo existem estudos sobre a casca de maracuja ensilada utilizada na
digestdo anaerobia. Rani e Nand (2004) ao estudarem casca de abacaxi ensilada (caracteristicas
semelhantes a casca de maracuja ensilada) com esterco de vaca em reatores em batelada (6,5

litros) em condi¢des mesofilicas por 42 dias, obtiveram potencial superior de metano (435,5
NmL. CHs gt SV).

4.5.3 Caracteristicas do Biogas no Experimento 4

Todas as configuragfes com substratos ensilados com adicdo de LI e LE apresentaram
elevada producéo de CHya, atestando a efetividade do processo de digestdo anaerdbia. As médias

da composicdo do biogas obtidas para as configuracGes estudadas variaram de 61 a 71% de
CHa.

Figura 54 - Porcentagem média de metano, em volume, presente em cada configuracdo estudada do
Experimento 4
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Fonte: A autora (2019)
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As configuragfes LS21+LI1, MS21+LE apresentaram as melhores porcentagens de
metano (70%, 71%, respectivamente). LS21+LE obteve a menor percentagem de metano
(61%), tendo um decréscimo de 12,9% e 14,0% em relacdo aos melhores resultados obtidos.
Resultados similares de percentagem de metano (60 a 70%) foram obtidos por Calabré e
Panzera (2018) ao trabalharem com bagaco de laranja ensilado (7, 14, 21, 37 dias) com adi¢éo
de indculo anaerdbio (digestato liquido). Lotito et al. (2018) obtiveram percentagem de metano
(80%) superior ao trabalharem com cascas de citricos (laranja, bergamota, liméo, tangerinas e

limas) ensiladas (por meses) com adicao de inoculo anaerdbio.
4.5.4 Curva cinética de primeira ordem de biogés e metano do Experimento 4

As Figuras 55 e 56 apresentam o modelo da curva de ajuste da cinética de primeira
ordem, utilizando os resultados de potencial de biogas e CH4 para as configuracdes estudadas.

A Tabela 41 sumariza os parametros deste modelo obtidos através do ajuste exponencial.

Figura 55 — Curva cinética de primeira ordem de biogas do Experimento 4
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Figura 56 - Curva cinética de primeira ordem de metano do Experimento 4
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Tabela 41 - ParAmetros cinéticos de primeira ordem das configuracdes estudadas do Experimento 4

Configuracoes Biogas Metano

L, L, bKp R? L, L, Kh R?
LS14+L1 306,0 302,5 0,13 0,99 143,0 136,7 0,08 0,97
LS14+LE 2110 2219 0,05 0,99 101,0 135,7 0,03 0,96
LS21+LlI 344,0 340,0 0,10 0,99 1700  201,8 0,04 0,96
LS21+LE 165,0 190,2 0,07 0,98 78,0 91,9 0,04 0,94
MS14+L1I 160,0 155,1 0,20 0,98 20,0 20,8 0,05 0,97
MS14+LE 281,0 296,4 0,06 0,98 1480  178,0 0,04 0,94
MS21+L1I 172,0 170,0 0,18 0,98 42,0 43,1 0,08 0,98
MS21+LE 183,0 190,1 0,07 0,98 105,0 117,5 0,05 0,95

Legenda: LS14 (Bagaco de laranja ensilado com 14 dias); LS21 (Bagaco de laranja ensilado com 21 dias); MS14
(Casca de maracuja ensilada com 14 dias); MS21 (Casca de maracuja ensilada com 21 dias); LI (Lodo de
industrial); LE (Lodo de esgoto). a (NmL.g* SV); b (d-1); ¢ (NmL. CH4 g SV); " Potencial de geragéo do

experimento; “*Potencial de geracdo do modelo cinético;
Fonte: A autora (2019)

Pode-se observar que os melhores resultados de constante de degradacéo (kn) em termos
de potencial de biogas (0,10 20,20 d*) e CH4 (0,05a0,08 d*) foram para as configuragdes
que continham o LI adicionado. MS14+L1 apresentou a constante ki (0,20 d*) mais rapida em
termos de potencial de biogas, seguido de MS21+LI (0,18 d!), apesar dessas configuracoes
terem obtido a k» mais rapida, ndo apresentaram o potencial de biogas mais elevado,
certamente devido a caracteristicas do substrato (relacdo C/N, teor de fibras) que podem ter
interferido na producéo de biogas.

A constante cinética para as configuracdes que continham o LE obteve valores de 0,04
a0,07 d* para potencial de biogés e 0,02 a 0,05 para CHa. A configuracio MS21+LE apresentou
a kn (0,07 d*, 0,05 d*) superior para biogas e CHa. LS14+LE apresentou ks (0,05 d*, 0,03 d*)
mais lenta para potencial de biogds e CH4, provavelmente, o sinegismo do in6culo com o
substrato ndo foi benéfico devido aos Oleos essenciais que inibem a atividade dos micro-
organismos da digestdo anaerdbia, consequentemente menor producédo de CHa, Os valores de
LO foram similares a Lo experimental das configuragOes estudadas indicando que o modelo
cinético de primeira ordem pode ser utilizado nos testes BMP para os substratos utilizados.

De forma geral, os resultados experimentais apresentaram ajuste cinético satisfatorio
para 0 modelo cinético de primeira ordem com coeficiente de correlacio (R?) de biogas (0,98 a
0,99) e metano (0,94 a 0,98) elevados.


https://www.sciencedirect.com/topics/earth-and-planetary-sciences/hydrolysis
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4.5.5 Curva cinética de Gompertz modificado de biogas e metano do Experimento 4

As Figuras 57, 58 mostram a anélise cinética de biogés e metano das configuragdes
estudadas com base no modelo cinético Gompertz modificado. A Tabela 42 sumariza os

parametros deste modelo obtidos através do ajuste néo linear.

Figura 57 - Curva cinética de Gompetz modificada de biogas do Experimento 4
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Figura 58 - Curva cinética de Gompertz modificada de metano do experimento 4
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Legenda: LS14 (Bagaco de laranja ensilado com 14 dias); LS21 (Bagaco de laranja ensilado com 21 dias); MS14
(Casca de maracujé ensilada com 14 dias); MS21 (Casca de maracujé ensilada com 21 dias); LI (Lodo de
industrial); LE (Lodo de esgoto).

Fonte: A autora (2019)
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Tabela 42 - Par@metros cinéticos de Gompertz modificada das configuracdes estudadas do Experimento 4

Configuragdes Biogas Metano
L, Lo °Rb L R? L, L, °Rb L R?
LS14+LI 305 298,38 22,23 0,86 0,99 1330 130,0 9,09 2,03 0,99
LS14+LE 209 206,81 807 057 099 1010 100,10 387 466 0,99
LS21+LI 344 333,87 2167 089 099 1700 16965 7,17 3,75 0,99
LS21+LE 166,0 161,87 847 159 0,99 790 7594 419 523 0,98
MS14+LI 160,0 153,31 22,14 0,27 098 2000 20,46 046 -6,40 0,96
MS14+LE 281 276,66 12,83 0,70 0,99 148 14466 7,16 511 0,99
MS21+L1I 175,0 153,31 22,13 0,26 0,98 44,0 41,29 2,36 0,06 0,97
MS21+LE 183 180,91 8,95 0,28 0,99 105,0 102,30 5,80 4,52 0,99

Legenda: LS14 (Bagaco de laranja ensilado com 14 dias); LS21 (Bagaco de laranja ensilado com 21 dias); MS14
(Casca de maracujé ensilada com 14 dias); MS21 (Casca de maracuja ensilada com 21 dias); LI (Lodo de
industrial); LE (Lodo de esgoto); a (NmL.g* SV); b (NmL.d%); ¢ (d); d (NmL. CH4 g SV); " Potencial de

geracdo do experimento; “*Potencial de geracdo do modelo cinético.
Fonte: A autora (2019)

As configuragdes estudadas apresentaram ajuste cinético satisfatorio para as curvas
de potencial de biogéas e metano, com R? variando de 0,96 a 0,99, indicando que este modelo
pode ser utilizado para ajustar as curvas experimentais da digestdo anaerobia desses substratos
ensilados com adicdo de lodo de esgoto e industrial.

Em termos de taxa maxima de producéo (Rb) variou de 8,07 a 22,23 NmL.d! para
biogas e 0,46 a 9,09 NmL.d! SV para metano, respectivamente. A configuragdo LS14+LlI
apresentou a melhor Rb de producéo de biogas (22,23 NmL.d}) e metano (9,09 NmL.d%). As
configuracBes LS14+LE e MS14+L1 obtiveram as menores taxas de produc¢éo para biogas (8,07
NmL.d?) e metano (0,46 NmL.d%), respectivamente.

Todas as configuragdes estudadas obtiveram fase lag (A), rapida para producdo de
biogas (0,26 a 1,59 d) e mais lenta para produzir metano (2,03 a 5,23 d), com excecdo das
configuragcBes MS14+LI1 e MS21+LI que apresentaram A mais rapido para biogas (0,26 d e 0,27
d) e metano (-6,40 d e 0,06 d), respectivamente.

Os valores de Lo do modelo, foram proximos aos valores Lo experimental, indicando
que o modelo de Gompertz modificado pode ser utilizado para ajustar as curvas de biogas e

metano desses substratos ensilados aos 14 e 21 dias com adi¢do do lodo industrial e esgoto.
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4.5.6 Caracterizagao inicial e final dos contetdos dos ensaios BMPs do Experimento 4

Na Tabela 43 sdo apresentadas as caracteristicas das configuracbes dos ensaios BMPs,

antes e apés 0s testes.

Tabela 43 — Caracterizacdo inicial e final das configuracdes do Experimento 4
Parametro LS14+ LS21+ MS14+ MS21+ LS14+ LS21 MS14+ MS21

LI LI LI LI LE +LE LE +LE
pH inicial 6,8 6,4 6,6 6,8 72 6,6 6,7 6,6
pH final 7,5 7,8 7,9 78 7,5 7,6 7,5 7,5

Condutividade 1730 1763 2025 2466 628,6 2223 1964 1774
inicial (us/cm)
Condutividade 7044 6876 7215 7367 6079 6812 5511 5911
Final (ps/cm)

DQO inicial 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000 2000

(mg. L)

DQO final 241,2 276,9 213,2 2144 3128 3755 163,7 169,9
(mg. L)

Remocéo de 88 86 89 89 84 81 92 92
DQO (%)

Alcalinidade 3999 4872 5267 6674 6083 4290 3570 4372
final (mg

CaCOs. L)

AGV (mgHAc 1027 6845 2341 2809 712,3 2151 66,8 52,4
/L)

AGV/IAT 0,20 1,0 0,59 0,58 0,12 1,0 0,02 0,01

Legenda: LS14 (Bagaco de laranja ensilado com 14 dias); LS21 (Bagaco de laranja ensilado com 21 dias); MS14

(Casca de maracuja ensilada com 14 dias); MS21 (Casca de maracuja ensilada com 21 dias); LI (Lodo industrial);

LE (Lodo de esgoto). Obs: N&o foi realizada AT inicial nos BMP, *Média das triplicatas para cada parametro.
Fonte: A autora (2019)



Os valores iniciais e finais meédios de pH da maioria das configuracdes estudadas
encontram-se dentro da faixa de pH (6,4 a 7,5) recomendada para producdo de metano.
(CHERNICHARO, 1997, DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008). Calabré e Panzera (2018)
obtiveram valores semelhantes de pH final (7,63 a 7,7) com bagaco de laranja in natura e
ensilados (7, 14, 21, 37 dias) com adi¢do de digestivo liquido em reatores em badelada (1,1
litros) em condi¢des mesofilicas. A configuragdo LSO+LI apresentou pH (8,3) final elevado.
Chernicharo, (1997) indicou que valores abaixo de 6,0 e acima de 8,3 devem ser evitados, pois
podem inibir a atividade das Archeas metanogénicas.

A condutividade elétrica em todas as configuracGes aumentou da condigdo inicial para
final nos testes BMP, sendo um indicativo que o substrato estd sendo degradado de forma
positiva pelos micro-organismos anaerobios (ROCHA, 2009). A condutividade elétrica final
(6079 a 7367) das configuragdes ficaram dentro da faixa (2900 a 7.700 ps.cm™) recomendada
por Alcéntara (2009) que indica que 0 processo esta na fase de metanogénese.

A concentracdo de DQO inicial de todas as configuracdes foi padronizada, de acordo
com a metodologia de Field et al. (1988), para 2000 mg. L. A DQO de todas as configuracdes
diminuiu da condigao inicial (2000 mg. L) para final (163,7 a 386,6 mg. L) nos testes BMPs
como era esperado. A remoc¢do de DQO média (81 a 92%) foi elevada para todas as
configuracBes indicando que houve conversdo da matéria organica em biogds. MS14+LE e
MS21+LE apresentaram 0 maximo de remoc¢do de DQO (92%), ou seja, quase toda matéria
organica foi transformada em biogas. Lotito et al. (2018) obtiveram uma eficiéncia de remocéao
de DQO inferior, estudando a digestdo de casca de citricos in natura (56,5%) e ensilados
(52,2%) com indculo anaerdbio em reatores (500 mL) em batelada.

A alcalinidade total da maioria das configuracdes esteve proxima da faixa (de 2500 a
5000 mg CaCOs.L? recomendada por MCCARTY, (1964b). Calabré e Panzera (2018)
obtiveram valores menores de alcalinidade final (2000 a 2400 mg CaCOs.L™?) ao trabalharem
com bagaco de laranja in natura e ensilado (7, 14, 21, 37 dias). As configuracdes LS14+LE
(6083 mg CaCOs.L 1) e MS21+L1 (6674 mg CaCOs.L™?) apresentaram alcalinidade final acima
da faixa recomendada (2500 a 5000 mg CaCOs.L™).
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O excesso de alcalinidade pode ser prejudicial aos micro-organismos causando
desintegracdo dos granulos microbianos e a subsequente falha do processo (SANDBERG;
AHRING, 1992; FRANKE-WHITTLE et al., 2014). Entretanto, a alta alcalinidade nédo foi
prejudicial a atividade metanogénica apresentando percentagem de metano acima de 60% para
as configuragOes estudadas.

A relacdo AGV/AT das configuragcbes MS14+LI (0,58), MS21+LlI, (0,59) LS21+LI
(1,0) estiveram acima da faixa (menor ou igual a 0,5) recomendada por Leite (2004) e Liu et al.
(2012). Outros autores afirmam que a relacdo AGV/AT deve ser no maximo até 1,0 para
estabilizacdo da digestdo anaerdbia (POGGI-VARALDO; OLESZKIEW, 1992).

46 ETAPA IV- COMPARATIVO DAS MELHORES CONDICOES OBTIDAS DAS
ETAPAS Il e Il PARA SCALE UP
O subtdpico apresenta um comparativo dos resultados das etapas 2 e 3 em termos de

volume acumulado, potencial de geracédo e analise cinética de biogas e metano.

4.6.1 Comparacao dos resultados obtidos em termos de potencial de geracdo de biogas e

metano das Etapa Il elll

Na Tabela 44 e 45 é apresentado um estudo comparativo dos experimentos 1,2,3,4 em
termos de volume acumulado de biogas e metano, potencial de geracdo de biogas e metano e

percentagem de metano.

Tabela 44 — Tabela comparativa dos Experimentos 1,2,3,4 para bagaco de laranja

a/olume total de a/olume total de bLo bLo °Porcentagem de
Configuractes biogas CH4 biogas CHa CH4
LS+LI 776 299 348 129 58
LS+LE 732 308 286 117 69
LSO+LI 654,4 180,9 299 78 69
LSO+LE 513,9 2375 232 94 64
LH+LI 144,1 62,3 52 17 69
LH+LE 200,9 97,5 45 25 69
LS14+L1 668,3 2942 306 143 69
LS14+LE 508,8 2514 211 101 64
LS21+L1 746,0 366,5 344 170 70
LS21+LE 417,0 204,3 165 78 61

Legenda: LS (Bagaco de laranja); LH (Hidrolisado de laranja); LS14 (Bagaco de laranja ensilado com 14 dias);
LS21 (Bagaco de laranja ensilado com 21 dias); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de esgoto); a (NmL);
b (NmL.gSV); ¢ (%).
Fonte: A autora (2019)
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Em termos de volume acumulado de biogés a configuracdo LS+LI1 (776 NmL) obteve a
maior produgédo, seguido de LS21+LI (746 NmL), LS14+LI (668,3 NmL). Apesar da
configuracdo LS+LI ter apresentado maior producédo de biogas, em termos de producdo de CH4
(299 NmL), a configuracédo que utilizou a silagem aos 21 dias (LS21+LI) como método de pre-
tratamento obteve maior producdo de CHs (366,5 NmL) correspondendo a um aumento de
22,5%. A configuragdo com residuo in natura com adicao de LI (LSO+LI) obteve producdo de
biogas e CH4 inferior as configuragdes LS+L1 e LS21+LI, provavelmente devido a influéncia
dos Oleos essenciais presentes no bagaco de laranja que possuem atividade inibitéria ao
metabolismo dos micro-organismos metanogénicos (RUIZ; FLOTAT, 2016).

A configuracdo LH+LI que utilizou o pré-tratamento fangico (FES) apresentou menor
volume acumulado de biogéas (144,1 NmL) e metano (62,3 NmL) em comparagdo as
configuracbes que utilizaram substrato in natura, seco e ensilado com adicdo de LI. O
hidrolisado de bagaco de laranja em combinacdo com o lodo industrial (LH+LI) foi 5,38 € 4,8
vezes menor em termos de volume de biogas e metano para a configuragdo LS + LI e 5,17 e
4,72 vezes menor que LS21 + LI. O pré-tratamento fungico ndo foi eficiente para acelerar a
etapa de hidrdlise desse tipo de substrato apresentando inibicdo na producdo de biogas e
metano.

O bagaco de laranja em combinag&o com o lodo esgoto apresentou melhor producéao de
biogas (732 NmL) e metano (308 NmL) para a configuracdo LS+LE, seguido das configuracfes
LSO+LE (513,9 NmL, 237,5 NmL) e LS14+LE (508,8 NmL, 251,4 NmL). Apesar da
configuracdo LS+LE ter apresentado o melhor volume de biogas e metano em escala real ndo
é inviavel utilizar residuo seco em reatores anaerobios devidos aos elevados custos e alta
demanda de energia. O hidrolisado de bagaco de laranja em combinagdo com o lodo de esgoto
(LH+LE) obteve o menor volume de biogas (200,9 NmL) e metano (97,5 NmL) em comparagédo
as outras configuracfes. LH+LE foi 3,64 e 3,15 vezes menor em termos de volume de biogas
e metano para a configuracdo LS + LE e 2,5 e 2,47-2,55 vezes menor que LSO + LE, LS14+LE.
O pre-tratamento enzimatico quando apresenta taxa de producdo menor que 20% é indicado
utilizar outro método de pré-tratamento ((hidrélise alcalina, hidrolise &cida, tratamento térmico,
explosdo a vapor) antes do bioldgico, para remover a lignina e diminuir a cristalinidade da
celulose, com isso a taxa de hidrdlise da celulose aumenta a valores superiores a 90% (OGEDA,
PETRI, 2010; COSTA et al., 2014).

Analisando o potencial de geracdo de biogés e metano em relagcdo aos substratos secos,
hidrolisados, in natura e ensilados, observa-se que a configuracbes LS+LI e LS21+LI
apresentaram potencial de biogas similar (348 NmL.g? SV, 344 NmL.g! SV). Entretanto,
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LS21+L1 obteve o melhor potencial de metano (170 NmL CHa.g™ SV), sendo 25% maior que
LS+LI (129 NmL CHa.g? SV) e 117% maior que a configuragdo LSO+LI (78 NmL CHa.g*!
SV). LS14+LI também obteve potencial de metano (143 NmL CHa.g™ SV) superior em relagéo
as configuracdes LS+LI e LSO+LI.

Rani e Nand (2004) ao estudarem casca de abacaxi in natura e ensilada com esterco de
vaca em reatores em batelada (6,5 litros) em condi¢6es mesofilicas por 42 dias, obtiveram
potencial superior de metano (435,5 NmL. CH4g™ SV) para os ensaios que continha o ensilado,
apresentando um aumento de potencial de metano de 35,5% em relacdo ao in natura (280,5
NmL. CH4g® SV). Lolito et al. (2018) ao estudarem casca de citricos com adicao de indculo
anaerobio obtiveram potencial de metano inferior para casca ensilada (134 a 222 NmL. CH4g
1 SV) em comparcéo casca in natura (176 a 263 NmL. CH4g* SV) em reatores em batelada por
42 dias em condi¢des mesofilicas (35 °C).

Foi possivel observar que o bagago de laranja in natura (LSO+LE) e ensilados
(LS14+LE, LS21+LE) com a interacdo com lodo de esgoto, em termos de potencial de biogas
(165 a 232 NmL.g SV) e metano (78 a 101 NmL CHa.g™* SV) obtiveram valores inferiores em
relagdo a LS+LE (286 NmL.g* SV, 117 NmL CHa.g* SV, respectivamente).

O menor potencial de biogas e metano foram das configuracées LH+LE e LH+LI, que
utilizaram o pré-tratamento por fermentacdo em estado so6lido utilizando o fungo Aspergillus
japonicus (Tabela 44). Resultados contrarios foram encontrados por Forgacs et al. (2012), que
obteve potencial superior de 540 NmL CHa.g™ SV ao utilizaram exploséo a valor como pré-
tratamento em comparacdo a amostras de residuos citricos ndo tratadas com potencial de 102
NmL CHa.g* SV.

Todas as configuracbes apresentaram elevada percentagem de CHa, atestando a
efetividade do processo de digestdo anaerdbia. As médias da composicao do biogas obtidas para
as configuracdes estudadas ficaram na faixa de 58% a 70 % de CH4. LS21+L1 alcangou a
melhor porcentagem de metano (70%) corroborando com os melhores resultados de potencial
de biogas e metano. A configuracdo LS+LI obteve a menor porcentagem de metano (58%)
quando comparado as outras configuracdes.

Os valores encontrados de percentagem de metano das configuragOes estudadas,
encontram-se dentro da faixa (57 a 73%) encontrada na literatura para residuos de laranja,
maracuja e caju (BOUALLAGUI et al., 2004; EDWIGES et al., 2018).



158

A digestdo da casca de maracujad com lodo industrial apresentou melhor producéo de
biogas (688 NmL) e metano (289 NmL) para a configuracdo MS+LE, seguido da configuracao
MS21+LE (436,9 NmL, 117,3 NmL). Pode-se observar que os métodos de pré-tratamento
biolégico (fungico, ensilado) com lodo industrial ndo forem eficientes para aumentar a
producdo de biogas e metano da casca de maracuja utilizando lodo industrial. MH+LI e
MS14+LE foram as combinacdes que apresentaram menor producdo de biogas (237,4 NmL,
409,1 NmL) e metano (73,5 NmL, 66,8 NmL) (Tabela 45).

Tabela 45 — Tabela comparativa dos Experimentos 1,2,3,4 para casca de maracuja

a/olume total de a/olume total de bLo bl °Porcentagem de
Configuracdes biogas CHa biogéas CH4 CHs
MS+LI 688 289 256 115 65
MS+LE 603 253 191 78 69
MSO+LI 415,1 111,0 163 39 71
MSO+LE 5144 239,1 190 104 66
MH+LI 2374 73,5 48 13 63
MH+LE 265,7 118,9 55 14 69
MS14+LI 409,1 66,8 160 20 69
MS14+LE 7249 384,8 281 148 67
MS21+LI 436,9 117,3 172 42 69
MS21+LE 498,7 2849 183 105 71

Legenda: MS (Casca de maracuja); MH (Hidrolisado de maracuja); MS14 (Casca de laranja ensilada com 14
dias); MS21 (Casca de maracuja ensilada com 21 dias); LI (Lodo industrial); LE (Lodo de esgoto); a (NmL);
b (NmL.gISV); ¢ (%).

Fonte: A autora (2019)

Os resultados obtidos da intera¢do da casca de maracuja com lodo de esgoto em termos
de volume acumulado de biogas (724,9 NmL) e metano (384,8 NmL) o melhor desempenho foi
da configuracdo MS14+LE em comparacao as configuracOes estudadas. O metodo de silagem
aos 14 dias com casca de maracuja com lodo de esgoto foi mais eficiente em comparagédo as
configuracBes MS+LE e MSO+LE acelerando a etapa de hidrolise e consequentemente maior
producéo de biogas e metano. A configuracdo MH+LE apresentou a menor producdo de biogas
(265,7 NmL) e metano (118,9 NmL) sendo 2,72 e 3,23 vezes menor em producédo de biogas e
metano para a configuragdo MS14+LE e 2,58 e 2,43 vezes menor para MS+LE.
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Analisando o potencial de geracao de biogés e metano em relacdo aos substratos secos,
hidrolisados, in natura e ensilados com adicdo de LI, a configuracdo MS+LI, apresentou 0
melhor potencial de biogas (256 NmL.g™* SV) e metano (115 NmL CHa4.g™* SV). A silagem da
casca de maracuja (MS14, MS21) com adicao de LI ndo teve efeito positivo no potencial de
biogas (160 NmL.g? SV, 172 NmL.g? SV) e metano (20 NmL CHa.g™ SV), em comparacio a
MSO0+LI (163 NmL.g! SV, 39 NmL CH..g! SV). A configuracdo MH+LI teve efeito negativo
obtendo o menor potencial de biogas (48 NmL.g™* SV) e metano (13 NmL CHa4.g™* SV), sendo
5,3 e 8,84 vezes menor em termos de potencial de biogas e metano para a configuracdo MS+L1
e 3,39 e 3,00 vezes menor para MSO+LI.

A digestdo da casca de maracuja com lodo esgoto apresentou melhor potencial de biogas
(281 NmL.g*! SV) e metano (148 NmL CHas.g?* SV) para a configuragio MS14+LE,
apresentando um aumento de 47% no potencial de biogas, 41% e 89,7% no potencial de metano
para as configuragcbes MS+LE, MSO+LE.

A digestdo da casca de maracuja com lodo industrial apresentou melhor producédo de
biogas (688 NmL) e metano (289 NmL) para a configuracdo MS+LE, seguido da configuracéo
MS21+LE (436,9 NmL, 117,3 NmL). Pode-se observar que os métodos de pré-tratamento
biol6gico (fungico, ensilado) com lodo industrial ndo forem eficientes para aumentar a
producdo de biogas e metano da casca de maracuja utilizando lodo industrial. MH+LI e
MS14+LE foram as combinacfes que apresentaram menor producdo de biogas (237,4 NmL,
409,1 NmL) e metano (73,5 NmL, 66,8 NmL).

Em termos composicionais, do biogas, todas as configuracdes apresentaram elevada
percentagem de CHya, atestando a efetividade do processo de digestdo anaerobia.

Em relacdo aos in6culos utilizados de lodo industrial e esgoto na digestdo dos trés
substratos, observou-se que ambos foram excelentes e forneceram condi¢bes de umidade e
micro-organismos necessarios para digestdo anaerobia dos substratos.

Isto se deve ao fato de que estes inoculos concentram micro-organismos responsaveis
pela digestdo anaerdbia e consequente producéo de biogéds e metano. Neste sentido, a funcéo
do indculo é auxiliar um substrato especifico a produzir gas, acelerando processos através da
acdo dos micro-organismos. Devido a esses fatores a geracdo de biogas oriundo da degradacéo
natural do indculo (decaimento enddgeno) quando do processo em operacdo normal,

normalmente, é baixa.



160

4.6.2 Comparacao dos resultados obtidos dos modelos cinéticos das Etapas I, 111

As configuragdes que utilizaram o substrato hidrolisado ndo se adequaram de forma
adequada para nenhum modelo cinético com R? abaixo de 0,90 para as curvas de biogas e
metano, com excecdo da configuragdo MH+LI que apresentou R2 acima de 0,90 para os dois
modelos cinéticos (Tabela 46). Outros modelos cinéticos devem ser estudados para um melhor
ajuste das curvas de biogas e metano para estes tipos de configuragdes tais como: 0s modelo
cinético de Cone e Fitzhugh.

O valor da constante de degradacéo (kn) variou de 0,05 a 0,28 d* e de 0,01 a 0,15 d™*
para biogas e metano, com destaque para as configuragdes MH+LI (0,28 d) e LH+LI (0,25 d"
1Y que apresentaram kn mais elevado para as curvas de producéo de biogas e LH+LE (0,15 d}),
MH-+LE (0,12 d) para producio de metano, indicando que o pré-tratamento fuingico foi mais
eficiente para acelerar a etapa de hidrolise dos substratos estudados, entretanto, ndo aumentou
a producdo de biogas e metano em comparacdo as outras configuracGes estudadas. Em
contraste, a configuracdo LSO+LE apresentou a kn mais lenta para as curvas de biogas (0,04 d°
1 e metano (0,02 d2).



Tabela 46 — Comparativo dos modelos cinéticos utilizados nos experimentos 1,2,3,4

Configuracoes

Potencial de geracao

experimental

Modelo cinético de primeira ordem

Modelo cinético Gompertz modificado

L, b, aBo 8K aR? °B, PKp, bR2 aBo Rb aK aR? °B, Rb bg bR?

LS+LI 348,0 1286 339,7 0,14 0,99 128,6 0,10 096 3359 28,73 -0,68 0,99 1230 1051 1,70 0,99
LS+LE 286,0 1196 2784 0,14 0,99 119,6 0,08 098 27570 2083 -1,30 098 11190 741 1,25 0,99
MS+LI 256,0 1174  257,0 0,10 0,99 117,4 0,07 097 251,11 1526 -0,82 099 109,61 6,61 1,96 0,99
MS+LE 191,0 1282 2031 0,06 0,98 128,2 0,02 0,92 19476 6,68 -2,26 0,99 76,60 3,75 9,40 0,99
LSO+LI 299,0 78,0 2938 0,17 0,99 79,2 0,08 0,96 290,72 29,02 041 0,99 75,10 5,06 2,09 0,99
LSO+LE 232,0 94,0 226,1 0,04 0,99 176,1 0,02 0,96 213,12 6,5 -2,76 0,99 94,51 3,17 6,49 0,99
MSO+LI 163,0 39,0 1572 0,18 0,99 38,2 0,07 0,98 15576 17,31 -0,44 0,98 36,34 2,0 0,22 0,97
MSO0+LE 190,0 104,0 1950 0,07 0,98 130,9 0,03 0,95 188,12 7,9 -1,64 0,98 100,34 4,36 5,09 0,99
LH+LI 52,0 17,0 48,0 0,25 0,88 13,11 0,11 0,96 47,95 3,64 -3,80 0,85 16,35 0,48 -6,50 0,96
LH+LE 45,0 25,0 40,0 0,23 0,89 21,81 0,15 0,79 40,14 6,09 0,32 0,90 21,76 3,02 2,81 0,88
MH+LI 48,0 13,0 45,0 0,28 0,94 12,05 0,07 0,93 43,81 6,28 -0,97 0,91 12,50 0,33 -8,66 0,92
MH+LE 55,0 14,0 52,0 0,12 0,98 12,94 0,12 0,88 51,98 3,10 2,60 0,97 12,70 1,59 3,34 0,97
LS14+L1 306,0 1430 3025 0,13 0,99 136,7 0,08 0,97 298,38 2223 0,86 0,99 130,0 9,09 2,03 0,99
LS14+LE 2110 101,0 2219 0,05 0,99 1357 0,03 0,96 206,81 8,07 0,57 0,99 100,1 3,87 4,66 0,99
LS21+L1 344,0 170,0  340,0 0,10 0,99 201,8 0,04 0,96 333,87 2167 0,89 099 169,65 7,17 3,75 0,99
LS21+LE 165,0 78,0 190,2 0,07 0,98 91,9 0,04 0,94 161,87 8,47 1,59 0,99 75,94 4,19 5,23 0,98
MS14+LI 160,0 20,0 1551 0,20 0,98 20,8 0,05 097 15331 22,14 0,27 0,98 20,46 0,46 -6,40 0,96
MS14+LE 281,0 1480 2964 0,06 0,98 178,0 0,04 094 27666 1283 0,70 099 14466 7,16 511 0,99
MS21+LI 172,0 42,0 170,0 0,18 0,98 431 0,08 098 15331 22,13 0,26 0,98 41,29 2,36 0,06 0,97
MS21+LE 183,0 1050 190,1 0,07 0,98 117,5 0,05 0,95 180,91 8,95 0,28 099 102,30 5,80 4,52 0,99

Fonte: A autora (2019)
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Pode-se observar que o coeficente de correlacdo (R?) da maioria das configuracdes foi
acima 0,90 indicando que o processo de producdo de biogas e metano podem ser utilizados de
forma satisfatdria pelos dois modelos cinéticos estudados. Além disso, os dois modelos
cinéticos (primeira ordem e Gompertz modificado) apresentaram valores Lo proximos ao Lo
experimental das curvas de biogas e metano.

Em termos de taxa maxima de producio (Rp) variou de 3,10 a 29,02 NmL.d SV para
biogas e 0,33 a 10,51 NmL.d? SV para metano, respectivamente. A configuracio LSO+LI que
utilizou residuo in natura de bagaco de laranja (sem pré-tratamento) apresentou melhor Rb de
producdo de biogas (29,02 NmL.d? SV), entretanto, ndo apresentou o melhor potencial de
biogas. Pode-se observar que a configuracdo LS+LI apresentou resultado superior de Rb para
biogas (28,73 NmL.d? SV) e metano (10,51 NmL.d! SV) em comparacio as outras
configuracBes estudadas, com excecdo da configuracdo LSO+LI. As configuracGes que
utilizaram o hidrolisado de maracujd (MH+LE, MH+LI) obtiveram a menor Rb para biogas
(3,10 NmL.d? SV) e metano (0,33 NmL.d? SV), respectivamente.

Pode-se observar que a fase lag (1) variou de -4,30 a 2,60 d para produzir biogas e -
6,50 a 9,40 d para produzir metano. A maioria das configuracdes estudadas obtiveram A répida,
com excecdo da configuracdo MS+LE que apresentou a fase A mais longa para metano (9,40
d).
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Com base nos resultados comparativos dos Experimentos 1,2,3,4 a Tabela 47 apresenta
propostas de scale up para reatores em maior escala.
Tabela 47 — Proposta de melhores condicBes experimentais para scale up

Melhores condicGes Ensaio BMP Scale up
experimentais

Substrato que obteve melhores Bagaco de laranja Bagaco de laranja sobretudo pela grande
resultados producdo desse residuo pela agroindistria
nacional
Utilizacdo de pré-tratamento Utilizado Necessario devido as caracteristicas do

substrato (teores de fibras, 6leos essenciais)
Tipo de pré-tratamento Silagem aos 21 dias Silagem aos 21 dias é recomendavel devido
menores custos e melhoria na producéo de
biogas
In6culo anaerébio Lodo industrial Devido aos elevados custos € mais viavel
utilizar lodo de esgoto que obteve resultados
similares ao lodo industrial
Uso de alcalinizante Bicarbonato de sodio Necessario utilizar alcalinizante para
tamponar o pH &cido do substrato.
Recomendado utilizar um alcalinizante mais
barato (como hidréxido de sddio, cal).

Tipo de reator Batelada Utilizar alimentacdo continua

Temperatura Controlada (37° C) Ideal seria temperatura controlada (37° C),
entretanto devido ao gasto de energia é
indicado utilizar temperatura ambiente (25-
30°C)
Sistema de agitacdo 60 rpm Utilizar sistema de agitacdo (60 rpm) para
facilitar o contato dos micro-organismos com
0 substrato
TDH 60 dias 30 dias no maximo, visto que neste tempo a
maioria das configuracdes ja alcancou
producdo de biogas acima de 80% do volume

total

Fonte: A autora (2019)
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5 CONCLUSOES E PERSPECTIVAS FUTURAS

tese.

O tdpico apresenta as conclusdes das Etapas I, 11, 1l e IV e as perspectivas futuras da

5.1 CONCLUSOES DA ETAPA |

Os substratos secos, in natura, hidrolisados e ensilados apresentam pH &cido, sendo
desfavoravel a digestdo anaerdbia, sendo necessario o uso do indculo e alcalinizante
para corrigir o pH nos testes BMP.

Os substratos secos, in natura, hidrolisados e ensilados apresentaram elevados teores de
umidade e sélidos voléateis, favoraveis para digestdo anaerobia desses residuos;

Os substratos secos obtiveram boa disponibilidade de nutrientes (C, N, H e S) e relacédo
C/N variando de 28 a 51.

Em termos bioquimicos o substrato de bagaco de caju seco obteve teor elevado de fibras
(lignina, hemicelulose e celulose), sendo considerado um residuo de dificil degradacao
e baixo grau de biodegrabilidade em comparacéo aos outros substratos;

Os lodos industrial e de esgoto apresentaram teores de umidade e sélidos volateis
elevados, pH na faixa de neutralidade, baixa disponibilidade de nutrientes e relacdo C/N
baixa, atividade metanogénica especifica variando de 0,15 a 0,17 gDQOcH4/g.SSV.dia,
ou seja, condicdes favoraveis para o uso dos lodos como indculo iniciadores do processo

de digestdo anaerdbia;

5.2 CONCLUSOES DA ETAPA |1

Os substratos secos de bagaco de laranja e casca de maracuja secos apresentaram maior
potencial de producéo de biogas e metano nos testes BMP em comparacgéo aos substratos
in natura, entretanto, em escala real ndo é recomendado utilizar residuos secos
(forcadamente) devido aos altos custos econdmicos e energéticos;

Nos testes padrdo do BMP o residuo de bagago de laranja bruto com adigcdo de lodo
industrial apresentou maior potencial de biogas (348 NmL.g-1 SV) e metano (129 NmL.
CH4 g-1 SV) para ser utilizado em escala real para scale up;

O residuo bagaco de caju bruto com a digestdo com os lodos industrial e esgoto
apresentou os menores potenciais de biogas (173 NmL.g? SV, 160 NmL.g* SV) e
metano (62 NmL. CH4 g SV, 64 NmL. CH4 g SV), devido provavelmente a sua

composi¢do bioquimica em termos de fibras (lignina, hemicelulose e celulose);
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Os substratos in natura de bagaco de laranja e casca de maracuja apresentaram potencial
de biogas e metano similares, sendo promissor 0 uso desses substratos em escala real,
sendo recomendado utilizar o lodo de esgoto, pois este apresentou melhor desempenho
em termos de aumento de potencial quando utilizado com inoculo frente a esses
substratos; valores

Os modelos cinéticos de primeira ordem e Gompertz modificado foram satisfatorios
para ser utilizado nas curvas de potencial de biogas e metano para os substratos brutos
e in natura;

Em termos de composicao do biogas, os ensaios BMP com residuos brutos e in natura
apresentaram alta percentagem de metano (58 a 69%), sendo indicados para digestdo

anaerobia;

5.3 CONCLUSOES DA ETAPA Il

O uso da silagem como pré-tratamento foi mais eficiente favorecendo o aumento da
producdo de biogas e metano em comparacdo ao pré-tratamento flngico, sendo uma
alternativa de pré-tratamento mais viavel para ser aplicada em escala maior, visto sua
simplicidade técnico-operacional e menor custo;

A digestdo do bagaco de laranja ensilado aos 21 dias, com adi¢do do lodo industrial
apresentou maior potencial de geracdo de biogéas (344 NmL.g-1 SV) e metano (170
NmL. CH4 g-1 SV) em comparagao aos outros cenarios estudados;

Os hidrolisados de bagaco de laranja e casca de maracuja ndo foram eficientes para
aumentar a producdo de biogas e metano, ou seja, 0 uso de pré-tratamento enzimatico
ndo € recomendado para estes tipos de substratos, podendo elevar os custos da operacéo,
aumentando numero de etapas de processo e complexidade das operacfes unitarias
envolvidas;

Os modelos cinéticos de primeira ordem e Gompertz modificado foram adequados para
serem utilizados nas curvas de biogas e metano para os substratos estudados;

Os residuos hidrolisados e ensilados com adigdo dos indculos anaerdbios (lodo de
esgoto e industrial) apresentaram alta percentagem de metano (61 a 71%), sendo

indicados para digestdo anaerdbia;
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5.4 CONCLUSOES DA ETAPA IV

Os substratos de frutas in natura apresentaram menor potencial de biogas e metano,
sendo indicado utilizar um pré-tratamento para aumentar a producéao de biogas e metano
para scale up;

A ensilagem foi a técnica de pré-tratamento mais promissora para o tratamento e
producdo de biogas e metano dos substratos estudados, devido seu baixo custo e
praticidade técnico-operacional;

O bagaco de laranja ensilado aos 21 dias com adicdo de lodo industrial apresentou o
maior potencial de biogas e metano, podendo ser utilizado para fins energéticos;

Os residuos brutos, in natura hidrolisados e ensilados com adicdo dos inoculos
anaerobios (lodo de esgoto e industrial) apresentaram alta percentagem de metano (58
a 71%), sendo indicados para digestdo anaerdbia;

Os modelos cinéticos de primeira ordem e Gompertz modificado foram satisfatorios
para ajustar as curvas de biogas e metano dos ensaios BMP utilizando residuos secos,
in natura e ensilados;

Os lodos industrial e de esgoto, utilizados na digestdo dos substratos de bagago de
laranja, casca de maracuja e bagaco de caju foram considerados excelentes como
iniciadores do processo, apresentando ambos arsenais enzimaticos suficientes e
necessarios para iniciar a digestdo desde que favorecidas por condi¢cBes ambientais tais

como: alcalinidade total disponivel, temperatura e agitacéo;

5.5 PERPECTIVAS FUTURAS

Caracterizar os substratos hidrolisados, in natura e ensilados em termos de fibras
(lignina, hemicelulose, celulose), quantidade de nutrientes (C, N, H, S), relacdo C/N.
Estudar o pré-tratamento do residuo de caju para aumentar a producdo de biogéas e
metano;

Realizar estudos sobre a influéncia dos 0leos essenciais na digestdo anaerobia de bagaco
de laranja e interferéncias em termos de fatores inibitorios do processo;

Realizar estudos dos residuos de frutas (bagaco de laranja, casca de maracuja e bagaco
em caju) em reatores em escala piloto visando verificar o potencial de geracdo de
metano desses substratos;

Realizar e avaliar a digestdo anaerdbia de residuos de frutas utilizando indculos

anaerébios aclimatados;
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Estudar outros modelos cinéticos para ajustar as curvas de biogds e metano dos
substratos estudados;

Realizar experimento em escala piloto sob condi¢des otimizadas, verificando tipo de
reator, agitacdo, temperatura, TDH, em comparagdo aos dados obtidos nos ensaios
BMP;

Estudar a viabilidade econdmica do uso desses substratos para digestdo anaerobia em

escala real;
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