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RESUMO

A digestdo anaerobia (DA) é uma das tecnologias de bioconversao mais utilizadas
para a producdo de energia renovavel a partir de residuos organicos devido a sua
capacidade de converter carbono organico em metano (CH4) e diéxido de carbono
(CO2). Portanto, o objetivo do presente trabalho foi investigar quantitativamente a
influéncia da mistura de inodculos na digestdo de residuos de frutas e hortalicas (FVW)
para o aumento da producédo de biometano. Um modelo de design de mistura (Método
Simplex) foi ajustado aos dados para avaliar interacdes sinérgicas e antagbnicas. A
mistura de todos os indculos consistiu em digestato, biofertilizante liquido, rimen e lodo
doméstico anaerdbio. Os resultados mostram que a digestdo de FVW com uma relacéo
de in6culo de 25%:75% de biofertilizante liquido e rimen, respectivamente, € 6tima para
aumentar a producéo de biometano (453,12 Nml/gSV), sendo 4,16 vezes a mais que 0
controle positivo (celulose microcristalina), enquanto a digestdo com uma proporc¢ao de
25%:75% de biofertilizante liquido e digestato resultou na menor producéo de biometano
(256,7 Nml/gSV) em apenas 2,43 vezes a mais que o controle positivo. Os resultados
gerais indicam que a presenca de liquido ruminal, na propor¢éo estudada da mistura de
in6culos teve um efeito positivo no aumento da producdo de biometano e
biodegradabilidade anaerébia da FVW e, portanto, pode contribuir para uma maior
eficiéncia na DA. A utilizacdo método simplex centroide juntamente com o método das
superficies de resposta provou ser uma ferramenta promissora para a previsao da razao
de mistura G6tima para os inéculos em ensaios nos reatores, uma vez que permitiu
analisar, de forma compacta todas as possiveis combinac¢des dos indculos e uma visao

holistica da influéncia de cada in6culo em termos de producgéo do biometano.

Palavras-chave: digestdo anaerdbia; riumen bovino; biossdlidos de efluentes;

residuos frutas; verduras e legumes (RFV); desenho de misturas; graficos de efeito.



ABSTRACT

Anaerobic digestion (AD) is one of the most widely used bioconversion technologies for
the production of renewable energy from organic waste, due to its ability to convert organic carbon
into methane (CH4) and carbon dioxide (CO2). Therefore, the objective of the present work was
to quantitatively investigate the influence of inoculum mixing on the fermentation of fruit and
vegetable (FVW) waste in order to increase biomethane production. A mixture design model
(simplex method) was fitted to the data to evaluate synergistic and antagonistic interactions. The
mixture of all inocula consisted of digestate, liquid biofertilizer, rumen, and anaerobic domestic
sludge. The results show that the fermentation of VWF with an inoculum ratio of 25%:75% of
liquid biofertilizer and rumen, respectively, is optimal for increasing biomethane production
(453.12 Nml/gSV), the lowest biomethane production (256.7 Nml/gSV) was obtained with a
25%:75% ratio of liquid biofertilizer and digestate, which is only 2.43 times more than the positive
control (microcrystalline cellulose). Overall, the results indicate that the presence of rumen fluid
in the studied proportion of the inoculum mixture had a positive effect on increasing biomethane
production and anaerobic biodegradability of VWF, and therefore may contribute to greater
efficiency in AD. The use of the centroid simplex method in conjunction with the response surface
method proved to be a promising tool for predicting the optimal mixing ratio for inoculum in reactor
tests, as it allowed a compact analysis of all possible inoculum combinations and a holistic view

of the influence of each inoculum in relation to biomethane production.

Keywords: anaerobic digestion; cattle rumen content; wastewater biosolids; fruit and

vegetable waste; mixture design; effect plots.
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1 INTRODUCAO

O aumento constante do aquecimento global ocorrido apés meados do
século XX e intensificado por acdes antropicas baseadas na emisséo gases de
efeito estufa, como o0 metano, é uma realidade que preocupa nédo so6 pelo danos
danosos ao meio ambiente e a qualidade de vida dos seres humanos, mas
também para a preservacao das geracoes futuras (SILVA;PAULA, 2015). A fim
de evitar danos desmedidos a existéncia dos seres humanos, estudos recentes
realizados pelo Intergovernamental Panel on Climate Change (IPCC)
examinaram a necessidade de limitar o aquecimento global pés época pré-
industrial a 1,5 °C ao invés de 2 °C, conforme era previsto anteriormente pelo

Acordo Climatico de Patris, firmado em 2015.

Devido a rapida urbanizacdo e o crescimento populacional aumentou a
necessidade de uma gestdo adequada dos residuos solidos em todo o mundo.
Assim a producdo de residuos organicos pode ser pensada como parte
integrante de uma sociedade. Os residuos organicos sao gerados a partir da
agricultura, processamento de alimentos, residéncias domésticas, etc.
(ANHURADHA; ARRRIVUKKARASAN, 2020).

No Brasil, a atividade agricola resulta em aproximadamente 25,5 % do
produto interno bruto — PIB (CNA, 2022), sendo assim um dos maiores
produtores mundiais de produtos agricolas e o terceiro maior exportador
mundial. Segundo a Organizacdo das Nacbes Unidas para Alimentacdo e
Agricultura estima-se que, todos os anos, 1,3 bilh&do de toneladas de alimentos
sao perdidos e desperdicados mundialmente, que representa cerca de 33% de
tudo que é produzido (FAO, 2018).

A Politica Nacional de Residuos Sélidos (Lei n°® 12.305 de 02 de agosto
de 2010) traz dentre os objetivos é a destinacéo final ecologicamente adequada
de rejeitos a fim de melhorar a eficiéncia da gestao de residuos solidos no pais.
Por aqui, a politica reforca o tratamento como uma de suas prioridades e enfatiza
0 apoio desenvolvimento de sistemas de gestdo com foco na recuperacéo e
aproveitamento energético. Os tratamentos disponiveis incluem a digestao

anaerobica descrito como uma abordagem promissora, principalmente porque
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representa uma oportunidade reduzir a poluicdo ambiental, minimizando os

efeitos da crise energética.

Uma alternativa sustentavel para destinacdo dos residuos de alimentos,
como frutas, verduras e legumes (RFV) descartados em “packing houses” e
Centrais de Abastecimentos (Ceasas) é o uso da digestdo anaerobia (DA) para
producdo de biogas (energia) e fertilizante (composto organico). O Brasil ndo
tem dados precisos sobre a quantidade de residuos organicos provenientes de
perdas e desperdicio de alimentos, mas ha estimativa que esse valor possa ser
da ordem de 42% da producéo total de alimentos no Brasil, sendo que as
“packing houses” e Ceasas sdo os principais geradores (DAL’ MAGRO;
TALAMINI, 2019).

AplOs os processos da digestdo anaerdbia (DA), o biogas pode ser
convertido para biometano, que é considerado uma alternativa atraente de
energia renovavel ao gas natural. A conversao do biogas para biometano pode
ajudar a atingir os objetivos atuais de politicas energéticas, ambientais e de
gestao de residuos. Hoje, o biometano € normalmente usado como combustivel
no setor de transporte ou injetado na rede de gas, economizando toneladas de
emissOes equivalentes a CO2 (IGLESIAS et al., 2021).

Existem diferentes critérios para avaliar o desempenho dos processos de
DA, no entanto, 0 mais bem aceito e comumente usado é o procedimento de
potencial bioquimico de metano (BMP). O BMP é definido como a capacidade
de um substrato ser convertido em metano e diéxido de carbono. A determinacao
de BMP é o primeiro passo na avaliagdo da digestibilidade ou aplicabilidade de
substrato. O parametro BMP fornece informacbes valiosas sobre
degradabilidade, rendimento de biogas e de metano, potencial energético que
pode também subsidiar a avaliacdo econdmica de novas usinas de biogés. O
BMP é geralmente determinado empregando ensaio de fermentacdo anaerobia

em lote. Este método €& confiavel, direto e evita inconsisténcias nos dados
coletados. (PAGES-DIAZ et al., 2018).

Inicialmente, ainda em escala de laboratério, deve-se avaliar o design da
mistura, pois este € um método considerado importante para determinar as

proporcdes ideais decomponentes em uma mistura. Para tanto, avalia-se varias
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proporcdes (denominadas de misturas) entre o substrato (material a ser
biodegradado) e o inéculo (funcdo de otimizar a geracao de biogas e metano no
ensaio BMP, devido ao seu maior percentual de nutrientes, micro-organismos e
teor de umidade). A quantidade total de material deve ser mantida constante em
um experimento de projeto de mistura. Isso permite a analise da dependéncia do
componente propor¢cdes sem confundir a variabilidade devido a mudancas na
guantidade total da mistura. A andlise de projeto de mistura fornece informacdes
valiosas sobre as interacfes entre fatores independentes. Também fornece uma
melhor compreensdo da resposta varidveis (BURUK SAHIN; AKTAR
DEMIRTAS; BURNAK, 2016; CORNELL, 2011; MLAIK et al., 2022).

Esta pesquisa gerou dados experimentais para otimiza¢cdo nas etapas de
“start” e manutengao dos biodigestores, através do planejamento das misturas.
O efeito das misturas entre residuos frutas, verduras e legumes (RFV)
(substrato) com lodo de esgoto (LE), rimen (RU), digestato (R3), biofertilizante

(BIO) (in6culo) pela conducao do potencial bioquimico de biometano (BMP).

A estrutura da dissertacdo esta dividida da seguinte forma. Na sesséo 2
0s objetivos geral e especificos, na sessao 3 a fundamentacéo tedrica e sessao
4, apresenta-se o material e métodos, descrevendo a coleta e preparacéo de
matéria-prima e inéculo, e as configuracdes do desenho experimental. Na
sessdo 5, discute-se os resultados, modelos cinéticos e efeitos da composicéo
da mistura no planejamento experimental realizado. E por fim na sessédo 6,

apresentase algumas conclusdes e sugestdes para pesquisas futuras.
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2 OBJETIVOS

Neste capitulo serdo apresentados os objetivos gerais e especificos

desse estudo.

2.1 OBJETIVO GERAL

O trabalho teve como objetivo geral otimizar o planejamento de
experimentos envolvendo misturas de inoculos para a producdo de biometano
em reatores anaerobicos, de laboratério, a partir de residuos frutas e vegetais

oriundos do Centro de Abastecimento e Logistica de Pernambuco (CEASA/PE).

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o potencial de biometanizacdo dos residuos, em escala
laboratorial;

¢ Realizar o estudo da otimizacdo das misturas de in6culos disponiveis na
CEASA/PE para serem utilizados em biodigestores para “start” e
manutencao de biodigestores;

e Realizar analise cinética utilizando os modelos de primeira ordem, funcéo
Logistica e Gompertz modificado baseado nos potenciais metano dos
residuos e inoculos;

e Avaliar a melhor sinergia o entre os inéculos e os residuo de frutas e

verduras atraves do planejamento experimental.
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3 FUNDAMENTAGCAO TEORICA

3.1 RECUPERACAO ENERGETICA DOS RESIDUOS ORGANICOS
PROVENIENTES DO CENTRO DE ABASTECIMENTO E LOGISTICA

O crescente desenvolvimento econémico global e o aumento populacional
durante as ultimas décadas acarretaram o aumento da geracao de residuos. O
gerenciamento ineficaz dos residuos sélidos é um problema atual que
potencializa a poluicdo ambiental. Ao mesmo tempo, a demanda crescente de
energia e a exploragdo de combustiveis fosseis sdo desafios enfrentados
mundialmente (MEHARIYA et al.,, 2018; RODRIGUEZ et al., 2018). Com o
objetivo de superar essas adversidades, pesquisadores tém buscado
abordagens gue consigam integrar a gestdo de residuos organicos a producao
de energia limpa (MEHARIYA et al., 2018).

Pode-se observar que a matriz energética mundial é baseada em
combustiveis ndo renovaveis como carvao (26,8%), petréleo (29,5%) e gas
natural (23,7%), segundo o Balanco Energético Nacional, divulgado pela
Empresa de Pesquisa Energética (EPE), Figura 1.

Figura 1 — Matriz Energética Mundial 2020
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A matriz energética brasileira é muito diferente da mundial. No Brasil,

apesar do consumo de energia de fontes ndo renovaveis ser maior do que o de
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renovaveis, usamos mais fontes renovaveis que no resto do mundo. Somando
lenha e carvao vegetal, hidraulica, derivados de cana e outras renovaveis,
nossas renovaveis totalizam 44,8%, quase metade da nossa matriz energética ,

conforme mostrado Figura 2.

Figura 2 — Matriz Energética Brasileira 2021
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Muitas das tecnologias de energia verde e de baixa emissédo dos gases
que causam o efeito estufa existem hoje, mas precisam ser desenvolvidas e
expandidas ainda mais. Além de reduzir a grande maioria de suas emissoes, 0S
paises também poderiam reduzir o uso de recursos essenciais como petréleo e
gas, matérias-primas, terra e agua. O desafio com o surgimento das energias
renovaveis € sua intermiténcia, incerteza e incapacidade de garantir uma
producdo estavel. Apesar da sua importancia no processo de transicao
energeética, a variabilidade destas fontes revela grandes preocupacdes quanto a

sua fiabilidade e ao custo da sua implementacdo na matriz energética.

Em visto disso, o Brasil apresenta uma elevada capacidade de geracao
de biogas para fins energéticos através dos residuos organicos. O uso desta
biomassa para fins energéticos, conforme ilustrado na Figura 3, vem crescendo
ao longo da ultima década, devido a diversos fatores, entre eles destacam-se 0s
avancos tecnoldgicos, a escassez de recursos naturais e a elevacéo dos custos
de geracdo de energia. Estes fatores contribuem para a viabilidade técnica e
econbmica de novos empreendimentos para recuperacdo energética dos
residuos solidos organicos. Neste cenario, destaca-se o processo de digestao

anaerodbia da ROs para producdo de metano (Karagiannidis 2012).
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Figura 3 — Emissdes de CO2 X Recuperacdo de metano CHa
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Fonte: SEEG (2022)

3.2 PANORAMA DE GERACAO DE BIOMETANO NO BRASIL

O levantamento realizado pela plataforma da CIBIOGAS em 2021, o Brasil
gerou 2,35 bi Nm3/ano de biogas, nas 811 plantas de biogds em operacao,
conforme ilustrado na Figura 4. As fontes dos substratos utilizados nas plantas

de biogas podem ser divididas em 03 categorias, conforme Figura 5.

Figura 4 — Plantas em operag¢do no Brasil em 2021
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Fonte: CIBIOGAS (2021)
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Figura 5 — Fontes de substratos

DESCRICAO SUBSTRATO

Fonte: CIBIOGAS (2021)

No Brasil, a alta atividade agricola e as densidades urbanas levam a
geracdo de grandes quantidades de residuos, que poderiam ser tratados por
digestdo anaerdbia e produzir grandes quantidades de biogas. Todos os
residuos orgéanicos, como restos de alimentos, frutas, verduras, residuos
industriais de origem animal e vegetal, esterco animal e também o esgoto,
sofrem acbes de bactérias que na auséncia de oxigénio decompdem esses
materiais e geram gases principalmente diéxido de carbono e metano. Quando
esses gases néo séo utilizados sao lancados no meio ambiente, contribuindo
para o aumento dos indices de emisséo de gases de efeito estufa (FERREIRA,
L. R. A. etal., 2018).

A intensificacdo da producdo de alimentos (frutas e verduras) e sua
distribuicdo sem planejamento adequado podem ocasionar uma seérie de
impactos ao meio ambiente através da geracdo de residuos, e estes, tem se
tornado um desafio a ser enfrentado pela sociedade. A concentragdo fisica de
uma apreciavel parte da producgéo agricola brasileira de frutas e verduras para a
distribuicdo, comercializagédo e abastecimento da populacdo ocorre nas Centrais
de Abastecimento (CEASA), supermercados e feiras livres que correspondem a
geradores de consideraveis quantidades de residuos  solidos
organicos(SILVEIRA, 2017).

Atualmente, o Brasil ocupa o ranking dos 10 paises que mais perdem
alimentos no mundo, com cerca de 35% da producao sendo desperdicada todos
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0s anos (SANTOS, K. L. Dos et al., 2020). Segundo o relatério de
comercializacdo anual disponibilizado pela Companhia Nacional de
Abastecimento (CONAB), em 2021, foram comercializados aproximadamente
17,5 milhdes de toneladas hortifrutigranjeiros no pais. A Tabela 1 apresenta os
10 maiores Centro de Abastecimento de Produtos hortigranjeiros do Brasil.

Tabela 1 — TOP 10 das comercializagbes dos produtos Hortigranjeiros CONAB 2021

CEASAS Quantidade (T) 2021 Ranking
CEAGESP - Séo Paulo 3.054.856 10
CEASA/MG - Grande BH 1.462.413 20
Autarquia Municipal de 1.427.574 3°

Abastecimento - Juazeiro/BA

CEASA/RJ - Rio de Janeiro 1.338.263 4°
CEASA/PR — Curitiba 855.172 50
CEASA/GO - Goiania 850.012 6°
CEASA/PE - Recife 696.261 7°
CEASA CAMPINAS - SP* 627.285 8°
CEASA/RS - Porto Alegre 611.064 9o
CEASA/BA — Salvador 508.894 10°

Fonte: CONAB (2022)

Avaliando o Centro de Abastecimento e Logistica de Pernambuco (CEASA-
PE), o qual encontra-se em 2021 no 7° Ranking, podemos observar na Tabela
1. Segundo o CEASA-PE (2021), a média da geracao de residuos € de 1.100
t/més de residuos sélidos, dos quais 90% séo organicos CEASA-PE, (2021).

Brito (2023) realizou visitas in loco em todos os galpdes geradores de
residuos (no total de 48), conforme apresentado na Figura 6 com a finalidade de
identificar os galpdes que mais descartam residuo orgéanico (RO) desta forma
foram realizadas as composi¢cfes gravimétricas, Figura 7. Conforme definido por
Brito (2021), os galpdes que apresentam a maior geragao de residuos organicos:
LP1, LP2, LP3 e PRONAF (Programa Nacional de Alimentagcéo Familiar).
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Figura 6 — Mapa Geral da CEASA-PE
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Fonte: Brito (2023)

A andlise de composigéo gravimétrica possibilita determinar o percentual dos
diferentes materiais que compdem os residuos em termos de massa, visando a
diversificacdo de seu tratamento, através da valorizagdo dos materiais, em forma

de reciclagem, compostagem e de seu potencial energético.
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Figura 7. Composicao Gravimétrica anual, referente a 2018

Composicio Gravimétrica

Vagem 0,00

Milha 0,01

CQuiabo 0,01
Beterraba 0,02
Sapot 0,02

Pinha 0,03

lio | 0,03

Caja 0,04

Wagem 0,06

Abacax 0,06
Cebola 0,07
Cascadefeijao 0,07
Uva 0,07

laca 1 0,12

Maxive | 0,12
Banana | 0,12
PalhadeMiho 1 0,15
Macaeira 1 (0,20
Abacate 1 0,21
Frutasamassadas 1 0,24
Pimertinha 1 0,25

Abobrinha n 0,28
Chuchu 1 0,30
Cenoura n 0,33
Batata 1 0,36
Goizba » 0,41

Residuos

Serguela +UvarAcerola m 0,76
Maracujz m 0,79

Acerole m 0,81

Beringela mm 0,91

Abobora mm 0,94

Pepino mm 104

Mamar mm 1,05

Baata Doce mm 1,10

MelSc mm 1,19

Limdc mmm 1,58
Tomate mem 174
Melancia w207
Manga s 257
Reciclaveis w204
Pimentdc 353
Laranja m——— 5 04
Coco 10,84
Folhas e Galhos 20,34
Folhosaos

36,16
Porcentagem (%)

Fonte: Brito (2023)

Os residuos organicos (Ros) sdo uma biomassa que podem servir como
matéria-prima para producdo de biocombustiveis ou producdo de novos
produtos a partir de diferentes rotas de conversao, sejam elas termoquimicas ou
bioquimicas(COLLING et al., 2016).

O conceito de biomassa pode ser definido como qualquer recurso
renovavel obtido a partir de matéria organica de origem animal ou vegetal, cuja
existéncia seja natural ou pela atividade humana ou animal, como o0s

subprodutos da atividade agricola e industrial (FERREIRA. et al., 2018).
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A digestdo anaerobia (DA) foi estabelecida como uma abordagem
sustentavel para a recuperacao de energia renovavel de varios tipos de correntes
organicas. DA é considerado um processo confidvel devido a viabilidade
econdmica e técnica em comparag¢do com outras abordagens disponiveis, como
pirélise, torrefacdo, incineracdo, gaseificacdo e método de compostagem. Além
disso, DA tem menos impacto na qualidade do ar do que 0S processos
dependentes de combustdo e ajuda a minimizar as emissdes de carbono ao
gerar energia para substituir o combustivel fossil (FERREIRA. et al., 2018;
IGLESIAS et al., 2021; ZAMRI et al., 2021).

3.3 DIGESTAO ANAEROBIA E ETAPAS

Os processos anaerobios sao definidos como processos biolégicos onde
a matéria organica é metabolizada em ambiente livre de oxigénio ou seus
precursores. Os processos anaerébios podem ser classificados entre
fermentacdo anaerdbia e respiracdo anaerobia, dependendo da via metabdlica
utilizada pelo microrganismo e do tipo de aceptor de elétrons envolvido. A
digestdo anaerdbia € um processo no qual um consorcio de diferentes tipos de
microrganismos, que realizam fermentacdo e respiracdo anaerdbia por
interacOes simbidticas, promove a transformacdo da matéria organica em uma
mistura gasosa denominada biogas (CHERNICHARO, C. A. De L., 1997,
STEINMETZ, 2016), podemos observar o processo na Figura 6.

A maior parte do material organico biodegradavel € convertida em biogas
(70 a 90%) nos processos anaerdbios. Apenas uma pequena parcela do material
organico € convertida em biomassa microbiana (5 a 15%), vindo a se constituir
no lodo excedente do sistema. O material ndo convertido em biogas ou em
biomassa deixa o reator como material ndo degradado (10 a 30%), conforme
ilustrado na Figura 8. (RIZK; BERGAMASCO, 2009).



Figura 8 — Converséo bioldgica em sistemas anaerdbios
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Fonte: CHERNICHARO (1997)
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O processo biolégico de degradacao anaerdbia da matéria organica e

composto por um sensivel

ecossistema microbiolégico,

de processos

metabdlicos complexos. Um consorcio de microrganismos, interdependes, busca

o equilibrio ambiental da biocenose anaerébia, de maneira sintrofica e dinamica.

Como esquematizado Figura 9, trés grupos fisiolégicos de microrganismos

fundamentais para o processo de DA: as bactérias fermentativas (ou

acidogénicas), as bactérias sintroficas (ou acetogénicas) e as argueias
metanogénicas(ANGELIDAKI et al., 2009; FERREIRA, B. O., 2015; KREITH,;
TCHOBANOGLOUS, 2002).
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Figura 9 — Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestdo anaerobia

Organicos complexos
(carboidratos, proteinas, lipideos)

(hdrolise)

Orgénicos simples
(aciicares, aminoacidos, peplideos)

l Bacténas fermentativas

l Bacténas fermentafivas

(acidogenese)

Acidos organicos
{propionato, butirato efc ) J

Bacténas acetogEnicas
[acetooénese)

F 3
L 3

Bacténas acetogénicas produtoras de hidrogénio

H. + CO, » Acetato —
l E J Bactérizs acetogSnicas l

consumidoras de hidrogémio

Arqueas metanogénicas
[metanoginese)

» CH,+CO, “
Metanogénicas Metanogénicas

hidrogenotrificas acefodashcas

Bacténas reduloras de sulfato
(sulfetogénese)

»| HS5+C0 [L

Fonte: Chernicharo (2007)

O material organico particulado é convertido em compostos dissolvidos de
menor peso molecular por meio de exoenzimas, que sao excretadas por
bactérias fermentativas, também denominadas bactérias hidroliticas. A hidrolise
€ a etapa limitante na DA de residuos sdlidos organicos, uma vez que a quebra
das macromoléculas sélidas, pelas exoenzimas hidroliticas liberadas para a
acidogénese, € mais lenta, em virtude da menor superficie de contato, se

comparada as particulas sélidas presentes no esgoto
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doméstico(CHERNICHARO, C. A. De L., 1997; FERREIRA, B. O., 2015;
RAPOSO et al., 2012; ZHANG, R. et al., 2007).

bY

A principal dificuldade para difundir esta tecnologia deve-se a menor
degradacéo biolégica dos residuos solidos em comparacdo com o0s residuos
liquidos, devido a composicdo quimica e estrutura lignocelulésica dos residuos
sélidos. Sabe-se que a etapa limitante no processo de digestdo anaerdbia de
residuos com alto teor de matéria seca é a etapa de hidrélise da matéria organica
complexa, que é convertida em compostos soliveis.(KAMPERIDOU,;
TERZOPOULOU, 2021; RAPOSO et al., 2012).

A primeira fase (ou etapa) no processo de degradacao anaerdbia consiste
na hidrélise de materiais particulados complexos em materiais dissolvidos mais
simples, os quais podem atravessar as paredes celulares das bactérias
fermentativas. Essa conversdo é realizada através da acdo de enzimas
extracelulares excretadas pelas bactérias fermentativas hidroliticas. As proteinas
degradam-se em aminoacidos, os carboidratos em aclcares e os lipideos em
acidos graxos(CHERNICHARO, C. A. De L., 1997).

Na acidogénese, os produtos oriundos da fase de hidrélise sé&o
metabolizados no interior das células das bactérias fermentativas e convertidos
em compostos simples, que podem ser excretados pelas células. Os compostos
produzidos incluem &cidos orgéanicos de cadeia curta , alcodis, gas carbénico,
hidrogénio, aménia, além de novas células. A etapa de acidogénese € realizada
por um diversificado grupo de bactérias fermentativas, como o da espécie
Clostridium, que forma esporos e pode sobreviver em ambientes totalmente
adversos, e da espécie Bacteroides, normalmente presentes nos tratos
digestivos. A maioria das bactérias acidogénicas € anaeroObia estrita, porém,
algumas espécies sao facultativas, podendo metabolizar o material organico pela
via oxidativa, utilizando o oxigénio eventualmente presente no meio e que pode
tornar-se toxico as anaerébias estritas (KUNZ; STEINMETZ, 2019; LEMOS
CHERNICHARO, 2007; STEINMETZ, 2016).

A seguinte etapa é a acetogénese, em que as bactérias acetogénicas

convertem os produtos gerados na fase acidogénica em substrato apropriado



28

para a proxima fase do processo. Dentre esses produtos gerados, destacam-se
o hidrogénio, o diéxido de carbono e o acetato(LEMOS CHERNICHARO, 2007)

A Ultima etapa compreende a metanogénese, realizada por organismos
metanogénicos, pertencentes ao dominio Archaea (arquea em portugués). As
quais utilizam numero limitado de substratos, compreendendo acido acetico,
hidrogénio e dioxido de carbono, acido férmico, metanol, metilaminas, além de
mondxido de carbono, produzindo assim metano e dioxido de carbono(KUNZ;
STEINMETZ, 2019; LEMOS CHERNICHARO, 2007; MAO et al., 2015).

3.3.1 Fatores que influenciam a digestao anaerdbia

Diversos fatores podem influenciar na digestdo anaerdbia, seja efeitos

sinérgicos e antagobnicos:
a) Potencial hidrogenibnico (pH), relacédo acidez/alcalinidade

O pH é uma escala usada para representar a acidez ou basicidade de
uma solucdo aquosa. O pH é um dos mais parametros importantes que

governam a atividade bacteriana no processo de DA.

Podemos diferenciar em dois grupos principais dependem de faixas
estabelecidas de pH para obter 6tima produtividade. As bactérias produtoras de
acidos (acidogénicas) e as produtoras de metano (metanogénicas). As
acidogénicas preferem pH entre 5,5 e 6,5. Ja as metanogénicas preferem a faixa
entre 7,8 e 8,2. Em ambiente com ambas as culturas coexistindo, a faixa 6tima
de pH abrange 6,8 a 7,4 (GERARDI, 2003; LEMOS CHERNICHARO, 2007).

O pH pode ser mantido pela adigédo de bicarbonato ou carbonato como
tampéo de alcalinidade ou através de pré-tratamentos (HUSSAIN; HAIT, 2022).
Esta intrinsecamente relacionado com a alcalinidade e os acidos organicos
formados no sistema, valendo-se como um indicador de acumulo de &cidos e
ions de H* no reator. Entretanto, por ser um parametro mensurado em escala
logaritmica, a resposta ao acumulo de &cidos no sistema pode ser lenta e
comprometer a analise e interpretacdo desses dados (FERREIRA, B. O., 2015;
KUNZ; STEINMETZ, 2019; SOUZA, 1984)
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Um fator importante pode afetar a capacidade tampé&o (alcalinidade) no
reator anaerobio. Normalmente a alcalinidade em um reator anaerobio varia de
1000 a 5000 mgCaCOs/L e a estabilidade do processo também pode ser
avaliada pela relacdo entre acidez e a alcalinidade (KREITH;
TCHOBANOGLOUS, 2002; LEMOS CHERNICHARO, 2007).

b) Temperatura

A temperatura tem efeito na velocidade de crescimento e no metabolismo
dos microrganismos(KUNZ; STEINMETZ, 2019). Em geral, temperaturas mais
elevadas, que ndo afetem a sobrevivéncia dos microrganismos, contribuem para
0 aumento da solubilizacdo dos compostos organicos, acelerando a cinética da
reacdo de hidrdlise no digestor e melhorando a eficiéncia do processo. Todavia,
0 aumento da temperatura pode causar efeito inibitério no processo de digestao
anaerobia, devido ao favorecimento da formacdo de amdnia livre que é tdxica as
arqueas metanogénicas(KUNZ; STEINMETZ, 2019; MEHARIYA et al., 2018).

Desta forma podemos ter diferentes temperaturas, conforme Tabela 2.

Tabela 2 — Intervalo de temperatura da digestédo anaerébia

Psicrofilica 15°C
Mesofilica 37°C
Termofilica 60°

Fonte: (KUNZ; STEINMETZ, 2019)
c) Teor de umidade e Teor de Sélidos Totais (ST)

A umidade é um parametro fundamental na digestdo anaerébia, uma vez
gque proporciona o contato do substrato e nutrientes com 0s micro-organismos,
além de ser agente condutor de enzimas e outros metabdlitos importantes para
a digestdo anaerdbia, também viabilizar determinadas reacfes necessarias ao
processo 012(SANTOS, L. A. D., 2019a).

Os processos de metanizacdo também podem ser classificados em
funcdo do teor de umidade nos reatores, sendo definidos como: processos de
metanizagdo via umida (< 5% ST); via semiseca (10 — 20% ST); e via seca (> 20
% ST). Essa distingdo entre teores de umidade influencia, principalmente, as

taxas transferéncia de metabdlitos entre as fases acidogénicas e metanogénicas
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e, consequentemente, os rendimentos de producao de metano. (FERREIRA, B.
0., 2015; LIN et al., 2011; OLIVEIRA et al., 2021).

Segundo o “Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater” (APHA, 2017), ha nove fracdes diferentes de sélidos que podem
ser quantificadas em uma amostra de substrato a ser biodigerido. Basicamente,
diferem entre si pelas caracteristicas de tamanho de particula e volatilidade:
sélidos totais (ST), solidos fixos totais (SFT), solidos volateis totais (SVT), solidos
suspensos totais (SST), solidos suspensos fixos (SSF), sélidos suspensos
volateis (SSV), solidos dissolvidos totais (SDT), sélidos dissolvidos fixos (SDF)

e sélidos dissolvidos volateis (SDV).

A andlise de teor de sélidos € usada para definir a quantidade de matéria
organica presente no substrato com potencial para ser biometanizada pelos
micro-organismos. O teor de sOlidos é um parametro essencial para
caracterizacdo da matéria organica a ser biodigerida e esta diretamente
relacionado com a quantidade de &gua presente no substrato (excesso ou
caréncia de agua), sendo expressa em gramas por litro ou porcentagem.
Conforme a quantidade de &agua presente, o substrato poderd assumir um

aspecto liquido, pastoso ou sdlido.(LIMA, 2016).

Devido a falta de padronizacéo das unidades de medida para expressar a
fracdo organica da amostra e por consequéncia basear a producdo de gas em
uma base especifica. E comum encontrar resultados que remetem a diferentes
parametros: solidos totais (ST), sélidos volateis (SV), solidos suspensos volateis
(SSV), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), demanda quimica de oxigénio
(DQO) ou até baseado no volume (ex. m3) no caso de efluentes e dejetos de
suinos. Parametros como a DBO e a DQO séo bastante difundidos para
expressar a fracdo organica em efluentes de origem sanitaria ou industrial
(AQUINO et al., 2007). Nos ensaios para avaliacdo de degradabilidade de lodos
de origem sanitéaria, industrial, ou da fracdo organica de RSU, também é possivel
encontrar recomendagfes quanto ao uso do teor de SV ou SSV, pois, a
determinacdo de DQO e DBO nestes casos torna-se inviavel ou passivel de
incertezas (ANGELIDAKI et al. 2009). Para os substratos agropecuarios

(residuos e culturas energéticas) os resultados costumam ser expressos em
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base no teor de sélidos volateis (SV) e isso é convencionado pela norma 4630
(STEINMETZ, 2016; VDI, 2006).

3.4 ENSAIOS EXPERIMENTAIS DO POTENCIAL DE BIOMETANO E
NORMATIVAS

O ensaio Biochemical Methane Potential (BMP) é um método que permite
determinar a biodegrabilidade e potencial de geracdo de metano a partir de
substratos organicos um sistema de batelada sob condicbes O6timas
(temperatura, pH, umidade, nutrientes), que vem sendo comumente utilizado por
varios autores para a avaliar diferentes combinagdes entre substrato e indculos
em diferentes proporcfes(ANGELIDAKI et al., 2009; DA SILVA et al., 2018;
FILER; DING; CHANG, S., 2019; LEE, B. etal., 2019; LIN et al., 2011; OLIVEIRA,
L. R. G. etal., 2021; SANTOS, L. A. D., 2019b; YOON et al., 2018).

Existe uma variedade de metodologias para a realizacdo dos ensaios de
digestdo anaerdbia e avaliacdo do potencial de producdo de metano, nas
publicacdes mais recentes destacam-se as normas técnicas DIN 38414(S8)!,
ISO 11734 2e a VDI 4630°.

3.4.1 Norma DIN 38414-8 - Determination of amenability to anaerobic

digestion

Esta norma é um dos primeiros procedimentos padronizados descritos
formalmente, publicada em 1985. Apesar de hoje ter sido substituida pela norma
VDI 4630, ainda é referenciada para construcdo do sistema de tubos
eudibmetros, aparato utilizado para medir volumetricamente a produgédo de
biogas durante a digestdo anaerdbia. Numa tradugao direta: —determinacao da
degradabilidade em digestdo anaerobia, foi originalmente desenvolvida pelo

Instituto Aleméo para Normatizacdo (DIN) para aplicacdo na avaliacdo da

1 DIN 38414-8:1985 — Métodos normalizados alem&es para o exame de aguas, dguas residuais e lamas; lamas e
sedimentos (grupo S); determinagcdo da amenidade a digestdo anaerdbia (S 8).

2SO 11734:1995 — Qualidade da dgua _ Avaliagdo da biodegradabilidade anaerdbia "final" de compostos orgédnicos
em lamas digeridas _ Método por medi¢do da produgdo de biogas.

3 VDI 4630:2006 — VDI-Standard: VDI 4630 Fermentag¢do de materiais organicos — Caracterizagdo do substrato,
amostragem, recolha de dados do material, ensaios de fermentagdo
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degradabilidade de efluentes e esgotos. Ela estabelece condi¢des basicas para
execucdo de ensaios cinéticos em batelada para avaliacdo da degradacédo
anaerobia de substratos organicos através de testes volumétricos de producao
de biogas (KUNZ; STEINMETZ, 2019; VDI, 2006)

3.4.2 Norma VDI 4630 - Fermentation of organic materials:
Characterization of the substrate, sampling, collection of material data

and fermentation tests

Norma desenvolvida pela Associacdo Alema de Engenheiros é
reconhecida na Unido Europeia e outras partes do mundo, pois estabelece
condicBes bastante detalhadas para execucéo de ensaios cinéticos em batelada,
semi-continuo e continuo para avaliacdo da recuperacao de biogas e/ou metano
de substratos organicos diversos. Trata-se de um aperfeicoamento da norma
DIN 38414-8 (1985) e desenvolvida para atender as necessidades de
normatizacdo em funcéo do rapido crescimento da cadeia do biogas e expansao
de energias de fonte renovavel na Alemanha. Por sua vez, o procedimento da
norma foi construido com foco aos substratos de origem renovavel (substratos
agropecuarios: residuos e culturas energéticas; além de outros residuos
provenientes de processos industriais ou urbanos). Também é usada como
referéncia para simulacdo de processos em escala de bancada para auxiliar
operacdo de plantas de producdo de biogas em grande escala. (KUNZ;
STEINMETZ, 2019; STEINMETZ et al., 2016; VDI, 2006).

3.5 INFLUENCIA DO INOCULO NA DIGESTAO ANAEROBIA

O in6éculo € uma amostra de material organico que contém uma fragéo de
microrganismos que, quando introduzidos no sistema, tém a capacidade de se
reproduzir, consumir um determinado substrato e gerar novos microrganismos e
onde a biomassa (substrato) é convertida em um novo produto (biogés). Adicdo
de in6culo visa acelerar a partida do digestor reator anaerdbio ajudando a

melhorar a eficiéncia do processo.

Segundo MATA-ALVAREZ et al (2000), o uso do indculo com potencial
metanogénico na partida de reatores, € uma estratégia pesquisada com o intuito
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de melhorar o rendimento da digestdo anaerdbia utilizando substrato que, em
muitos casos, aumenta a producao de biogas e diminui o tempo de degradacéo.
Normalmente sdo usados como inéculos lodo de esgoto digerido, lodo de UASB,
estrume, residuo digerido e lixiviado (KHALID et al., 2011), a Tabela 3 apresenta

alguns in6culos encontrados na literatura.

Tabela 3 — Estudos sobre DA dos residuos organicos e diferentes indculos

Residuo In6culo Autor
FORSU + lodo Esterco bovino e lodo de STROOT (2001)
primario + lodo digestor anaerobio
ativado
Frutas e Verduras Lodo de digestor BOUALLAGUI (2003)
FORSU Estercos, suino, bovino e BARCELOS (2009)

rumem bovino

Residuos de Esterco bovino e esgoto REIS (2012)

alimentos sintético

Residuos Esterco de gado leiteiro (DAHIYA; JOSEPH, 2015)

alimentares

Frutas e Verduras Rumen, esterco vaca e BUDIYONO et al. (2018)
ureia

Fonte: Autora (2023)

Desta forma podemos empregar o ensaio de BMP para o
dimensionamento dos biodigestores, visto que os parametros/ misturas dos
componentes (inoculo e substratos) sdo analisados, conforme citados na Tabela
4.
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Substratos

Proporcdes dos
indculos

Temperatura C°

PPB Pré-tratamento

Fonte

Residuos de Frutas
e Verduras (RFV)

61,3% de lodo de esgoto
pré-tratado, 28,6% de

329 mL/g VS)

Micro-ondas,
ultrassénicos e

(LEE, B. et al., 2019)

residuo orgéanico e 10,1% térmicos.
de esterco de gado
Residuo padréo Lodo de esgoto 35° 0,042m3CH4. (kgsubstrato™* (MARQUES, 2019)
CEASA-CE
Residuos de Lodo na lagoa anaerébia 37 + 2°C 313,0 LCH4/kgSVT (ARRUDA, DE, 2020)
processamento de da estacdo de tratamento
vegetais de efluentes industriais
Residuos de frutas Rumen, vegetal 37 +£2°C de 791 mL/g VS) (OZBAYRAM et al., 2018)
e verduras residuos e residuos de
frutas, respectivamente)
1:1:2
Frutas e vegetais Lodo de esgoto 35° 43,21 LCH4 (ANHURADHA;
(FVW) ARRRIVUKKARASAN,
2020)
FORSU! e Residuos 1:3 em massa(base SV) 35° 493,8 mLN_biogas/gS7 (PAVI et al., 2017)
de frutas e verduras 396,6 mLN_CHA4/gS7
Residuos de frutas Efluente de uma usinade  37° 288 a 516 LN CH4 kg VS* (EDWIGES et al., 2018)
e produtos biogas que processa
horticolas (FVW) esterco suino, efluente de
uma usina de biogas que
processa esterco bovino e
um esterco bruto de gado,
Bagaco de laranja Lodo granular 30°C+2°C 171 N mL-g7tVS Silagem (SANTOS, L. A. Dos et

al., 2022)

Residuo de Frutas e
Verduras

Lodo anaerébio de um
reator UASB, Liquido
Ruminal Bovino e Esterco
de carneiro seco.

37°C - condicao
mesofilica

711,20 NL- reator
horizontal

(SANTOS FILHO, DOS et
al., 2020)

Fonte: Autora (2023
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3.6 PROJETO DE EXPERIMENTOS DE MISTURAS

O Projeto de experimentos de misturas (MDE) é uma classe especial de
experimentos de superficie de resposta em que o produto sob investigacao é
composto de varios componentes ou ingredientes. O objetivo principal de um
projeto de experimentos de misturas € determinar a influéncia que cada
componente possui sobre o produto final (BARROS NETO; SCARMINIO;
BRUNS, 2001; OLIVEIRA, F. A. DE et al., 2011).

Os fatores determinantes sé&o propor¢des dos componentes de uma
mistura e a resposta € uma variavel que caracteriza a qualidade dos in6culos,
assumida como sendo funcdo da proporcdo dos componentes. Nesses
experimentos, a soma das propor¢cfes dos componentes € sempre igual a um
(100%).

Antes de apresentar o0 método de experimentos, iremos apresentar o

problema original de mistura, segundo CORNELL (2011).

Problema original de mistura

Para melhor ilustrar iremos considerar a seguinte situacdo envolvendo
misturas: dois tipos de combustiveis, A e B. A propriedade de interesse € a
quilometragem (km) percorrida por litro (L) do combustivel, ou seja, iremos
analisar o rendimento de combustivel como a variavel de resposta. Temos as
seguintes informacdes que o combustivel A faz 13 km/litro e o combustivel B faz
7 km/litro.

Primeiramente é testado cada combustivel separado (100%) , ou seja, 1
litro do combustivel A e depois 1 litro do combustivel B, é esperado que o carro
percorra 13 + 7 = 20 km com os dois litros, ou em média, 10 km/L. A questéao é
a seguinte: se combinar ou misturar os dois combustiveis e conduzir 0 mesmo
carro de teste, hd uma mistura de A:B, como um 50%: 50%, ou 33%: 67%, que
produz um maior numero médio de quildmetros por litro do que os 10 km/L, que

foi alcancado?

Um experimento foi realizado, o qual consistia dirigir o carro com a

mistura contendo 50% de combustivel A e 50% do combustivel B. Em todos
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os testes ambos os carros foram dirigidos até o termino das misturas
Repetindo este experimento cinco vezes, obteve o resultado apresentado na
Tabela 5, conforme encontrado (CORNELL, 2011).

Tabela 5 — Quilometragem média para cada um dos cinco experimentos

Experimento Quilometragem para a Quilometragem
mistura média
de 50%A: 50%B por litro
1 24,6 12,30
2 23,3 11,65
3 24,3 12,15
4 23,1 11,55
5 24,7 12,35
Média: 12,00

Fonte: CORNELL (2011)

Desta forma obteve-se uma media para a mistura foi de 12,0 km/L, que
€ maior do que a quilometragem média de 10 km/I para os dois combustiveis.
Assim, os combustiveis A e B sdo considerados complementares entre si

guando misturados.

Podemos concluir, que a resposta dos problemas de misturas depende
das propor¢gbes dos seus componentes e ndo a quantidade da mistura. A
resposta € uma funcéo das proporcdes dos diferentes ingredientes da mistura.
Estas proporcbes sdo ndo-negativas e sdo expressas como uma fracdo do

total da mistura, cuja soma deve ser igual a um. (CORNELL, 2011)

O espaco formado pelos experimentos de mistura de componentes é
descrito como um sistema de coordenadas simplex. A distribuicdo dessas
coordenadas de modo uniforme sobre o simplex € conhecido como lattice
(CORNELL, 2011; JONES; MONTGOMERY, 2020).

Por exemplo, para uma mistura de dois componentes, o0 simplex sera
uma linha. Quando existem trés componentes na mistura, 0 espago geometrico
simplex sera um triangulo equilatero. Para um experimento com quatro
componentes, 0 simplex sera um tetraedro. Na Figura 10, podemos ilustrar

uma mistura de trés componentes.
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Figura 10 — Sistema de coordenadas simplex com trés componentes
X1=1
(1,0, 0)

(2/3,1/3, 0) (2/3,0,1/3)

(1/3,2/3,0)

(1/3,1/3,1/3)

(0,1, 0) & ® (0,0, 1)
X2=1 (0,2/3,1/3) (0,1/3,2/3) X3=1

Fonte: Aydram, et al. (2021)

(1/3,0, 2/3)

Como o planejamento de misturas é um tipo de modelagem de superficie
de resposta, no qual as proporcBes dos componentes (variaveis) sdo mais
importantes do que sua magnitude. A partir dos dados obtidos de um conjunto
de composicbes de misturas, sdo estabelecidos modelos entre proporgcdes
(composicédo) das varidveis e a resposta, e entdo as respostas podem ser
previstas para qualquer outra composicdo de mistura desejada dentro do
dominio valido do modelo proposto. Assim, a quantidade de cada componente
do sistema deve ser tratada como uma variavel de mistura, que nado é
independente das demais, pois o0 somatério das proporcbes de seus
componentes deve ser a unidade.

I 1
le- =X +x+....x, =1,00;x; > 0;i =1,2,34,....,q
i=1

Onde g representa 0 numero de componentes no estudo e xirepresenta a

proporcdo de ith componente na mistura. Portanto, ha uma correspondéncia

entre o numero de termos no polinémio {m} e o nimero de pontos Simplex —

(g+m+1)!

Lattice — D

. Desta forma, cada componente da mistura leva m + 1 valores
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igualmente espagados entre 0 e 1, assim, 0s parametros ou coeficientes do
polindmio podem ser determinados em funcéo do valor obtido para a variavel
resposta em cada ponto do Lattice. Sendo assim, para cada grau do polinbmio
escolhido, a resposta do experimento de misturas pode ser linear, quadratico ou

cubico.

q=3
Linear: y = Z Bix; 2)
i=1

q=3 q=3
Quadratico: y = Z Bixi + Z Z Bijxix; )
i=1

<
q=3 q=3

Cubico especial y = Z Bix; + Z z BijXiXj + Pr3 ru,ssXrRUXR3XsS 4)
i=1 1<)

Onde y representa a producado acumulada de biometano, em Nml/gsv, f;
sera a contribuicdo a resposta de saida para a mistura pura x; = 1 e xj= 0 quando
i# ]. Os coeficientes g;; indicam o efeito da combinagdo dos componentes i e j.
Os coeficientes sdo estimados usando algoritmo de Minimos Quadrados
Ordinarios (JONES; MONTGOMERY, 2020; LAZIC, 2005).
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4 METODOLOGIA E ESTRUTURA EXPERIMENTAL

Este capitulo esta dividido em trés etapas. A primeira etapa consiste na

descricdo da area de estudo com a apresentacao do Centro de Abastecimento

de Pernambuco (CEASA/PE) e sua geracao de residuos organicos, bem como

o local onde foram realizadas as coletas dos substratos e inéculos. Ja a segunda

etapa descreve a metodologia de coleta empregada, desde a preservacao até a

chegada ao laboratorio, e ensaios de caracterizacdo dos residuos organicos e

inoculos. A terceira etapa aborda o ensaio de avaliacdo do potencial de producédo

do biometano, que foram realizados através do Sistema automatico de teste de

potencial de biometano (AMPTS Il), conforme apresentado na Figura 11.

Figura 11 — Fluxograma da analise de potencial de biometano

Sistema Automatico de Potencial de Metano— AMPTS I

1. Anédlise da carga organica—antes
do teste no AMPTS I

Anilises:

¢ Solidos Totais
Solidos Volateis
Determinagdo do pH
Alcalinidade.
Umidade

e o o o

Y
Célculo da relagdo
Inéculo/substrato

*}l 2. Produgdo de Metano I-—>

4, Anélise dos Resultados l(—

Célculo Parametros Cinéticos:
* Potencial de producdo do metano
¢ Taxa de Producdo do metano

3. Analise da carga organica—
apos teste AMPTS 11

!

Anilises:

Sélidos Totais;
Sélidos Volateis;
Determinacdo do pH;
Alcalinidade.

Fonte: Autora (2023)

4.1

COLETA DE AMOSTRAS — SUBSTRATO E INOCULOS

Os ensaios experimentais foram conduzidos no Laboratério de Residuos
Solidos (GRS/PE) localizado na Universidade Federal de Pernambuco (UFPE),
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no Centro de Tecnologia e Geociéncia (CTG). Os materiais utilizados foram
coletados no Centro de Abastecimento e Logistica de Pernambuco - CEASA/PE
(residuos organicos), Abatedouro de Paudalho e Estacdo de Tratamento da

Mangueira (Indculos).

Os inoculos foram coletados e armazenados a temperatura ambiente para
posterior caracterizagdo fisico-quimica e utilizagdo, em um breve intervalo de
tempo, ndo mais do que 5 dias, e 0s substratos foram coletados e utilizados no

mesmo dia da montagem do experimento.

4.1.1 Residuos Orgéanicos - CEASA - PE

O Centro de Abastecimento e Logistica de Pernambuco (CEASA-PE), Figura
12, é a maior central de abastecimento do Norte/Nordeste em volume de vendas,
comercializando em torno de 90.000 t/més em 48 galpdes de comercializacao.
A CEASA-PE gera, em média (dados de 2021), 1.100 t/més de residuos sélidos
CEASA-PE (2021).

Figura 12 — Localizagdo do Centro de Abastecimento e Logistica de Pernambuco

Centro de Abastecimento e Logistica de Pernambuco

| Legenda
| ¥ CEASA- Centro de Abastecimento e Logistica de F’emamb’gﬂ
DN UTAR AL T S e

Fonte: Autor (2023).

O presente trabalho utilizou como base a composi¢ao gravimétrica realizada
por Brito (2023). No entanto a mistura dos substratos foram adaptados, visto que
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a soma dos residuos folhosos, folhas e galhos somam 56,50%, os quais
precisam de um pré-tratamento especifico para materiais lignocelulésicos,
visando o aumento significativo do rendimento da producdo de biogas e
biometano (LI, Yue; CHEN, Y.; WU, J., 2019).

Vale salientar que o presente trabalho ndo realizou um pré-tratamento,
citados por alguns autores (KAMPERIDOU; TERZOPOULOU, 2021; SANTOS,
L. A. Dos et al., 2022; YUE; LI, W.-W.; YU, H.-Q., 2013). Foi realizada uma
adaptacdo, Tabela 6, na composicdo massicas dos substratos utilizados na

alimentacéo dos reatores (AMPTS II).

Tabela 6 — Composi¢éo do substrato

Item Residuo Fracdo Massica
1 Folhosos 20,00%
2 Laranja 26,48%
3 Pimentéo 16,32%
4 Melancia 9,38%
5 Tomate 8,32%
6 Meléo 5,27%
7 Mamao 5,05%
8 Pepino 4,7%
9 Abobora 4, 43%

Fonte: Autora (2023)

4.1.2 Inb6culos

Neste trabalho, foram avaliados a mistura de 04 tipos de materiais para serem
utilizados como indculos: lodo de esgoto (LE), rimen (RU), digestato (R3),
biofertilizante (BIO).

4.1.2.1 Inéculo da ETE Mangueira — Lodo de esgoto (LE)

A Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) Mangueira localizada no bairro
Mangueira da cidade Recife/PE, Figura 13.a, é gerida pela BRK Ambiental
(parceria publico-privada com a Companhia Pernambucana de Saneamento -
COMPESA). ETE-Mangueira. Os esgotos coletados no bairro da Mangueira,
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Mustardinha e adjacéncias sao conduzidos por meio de uma estacao elevatoria,
localizada na mesma area da estacédo de tratamento. ETE-Mangueira, Figura
13.a, que utiliza o processo de Reator Anaerobio de Fluxo Ascendente, Figura
13.ae Db, e tem a capacidade para tratar 32 litros por segundo, e a Fossa Coletiva
de Roda. COMPESA, (2021). Vale salientar que a coleta foi realizada valvula da

descarga de fundo do reator UASB), Figura 13.C.

Figura 13 — Localiza¢&o da Estacéo de Tratamento de Esgoto Mangueira

7 ey
2 w2 ¥

(] Estacdo,de lirataments

& % Legenda
L ¥ Estagho de Tratamento de Esgoto - Mangueira

(b) (©)

Fonte: Autora (2023)
4.1.2.2 Inéculo do Abatedouro de Paudalho — Rumén (RU)
A coleta do Rumen foi realizada no Abatedouro Regional da Paudalho/PE,

Figura 14, o qual tem sua atividade gerenciada pelo CEASA-PE, diante do

contrato firmado entre a Secretaria de Desenvolvimento Agrario — DAS.
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Neste abatedouro é realizado o abate industrial de bovinos, suinos, caprinos

e ovinhos.

Figura 14 — Localizag&o do Abatedouro Regional de Paudalho Pernambuco

Abatedouro Regional da Paudalho de Pernambuco

Escreva uma descricao para seu mapa

2

Abatedouro Rggmm'a
-~

. ‘4 Legenda A
GOOgle Earth W ' ¥ Abatedouro Regional de Paudalho N

100 m

Fonte: Autora (2023)

41.2.3 Biodigestor — CEASA: Digestato (R3) e Biofertilizante (BIO)

Os in6culos Digestato (R3) e Biofertilizante (BIO) foram coletados no
Biodigestor (em escala piloto) localizado no Centro de Abastecimento e Logistica
de Pernambuco - CEASA/PE - O.S.

Este biodigestor possui a capacidade de processamento de 1 t/dia de
residuos organicos gerados no CEASA/PE, através da tecnologia da digestao
anaerdbia para producdo de biogés, conforme ilustrado na Figura 15 e
biofertilizante (liquido e sdlidos), Figura 16.

O biofertilizante trata-se do digerido apos o reator de metanizagéo (R3), o
qual passa pelo processo de separacdo do liquido e sélido. Este liquido é
chamado de biofertilizante (BIO) sendo armazenado em isotanques, Figura 16,
sendo usado durante o0 processo da trituracdo, para homogeneizacdo do
substrato durante o processo.
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Figura 15 — Reator de Metanizagéo Figura 16 — Biofertilizante (BIO)
“Digestato (R3)”

Fonte: Autora (2023)

4.2 CARACTERIZACAO DO SUBSTRATO E DOS INOCULOS

A DA pode ser afetada por diferentes fatores, os quais estao relacionados
com o substrato e in6culos, as caracteristicas do biodigestor, bem como as
condi¢cOes de operagédo. Se caso um parametro nao esteja dentro da faixa ideal
para as Archaeas Metanogénicas, ocorrera o desequilibrio e como consequéncia
a reducgdo/ inibicdo para a producdo do metano, ocasionando o aumento na
concentracéo dos acidos organicos volateis e de outros produtos intermediarios,

inibindo ainda mais a producéo do biogas.

Desta forma faz-se necessario a caracterizacdo dos residuos de frutas e
verduras (RFV) e dos in6culos (RU, BIO, LE e R3), foram realizados os ensaios
alcalinidade total, &cidos graxos volateis (AGVs), série de sélidos (teor de sélidos
totais, solidos fixos e sélidos volateis), umidade e medicéo do pH antes e apés o

ensaio BMP das misturas (substratos e indculos) no equipamento AMPTS II.



45

Tabela 7 — Resumo da caracterizagéo fisico-quimica dos substratos e in6culos

Parametro Normas Titulo Amostras Equipamentos
Técnicas

APHA 2540 B Determinacdo do teor Substratos e (a), (c), (d)

de solidos totais a in6culos
ST 103- 105°C.
APHA 2540 G Substratos e
in6culos
sV APHA 2540 G Determinacao dos Substratose (a), (b), (c), (d)
sélidos fixos e sélidos in6culos
volateis com queima a
550°C
Umidade  WHO (1978) Substratos e (d), ()
in6culos
pH APHA 4500 — Determinagéo do Substratos e (9)
H*B valor de pH inodculos
Alcalinidade Kapp (1984) Titulométrica In6culos (9)

Fonte: Autora (2023)

A infraestrura utlizada para os ensaios estao apresentados na Figural7 e
€ composta de estufa (a), mufla a 550 °C (b), dessecador (c), balanca analitica
(d) liguidificador (e), pHmetro (f) e Sistema automéatico de potencial de metano
(AMPTS 11) (g).

Figura 17 — Equipamentos instalados no laboratério Grupo de Residuos Sélidos /UFPE.

— F’\vgam//w
=
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@

(9)
Fonte: Autora (2023)

4.3  AVALIACAO DA PRODUCAO DE BIOMETANO

Conforme citado no item 3.4- Ensaios experimentais do Potencial de
Biometano, existe uma variedade de metodologias para a realizacao dos ensaios
de digestao anaerobia e avaliacdo do potencial de producdo de metano, nas
publicacdes mais recentes destacam-se as normas técnicas DIN 38414(S8), ISO
11734e a VDI 4630.

Assim, neste estudo, para determinar o potencial bioquimico de metano
(BMP), foi utilizada a metodologia apresentada na norma VDI 4360 abrange e

complementa os métodos contidos nas normas citadas.
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4.4 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL - DESIGN DAS MISTURAS

O Planejamento Experimental das misturas utilizado baseia-se no método
Simplex, com um ponto centroide e duas repeticdes nas posicdes Lattice e no
ponto central, ilustrado na Figura 18, para avaliacdo da melhor producdo de
biometano dentre as misturas de in6culos disponiveis no CEASA/PE, ETE-

Mangueira e Abatedouro de Paudalho para serem utilizados em biodigestores.

As misturas foram compostas por quatro componentes, sendo que o BIO
far4 parte de todas as misturas, visto que esse subproduto € utilizado para
homogeneizacdo do substrato. Asim as misturas sédo representadas com um
triangulo com vértices, ilustrado na Figura 18, correspondendo os componentes
puros, e os demais pontos serdo uma mistura ternaria* e o ponto central que
sera quaternaria® com a composicao de 7 pontos experimentais com percentuais

relacionados aos volumes Uteis dos reatores, conforme a Tabela 6.

Figura 18 — Configuracdo experimental dos pontos nas coordenadas Simplex com

trés componentes

E

\\
_ Jo
/

A & g
Fonte: Autora (2023)

Tabela 8 — Configuracbes das Misturas dos inéculos

Ponto Componentes

A 25% Biofertilizante (BIO) +75 % Lodo (LE)

4 Mistura Ternaria: Composicdo de 03 componentes no design de mistura
5 Mistura Quaternaria: Composicéo de 04 componentes no design de mistura
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DB 25% Biofertilizante (BIO) + 37,5% Lodo (LE) +37,5%
Rumen (RU)
C 25% Biofertilizante (BIO) + 75% de Rumen (LE)
D 25% Biofertilizante (BIO) +37,5% Lodo (LE) +37,5%
Digestato (R3)
E 25% de Biofertilizante (BIO) + 75% de Digestato (R3)
F 25% Biofertilizante (BIO) +37,5% Digestato (R3) +37,5%
Rumen (RU)
G 25% Biofertilizante (BIO) +25% Lodo (LE)+25% Digestato
(R3) +25% Rumen (RU)
Celulose 25% Biofertilizante (BIO) +25% Lodo (LE)+25% Digestato
Microcristalina (R3) +25% Rumen (RU)

Fonte: Autora (2023)

Ressalta-se que todas as analises foram realizadas em duplicadas para
cada amostra especifica, visando minimizar os erros relativos aos procedimentos

experimentais e ndo homogeneidade da amostra.

45 ENSAIOS EXPERIMENTAIS DO POTENCIAL BIOQUIMICO DE
BIOMETANO (BMP)

A avaliacao do potencial de producdo de metano foi realizada através do
ensaio de BMP (Potencial Bioquimico de Metano), no Automatic Methane
Potential Test System (AMPTS II), um equipamento dotado de um conjunto de
15 reatores de vidro hermeticamente fechados, com volume individual de 650
mL, agitacdo mecanica opcional e controle de temperatura em banho-maria (37
+ 1° C). Esses reatores foram conectados a recipientes com 80 mL de uma
solucdo 3 mol/L de hidréxido de sodio, para absorcédo do dioxido de carbono
produzido pela digestao (eficiéncia maior que 98%). O sistema registra o volume
de metano produzido, por meio de sensores de volume de metano interligados a
um sistema de aquisicdo de dados que registra a cada 15 minutos a producao
do referido gas, e constréi automaticamente a curva de producédo acumulada em
funcdo do tempo (BIOPROCESS CONTROL, 2016).

Segundo a norma VDI 4630 (2006), o periodo minimo para a geracao do
biogas é de 21 dias, tempo necessario para identificar a taxa maxima da

producdo de biogas. Desta forma mistura de indéculos e substrato foram



49

incubadas nos frascos dos reatores, os quais foram imersos em banho-maria
para a manutencao da temperatura. Seguindo a Norma VDI 4630, e visando
padronizacdo do ensaio da digestdo anaerObia, utilizou-se a relacdo

in6culo/substrato (ISR) de 2:1 com base em sv.

Antes de cada batelada, o headspace de cada reator foi realizado uma
purga com nitrogénio por 2 min para garantir a condigdo anaerdbia, e entdo o
reator foi rapidamente selado (ANGELIDAKI et al., 2009; AQUINO et al., 2007;
DA SILVA et al., 2018; OLIVEIRA, L. R. G. D., 2018; SANTOS FILHO, 2018;
SHOW, LEE, D.-J.; CHANG, J.-S., 2011).

Para minimizar a interferéncia na quantidade de biogas produzido pelos
inodculos é realizado uma etapa de pré-incubacéo sob condi¢cbes anaerdbias. O
tempo da pré-incubagéo pode variar entre 2 a 5 dias na mesma temperatura do
processo, segundo a norma VDI 4630 e alguns autores como SILVEIRA (2017);
STEINMETZ (2016), no presente trabalho foi considerado 7 dias de pré-

incubacéao.

4.5.1 Configuragao experimental

Diante do planejamento de misturas empregado no presente trabalho,

obteve-se as seguintes configuracfes apresentados na Tabela 9.

Tabela 9 — Configuracdes dos pontos para pré-incubacao

Amostras — Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Ponto Controle
In6culo (g)* A B C D E F G Positivo**
Lodo (LO) 392,905 184,67 0 0 0 185,735 129,17 136,64
Rumen (RU) 0 185,83 360,325 186,885 0 0 118,925 118,81
Digestato 0 0 0 185,005 370,495 183,825 122,785 123,11
(R3)

Biofertilizante 123,08 122,45 123,64 121,95 121,53 119,78 125,11 122,52
(B1O)

Total da 515,985 494,01 483,965 493,84 492,025 489,34 495,99 501,08
amostra

* Definiges conforme configuracdes apresentadas no item 4.4 — Planejamento experimental

Tabela 8 - Configurac8es das misturas dos inéculos. ** Controle positivo- Microcelulose cristalina

Fonte: Autora (2023)
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Os microrganismos obtidos dos in6culos sdo pré-incubados por 2 a 5 dias
antes dos ensaios de BMP, a fim de esgotar qualquer material organico
biodegradavel residual (DA SILVA et al., 2018; STEINMETZ et al., 2016).

Apés o processo de homogeneizacdo das misturas dos inoculos e
substratos, conforme demonstrado na Tabela 10 (Configuracdes Experimentais
do AMPTS Il — Substrato + Inéculo), foram incubados nos frascos reatores e deu-
se inicio a DA. Um frasco reator contendo apenas a mistura de inéculos e a
celulose microcristalina (controle positivo), foi montado para comparar e garantir
a atividade biologica adequada das misturas analisadas. E recomendado utilizar
substancias de referéncia para avaliar a atividade do in6culo e um dos
substratos, mais utilizados é a celulose microcristalina de elevada pureza (95%
SV). O potencial de biogas da celulose é conhecido, PBMmax de 350 + 29 mLN
CH4/gSV (WANG, B. et al., 2014). Assim, a celulose pode ser usada como
referéncia para avaliar a confiabilidade e viabilidade de um experimento. Vale
salientar que neste trabalho, ndo foi necessario a correcdo da acidez
(alcalinidade do meio) através da adi¢do de carbonato de sédio (Na2CQOs3), soda
caustica (NaOH), bicarbonato de sédio (NaHCOs3) ou bicarbonato de potassio
(KHCO3) ou pré-tratamento quimico (KAMPERIDOU; TERZOPOULOU, 2021;
MAILE; MUZENDA, Edison; MBOHWA, Charles, 2016; WONGFAED et al., 2021;
ZIA; AHMED; KUMAR, 2022).

Tabela 10 — Configuraces Experimentais do AMPTS I

Definicdes* LE: RU: R3: Substrato (g) In6culo (g) Headspace
BIO (%) (ml)
Ponto A 75:0:0:25 34,08 342,63 200,00
Ponto B 37,5:37,5:0:25 34,11 331,00 200,00
Ponto C 0:75:0:25 34,13 341,09 200,00
Ponto D 0:37,5:37,5:25 34,21 340,23 200,00
Ponto E 0:0:75:25 34,17 344,35 200,00
Ponto F 37,5: 0: 37,5:25 34,16 348,22 200,00

Ponto G 25:25:25:25 34,09 328,09 200,00
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Celulose 25:25:25:25 24,89 349,09 200,00

Microcristalina

* Definicdo dos pontos conforme ConfiguragBes apresentadas no item 4.4 — Planejamento
experimental - Tabela 8 - configuracdes das Misturas dos in6culos.

Fonte: Autora (2023)

A montagem dos experimentos foi realizada através de sorteios, a fim de
diminuir a aleatoriedade e o erro experimental na confec¢cdo das misturas e das
duplicatas. O principal parametro analisado foi o volume acumulado de
biometano produzido. No sistema do AMPTS Il o biometano produzido foi
mensurado por medidor de vazéo e os resultados séo calculados a temperatura

e pressao padrao.

4.5 MODELOS CINETICOS

Os modelos cinéticos empregados foram: Primeira Ordem, Modelo
Gompertz Modificado e Modelo da funcdo Logistica, as estimativas dos
parametros foram obtidas através de regressao ndo-linear por meio do programa

R Studio (R Core Team 2021)., onde foram empregadas as Equacdes:

Primeira Ordem: CH,(t) = Pp(1 — e knt) (14)
Gompertz Modificado Bm*e, a-t)+1 (15)
CH,(t) = Pye=®?
Funcéo Logistica P 16
¢ ) CH,(6) = 4Rl:n(z D) (o)
1+e P 7

Onde, CH,(t) € o rendimento de biometano (Nml /gsv) em relacdo ao
tempo t (dias), Py € o potencial maximo de biometano (Nml /gsv), k € a constante
da taxa de hidrolise (1/dia), t € a hora (dia), Rm € a taxa maxima de producéo de
biogas (Nml /gsvd), A € o tempo da fase de atraso (dias), e € a fungéo de Euler
igual a 2.7183. (IHOEGHIAN et al., 2022; LAHBAB et al., 2021; LEBON et al.,
2019; OLIVEIRA, L. R. G. et al., 2021; RANI et al., 2022; SANTOS, L. A. Dos et
al., 2022; ZHANG, H. et al., 2021)
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A representatividade do modelo foi indicada através das métricas:
coeficientes de regressao linear ( R? ) e a raiz quadrada do erro médio ( RMSE)
Desta forma foi realizado o estudo cinético do pior e melhor cenario,

confrontando-os com a celulose microcristalina (controle positivo).

S - )’

RZ
k(i =)

17)

1 18
RMSE = \/NZ(YR — ygeie)” (9
k
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Este topico apresenta e discute os resultados obtidos durante a execucao

do presente estudo, 0s quais estao incluidos as analises fisico-quimicas no inicio

e no final do experimento, isto €, antes e apds a digestdo anaerdbia. Todos 0s

dados apresentados foram formados a partir da média realizada proveniente da

triplicata (analises fisico-quimicas) e duplicata ( reatores em batelada), no

monitoramento da producao do biometano e das analises fisico-quimicas.

51 CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS E INOCULOS

A Tabela 11 apresenta resumidamente as caracteriza¢des dos substratos

e mistura dos indculos em termos de pH, ST, SV, alcalinidade. Os valores

encontrados estdo dentro das faixas reportadas por diversos autores (FILER;
DING; CHANG, 2019; OLIVEIRA et al., 2021; SANTOS FILHO, DOS et al.,

2020).
Tabela 11 — Caracterizagao dos in6culos utilizados
Amostra LE: RU: R3: Umidade ST SV AT (mg AGV Razao
BIO (%) (%) (%) (%) CaCO3/L) (mg/L) AGVIAT
Lodo (LE) - 90,95 9,05 53,09 5,96 11500,00 720 0,06
Rumen (RU) - 95,08 20,52 79,48 6,70 2363,30 2840,34 1,2
Digestato (R3) - 98,15 1,85 62,23 7,71 4515,30 4103,75 0,91
B'Of‘?g:game ; 97,03 297 77 791 642800 375436 048
Substrato
residuos de - 97,87 9,99 92,34 4,84 - - -
frutas e verduras
A 75:0:0:25 97,87 2,13 68,42 7,96 9.153,90 2.462,25 0,27
B 37,5:37,5:0:25 96,69 3,31 58,96 7,82 17.677,80 4.000,11 0,23
C 0:75:0:25 95,34 4,66 53,25 7,72 16.662,40 4.102,20 0,25
D 0:37,5:37,5:25 94,41 359 576 7,45 3.661,40 389,16 0,10
E 0:0:75:25 97,48 252 81,85 7,62 6.781,30 1.732,38 0,27
37,5: 0:
F 37525 97,65 2,35 51,29 7,76 5.117,00 3.176,78 0,62
G 25:25:25:25 96,85 3,15 59,49 7,8 6.384,20 3.564,16 0,55
Controle Positivo 25:25:25:25 96,87 3,17 95,35 7,86 6.909,00 3.400,76 0,49

Fonte: Autora (2023)
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A mistura do substrato (residuos de frutas e verduras- RFV) apresentou
valor na faixa do acido pH 4,84 tipico para substrato de frutas e verduras,
proximos dos valores obtidos por EDWIGES (2017) com pH 4,2 dentre outros
autores como (BOUALLAGUI, 2003; WANG, B. et al.,, 2014) com valores
semelhantes de 4,2 e 5,1 que caracterizarem residuos de frutas e verduras ,
porém ndo sendo a faixa adequada para metanogénese (CHERNICHARO, C. A.
De L., 1997). Apesar disso, as misturas dos inéculos apresentaram elevados
valores de alcalinidade, acima da faixa (6,7—7,5) recomenda entre 2.500 - 5.000
mg CaCO3 L-1 (LEMOS CHERNICHARO, 2007; RAPOSO et al., 2012).

Pode-se observar que o teor de umidade dos inéculos e substratos foi
elevado, apresentando um teor de umidade acima de 90%, o qual é ideal para o
transporte dos nutrientes para as bactérias metanotréficas, que podem variar
entre 60 e 95% (OLIVEIRA, et al., 2021). O teor de SV de todas as misturas dos
in6culos sinalizaram uma boa quantidade matéria organica variando entre 51,29
a 9535%. O substrato apresentou elevado teor de SV (%ST) de
aproximadamente de 97,87%, demonstrando um alto potencial de
biodegradacéo durante o processo DA (EDWIGES et al., 2018; LI, Yangyang et
al., 2018).

Verificou-se que todas as configuracbes de misturas de substrato +
inbculo apresentaram alcalinidade total superior a 5000 mg CaCO3. L7,
mantendo o pH alcalino, variando entre 7,45 a 7,96 antes da DA, desta forma
nado sendo necessario adicdo de agentes tamponantes. Entretanto os valores da
razdo AGV/AT superiores a 0,4, como os reatores F, G e o Controle Positivo
sugere uma sobrecarga no processo de digestdo anaerdbia. Neste sentido
observou-se que a maioria dos pontos estdo dentro da faixa recomendada na
literatura, entre 0,3 e 0,4 indicam producdo oOtima de biogas (KUNZ;
STEINMETZ, 2019).

Para o parametro da alcalinidade total os ensaios (Reator) B e C foram os
gue apresentaram o maior a capacidade de tamponamento inicial, enquanto os
ensaios D e F foram os menores. Em termos da razdo AGV/AT os pontos F, G e
o controle positivo, estdo fora dos valores tipicos de bom funcionamento da DA
de residuos vegetais (entre 0,10 a 0,35) LI, Yangyang et al.,( 2018).
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Ap6s a DA as caracteristicas da mistura reacional gerada séo
apresentados na Tabela 12. Observa-se em todos 0s ensaios, exceto no controle
positivo, um aumento no pH das misturas, como também observamos uma
gueda na alcalinidade total como consequéncia do aumento da razdo AGV/AT
valores mais baixos. A relagdo AGV/AT ainda se situou bastante distante dos
valores recomendados para uma biodigestao eficiente, que segundo LEITE et al.
(2004), deve ser em torno de 0,5. Isto é inerente ao processo, pois durante a
digest&o ocorre a formacéo de Acidos Graxos Volateis (devido aos processos de
hidrélise e acidogénese), que tende a baixar o pH. No entanto, o proprio sistema
de reacdo tampona e se estabiliza com o tempo (MASEBINU et al., 2018;
MAZARELI et al., 2016; XU, N. et al., 2019). Porém, nos pontos C, F e G, ocorre
uma reducéo da razdo AGV/AT. Este comportamento particular ocorreu devido,
as caracteristicas dos inoculos utilizados, com alto pH e alcalinidade iniciais e 0s
baixos teores de SV, o que ajudaram a equilibrar o pH do substrato e a manter

a estabilidade durante a DA.

Tabela 12 — Caracterizacdo dos indculos e substrato apds da Digestdo Anaerébia.

Reator LE: RU: R3: Residuos pH AT (mg AGV (meg/L Relacéo
BIO (%) (@) CaCoO3/L)) Hac) AGV/AT

A 75:0:0:25 34,08 8,06 3.448,01 1.001,90 0,29

B 37,5:37,5:0:25 34,11 8,18 4.163,50 980,90 0,24

C 0:75:0:25 34,13 8,23 3.734,00 553,70 0,15

D 0:37,5:37,5:25 34,21 8,11 3.976,70 2.344,90 0,59

E 0:0:75:25 34,17 8,05 3.125,00 951,90 0,30

F 37,5:0: 37,5:25 34,16 8,10 2.207,20 946,80 0,43

G 25:25:25:25 34,10 8,16  2.460,80 605,00 0,25

Controle 25:25:25:25 24,88 5,94 1.418,40 3.448,13 2,43

Positivo

Fonte: Autora (2023)

Na Tabela 13 e Figura 19 sdo apresentadas as médias do volume
acumulado de biometano produzido em cada reator (mistura de substrato +
indculo). As curvas da producdo acumulada do biometano foram suaves, as

quais tiveram uma ligeira inclinagdo, como apresentados na Figura 20.



Tabela 13 — Producdo acumulada de biometano experimental

Ponto (Reator)* Volume Acumulado de Biometano (Nml/gsv)

406,26

372,19

453,12

383,63

256,68

T m 9O O ®

338,97

G 394,98

Celulose Microcristalina 105,58

* reator: corresponde a mistura de Substrato + indculo.

Fonte: Autora (2023)

Figura 19 — Configuragdo experimental dos pontos nas coordenadas Simplex com trés

componentes
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Fonte: Autora (2023)
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Figura 20 — Produgé@o Acumulada de Biometano nos reatores

N
(@] (§)]
o (e}
L

350 A

300 A

250

200

150 A

100 A

w
o
1

—— CONTROLE

10 15 20 25
tempo, dias

o

Producdo acumulada de biometano, Nm/ gSV—!

o
un

Fonte: Autora (2023)

Todas as misturas apresentaram um atraso bastante leve, o que esta
relacionado a adaptacdo das misturas de indculo ao substrato. No entanto,
verificou-se que nenhum atraso foi longo a ponto de causar a inibi¢cdo. Os valores
acumulados apresentaram resultados similares de producdo de metano, os
quais utilizaram residuos de frutas e verduras (substrato) reportados por PAVI,
(2016) (275,90 Nml/gSV), SCANO et al.(2014) (430,0 Nmi/gSV) e LIN et al.,
(2011) (420,00 Nml/gSV). O trabalho realizado por LORENZ et al., (2013), que
afirma que o potencial de geragéo de biogas pode oscilar de 300 a 650 mLN/gSV

para estes tipos de residuos.

5.2 ANALISE DE REGRESSAO DOS MODELOS CINETICOS

Na Tabela 14 sé@o apresentadas as variaveis independentes e as métricas
do ajuste realizado para os modelos: primeira ordem, Gompertz Modificado e

funcéo Logistica.

Os modelos de Gompertz de primeira ordem e modificados

superestimaram a produ¢cdo maxima de metano, em comparacédo com a Tabela
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14. Podemos observar que os lotes A e B apresentaram uma fase de defasagem
mais curta, A, (proximo a 0) e os ensaios C, E, F e G tiveram uma fase de
defasagem mais longa (> 4 dias), o que poderia refletir a inibicdo ou aclimatacéo

para a digestdo anaerdbia do substrato.

No geral, conforme Tabela 14, os dados mostraram um bom ajuste, com
coeficiente de determinac&o (R?) superior a 0.95 ,e em termos da raiz quadrada
do erro médio (RMSE) variou entre 4,7 até 25 Nml/gSV, ao modelo Cinético de
Primeira Ordem, o qual é adequado para a producdo de metano de substratos

facilmente degradaveis.
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Tabela 14 — Ajuste de Curva dos Reatores— Modelos Cinéticos

Modelo Parametros A B C D E F G Controle
Positivo
Experimental P, 395,81 361,54 440,15 383,63 256,68 338,97 394,98 105,58
Primeira P, 404,47 392,2 446,96 514,01 327,29 397,55 407,69 -143,45
Ordem iy, 0,29 0,23 0,13 0,07 0,07 0,1 0,14 -0,02
ﬂ - - - - - - - -
R: 0,99 0,99 0,97 0,97 0,87 0,97 0,99 0,97
BRMSE 0,03 0,79 3,08 2,92 5,71 2,56 1,47 1,02
Funcéo P, 394,74 367,26 428,48 414,74 346,25 356,79 383,82 178,03
Logistica  p 65,63 51,37 26,44 22,59 10,35 22,53 30,62 5,79
-0,33 -0,5 -2,73 -0,87 -4,67 -1,41 -1,21 5,36
R: 0,98 0,97 0,95 0,98 0,94 0,98 0,98 0,98
EMSE 1,03 1,22 1,22 0,1 0,08 0,19 0,68 0,14
Funcéo P, 397,72 374,51 440,78 4472 435,37 373,67 392,51 433,9
Gompertz R 69,65 54,33 28,87 22,05 9,92 22,79 32,22 6,65
Modificada m
-0,32 -0,49 -2,3 -1,41 -5,48 -1,65 -1,19 7,88
R: 0,99 0,98 0,97 0,98 0,94 0,97 0,98 0,98
BRMSE 0,65 0,78 0,78 0,05 0,07 0,08 0,38 2,40
Lembrando que:
Po Potencial méximo de biometano (Nml /gsv),
k Constante da taxa de hidrdlise (1/dia), t é a hora (dia)
Rm Taxa méaxima de producao de biometano (Nml /gsvd)
yl Tempo da fase de atraso (dias), e é a fungcéo de Euler igual a 2,7183
R? Coeficiente de regresséo linear
RMSE Raiz quadrada do erro médio

Fonte: Autora (2023)
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A constante de hidrélise obtida nos reatores foi relativamente baixa, variando
entre -0,02 e 0,29, demonstrando que a maioria dos compostos organicos
biodegradaveis foi hidrolisada durante a primeira semana de digestdo anaerdbia,
quando comparada & constante de hidrolise k. PHAM et al., (2013) reportou valores
menores de degradacédo da ordem de 0,149 e IHOEGHIAN et al., (2022) com valores
entre 0,028 a 0,070 os reatores foram analisados com ramen bovino e residuos

alimentares.

Todas as configuracdes estudadas para as curvas de potencial de metano,
conforme ilustrado na Figura 21, apresentaram ajuste adequado para este modelo,
onde a qualidade de ajuste destes modelos aos dados experimentais foi efetuada
através do célculo do coeficiente de determinacédo R?, variando entre 0,87 a 0,99, e
da raiz quadrada do erro médio (RMSE), variando entre 3,0816 a 0,0340. O modelo
cinético torna-se satisfatorio quando os valores de R* das curvas estdo acima de 0,80
(DA SILVA et al., 2018).

Figura 21 — Modelos cinéticos configuracbes estudadas: Misturas (indculos +
substrato).

Ponto A- 25% Biofertilizante (BIO) +75 % Rumen (RU) Ponto B- 25% Biofertilizante (BIO)+37,5% Rumen (RU)
+37,5% Lodo (LE)
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Ponto C —25% Biofertilizante (BIO) + 75% de Lodo
(LE)
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Os resultados mostraram que o Modelo Gompertz Modificado foi o que melhor
se ajustou aos dados experimentais foram os valores entre R? 0,94 a 0,99, seguido do
Modelo de Primeira Ordem com os valores de R? 0,87 a 0,99, e por fim o Modelo da

Funcao Logistica tendo o R* 0,94 a 0,98.

Os valores obtidos através dos modelos cinéticos foram semelhantes aos
retratos na literatura, como SANTOS et al.,, (2022) trabalhou com residuos
agroindustriais (bagaco de laranja) com R* 0,96 a 0,98 A1 variou de 2,33 a 7,40 dias

para o modelo logistico e de 2,03 a 6,43 dias para o modelo Gompertz modificado.

Porém, por se tratar de um ajuste nédo linear, apenas a analise do coeficiente
de regressao (R?) ndo é suficiente, € preciso analisar em conjunto com o RMSE. Por
iISSO observamos que para os reatores A e B o0 modelo que melhor se ajustou foi a
Modelo de Primeira Ordem (ambos com o R2 aproximadamente de 0,99 e RMSE igual
a 0,0340 e 0,7959, respectivamente).

Com relacao aos reatores C, D, E,F, E e G 0 modelo que melhor representou
os dados experimentais foi Modelo Gompertz Modificada (R2? aproximadamente 0,98;
0,97; 0,98; 0,94; 0,97; 0,98 e RMSE igual a 0,78; 0,77; 0,05; 0,07; 0,08; 0,38
respectivamente) e por fim o controle positivo a Funcao Logistica obteve melhores
ajustes (R2 de 0,98 e 0o RMSE de 0,14).

Assim os resultados, de modo geral, mostraram um melhor ajuste por parte do
modelo Gompertz modificado, pois considera a fase estacionéaria (1) observada nos
dados experimentais diferentemente do modelo de primeira-ordem, o qual né&o

apresentou uma acuracia representativa do processo.

5.3 DESENHO EXPERIMENTAL DAS MISTURAS E ANALISE ESTATISTICA

Apés a avaliacdo dos modelos cinéticos de digestdo anaerdbia, o passo
seguinte foi a analise dos modelos de projeto de misturas (mixture design models),
para identificar possiveis efeitos sinérgicos e antagdnicos entre os componentes R3
(X1), LE (X2) e RU (X3). Apés a realizacdo da regressdo, obteve-se, através dos
minimos quadrados, os coeficientes dos modelos (parametros f conforme Egs. 2 -
4), conforme apresentado na Tabela 15. Para o modelo quadratico observou-se uma

interacdo sinérgica entre os componentes X1 (R3) e X3 (RU), coeficiente com f3;
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significativo de 121,5342. No entanto, temos efeito antagbnico na mistura dos
componentes X2 (LE) e X3 (RU), com o coeficiente ,3 = —174,63428. Além disso, o
termo de interacdo entre os componentes X1 (R3) e X2 (LE) nado contribui
significativamente para a producdo acumulada de metano. Os coeficientes sinérgicos
e antagonicos evidenciam a existéncia de alguma interagéo entre os 3 componentes
(X1, X2 E X3). Desta forma, foi ajustado o modelo cubico especial em que se obteve
os melhores ajustes. De forma similar, a interacdo antag6nica entre 0s componentes
X1(R3) e X2(LE) pode ser desconsiderada na composi¢cdo do modelo. Enquanto
observamos que a interacdo sinérgica entre os 3 componentes € altamente
significativa (1123,2216).

Tabela 15 — Estatisticas de resumo dos modelos

Modelos Linear Quadratico Cubico especial
Parametros

X1 (R3-digestado) 281,1346 269,2092 270,8444
X2 (LE-Lodo Esgoto) 394,7460 404,5737 406,2090
X3 (RU-RUmen) 454,4473 453,2991 454,9344
X1X2 (R3-digestado, LE- 11,7747 -20,9316
Lodo Esgoto)

X1X3 (R3-digestado, RU- 121,5342 88,8278
Rumen)

X2X3 (R3-digestado, RU- -174,6342 -233,5064
Rumen)

X1 X 2 X3(R3-digestado, 1123,2216
LE-Lodo Esgoto, RU-

Rumen)

R2 0,8744 0,9516 0,9811
RMSE 20,8342 12,9204 8,0667

Fonte: Autora (2023)

O modelo cubico foi o que melhor se ajustou aos dados com base de analise
as métricas: R? e RMSE, além de critérios estatisticos. O modelo clibico especial,
explica uma percentagem de variancia maior, apesar de transferir um grau de
liberdade da soma quadratica residual para a soma quadréatica da regresséo (SS,),

comparado ao modelo quadratico, Figura 22.b, conforme critérios do teste F (Fy 4 <

SS ic—SS i . . . ~
T"’”“A‘;;““C reuble 'com 95% de intervalo de confianca), onde foi comparado a reducéo
R,cubic
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nos residuos causada pela ampliacdo do modelo com a média quadratica residual
(M Sg) do modelo mais extenso. Isto é confirmado pelo gréfico dos residuos, conforme
ilustrado Figura 22, o modelo cubico especial, Figura 22.C, obteve os menores valores

residuais e melhores métricas, R* = 0,98 e RMSE= 8,07.
Figura 22 — Graficos dos residuos e valores preditos pelos modelos
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Fonte: Autora (2023)
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Modelo Quadratico
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Conforme Figura 23, a adicdo do componente 3 (RU) influencia positivamente

na producdo do biometano, com uma producéo superior a 440 Nml/gSV (453,124
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Nml/gSv), isso ocorre possivelmente pela composicdo do substrato, cerca de 20%
constituido de folhosos (fonte de lignina, celulose e hemicelulose). Segundo (XU, N.
et al., 2019) , a biomassa lignocelulésica nativa a torna resistente a hidrélise
microbiana, o que reduz a eficiéncia de bioconversdo de matéria organica em biogas,
no caso nao foi observado o atraso, pois 0 rumém apresenta microrganismos que
excretam enzimas especializadas na degradacédo do material lignocelulosico. Quando
o fluido ruminal é usado como inéculo, para digestores anaerébios, como tratamento
da biomassa lignocelulésica. A presenca do RU adiciona atividade hidrolitica, devido
a capacidade da comunidade microbiana de produzir as enzimas necessarias (YU, S.
et al., 2013). Vérios estudos mostram que a adicdo de fluido ruminal tem um efeito
positivo no desempenho de digestores anaerdbios no tratamento de biomassa
lignocelulésica (Hu e Yu 2005; Yue. Li. e Yu 2013; Ozbayram et al. 2018).

Para cada tipo de substrato o rimen apresenta um comportamento diferente,
como (LEITE; LOPES; PRASAD, 2001) realizou um estudo sobre a fracdo organica
dos residuos sélidos urbanos e rimen bovino, nas propor¢cées de 95:5, 90:10 e
85:15%, respectivamente, e em massa, obtiveram uma variacdo de pH entre 4 a 5
durante o processo de digestdo, caracterizando a acidificacdo nos reatores. As
pesquisas ja realizadas que utilizam o rtmen como in6culo, apontam boas respostas,
mas ha necessidade da avaliacdo dos efeitos sinérgicos e antagdnicos entre o RU e

0S substratos existentes.



Figura 23 — Gréficos de contorno do Design de Misturas
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Cubico especial
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Fonte: Autora (2023)

Nas Figuras 23, os modelos preveem uma zona de taxa mais elevada de
producdo de biometano (aproximada de 440 Nml/gSV) préxima ao ponto C (37.5 %
75 % de RU e 25% de BIO), desta forma, a presenca do RU na mistura inoculada

interage positivamente na DA dos residuos de frutas e verduras.

Para alterar a proporcdo de um componente na mistura, deve fazer alteracdes
de compensacéo nos demais componentes, pois as propor¢des devem sempre somar
1. mudancas no efeito de cada componente foi avaliado, assim como mudancas
compensatorias em outros componentes (SMITH, 2005), podem ser vistas como
direcbes da é&rea experimental para manutencdo/recuperacdo ou start-up para

biodigestores.

De acordo com a Figura 24, todos os modelos demonstram que ao adicionar o
componente X3 (RU) no sistema, este influencia positivamente na producao de
biometano, ou seja, observa-se uma sinergia entre os componentes do inéculo e o
substrato estudado (digestdo de frutas e verduras), enquanto, a adicdo do
componente X1 (R3) no sistema de DA, influencia negativamente (efeito antagbnico)

a producéo do biometano.
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Modelo Cubico Especial

Effect Plot (Piepel direction)
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Além disso, a presenca ou a auséncia do componente X2 (LE), no sistema de
DA, ndo afeta significativamente a producdo de biometano, matendo a producéo
maxima no mesmo patamar, conforme ilustrado na Figura 24. Portanto a presenca do
LE em um processo de DA envolvendo residuos de frutas e verduras pode ser
empregado para start-up juntamente com o BIO, quando ndo héa a disponibilidade do
RU. Em um cenério de manutencao ou instabilidade do processo DA, o RU podera
ser adicionado ao sistema ou para impulsionar a producdo de metano ou para

recuperacado do processo de DA.
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6 CONSIDERACOES FINAIS

Neste estudo, investigamos quantitativamente a influéncia de diferentes
indculos na digestao anaerdbica do substrato residuos orgéanicos de frutas e verduras
(FVW). Os ensaios realizados nos reatores permitiram constatar os efeitos sinérgicos
e antagonisticos em funcédo da composicao da mistura. Os quatro efluentes estudados
consistiram em: digestato (R3) anaerdbio, biofertilizante liquido (BIO), Rumen (RU) e
lodo anaerdbio (LE). Em comparacdo com o controle positivo (celulose
microcristalina), todas as misturas resultaram no aumento da producao de biometano
através da digestao de FVW.

A mistura dos varios tipos de efluentes resultaram uma maior eficiéncia da
digestédo anaerdbia em termos de producéo de biometano, com a mistura dos in6culos
gue contribui com diferentes compostos que séo disponibilizados aos microrganismos
e que estes utilizam no decorrer do processo de digestdo anaerdbia, aumentando
assim a biodegradabilidade dos residuos.

Os ensaios de co-digestao realizados e embasados através do planejamento
de mistura em base de massa de substratos (gsv) demonstrou a maximizacado da
producdo do biometano. A melhor mistura é constituida de Ramen e biofertilizante
(75% RU e 25% BIO, com a producéo de 453,12 Nml/gSV ) é mais adequado para a
codigestdo de FVW. Em contraste, a mistura com adicéo de digestato (75% R3 e 25%
BIO, com a producéo de 256,7 Nml/gSV) proveniente de um digestor anaerdbio de
uma planta DA ao sistema de codigestdo tem um efeito negativo na producédo de
biometano.

O estudo oferece oportunidades de pesquisa futuras para investigar a melhoria
da biodegradabilidade de materiais lignocelulésicos usando o método de projeto de
mistura, que visa direcdes espaciais experimentais para manutencao/restauracao ou
start-up de biodigestores. Desta forma, a producéo de biometano pode ser melhorada
alterando os componentes e a composi¢do do inoculo para que novos estudos
possam ser realizados combinando substratos semelhantes em diferentes proporc¢des
de componentes de indculo.

A utilizagdo meétodo simplex centroide juntamente com o método das
superficies de resposta provou ser uma ferramenta promissora para a previsdo da
razao de mistura 6tima para os indculos em ensaios nos reatores, uma vez que

permite analisar, de forma compacta todas as possiveis combinac¢des dos inoculos e
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uma visdo holistica da influéncia de cada inoculo em termos de producdo do

biometano, visto que permite ter uma concluséo / previsao das interacdes entre 0s

inodculos e o substrato. Desta forma maximizando as variaveis de resposta, através do

método de superficie de resposta obteve-se uma combinacao ideal de misturas dos

indculos. Os resultados estatisticos e a analise do processo biolégico forneceram uma

imagem coerente dos resultados.

Os modelos cinéticos de primeira ordem e Gompertz modificado apresentaram

o melhor ajuste para as produ¢cdes acumuladas.

6.1

SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

Realizar o mesmo planejamento de mistura considerando apenas o0s
componentes puros, sem adicédo do BIO (biofertilizante);

Aumentar o espago experimental ( BIO, LE, RU e R3) realizando a adigédo de
uma maior propor¢ao de BIO no sistema, afim de reutilizagao deste subproduto
para analisar a sinergia ou antagonismo no sistema.;

Realizar um planejamento de mistura com adicdo do chorume (liquido
proveniente dos residuos de frutas e verduras) para substituicdo do BIO e/ou
LE com o objetivo de reutilizacdo deste insumo gerado nas CEASAS;

Realizar um planejamento de mistura-processo afim de encontrar a
composi¢cdo 6tima entre os inéculos e substratos, e varidveis de processos
(temperatura, agitacéo, pré-incubacéao);

Planejamento experimental envolvendo diferentes pré-tratamentos de para as
lignocelulose e a variedade dos substratos, diante da composicéo gravimétrica

observada.
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