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RESUMO

GUEDES, Maria Teresa de Jesus Camelo. Avaliacdo da geracdo de biogas através da co-
digestdo anaerobia de residuos de casca de laranja e glicerol bruto. 2023. Dissertacdo (Mestrado
em Recursos Hidricos e Saneamento Ambiental) — Instituto de Pesquisas Hidraulicas,
Universidade Federal do Rio Grande Sul, Porto Alegre, 2023.

Neste trabalho, foram utilizados residuos de casca de laranja (RCL) e glicerol bruto (GB),
proveniente do processo de geracdo de biodiesel, em processo de digestdo anaerdbia (DA), uma
vez que o Brasil se destaca como o maior produtor de laranjas e de biodiesel do mundo. Ambos
os residuos tém potencial para serem utilizados na DA, entretanto, 0 composto D-limoneno,
que esta presente nos RCL, é considerado um inibidor para o processo anaerébio. Para
minimizar este efeito inibitorio, pode-se utilizar os dois residuos, em um processo de co-
digestdo anaerdbia em dois estagios. Desta forma, este trabalho teve como objetivo avaliar a
geracdo de biogas através da co-digestdo anaerébia de RCL e de GB. Para isto, o estudo
experimental foi realizado em duas etapas principais. Na Etapa 1, foi determinado o Potencial
Bioquimico do Biogés (PBB) e do Potencial Bioquimico do Metano (PBM) dos residuos
separadamente e mixados, em sistema de estagio Unico (Fase metanogénica) e em sistema duplo
estagio (Fase acidogénica e metanogénica), em batelada, seguindo a norma alema VDI 4630.
Na Etapa 2, foi analisado o emprego da etapa acidogénica para eliminacdo do pré-tratamento
do D-limoneno, bem como foi avaliada a estabilidade da co-digestdo anaerébia de RCL e GB
em sistema de estagio unico (M1), e em sistema de dois estagios, formado por reator
acidogénico (AC) e metanogénico (M2). Os sistemas foram operados por 60 dias em
temperatura mesofilica (35 °C) com aumento da carga organica volumétrica (COV). A
composicdo fisica e quimica dos contetidos dos reatores e do biogas foram determinadas para
avaliar a estabilidade do processo. Na Etapa 1 do estudo, ao utilizar os RCL, o valor de PBB
encontrado foi igual a 284,7 m2 biogas. tonSV, enquanto que o PBM foi de 160,5 m® CHa,
tonSV1. J4 para o GB, esses valores foram equivalentes a 544,2 m®biogas. tonSV! para o PBB
e 344,8 m® CHa4. tonSV para o PBM. Os resultados desses residuos mixados foram equivalentes
a 1.003,3 m®biogas. tonSV-! para 0 PBB e 501,3 m® CHa. tonSV%, para 0 PBM. Os RCL e GB
mixados obtiveram potenciais bioquimicos cerca de 250% e 210%, maiores em relacdo ao PBB
e PBM dos RCL, e cerca de 80% e 45% maiores, respectivamente, em relacdo ao PBB e PBM
do GB. Entdo, diante desses resultados, verificou-se que a co-digestdo desses residuos é
promissora para geracdo de biogas e metano. Na Etapa 2, verificou-se baixos percentuais de
hidrogénio no reator AC, entre 0-28,3%, enquanto que os reatores M1 e M2 apresentaram
percentuais de metano entre 15-25%, na maior parte do tempo. Observou-se acumulo de AGVs
nos reatores M1 e M2, apds aumento da COV, sendo atingidas concentragdes de acido acético
que provocam reducdo consideravel de producdo de biogas, equivalentes a 20.560 mg/L no
reator M1 e 52.270 mg/L, no reator M2. Além disso, verificou-se que a média das concentracfes
de alcalinidade obtidas nos reatores M1 e M2 foram cerca de 22.300 mg CaCOa/L, valor
superior a faixa recomendada. Houve instabilidade na co-digestdo anaerdbia do sistema semi-
continuo, provavelmente potencializada pelo acimulo de D-limoneno nos reatores, sendo
verificado concentragBes superiores a concentra¢cdo minima de inibigéo (0,0002%) para DA.
Diante dos resultados da Etapa 2 do estudo, observou-se que a fermentacéo prévia ndo é o pré-
tratamento mais indicado para reduzir o efeito inibidor do D-limoneno e potencializar a geragdo
de biogas. Apesar disso, verificou-se que a co-digestdo de RCL e GB é promissora e contribui
para a gestdo e tratamento desses residuos agroindustriais.

Palavras-chave: Biogas; Co-digestao anaerobia; D-limoneno; Potencial Bioquimico do
Biogas; Potencial Bioquimico do Metano; Residuos agroindustriais; Sistema Estagio Unico;
Sistema duplo estagio.



ABSTRACT

GUEDES, Maria Teresa de Jesus Camelo. Evaluation of biogas generation by anaerobic co-
digestion of orange peel waste and crude glycerol. 2023. Master’s thesis (Water Resources and
Environmental Engineering) — Instituto de Pesquisas Hidréaulicas. Universidade Federal do
Rio Grande do Sul. 2023.

In this work, orange peel waste (OPW) and crude glycerol (CG), from the biodiesel generation
process, were used in anaerobic digestion (AD) process, since Brazil stands out as the largest
producer of oranges and biodiesel in the world. Both wastes have potential to be used in AD,
however, the compound D-limonene, which is present in OPW, is considered an inhibitor to the
anaerobic process. To minimize this inhibitory effect, both wastes can be used in a two-stage
anaerobic co-digestion process. Thus, this work aimed to evaluate the generation of biogas
through the anaerobic co-digestion of OPW and CG. For this, the experimental study was
carried out in two main stages. In Stage 1, the Biochemical Biogas Potential (BBP) and the
Biochemical Methane Potential (BMP) of the wastes were determined separately and mixed, in
a single-stage system (methanogenic phase) and in a two-stage system (acidogenic and
methanogenic phase), in batch, following the German VDI 4630 standard. In Stage 2, the use
of the acidogenic stage was analyzed to eliminate the pretreatment of D-limonene, as well as
the stability of the anaerobic co-digestion of OPW and CG in a single-stage system (M1), and
in a two-stage system, formed by acidogenic (AC) and methanogenic (M2) reactor. The systems
were operated for 60 days at mesophilic temperature (35 °C) with increasing organic load rate
(OLR). The physical and chemical composition of the reactor contents and biogas were
determined to evaluate the stability of the process. In Stage 1 of the study, when using the OPW,
the BBP value found was equal to 284.7 m® biogas. tonSV*, while the BMP was 160.5 m® CHa.
tonSV-L. As for the GB, these values were equivalent to 544.2 m® biogas. tonSV! for the BBP
and 344.8 m® CHa. tonSV* for the BMP. The results of these mixed wastes were equivalent to
1,003.3 m?® biogas. tonSV for the BBP and 501.3 m® CHa. tonSV%, for the BMP. The mixed
OPW and CG obtained biochemical potentials about 250% and 210%, higher compared to the
BBP and BMP of the OPW, and about 80% and 45% higher, respectively, compared to the BBP
and BMP of the CG. Then, in view of these results, it was verified that the co-digestion of these
wastes is promising for the generation of biogas and methane. In Stage 2, there were low
percentages of hydrogen in the AC reactor, between 0-28.3%, while reactors M1 and M2
showed percentages of methane between 15-25%, most of the time. It was observed
accumulation of VFAs in reactors M1 and M2, after increasing the OLR, reaching
concentrations of acetic acid that cause considerable reduction of biogas production, equivalent
to 20,560 mg/L in reactor M1 and 52,270 mg/L in reactor M2. In addition, it was found that the
average alkalinity concentrations obtained in reactors M1 and M2 were about 22,300 mg
CaCOg/L, higher than the recommended range. There was instability in the anaerobic co-
digestion of the semi-continuous system, probably enhanced by the accumulation of D-
limonene in the reactors, with concentrations higher than the minimum inhibition concentration
(0.0002%) for AD. Given the results of Stage 2 of the study, it was observed that prior
fermentation is not the most suitable pre-treatment to reduce the inhibitory effect of D-limonene
and enhance the generation of biogas. Nevertheless, it was found that the co-digestion of OPW
and CG is promising and contributes to the management and treatment of these agro-industrial
wastes.

Keywords: Biogas; Anaerobic Co-digestion; D-limonene; Biochemical Biogas Potential,
Biochemical Methane Potential; Agroindustrial wastes; Single-stage system; Two-stage
system.
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1. INTRODUCAO

A matriz energética mundial € predominantemente composta por fontes ndo renovaveis,
provenientes de combustiveis fosseis (NGUYEN et al., 2020). Quando submetidos ao processo
de combustdo, os mesmos formam gases que, ao serem liberados para atmosfera, geram
consequéncias e impactos para 0 meio ambiente, tais como mudangas climéticas, poluigéo,
efeito estufa e aquecimento global (KHAN et al., 2017). Assim, em virtude desses impactos, a
busca por tecnologias para a producdo de energias renovaveis é um dos grandes objetivos da
sociedade nos dias atuais, de modo a promover a seguranca ambiental e o desenvolvimento

sustentavel.

Dentre as energias provenientes de fontes renovaveis, destacam-se 0s biocombustiveis,
como o biogas (SRISOWMEYA et al., 2019; CAMARGO et al., 2021). Os biocombustiveis
sdo formados através de um processo bioldgico, denominado digestdo anaerdbia (DA), que
ocorre em quatro fases principais (CHERNICHARO, 2016), capaz de reaproveitar e de
transformar residuos em produtos valiosos (biogas e biofertilizante). Esses gases podem ser
gerados a partir da utilizacdo de varios tipos de substratos, como efluentes domésticos e

industriais, residuos agroindustriais e organicos (LI et al., 2021).

A integracdo entre o aproveitamento de residuos agroindustriais e a producéo de energia
renovaveis pode ser uma solucdo para conciliar a preservacdo ambiental e a geracdo de
bioenergia dentro dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentaveis (ODS) estabelecidos pela
Organizacdo das Nacdes Unidas (ONU) (AMPESE et al., 2023). Os ODS sdo estratégias para
superar o risco de escassez de agua, questdes de seguranca energética e mudancas climaticas e
apoiar politicas publicas em busca do desenvolvimento sustentavel (SGANZERLA et al.,
2021).

O Brasil € considerado o maior produtor de laranjas do mundo, e durante seu processo
de producéo, cerca de 50 a 60% da fruta € transformada em residuo (WILKINS et al., 2007;
MARTIN et al., 2013), sendo normalmente destinado para aterros sanitarios ou para
compostagem (CAMARGO et al., 2019; ORTIZ et al., 2020). Entretanto, essas solu¢des podem
causar problemas ambientais, tais como odores, emissao de metano e aménia, além de poluicdo

de aguas doces, subterraneas e do solo (CALABRO et al., 2019). Em virtude da alta capacidade

17



de biodegradacdo dos residuos de laranja, os mesmos podem ser excelentes substratos para
digestdo anaerdbia (ROKAYA et al., 2019).

Além de se destacar na producéo de laranjas, o Brasil € conhecido como um dos maiores
produtores de biodiesel no mundo (BERGMANN et al., 2013; RODRIGUES, 2016). No
processo empregado para sua obtencdo é gerado o glicerol bruto (SILES LOPEZ et al., 2009;
MARTIN et al., 2013). No pais, a adicdo de bioediesel no diesel é obrigatdria e corresponde a
12%. No entanto, havera aumento de 1% ao ano até atingir o teor de 15% em abril de 2026
(BRASIL, 2023). Em virtude desse aumento percentual, com uma producéo de biodiesel cada
vez maior, hd uma tendéncia que grandes excedentes de glicerol sejam gerados e assim,

requerem usos que sejam ambientalmente sustentaveis.

Ambos os residuos supracitados tém potencial para serem utilizados na digestéo
anaerobia. Porém, um composto, conhecido como D-limoneno, presente nas cascas de laranja
pode agir como inibidor para o processo (MARTIN etal., 2013; CALABRO et al., 2016; ZEMA
etal., 2018; JIMENEZ-CASTRO et al., 2020). Apesar de ser possivel remover o D-limoneno,
através de pré-tratamento das cascas de laranja, 0s mesmos possuem custos, referentes a energia
e a utilizagdo de produtos quimicos (CALABRO et al., 2018).

De modo a eliminar a etapa de pré-tratamento das cascas de laranja, pode-se utilizar 0s
dois residuos, em um processo de co-digestdo anaerdbia em dois estagios. A co-digestdo
envolve a mistura de dois ou mais substratos com caracteristicas complementares (NGHIEM et
al., 2017) e o glicerol é considerado como um excelente co-substrato, pois contribui para
aumentar a carga de matéria organica biodegradavel e para melhorar a estabilidade do processo
(SILVA et al., 2017). J& o sistema duplo estagio, ao adotar condi¢des 6timas individualmente
para cada fase da DA (FU et al., 2020), contribui para se obter rendimentos consideraveis de
biogas (KUNATSA & XIA, 2022).

Desta forma, o objetivo do presente trabalho é avaliar a geragdo de biogas e metano
através da co-digestdo anaerobia de residuos de casca de laranja e de glicerol em um sistema de
estagio unico e duplo estagio. Com este estudo, espera-se contribuir para o reaproveitamento
desses residuos agroindustriais, ao serem utilizados como biomassa para geracao de energias
renovaveis, e avaliar as condi¢fes necessarias para aumentar a produtividade de biogas e

metano.
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2. OBJETIVOS
2.1 Objetivo Geral

Avaliar a geracdo de biogéas através da co-digestdo anaerobia de residuos de casca de
laranja (RCL) e de glicerol bruto (GB).

2.2 Objetivos Especificos

e Identificar o Potencial Biogumico do Biogas (PBB) e Potencial Bioquimico do
Metano (PBM) dos RCL e de GB individualmente e mixados;

e Analisar o efeito da fermentacédo prévia dos RCL e GB, individualmente e mixados,
em etapa acidogénica, na producgdo de biogas e metano, em etapa metanogénica, em
sistema batelada e semi-continuo;

e Quantificar o teor de D-limoneno no efluente do sistema semi-continuo e analisar o
emprego do reator acidogénico para eliminar a etapa de pré-tratamento desse
composto;

e Auvaliar a estabilidade da co-digestdo anaerobia de RCL e GB em um sistema de
estagio unico e duplo estagio em operacdo semi-continua, com aumento da carga
organica volumétrica (COV);

e Comparar a recuperacao energética do sistema de estagio Unico e duplo estagio no

sistema semi-continuo.

3. FUNDAMENTACAO TEORICA

Esta secdo apresenta a pesquisa e a contextualizacdo realizada sobre o tema, que
embasou o desenvolvimento deste trabalho. De maneira geral, sdo abordados sobre os
combustiveis fdosseis e as fontes renovaveis de energia, além de detalhes sobre digestdo
anaerdbia e os diversos fatores de influéncia do processo. S@o apresentadas também, as
principais condigdes operacionais de reatores, e as alternativas da digestdo anaerobia, co-

digestdo e processo em duplo estagios.

3.1 Combustiveis fésseis

A energia € essencial no cotidiano dos seres humanos, no preparo de refeicdes, para

locomocgéo e em processos industriais, sendo indispensavel para o desenvolvimento social e
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econdmico. A energia vem de um conjunto de fontes que formam a matriz energética em um

pais, estado, ou no mundo (EPE, 2021).

O mundo apresenta uma matriz energética majoritariamente composta por fontes nao
renovaveis que sdo em grande maioria decorrentes da queima de combustiveis fosseis, como o
carvdo e o petréleo, correspondendo a aproximadamente 80% do fornecimento de energia
(NGUYEN et al., 2020).

Os combustiveis fosseis representam a decomposi¢ao de animais e vegetais que viveram
na Terra antes da chegada dos seres humanos e para que sejam transformados em matrizes
energéticas, precisam ser submetidos a certas condi¢fes de temperatura e pressdo (EPE, 2022).
No processo da queima de combustiveis fosseis sdao formados gases, como o0 gas carbdnico
(C0O»), didxido de enxofre (SO.) e 6xidos de nitrogénio (NOX) que sdo liberados para atmosfera
(NGUYEN et al., 2020), contribuindo negativamente para o aquecimento global, mudancas
climaticas e efeito estufa (HOU et al., 2023).

A atual demanda global de energia depende principalmente das reservas de
combustiveis fésseis que estdo se esgotando, ndo possuindo reservas para atender todas as
necessidades da populacdo durante as proximas 4 décadas (IEA, 2016; REIS et al., 2021).
Dessa forma, em virtude dos graves problemas de poluicdo devido a queima desses
combustiveis e da baixa disponibilidade para as proximas décadas, esforcos tém sido gerados
ao redor do mundo em busca de fontes de energias renovaveis para producdo de energia.

3.2 Energias renovéaveis

A demanda por fontes de energias renovaveis esta crescendo em virtude das
preocupacfes ambientais causadas pela emissdo de gases do efeito estufa, provocados

principalmente pela combustao de combustiveis fosseis (KHAN et al., 2017; HOU et al., 2023).

Assim, as fontes renovaveis tém sido peca-chave na transi¢do para uma economia mais
sustentavel (MENDIOLA-RODRIGUES & RICARDEZ-SANDOVAL, 2023) e representam
uma alternativa a atual dependéncia global de combustiveis fdosseis que geram diversos
impactos ao meio ambiente (BHATNAGAR et al., 2022).

Entre as energias renovaveis, destacam-se 0s biocombustiveis produzidos através de
residuos industriais e antrépicos. Sua producdo, alem de ser vantajosa economicamente, pode

ser considerada ecologicamente correta, devido a possibilidade de aliar a produgéo de energia
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ao reaproveitamento de diversos residuos agroindustriais, minimizando os impactos ambientais
de seu descarte inadequado (CAMARGO et al., 2021).

As energias renovaveis sdo provenientes de ciclos naturais de conversdo da radiacao
solar, fonte priméria de quase toda energia disponivel na Terra e s&o consideradas praticamente
inesgotaveis, uma vez que as fontes utilizadas sdo capazes de se regenerar (PACHECO, 2006).
Alguns exemplos de fontes de energia renovavel séo a energia solar, edlica, o etanol de segunda
geracdo e o0s biocombustiveis. Esses ultimos podem ser produzidos utilizando fontes
renovaveis, tais como biomassa e produtos agricolas, a exemplo da cana-de-aglcar e plantas

oleaginosas, gordura e residuos agroindustriais (MILANEZ et al., 2018).

Dentre os biocombustiveis, destaca-se o biohidrogénio (H2) que pode ser considerado
uma alternativa promissora em substituicdo aos combustiveis fosseis (KAPDAN & KARGI,
2005; LIU et al., 2006; CAMARGO et al., 2021), uma vez que é um combustivel limpo que
tem como unico subproduto final de combustdo a agua (SINGH & DAS, 2019), ndo
contribuindo para a emissdo de dioxido de carbono (CO2) na atmosfera (LIN et al., 2012;
SARMA et al., 2015), além de possuir alto poder calorifico (142 kJ/g) (SILVA et al., 2018).

Além do hidrogénio, um outro biocombustivel de grande importancia é o metano,
principal constituinte do biogés, conhecido como uma fonte nova e sustentavel de energia,
sendo seu uso também considerado como provavel substituinte dos combustiveis fosseis, como
petroleo e gas natural em futuro préximo (YUN et al., 2016; LI et al., 2020; CAMARGO et al.,
2021), através do aproveitamento de residuos agroindustriais (MILANEZ et al., 2018), por
possuir alto poder calorifico (55,6 kJ/g) (CAMARGO, 2021).

3.3 Matriz energética brasileira

A matriz elétrica é composta por fontes disponiveis apenas para a geracao de energia
elétrica em um pais, estado ou no mundo (EPE, 2021). O Brasil possui 83% da matriz elétrica
composta por fontes renovaveis, sendo a participacdo liderada pela hidrelétrica (63,8%),

seguida de eolica (9,3%), biomassa e biogas (8,9%) e solar centralizada (1,4%) (Brasil, 2021a).

A matriz energética Brasileira, de acordo com o Departamento de Informagdes e
Estudos Energéticos do Ministério de Minas e Energia (MME), é uma das mais renovaveis do
mundo. As fontes renovaveis totalizam 48,4%, valor trés vezes superior ao mundial (BRASIL,
2021b).
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De acordo com o Plano Decenal de Expansdo da Energia para o ano de 2029, (PDE,
2022) as fontes renovaveis terdo crescimento médio anual de 2,9% na proxima década, com
crescimento de 7% ao ano (a.a.) da oferta de fontes renovaveis (edlica, solar e biodiesel) (IPEA,
2020).

3.4 Biogés

O biogés pode ser utilizado como ferramenta global para superar a escassez energética
(SRISOWMEYA et al., 2019), sendo considerado uma fonte de energia sustentavel. E
composto por 50-70% de metano, 20-50% de didxido de carbono e outros gases, como gas
sulfidrico, amdnia, hidrogénio e nitrogénio (ANGELIDAKI et al., 2018). Ele é gerado através

da digestdo anaerobia, processo que gera gases e forma um residuo digerido.

O biogas pode ser empregado para geracdo de energia elétrica, térmica e como
combustivel (TAVERA-RUIZ et al., 2023) enquanto para o residuo digerido no processo, ha a
possibilidade de ser destinado por meio de compostagem ou utilizado como fertilizante de solo
(ALVES, 2016; CALEGARI, 2017).

Sua producdo tem sido estudada a partir da utilizacdo de varios tipos de substratos,
incluindo efluentes domésticos e industriais (LI et al., 2021), residuos s6lidos (LV et al., 2021),
residuos de alimentos e cascas de frutas (CALABRO et al., 2016; ACHINAS et al., 2019;
CAMARGO et al., 2021; AMPESE et al., 2023), bagaco da cana-de-acucar (SOARES et al.,
2019) e residuos do processamento de cafée (MONTOYA et al., 2020), sendo uma alternativa
eficaz para gestdo de residuos agroindustriais (TAVERA-RUIZ et al., 2023).

A integracdo entre o tratamento de residuos e a producdo de bioenergia pode ser uma
solugdo para conciliar a preservacdo do meio ambiente e a geracdo de energia dentro dos
Objetivos de Desenvolvimento Sustentaveis (ODS) estabelecidos pela Organizacdo das NacGes
Unidas (ONU) na Convencdo sobre Mudanca do Clima em 2015. Os ODS s&o metas
estratégicas que devem ser implementadas mundialmente até 2030 para apoiar 0
desenvolvimento de politicas publicas rumo ao desenvolvimento sustentavel, incluindo
questdes de seguranca energética e mudancas climaticas. Dentre os ODS, os que estdo
diretamente relacionados com mudancas climaticas e valorizacdo de residuos sédo: ODS 7 —
Energia limpa e acessivel; ODS 12 — Consumo e produgéo sustentavel; e ODS 13- Combate as
alteracdes climaticas (AMPESE et al., 2023).
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O Brasil tem potencial para atingir os ODS estabelecidos e relacionados com
valorizagdo de biomassa, pois se destaca como um dos produtores mais importantes desses
residuos da América Latina (RAMBO et al.,2015; LEITE et al., 2021). O pais dispde de grandes
quantidades de residuos agricolas, a exemplo da vinhaca, bagaco de cana-de-agUcar e frutas,
além de residuos urbanos, efluentes e dejetos de animais (CANAL — JORNAL DA
BIOENERGIA, 2016). Atualmente, a producdo de energia atraveés do biogds no Brasil
representa cerca de 8,9% da matriz elétrica (FERRAZ JUNIOR, 2022).

3.5 Digestdo anaerobia

A digestdo anaerdbia é um processo que pode ser comparado a um ecossistema em que
grupos distintos de microrganismos em ambientes na auséncia de oxigénio, trabalham de forma
interativa para converter matéria organica complexa em produtos mais simples, como metano,
gas carboénico, gas sulfidrico (H2S), amonia (NHs), agua (H20) e novas células bacterianas
(CHERNICHARO, 2016).

Esse processo pode ser subdividido em quatro rotas metabolicas principais, em que ha
participacdo de diversos grupos microbianos que possuem comportamentos fisioldgicos
distintos (CHERNICHARO, 2016). As rotas sdo: hidrdlise, acidogénese, acetogénese e

metanogénese, conforme apresentado na Figura 1.

Figura 1: Rotas metabdlicas da digestdo anaerdbia

Carboidratos, proteinas, lipideos

MATERIAL ORGANICO COMPLEXO ‘

HIDROLISE
MATERIAL ORGANICO SIMPLES
Agicares, acidos praxos, aminoacidos
ACIDOGENESE
ACIDOS ORGANCIOS
Propionato, butirato, ete
v — ACETOGENESE —
H; +CO; | »| ACETATO
METANOGENESE

» | CH,+CO, |

Fonte: Adaptado de Lettinga et al. (1996).
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e Hidrdlise
Nessa etapa ocorre a conversdo de materiais complexos e insolUveis, como carboidratos,
lipideos e proteinas presentes na matéria organica, em materiais dissolvidos mais simples e
sollveis, como acucares, acidos graxos e aminoacidos, 0s quais podem atravessar as paredes
celulares das bactérias (CALDEREIRO; SILVA, 2015). Isso ¢é possivel através da acdo de

exoenzimas excretadas por bactérias fermentativas hidroliticas (CHERNICHARO, 2016).

Na anaerobiose, a hidrolise de polimeros pode ocorrer de forma lenta devido a fatores
como composicdo de substrato e tamanho das particulas (LETTINGA et al., 1996), sendo
geralmente, uma fase limitante ao processo de digestdo anaerdbia e consequentemente, para
producdo de biogas (MALINA & POHLAND, 1992).

e Acidogénese
Na acidogénese, os compostos mais simples e sollveis provenientes da etapa da
hidrdlise sdo assimilados e metabolizados no interior das células das bactérias fermentativas
acidogénicas e produzem compostos ainda mais simples, como &cidos graxos volateis — AGV
(acetato, propionato e butirato), alcoois na forma de etanol, cetonas na forma de cetona, didxido
de carbono, hidrogénio e novas células bacterianas (CHERNICHARO, 2016; SIMON, 2020).

e Acetogénese

A acetogénese é um processo de continuacdo da fermentacdo por bactérias sintréficas
acetogénicas para converter produtos intermediarios da acidogénese em acetato, hidrogénio e
diéxido de carbono, substratos que serdo consumidos pelos microrganismos metanogénicos
(METCALF & EDDY; SHUBEITA, 2016). Quando ha formacéo de acetato, grande quantidade
de H: é liberado no sistema, fazendo com que o pH do meio decres¢ca (CHERNICHARO, 2016).

A mudanca da energia livre associada a conversdo de propionato e butirato a acetato e
hidrogénio requer que a concentracio de hidrogénio no sistema seja baixa (H. < 10 atm) para
que a reacdo aconteca (METCALF & EDDY, 2016). Portanto, para que as bactérias
acetogénicas mantenham sua atividade, é necessario que as concentracdes de acetato e de H»
sejam minimas. 1sso é possivel através da agdo de microrganismos consumidores de acetato e
hidrogénio (CHERNICHARO, 2016).
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e Metanogénese
Na etapa da metanogénese, através da acdo de microrganismos, conhecidos como
archeas metanogénicas, ocorre a formagdo de metano e dioxido de carbono, por meio da
utilizag&o do acetato e hidrogénio, como substrato. Esses microrganismos desempenham papel
importante por remover o excedente de hidrogénio e produtos da fermentacdo, decorrente das
etapas anteriores (CHERNICHARO, 2016).

Os microrganismos metanogénicos, em funcéo da fisiologia, podem ser divididos em
dois grupos. Os metanogénicos acetoclasticos produzem CO; e CH4 através do acetato como
fonte de carbono e energia e os metanogénicos hidrogenotréficos produzem metano utilizando
H> e CO2 como fonte de energia (METCALF & EDDY; CHERNICHARO, 2016). As archeas
metanogénicas hidrogenotréficas sdo responsaveis por cerca de 70% do metano produzido
(GONGALVES, 2016; CALEGARI, 2017).

Estes microrganismos, quando comparados ao crescimento de bactérias responsaveis
pelas fases anteriores da digestdo anaerobia, apresentam crescimento de biomassa inferior e
caso esse crescimento seja lento, a metanogénese pode ser mais limitante do que a hidrdlise
(RODRIGUES, 2005).

3.6 Fatores interferentes na atividade anaerébia
Alguns fatores podem interferir nas etapas da digestdo anaertbia e, portanto, na

qualidade do biogéds e do biofertilizante gerados. Os mesmos sdo abordados nos tdpicos

seguintes.
3.6.1 Temperatura

A temperatura € um fator de grande importancia uma vez que estd diretamente
relacionada com a atividade dos microrganismos presentes no processo. Alteracfes na

temperatura podem afetar a atividade bacteriana e por consequéncia, a geracao de biogas.

A DA pode ocorrer em trés faixas de temperatura as quais podem ser associadas ao
crescimento microbiano de processos biologicos (BATSTONE et al., 2002).

- Faixa piscrofilica: Temperatura varia entre 0 e 20 °C;
- Faixa mesofilica: Temperatura varia entre 20 a aproximadamente 40 °C;

- Faixa termofilica: Temperatura entre 40 e 75 °C, e acima.
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Segundo Chernicharo (2016), os microrganismos apresentam melhor crescimento em
temperaturas mais elevadas que aceleram o processo de digestdo. Para o processo, as faixas

mesofilicas (30 a 35°C) e termofilicas (50 a 55°C) s@o consideradas 6timas.

Na faixa termofilica, consegue-se obter maiores concentracdes de metano e inativagao
de patégenos. Entretanto, € preciso mais energia para manter o sistema em temperatura
constante, ndo sendo muitas vezes viavel que o processo de digestdo ocorra com temperaturas
mais elevadas, em virtude dos custos e problemas operacionais, como aquecimento dos reatores
e instabilidade do processo (COURA, 2015; GONCALVES, 2016; HAGOS et al., 2017).

3.6.2 Tempo de detenc¢ao hidraulico (TDH)

Esse tempo representa o periodo que o substrato deve permanecer no digestor para que
ocorra a digestdo de toda matéria organica. O TDH é fundamental para o dimensionamento de
sistemas de tratamento anaerébio (SILVEIRA, 2009) e pode ter a influéncia de alguns fatores,
como o tipo de digestor, composi¢éo do substrato aplicado, temperatura do reator, entre outros,
podendo variar entre algumas horas e varios dias (HEYDT et al., 2015; GONCALVES, 2016).

Através de alguns estudos, foi possivel observar que maiores concentracdes de
hidrogénio foram geradas com valores baixos de TDH (< 24 horas) (YANG et al., 2007; LAY
etal., 2010; JUNG et al., 2010).

Considerando a producdo de metano, o TDH precisa ser maior do que o tempo
necessario para duplicagdo dos microrganismos de crescimento mais lento envolvidos na
digestdo anaerobia, as archeas metanogénicas. O emprego de baixos periodos de detencdo
hidraulico pode acarretar remocao de biomassa microbiana que ainda ndo passou pelo processo
de multiplicagdo (MAZARELLI, 2015).

Em reatores operando em faixa mesofilica, 0 TDH pode variar entre 10 a 40 dias, de
acordo com Caldereiro (2015). No estudo de Carvalho et al. (2019), em que foi avaliada a co-
digestdo anaerdbia de cascas de laranja com lodo de esgoto em condi¢es mesofilicas, o TDH
considerado foi de 15 dias. Enquanto que Jiménez-Castro et al. (2020), avaliando a DA de RCL

em dois estagios, utilizaram o TDH de 25,8d.
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3.6.3 Nutrientes

As necessidades nutricionais dos microrganismos envolvidos na digestao anaerobia sao
estabelecidas atraves dos compostos quimicos das células microbianas. A presenca de alguns
macronutrientes, a exemplo do nitrogénio, fésforo, célcio e potéassio e alguns micronutrientes,
como ferro, niquel, manganés, magnésio, sdo fundamentais para o desenvolvimento das
bactérias envolvidas no processo de DA (CARVALHO, 2020), sendo necessario que 0S
mesmos sejam fornecidos em quantidades ideais (CHERNICHARO, 2016), uma vez que altas

concentragOes de nutrientes inibem a fermentacdo e a metanogénse.

Camargo et al. (2021) avaliaram a composicdo de micro e macronutrientes no estudo
para quantificar a producédo de H> e CH4 em um sistema de digestéo anaerdbia em dois estagios
utilizando residuos de casca de laranja. Os elementos analisados foram Fe, Cu, Zn, Mn, Mg,
Ni, Ca, K, sendo encontradas as concentracdes de 6.5, 62.45, 47, 9.48, 1123.5, <1, 5290 e 9570
mg/kg, respectivamente. Os valores descritos encontram-se abaixo dos limites inibitorios para

as fases acidogénica e metanogénica, ndo tendo sido verificada inibicdo dos processos.

e Relacdo C/N

Na digestdo anaerdbia, o carbono é fonte de energia para 0s microrganismos € 0
nitrogénio estimula o crescimento microbiano (CHERNICHARO, 2016). Assim, a relacéo dos
nutrientes carbono-nitrogénio (C/N) € de grande importancia para o processo e mede a
disponibilidade de carbono orgénico em determinado efluente (KUNZ et al., 2019).

O carbono acaba sendo utilizado de 20 a 25 vezes a mais que o nitrogénio, sendo a razao
ideal de 20/1 a 30/1 para processos metanogénicos (REIS, 2012; COURA, 2015). No processo
de digestdo, o nitrogénio € utilizado pelos microrganismos para sintese de proteinas e, caso a

relacdo ndo seja adequada, hd uma queda no desempenho do reator (GIACON, 2019).

Razdes elevadas de C/ N induzem a uma baixa solubilidade de proteinas e leva a baixas
concentragfes de azoto amoniacal e acidos, resultando na reducdo de producdo de biogas
(BAUMGUERTNER, 2018; GIACON, 2019). Considerando razdes baixas de C/N, o
nitrogénio se acumula na forma de nitrogénio amoniacal, elevando o pH do sistema e inibindo
a atividade das archeas metanogénicas (COURA, 2015; HEYDT et al., 2015; SIMON, 2020).
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3.6.4 Residuo utilizado

O tipo de residuo utilizado na DA possui grande influéncia no processo, em termos de
eficiéncia, rendimento e estabilidade, uma vez que o mesmo deve conter nutrientes
fundamentais para atividade dos microrganismos anaerobios (BAUMGUERTNER, 2018).
Assim, conhecer a composi¢do quimica do residuo que sera tratado na digestdo anaerdbia é

importante.

Varios tipos de materiais organicos podem ser utilizados como residuos para produzir
biogas, como lodo de estacdes de tratamento, residuos solidos e alimentares, da industria de
laticinios, farmacéutica, residuos do setor agricola, além de dejetos de animais, principalmente
de suinos e bovinos (SANTOS FILHO, 2015, SHUBEITA, 2016; CONTE, 2019). De acordo
com Hobbs et al. (2018), os residuos alimentares representam um excelente substrato para o

processo anaerobio em virtude da sua alta biodegrabilidade e umidade.

Em relacéo aos residuos utilizados na digestdo anaerdbia, cabe destacar os residuos de
primeira e de segunda geracdo. A biomassa de primeira geracdo é rica em carboidratos e
proveniente de fontes comestiveis, como agucares, soja, girassol, palma, canola, entre outros,
sendo responsavel por mais de 95% do total do biodiesel comercializado no mundo
(ASSEMANY, 2017).

Entretanto, em virtude da possibilidade de competicdo de producdo de energia com o
consumo humano (SILVA, 2017), tem se gerado esforcos para utilizacdo de biomassa de
segunda geracdo. De acordo com Assemany (2017), residuos de segunda geracao sao oriundos
de fontes ndo comestiveis, como biomassa lignoceluldsica, residuos oleosos oriundos de

animais e efluentes domésticos e industriais.

Para reduzir o descarte de residuos na natureza e minimizar 0 consumo dos recursos
naturais ndo renovaveis, tem-se buscado reintegrar os residuos agroindustriais, de origem
vegetal e animal, nos processos produtivos através da recuperagdo energética
(BAUMGUERTNER, 2018). Assim, a DA é uma opgéo apropriada que pode ser empregada
para tal finalidade (HOU et al., 2021).

Os residuos agroindustriais sdo, em sua maioria, descartados em aterros sanitarios,
devido aos baixos custos envolvidos. Entretanto, essa pratica pode gerar problemas ambientais,
em virtude da producdo de lixiviado que atrai vetores de doencas, além de proporcionar a

emissdo de gases do efeito estufa (SANJAYA et al., 2016). Entéo, considerando os aspectos
28



ambientais e econdmicos, a conversdo de residuos organicos em biocombustiveis pode reduzir
o risco de poluigdo ambiental e os custos de deposigdo (AWASTHI et al., 2018), tornando a

destinacao adequada e sustentavel.

Os residuos alimentares ricos em carboidratos, a exemplo dos provenientes da industria
de agucar, do processamento de frutas, vegetais e plantas sdo facilmente convertidos em acidos
graxos volateis (AGVs) (BAUMGUERTNER, 2018). Tais acidos sdo importantes substratos
para bactérias acetogénicas e archeas metanogénicas (CHERNICHARO, 2016). Porém, altas
concentragOes de agucares simples no digestor contribuem para rdpida acumulacdo de AGVs,
proporcionando a reducdo do pH, que leva a supressao da metanogénese (HAGOS et al., 2017,
BAUMGUERTNER; 2018).

Os residuos que apresentam altos teores de proteinas, como aqueles provenientes do
estrume de animais, possuem grupos amina (NHs) que s&o convertidos em ions aménia durante
a degradacdo das proteinas. Embora a amonia seja um nutriente essencial para o crescimento
bacteriano, altas concentrac6es podem inibir a atividade microbiana e promover o desequilibrio
da DA (YENIGUN & DEMIREL, 2013; LIMA, 2016; HAGOS et al., 2017).

Quando sdo utilizados residuos com altas concentrac@es de gorduras, a exemplo dos
produzidos na industria alimenticia e em matadouros, normalmente obtém-se resultados
satisfatorios para DA, uma vez que os mesmos apresentam facilidade na degradacdo
(BAUMGUERTNER, 2018). Entretanto, elevadas concentracfes de gorduras podem acarretar
problemas, como entupimentos e adsor¢ao a biomassa, inibindo assim, a atividade microbiana
(HAGOS et al., 2017).

Recentemente, alguns estudos foram desenvolvidos empregando biomassa de segunda
geracdo, principalmente residuos organicos provenientes de frutas no processo de digestdo
anaerobia (ACHINAS et al., 2019; JIMENEZ-CASTRO et al., 2020; NGUYEN et al., 2020;
CAMARGO et al.,, 2021; LI et al., 2022; SGANZERLA et al., 2023). Esses residuos
representam Gtimos substratos para a producdo de biogés e produtos de valor agregado, por
possuirem alto teor organico, se encontrarem disponiveis em grandes quantidades e por serem
prontamente biodegradaveis (WIKANDARI et al., 2014a; SANJAYA et al., 2016;
GUTIERREZ et al., 2022).
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e Residuos de casca de laranja (RCL)

A laranja é considerada uma das frutas mais cultivadas no mundo, sendo utilizada para
obter diversos produtos, como 6leos essenciais, geleias, mel de flor de laranjeiras e conservas
(LOPEZ; LI; THOMPSON, 2010; CAMARGO, 2021). O Brasil é considerado um dos maiores
produtores mundiais de laranja, juntamente com China e Estados Unidos (CALABRO et al.,
2016; CAMARGO et al., 2019; JIMENEZ-CASTRO et al., 2020). Em boletim estatistico
publicado em 2020 pela Organizacdo das Nac¢Oes Unidades para Alimentacdo e Agricultura
(FAO), o Brasil produziu mais de 17 milhGes de toneladas de laranjas, representando cerca de
22,5% de toda producdo mundial (FAO, 2020).

Em seu processo de fabricacéo, entre 50 a 60% da fruta é transformada em residuo,
composto principalmente pela casca, sementes e bagaco (WILKINS et al., 2007; MARTIN et
al., 2013) e normalmente, o residuo € destinado para aterros sanitarios, compostagem,
incineracdo ou aproveitado para fabricacdo de racdo para gado (CAMARGO et al.; ORTIZ et
al., 2020).

No entanto, essas solucBes podem causar problemas ambientais, como emissdes de
gases do efeito estufa, emissdes liquidas para o solo e problemas de odor (MARTIN etal., 2013;
CAMARGO et al., 2019; JIMENEZ-CASTRO et al., 2020). Além disso, esses residuos
possuem alto teor de umidade (cerca de 80-90%) e de matéria organica (> 90%), o que dificulta
seu descarte em locais apropriados, acarretando custos adicionais com transporte (CONSOLI
etal., 2023).

Em virtude da alta capacidade de biodegradacdo dos residuos de laranja (ROKAYA et
al., 2019), os mesmos caracterizam-se como excelente substrato para DA, e consequentemente,
para geracdo de biogas e metano. Assim, o Brasil possui grande potencial para producdo de

energia com o reaproveitamento dos residuos da laranja, reduzindo os impactos ambientais.

e Glicerol bruto (GB)

No processo de transesterificacao de 0leos vegetais para obtencéo do biodiesel € gerado
o glicerol bruto (GB), como subproduto (ATTARBACHI et al., 2023). Estima-se que a cada
tonelada de biodiesel gerado, sdo cogerados 100 kg de glicerol (YAZDANI & GONZALEZ,
2007), composto de glicerol puro (entre 55-90%) (MARTIN et al., 2013) e impurezas, como
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quantidade variada de &gua, residuos de catalisadores, metais pesados, metanol, sais
inorganicos, entre outras (SILES LOPEZ et al., 2009; POTT et al., 2014).

O glicerol puro, também conhecido como glicerina, pode ser destinado para utilizacdo
em industrias quimicas, farmacéuticas, de cosméticos, alimenticias e téxteis (ROSSI et al.,
2012; MARTIN et al., 2013). Entretanto, para fins comerciais, a glicerina deve possuir grau de
pureza maior ou igual a 95%, alcancado através da purificacdo que gera custos elevados (SILES
LOPEZ et al., 2009; KANCHANASUTA & SILLAPARASSAMEE, 2017).

O Brasil apresenta condicGes excelentes para o cultivo de oleaginosas, como amendoim
e soja para extracao de 6leos (ROSSI et al., 2012) e se destaca como um dos maiores produtores
de biodiesel no mundo (BERGMANN et al., 2013; RODRIGUES, 2016). No pais, a adicdo de
bioediesel no diesel é obrigatéria e até marco de 2023, o percentual obrigatdrio era de 10%. A
partir de abril de 2023, o0 CNPE (Conselho Nacional de Politica Energética) estabeleceu que o
valor obrigatorio passou a ser de 12% e havera aumento de 1% ao ano até atingir o teor de 15%
em abril de 2026 (BRASIL, 2023).

Em virtude desse aumento percentual, com uma producéo de biodiesel cada vez maior,
h& um excesso de oferta de glicerol bruto. A China é o maior pais consumidor de glicerol e o
principal destino de exportagdo desse subproduto gerado no Brasil (ATTARBACHI et al.,
2023). No entanto, ndo sdo todas as empresas brasileiras produtoras de biodiesel que possuem
potencial de exportacdo desse subproduto, principalmente por ndo ser muitas vezes viavel para

as industrias de pequeno porte (LUO et al., 2016).

Uma alternativa eficaz para alcancar uma producdo de biodiesel mais sustentavel
econbmica e ambientalmente, € a utilizacdo do GB como substrato na DA para obtencédo de
biogas (MARTIN et al., 2013; SUN et al., 2023).

3.6.5 Alcalinidade e pH

No processo de digestdo, a alcalinidade é fundamental para a etapa metanogénica, de
modo a neutralizar os acidos formados na acidogénese e evitar quedas de pH causadas por
acumulacgdo de AGVs (CHERNICHARO, 2016). Assim, é importante controlar esse fator para
que a operacdo dos reatores ocorra de modo satisfatorio, sendo necessario que a faixa de
alcalinidade esteja entre 1.000 e 5.000 mg/L (METCALF & EDDY, 2016).
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Ripley et al. (1986) propdem a determinagdo separada da alcalinidade parcial — AP,
relativa a bicarbonatos e alcalinidade intermediaria — Al, devido principalmente a &cidos
volateis. Os autores estabelecem a relagdo AI/AT como um importante parametro de
monitoramento de DA e indica que o processo anaerébio € estavel quando a relacdo AI/AT é <
0.4 (JENKINS et al., 1991; BRES et al. 2018; HOYOS, 2021). Caso sejam observados valores
superiores a este, tem-se desbalanceamento da atividade anaerdbia ocasionado pela elevada
producdo de AGV (COSTA, 2017).

Como a DA envolve diferentes grupos de microrganismos que possuem preferéncias
distintas quanto a acidez do meio, para cada fase do processo ha um valor de pH 6timo para a
atividade dos seus grupos microbianos (BAUMGUERTNER, 2018). Assim, uma op¢éo €

utilizar sistemas em dois estagios, um acidogénico e outro metanogénico (HAGOS et al., 2017).

Para producéo de biohidrogénio, as bactérias acidogénicas tém um intervalo favoravel
de 4,0 - 8,5, segundo Kunz et al. (2019). Valores de pH entre 5-6 sdo frequentemente
considerados ideais para evitar a metanogénese e aumentar a geracdo de H, (GUO et al., 2010).
Alguns estudos evidenciaram que os valores maximos de concentracdes de hidrogénio foram
obtidos quando o pH estava na faixa de 5,5 - 6,0 (CHONG et al., 2009; AZBAR et al., 2009;
LAY et al., 2010). Entretanto, quando o pH do meio é muito baixo, a atividade metabdlica

dessas bactérias é inibida, cessando a geracdo de Ho (LIN et al., 2012).

Kunz et al. (2019) afirmam que as archeas metanogénicas tém um intervalo de pH 6timo
situado na faixa entre 6,7 - 7,5. Segundo Chernicharo (2016), a faixa ideal de pH em reatores
anaeradbios situa-se entre 6,5 e 7,5, mas as bactérias metanogénicas podem crescer em pH entre
6,0e8,0.

Benini (2019) reforca que valores baixos de pH reduzem a atividade metanogénica
causando acumulacdo de AGVs e Ha, levando a eventuais falhas no processo. Isto foi verificado
no estudo de Jiménez-Castro et al. (2020), em que foi utilizado cascas de laranjas em um sistema
de digestdo anaerdbia em dois estagios. Para contornar este efeito, foi acrescentada solucéo
alcalina aos reatores, e 0 processo manteve-se estavel, obtendo pH na faixa neutra, 7,0 a 8,0 e
a alcalinidade variando entre 1.200 e 2.700 mg CaCOs/L.

3.6.6 Carga Organica Volumétrica (COV)

A taxa de carregamento organico esta relacionada a quantidade de substrato adicionada

ao reator em um certo espago de tempo (CARVALHO, 2020) e influencia no processo de
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digestdo anaerdbia. Caso o digestor seja alimentado com uma COV maior que sua capacidade
de degradacdo, 0s microrganismos acetogénicos produzem acetato mais rapido do que as
archeas metanogénicas consomem, gerando a um menor rendimento de CHs e em alguns casos,
a inibicdo do processo. Entretanto, uma COV menor que a capacidade do sistema nédo fornece
quantidades ideais de substrato para os microrganismos, levando a baixa producdo de biogas
(KINYUA, ROWSE, ERGAS, 2016).

Normalmente, os processos de DA iniciam com cargas organicas relativamente baixas,
como, por exemplo, 0,5 g /L. d* de matéria organica (MALLMANN, 2019). Zema et al. (2018),
através da analise de producdo de metano por meio da digestdo anaerdbia de casca de laranja e
estrume de aves, com aumento das taxas de carregamento organico, verificaram um maior
rendimento de metano diario alcancado com COV de 1,0 g SVT/L. d!, em condicdes
mesofilicas (42 °C). Neste estudo, uma inibicdo parcial da DA foi detectada em COV igual a
1,98 g SVT/L. d! e o processo foi interrompido irreversivelmente quando a taxa de

carregamento organico atingiu 2,5 g SVT/L. d.

3.6.7 Agitacdo

A agitacdo do contetdo presente no reator € fundamental para o processo de digestdo
anaerobia. Sua funcdo é otimizar o contato entre o substrato e a biomassa, permitindo que a
temperatura e a concentracdo de substrato em todo o reator sejam constantes
(BAUMGUERTNER, 2018; KUNZ et al., 2019; CARVALHO, 2020).

A agitacdo pode ser realizada por dispositivo mecénico, recirculacdo do conteido do
biodigestor ou recirculagdo do proprio biogas gerado (QUEIROZ, 2020). Utilizando sistemas
de agitacdo de maneira adequada, é possivel atingir ganho de 15 a 30% na produtividade do
biogas, de acordo com Kunz et al. (2019). Entretanto, a presenca de um sistema de agitacao

acrescenta custos de implantagdo e manutencgéo

A intensidade da agitagdo tem influéncia na inibi¢do do processo de DA (SILVEIRA,
2009; BAUMGUERTNER, 2018). Digestores com agitacdo de baixa intensidade conseguem
suportar cargas organicas mais elevadas em relacéo a digestores sujeitos a niveis de agitacédo de
alta intensidade (SILVEIRA, 2009).
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3.6.8 Presenca de inibidores (Toxicidade)

De acordo com Chernicharo (2016), substancias téxicas ou inibidoras presentes nos
residuos, como amdnia, sulfato, metais pesados e organicos e compostos inorganicos como
cromo, cromatos, niquel, zinco, cobre, arsénio e cianeto. Essas substancias, mesmo em
concentracdes mais baixas, podem provocar perturbacdo no reator, levando ao colapso do
sistema e a baixa producéo de biogas (CHEN et al., 2008; CONTE, 2019).

Assim, ¢é essencial que sejam feitas analises adequadas dos efluentes para garantir que
a ocorréncia de problemas de toxicidade ndo afetard ou inibira os processos anaerdbios
(METCALF & EDDY, 2016).

Objetivando remover ou degradar as substancias toxicas antes da etapa final de
tratamento, na qual a atividade metanogénica deve ser assegurada, pode-se adotar um sistema
de tratamento em duas etapas, de modo que a primeira reduza a toxicidade do afluente antes da

exposicao das bactérias metanogénicas, segundo Metcalf & Eddy (2016).

e D-limoneno

O D-limoneno (C1oH16), hidrocarboneto classificado como terpeno ciclico (MARTIN et
al., 2010; RUIZ & FLOTATS, 2016), é o maior constituinte de 6leos essenciais presentes nas
cascas de frutas citricas, como nas laranjas (NIH, 2022; SIDDIQUI et al., 2022). O D-limoneno
pode ser encontrado na forma de R-(+)-Limoneno e S-(-)-Limoneno, sendo que os 6leos
essenciais presentes nas cascas de laranja da espécie Citrus sinensis, quando extraidos por
destilacdo a vapor, apresentam em torno de 95% de R-(+)-Limoneno, composto apresentado na
Figura 2. (FAVELA-HERNANDEZ et al., 2016 ; RAVICHANDRAN et al.,2018 ;
GUTIERREZ et al., 2022).

Figura 2: Estrutura quimica do D-limoneno

CHg

=

HsC CHo

Fonte: NIH (2022).
34



Esse composto é considerado um agente antimicrobiano, e assim, um dos principais
obstaculos para o sucesso da DA e obtencéo de biogas (MARTIN et al., 2010; CALABRO et
al., 2016; ZEMA et al., 2018; JIMENEZ-CASTRO et al., 2020). Estima-se que sua
concentragdo minima para inibicdo da DA é proxima de 0,2 g/Kg (0,0002%) (CALABRO et
al.; RUIZ & FLOTATS; 2016). Como as concentra¢fes em RCL excedem esse valor, j& que
contém normalmente mais de 5 kg de 6leo essencial por 1000 kg de laranjas (BRADDOCK et
al., 1986; MARTIN et al., 2010), espera-se o efeito inibitério no processo para producio de
biogas (CAMARGO et al., 2020).

Assim, para a utilizacdo dos RCL como substrato no processo anaerébio, pode-se
recorrer a técnicas de extracdo e recupera¢do do limoneno, por meio de pré-tratamentos:
Destilacéo a vapor, explosdo a vapor, tratamento biologico por fungos, extracdo com solventes
organicos, como hexano, entre outros (MARTIN et al., 2010; RUIZ & FLOTATS, 2014;
WIKANDARI et al., 2014b; CALABRO et al., 2018). No entanto, esses métodos podem ter
outros efeitos sobre o processo de digestdo anaerdbica devido a fatores como remocdo de

matéria organica e efeitos de temperatura (RUIZ et al., 2016).

Martin et al. (2010) utilizaram a destilacdo a vapor, como pré-tratamento de cascas de
laranja no processo de digestdo anaerdbia, conseguindo reducdo de 70% do composto D-
limoneno. No estudo de Rokaya et al. (2019) foram utilizados dois tipos de pré-tratamento,
destilacdo a vapor e uso de peréxido de hidrogénio (H20z), em diferentes concentracdes (0,05,
0,1, 0,2, 0,49 H202/L), em cascas de laranja utilizadas como substrato da DA, para promover
maior producdo de biogas. Através da destilacdo a vapor, obteve-se reducdo de 90% de D-
limoneno. Verificou-se que, para as amostras de cascas de laranja pré-tratadas com altas
concentragfes de H20. (0,2 e 0,4 g H202/L), alcangou-se baixos volumes de produgdo de
biogas, sendo mais apropriada para digestdo anaerébia dosagens mais baixas do peroxido de

hidrogénio.

Apesar de eficiente, a utilizacdo de pré-tratamento é considerada uma das etapas mais
onerosas do processo, uma vez que ha custos relacionados com a quantidade de energia e/ou
produtos quimicos utilizados (CALABRO et al., 2018). Normalmente, a escolha dependera da
situacdo econdmica e do balanco energético de todo o processo (RUIZ & FLOTATS, 2014).

Como alternativa a utilizacdo de pré-tratamentos, pode-se recorrer a digestao anaerobia

em dois estagios, em que o0s reatores acidogénico e metanogénico sdo separados
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(LUKITAWESA etal., 2018). Esta configuragéo permite uma melhor otimizacao de cada reator
e aumento da eficiéncia geral de conversédo de energia (SILVA et al., 2018).

No estudo de Jiménez-Castro et al. (2020), os autores utilizaram cascas de laranjas em
um sistema duplo estéagio (reator acidogénico seguido de reator metanogénico), onde o primeiro
reator, acidogénico, operava como um pré-tratamento para minimizar o efeito do D-limoneno.
O sistema proposto pelos autores substituiu 0 uso de outros pré-tratamentos e aumentou a
concentracdo de metano (aproximadamente 60% em comparacdo com cerca de 50%) e o
volume (em 13%) em relacdo a digestdo anaerdbica de um estdgio. Os resultados obtidos
mostram que a tecnologia de DA em dois estagios € promissora e pode funcionar de modo

eficiente para minimizar o efeito de substancias toxicas.

Além de adotar um sistema de digestdo anaerdbia em duas etapas para contornar o poder
inibitério do limoneno, pode-se diluir sua concentracdo por meio da co-digestdo com outros
substratos (KOPPAR et al., 2013), a exemplo do glicerol. A co-digestdo envolve a digestdo
simultanea de dois ou mais substratos com caracteristicas complementares para fornecer uma
quantidade equilibrada de nutrientes, permite obter uma fermentacdo estavel e melhora o
rendimento de biogas (WU et al., 2014).

O glicerol apesar de ser um composto que apresenta algumas impurezas, (MARTIN et
al., 2013; SILVA, 2017), pode ser empregado na co-digestdao anaerdbia com outros residuos
para aumentar a estabilidade do processo (SILVA et al., 2017). O uso conjunto de dois ou mais
substratos contribui para 0 aumento da biodiversidade no reator e para a diluicdo de inibidores
presentes em cada substrato (CHEN et al., 2008).

3.6.9 Acidos graxos volateis (AGVs)

Um outro fator que influencia o processo de digestdo anaerobia esta relacionado aos
acidos graxos volateis (acido acético, propidnico, butirico e valérico) que sdo produzidos nas

etapas da hidrdlise e da acidogénese.

Quando se tem um sistema em equilibrio e em condicGes favoraveis para a populacéo
de archeas metanogénicas, 0s AGVs sdo consumidos a medida que sdao formados e assim, ndo
ha acimulo dos mesmos no sistema e o0 pH do meio permanece neutro (MALLMANN, 2019).

Porém, em situacdes de estresse e desequilibrio, ha acimulo de grandes quantidades de acidos

36



que faz com que haja queda do pH do sistema (CHERNICHARO, 2016), e consequentemente,
0 processo de digestédo pode ser comprometido (FRANKE-WHITTLE et al., 2014).

Assim, os AGVs representam papel importante no monitoramento da estabilidade dos
biodigestores anaerdbicos, mostrando uma resposta rapida devido a alteragcBes no sistema
(AHRING, 1995) e sdo indicadores de equilibrio entre as bactérias acetogénicas e as archeas
metanogénicas. Em virtude disso, recomenda-se 0 monitoramento periddico deste parametro

para detectar possiveis desequilibrios do processo (HOYQOS, 2021).

3.6.10 Indculo

O inbculo é caracterizado como um composto que possui populacdo microbiana
adaptada as condicfes anaerobias, sendo um outro fator de influéncia no processo de DA. O
mesmo € introduzido juntamente com o substrato ao reator, de modo a proporcionar a
comunidade microbiana necessaria para dar inicio ao processo de conversdo e estabilizacao da
matéria organica e contribuir para o equilibrio do pH que é essencial para o0 bom desempenho
da digestédo (SOUZA et al., 2020).

Um indculo adequado pode aumentar a taxa de degradagdo da matéria organica, elevar
a taxa de producdo de biogas e reduzir o tempo de inicio do processo, tornando-o mais estavel
(DEMICHELIS et al., 2022).

A relacgdo 1I/S (indculo/substrato) representa a razdo entre a quantidade de inéculo usada
e a quantidade de substrato, sendo que em relagcdes maiores, pode-se obter atividade microbiana
satisfatoria, baixo risco de inibicdo e sobrecarga no sistema, alcancando assim, maior
produtividade especifica de metano (ANGELIDAKI & SANDERS, 2014; HOYOS, 2021).

No estudo de Jiménez-Castro et al. (2020) o in6culo utilizado foi lodo de reator UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket) proveniente da industria brasileira AmBev. Franqueto et
al. (2020) utilizaram na pesquisa esterco bovino coletado de uma propriedade privada na regido
de Santa Catarina para verificar a melhor proporcao de residuos (esterco/residuo agricola) de
acordo com o volume de biogas produzido sob efeitos diferentes de temperaturas (36 a 60 °C).

Tsigkou et al. (2020) utilizaram lodo de digestores anaerdbios para investigar a co-
digestdo de fraldas descartaveis usadas e produtos alimenticios vencidos através de sistemas
anaerdbicos continuos de um e dois estagios. Ja no estudo de Lee et al. (2017), foi utilizado

como indculo uma mistura de diferentes excrementos de animais (tartaruga, girafa, canguru,
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rinoceronte e lontra) coletados do jardim dos zool6gicos de Cingapura e lodo de digestores

anaerobicos.

3.7 Tipos de reatores

Os processos da digestdo anaerObia ocorrem em reatores, onde ha conversdo dos
substratos em produtos e a escolha da configuracéo do sistema é determinante para producao
de biogas (HAIDER et al., 2015). O modelo hidraulico do reator € funcdo do tipo de fluxo e do
padrdo de mistura (VON SPERLING, 2016). Em termos de fluxo, o reator pode funcionar de
trés formas: descontinuo (batelada), continuo ou semi-continuo (PAULISTA, 2017;
BAUMGUERTNER, 2018). Os principais tipos de fluxo estdo apresentados a seguir.

e Reator em batelada

Nos reatores em batelada, também conhecidos como batch, ndo ha escoamento entrando
ou saindo do reator, e por isso o fluxo no sistema e descontinuo. O reator é alimentado apenas
no inicio do processo, ficando retido até o fim da digestdo (BAUMGUERTNER, 2018).

Na operacdo descontinua, o reator € alimentado, as reagdes ocorrem, posteriormente ha
0 processo de decantacdo e por fim, o conteudo é descarregado (METCALF & EDDY, 2016).
Dessa forma, todos os elementos sdo expostos ao tratamento por um periodo de tempo igual a
permanéncia do substrato no reator (VON SPERLING, 2016). Esse tipo de operacdo € mais
utilizado em escala de laboratorio de modo a verificar o potencial de geracdo de biogas com os
substratos utilizados (BAUMGUERTNER, 2018).

¢ Reator completamente misturado — CSTR

Em reatores completamente misturados, também conhecidos como CSTR, do inglés
Continuous Stirred Tank Reactor, assume-se que a mistura completa ocorre de forma
instantanea e uniforme em todo o reator conforme as particulas adentram o tanque (VON
SPERLING, 2016). Essas particulas saem do reator na proporcao da sua distribuicdo estatistica.
O tempo real para obter condi¢cdes de mistura completa dependerd da geometria do reator
(circulares ou quadrados) e da energia introduzida no mesmo (METCALF & EDDY, 2016).

Esse tipo de reator é adequado para o tratamento de residuos concentrados, facilitando

a manutencg&o da biomassa estavel no interior do digestor (CRESPO, 2013).
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e Reator semi-continuo

Em operac6es semi-continuas, a alimentacéo e a saida do material fermentado ocorrem
de forma intermitente (BORZANI, 2001), em trés etapas principais: alimentacdo, reacao e
esvaziamento. Apos o término da reacdo que ocorre de acordo com o tempo de detencdo celular
pré-determinado, uma fragdo do liquido é retirada do reator com agitacéo ligada e é introduzido

ao reator um volume igual ao que foi removido (SILVA et al., 2020).

Isso possibilita que o meio fermentado néo retirado do fermentador sirva como indculo
ao meio de fermentacdo adicionado posteriormente ao reator e permite o controle do TDC. A
sequéncia de etapas € repetida enquanto ndo houver queda da produtividade no processo
(SILVA, 2017).

¢ Reator anaerdbio em batelada sequencial (AnSBR)

Os reatores anaerobios em batelada sequencial, do inglés Anaerobic Sequencing Batch
Reactor (AnSBR), funcionam de modo semelhante aos reatores semi-continuos. Entretanto, a
fracdo do liquido é retirada do reator com agitacdo desligada e € introduzido ao reator um
volume igual ao que foi removido é acrescentada uma etapa adicional de sedimentacdo, quando
utilizada biomassa suspensa, antes do esvaziamento, para aumentar a concentracdo da biomassa
(SILVA, 2017).

3.8 Alternativas da digestdo anaerdbia

Pode-se recorrer a diferentes alternativas para obter eficiéncia do processo da digestao
anaerdbia e possibilitar uma maior geracdo de H, e CHa. E possivel utilizar dois ou mais
substratos (co-digestdo) e/ou implementar um sistema em dois estagios distintos.

3.8.1 Co-digestdo anaerobia

A co-digestao anaerobica, processo em que ocorre a mistura de dois ou mais substratos
com caracteristicas complementares, mostra-se como uma opcao viavel para otimizar a
producdo de biogas e metano (ALVES, 2016; NGHIEM et al., 2017; KUNATSA & XIA, 2022).

Esta alternativa pode contribuir para estabilidade do processo e reducéo de custos em

comparagdo com a monodigestdo (WU et al., 2016; SILVA et al., 2018). Além disso, permite
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o desenvolvimento eficiente do processo devido a sinergia dos co-substratos (MATA-
ALVAREZ et al., 2014), em razdo do aumento da disponibilidade de nutrientes, densidade
aparente de residuos e variabilidade do substrato (FRANQUETO et al., 2020) e contribui para
diluicdo de compostos toxicos que geralmente inibem o funcionamento dos reatores
(ANGERIZ-CAMPOQY et al., 2015).

De acordo com Alves (2016), residuos de frutas, por apresentarem matéria organica
facilmente biodegradavel em grandes quantidades, sdo ideais para serem misturados com 0s

lodos de esgoto no processo de co-digestdo anaerobia.

Bres et al. (2018) analisaram o desempenho da digestdo anaerdbia de estrume de galinha
co-digerido com residuos de frutas e vegetais. Foram avaliados dois reatores semi-continuos
em escala de bancada de 19L. As condi¢des de operacdo foram: 34,5 °C, 2 gSV/L.d (taxa de
carga orgénica - COV) e TDH de 28 dias. Os reatores foram alimentados com a mistura de
estrume de galinha e residuos de frutas e vegetais em proporcdes iguais. Ao final do estudo,
verificou-se que a co-digestdo de estrume de galinha com residuos de frutas e vegetais levou a
maior rendimento de biogas, menores concentra¢des de nitrogénio amoniacal total e livre e uma

melhor qualidade de digestdo em comparagdo com a mono-digestdo do estrume.

3.8.2 Digestdo anaerdbia em 2 estagios

O sistema anaerdbio de dois estagios apresenta as etapas de hidrélise e acidogénese
(Estadgio 1) separados do estagio da metanogénese (Estagio Il1), sendo otimizados
individualmente (FU et al., 2020).

Este sistema minimiza os problemas que geralmente ocorrem em sistemas de apenas um
estagio, principalmente relacionados a fase de adaptacdo microbiana e acidificacdo
(CREMONEZ et al., 2020; CAMARGO et al., 2021). Além disso, apresenta mais vantagens
quando comparada ao de estagio Unico, uma vez que o sistema pode ser configurado para que
sejam atingidas condicOes 6timas para a atividade microbiana em cada fase (ALGAPANI et al.,
2019), fornecendo estabilidade ideal ao processo, maior eficacia energética e melhor controle
sobre 0s pardmetros essenciais para garantir bom desempenho e recuperagdo de energia
(SRISOWMEYA et al., 2019).
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A Figura 3 ilustra o sistema de digestdo anaerdbia em dois estagios. No primeiro estagio,
0s compostos organicos complexos podem ser degradados ao maximo em AGVs de cadeia curta
sob condicGes de pH ligeiramente acidas, na faixa entre 5,0-6,0, de qual hidrogénio pode ser
produzido além dos AGVs (SILVA et al., 2018; YUAN et al., 2019). J& no segundo estagio, 0s
AGVs produzidos no estagio | podem ser convertidos em metano sob condi¢do de pH

relativamente neutro, na faixa entre 7,0-8,0.

Figura 3: Diagrama esquematico do processo de hidrogénio-metano de dois estagios
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Fonte: Adaptado de Jiménez-Castro et al. (2020).

A digestdo anaerobia em dois estagios é considerada como op¢éo para reduzir as cargas
organicas e melhorar a eficiéncia geral de conversao de energia, além da geracao de Hz e CHa,
gases de alto teor caldrifico (HOU et al., 2021), constituintes do biogas. Além disso, quando
acompanhado da co-digestdo de diferentes substratos com caracteristicas complementares, o
sistema em dois estagios promove a otimizacao do processo e maiores rendimentos na producéo
de biogas (KUNATSA & XIA, 2022).

No estudo de Baldi et al. (2019), residuos alimentares foram co-digeridos com lodo
ativado em um sistema anaerébio de dois estagios e comparados ao processo de apenas um
estagio. O sistema de dois estagios era composto por dois reatores conectados em serie capazes
de realizar a fase fermentativa e a metanogénica separadamente. Os experimentos foram
realizados em modo semi-continuo em condi¢des mesofilicas (37 °C). A tecnologia de dois

estagios alcancou uma melhoria geral do desempenho anaerdbio e os resultados evidenciaram
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um aumento na producdo de biogas e degradacdo de solidos volateis de 26% e 9%,

respectivamente.

3.9 Potencial Bioquimico do Biogas (PBB) e Potencial Bioquimico do Metano
(PBM)

O Potencial Bioguimico do Biogas (PBB) e o Potencial Bioquimico do Metano (PBM)
correspondem a quantidade méxima de biogas e metano que podem ser recuperados, em
determinadas condicbes, de um substrato por massa de matéria organica (SV) ou demanda
quimica de oxigénio (DQO) (STEINMETZ et al., 2016; KOCH et al., 2020).

Ambos sdo parametros chave para avaliar substratos para a obtencdo do biogas
(RODRIGUES et al., 2019), podendo ser determinado através de modelos matematicos tedricos
ou através de testes laboratoriais (ARRUDA, 2020).

Os testes sdo amplamente usados para caracterizar a influéncia de um substrato no
processo de digestdo anaerobia (FILER et al., 2019) e podem ser usados para a detec¢do de
toxicidade aguda de um inibidor presente no substrato (KOCH et al., 2020). Assim, € uma
ferramenta bastante Util e poderosa para digestdo anaerdbia e tem sido usado para caracterizar
uma ampla variedade de substratos (FILER et al., 2019).

O PBM dos substratos a serem digeridos e suas cargas organicas especificas podem ser
usados para projetar sistemas de digestdo anaerébica em grande escala, como o tamanho dos

digestores e as possibilidades de exploracdo do biogas produzido, segundo Filer et al. (2019).

Holliger et al. (2017) compararam o volume de metano realizado através do teste de
PBM com o volume de metano medido nas instalagdes de uma planta de digestdo anaerbia em
larga escala por um periodo de 7 a 9 meses. No estudo, foram escolhidas duas plantas de DA,
uma em que ha a digestao de residuos solidos urbanos com residuos alimentares de restaurantes
e supermercados e outra em que ocorre co-digestdo de lodo residual de uma ETA (Estacao de
Tratamento de Agua) com diferentes residuos organicos. Os autores descobriram que as taxas
semanais de producdo de metano do teste PBM eram semelhantes as taxas encontradas nas

plantas avaliadas.
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Os testes de PBB e PBM também podem ser utilizados para sistemas de co-digestdo
anaerobia, em que o resultado para a mistura € um valor proximo a média ponderada de
substratos individuais (KIM et al., 2019; KOCH et al., 2020).

No estudo de Kim et al. (2019), foi realizada co-digestdo anaerdbia de residuos
alimentares, fezes humanas e papel higiénico para avaliar o potencial para uso no tratamento
local de residuos organicos domesticos. O PBM foi determinado para esses residuos e suas
misturas e, atraves dos resultados encontrados, verificou-se que 0s substratos podem ser

tratados através da co-digestdo sem perda consideravel de seu potencial de metano.

No estudo de Calabro et al. (2016), em que foi avaliada a co-digestao de residuos de
casca de laranja e residuos alimentares, 0 PBM para casca de laranja encontrado foi de cerca de
370 Ln CHs/kg SV e 300 Ln CHskg SV, em condicdes mesofilicas e temofilicas,

respectivamente.

J& Ruiz e Flotats (2016) encontraram um PBM médio para amostras de casca de laranja
igual a 356 Ln CH4 kg/SV. Martin et al. (2010) encontraram valores inferiores, 230 Ln CH4
kg/SV e 332 Ln CH4 kg/SV, operando em temperatura mesofilica (37 °C) e termofilica (67 °C),
respectivamente, provavelmente devido a perda de matéria organica durante o pré-tratamento

com arraste de vapor para remocao de D-limoneno.

Kaparaju e Rintala (2006), em experimentos em batelada operando em condicdes
termofilicas (55+1°C), relataram um PBM para residuos de casca de laranja de cerca de 490 Ln
CHa kg/SV enquanto em um experimento semi-continuo a taxa de producdo foi de 600 Ln CH4
kg/SV.

Carvalho (2020), utilizando experimentos em batelada e operando em condicGes
mesofilicas (35+1°C), encontrou PBB para casca de laranja “Montenegrina” equivalente a
565,84 mLn/ Kg SV e para casca de laranja “Pokan” o resultado foi ligeiramente maior, igual

a 615,38 mLn/ Kg SV.

3.9.1 Norma VDI 4630

Para determinar o potencial bioquimico do metano de substratos existem algumas
normas provenientes de associag0es internacionais que possuem diferentes metodologias
(FILER et al., 2019), como a I1SO 11734, ASTM E-2170-01 e VDI 4630. O procedimento
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padrdo proposto pela Associacdo de Engenheiros Alemdes, apresentado na norma VDI 4630, é
0 mais comumente empregado (HULSEMANN et al., 2020).

A VDI 4630 (2016) estabelece a caracterizacdo de substratos, amostragem, coleta de
dados, equipamentos e aparelhos necessarios para o procedimento de teste de digestdo
anaerobia de materiais organicos e apresenta algumas consideracdes que devem ser tomadas
para certificar os resultados (VDI 4630, 2016).

O protocolo segue o seguinte padrdo: (I) RepeticGes técnicas, (I1) Aplicacdo da razdo
indculo/substrato, (111) Medicao do rendimento de metano do inéculo puro como uma prova em
branco, e (1V) Medicao do rendimento de metano de substratos padrdo conhecido com producao
de biogas para controle (HULSEMANN et al., 2020).

Para determinar a quantidade de substrato e indculo utilizado no teste, algumas

restricdes devem ser consideradas:

e Paranéo proporcionar acidez devido ao excesso de carga organica, a quantidade
de substrato e inoculo deve seguir conforme seguinte relacéo:

SVinéculo/SVsubstrato < 0,5

e A producédo de biogas a partir do substrato utilizado deve ser de, no minimo,
80% maior do que a contribuicdo do indculo;
e A concentracdo de solidos no teste em batelada ndo deve exceder 10%,

assegurando a transferéncia de massa adequada durante o teste.

O PBM pode ser calculado pela razdo entre o volume de gas produzido e a quantidade
de solidos volateis adicionados, sendo necessario fazer leitura diaria na fase inicial, com
frequéncia menor na fase estacionéria. O sistema pode ser encerrado no momento em que a taxa
diéria de biogas seja equivalente a apenas 1% do volume total de biogés produzido até aquele
tempo (VDI 4630, 2016).

3.10 Estado da arte

No Quadro 1 estdo apresentados alguns trabalhos que utilizaram residuos de casca de
laranja (RCL) e glicerol como substrato para digestdo anaerobia, as condigdes operacionais

empregadas e os principais resultados encontrados.
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Quadro 1: Revisdo da literatura relacionada a utilizacdo de RCL e GB na digestao anaerdbia

Autores Substrato Inéculo Reator Temp. TDH Ccov Ren(_jlm,ento Rendimento Rendimento
Biogas CH, H,
Batch  37°C  Méx.120h nd 230 £ 16 ML CHug SV
Martin et Lodo o . 332+ 17 mLy CH4/g SV )
al. (2010) RCL anaerobio Batch 67°C Méx. 120 h nd adc.
. 1,20-3,67
Serpl- 55 oC 25 d 9 DQOIL. 270-290 mLy CH4/g DQO
continuo 4 adc.
0,62 -1.52
3500 kg SV 330+51 mI;gcCH4/g DQO
Martin et RCLe Lodo Semi- 85-30d dt )
al. (2013) glicerol anaerébio  continuo ! 0,71-1.07 356 + 20 ML CHa/a DGO
55 9C kg SV/mE. +20mLy CHd/g DQ
- adc.
Batch -
fest Acidogéni  35°C 36h nd ; 1,19/; o
Silva et al. alim(:zsntoasres Lodo co 2
(2018) e Glicerol anaerébio Batch -
Metanogé  35°C 40d nd 342 mL CH4/g VS -
nico
0,64-25¢g
0 ; . , R
Zema et Semi- 42°C  17.9-70d  Gor “Ud 0,46 L CH./g SVT
al. 018y ~ RCt G0 contio o pp7.70g  064-200 012 L CH/ SVT ]
' SVT/L. d ' 49
Canalho ool o ide o o 1,80+ 031
etal. p € lodo p'”l“%”o € em 37°C 15d gsv/L.d 177 mL CHd/g SV -
(2019) e esgoto lodo continuo 1
ativado
1 estagio —
- Semi  35°C 258 d 0409 g 491/gsvT ; ;
Jiménez- : DQO/L
Lodo continuo
Castro et RCL anaerobio 2 estagios
al. (2020) - 0,369
- ngl DQOIL 0,79 L/g SVT - -
continuo
ali | Reator
. icerol e 5bi
Almeida Lodo anaerqblo 25-35° 2-20g
(2021) sorc?_de anaerébio de_: I_elto c 24 h DQOIL. d 273,2 NmL CH,g/DQOcons -
queijo fluidizado
- RALF
Batch -
N 13,29
Camargo Lodo AC|dC(())gen| 22h nd - mmolH, L~
etal. RCL s 30°C
2021) anaerobio Batch -
( Metanogé 700 h nd 50,2 mmolCH,. L™ !
nico

Fonte: Elaborado pela autora.

Para o presente estudo serdo utilizados como precursores os trabalhos de Martin et al.

(2013), Jiménez-Castro et al. (2020) e Camargo et al. (2021) que contribuirdo para a avaliacdo

da co-digestdo anaerébia dos RCL e de glicerol em um sistema duplo estagio. O primeiro

trabalho avaliou a co-digestdo anaerobia de GB com RCL e o segundo e terceiro, avaliaram a

digestdo anaerébia de RCL em dois estagios, um acidogénico e outro metanogeénico.

MARTIN et al. (2013): Neste estudo, os autores avaliaram a co-digestdo anaerobia de

GB com RCL. Para isso, foram utilizados 4 reatores de mistura completa de 1 L em temperatura

45




mesofilica (35 °C) e dois reatores de mistura completa de 3,5 L operando sob condigdes
termofilicas (55 °C), funcionando de modo semi-continuo e com recirculagao da fracéo sélida
do digestato.

Os reatores mesofilicos foram in6culados com biomassa granular ativa metanogénica
obtida de um reator anaerdbio em escala real usado para tratar efluentes da cervejaria Heineken
S.A., localizada na Espanha. Ja os reatores termofilicos foram inoculados com biomassa ativa
obtida de um reator anaerobio usado para tratar residuos agricolas de uma industria, Ecofuels
Netherlands B. V.

A concentracdo de metano apresentou um valor médio de 330 + 51 mLn CH4/g DQO
adicionado para os reatores mesofilicos e 356 + 20 mLn CH4/g DQO adicionado para os reatores
termofilicos. Apesar da concentracdo de metano em condicGes termofilicas ter sido maior,
verificou-se que a COV em condicdes mesofilicas foi mais elevada (0,62-1.52 kg SV/m?®. d1) e
considerando os gastos energéticos envolvidos para manter os reatores operando na faixa
termofilica, optou-se por utilizar a temperatura mesofilica para o estudo que teve o TDH

variando entre 8,5-30 dias.

JIMEMEZ-CASTRO et al. (2020): No estudo, foi avaliada a digestdo anaerdbia de
residuos de casca de laranja em um sistema duplo estagio. O sistema foi formado por dois
reatores, um acidogénico e outro metanogénico, operados em temperatura mesofilica a 35 °C,

sendo mantida constante através do uso de um termostato.

O pH do reator acidogénico foi mantido entre 5-6 e do metanogénico entre 7-8 com
adicdo de 6N NaOH quando necessario. Nessa configuracdo, o reator acidogénico era
alimentado diariamente com 65 mL de agua e 35 mL de casca de laranja enquanto que o reator

metanogénico foi alimentado com 100 mL do digestato proveniente do reator acidogénico.

O TDH adotado foi de 25,8 dias, e a COV foi de 0,36g DQO/L.d para o reator de dois
estagios e 0,40 gDQO/L.d para o reator controle de um estagio. O pH foi monitorado
diariamente e regulado com a adicdo de NaOH (6 N) para manter o mesmo na faixa entre 5-6

para o reator acidogénico e 7-8 para o reator metanogénico.

Verificou-se que o rendimento de biogas acumulado foi de 0,79 L/g SVT e 0,49 L/g

SVT para os reatores metanogénicos e controle, respectivamente.

CAMARGO et al. (2021): Os autores utilizaram casca de laranja como substrato para

geragdo de H: e &cidos graxos volateis (Estagio 1) e geracdo de CHa (Estégio I1). O estagio | foi
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composto por reatores em batelada operando a 30 °C, com pH 8,5, utilizando 15 g/L casca de
laranja, 2,25 g SVT/L de in6culo autoctone, 3g SVT/L de indculo aléctone (lodo de reator
UASB do tratamento de vinhaca de cana-de-acUcar), 5 g/L de NaCl, operado com 40% de
headspace, em frascos Duhran® de 250 mL por 22 horas. Foi possivel obter no Estagio I, 13,29

mmolH.. L™ ! e 1340 mg.L™ ! de 4cido acético.

No Estagio I, o efluente acidificado obtido apds fermentacdo no Estagio I, foi filtrado
em membrana < 0,1 mm para descartar fracdo sélida e evitar a possibilidade de inibir a
metanogénese devido a alta concentracdo de polissacarideos. A fracdo liquida resultante, foi

suplementada com meio mineral de Zinder acrescido de solucédo traco de vitaminas.

Ap06s inoculacdo de 3 g/SVT do mesmo indculo aloctone, o pH foi ajustado para 7,0
com NaOH ou HCI, 1 mol/L. Os ensaios foram realizados em frascos Duhran® de 250 mL com
50% de headspace, em temperatura de 30 °C por 700 horas, sendo possivel obter 50,2
mmolCHa. L1,

Assim, diante do que foi visto em literatura, o presente estudo visa contribuir e dar
seguimento aos estudos apresentados acima, com o diferencial da utilizacdo dos residuos
agroindustriais, RCL e GB, em co-digestdo anaer6bia em sistema em batelada e semi-continuo,
para producdo de biogas.

4. MATERIAIS E METODOS

Esta secdo apresenta 0s equipamentos e as etapas metodoldgicas desenvolvidas neste
trabalho. S8o descritos os sistemas operacionais dos reatores anaerobios e 0s parametros
utilizados para caracterizacdo e monitoramento do processo de DA.

Os experimentos foram organizados em duas etapas principais:

e Etapa 1: Determinagdo do Potencial Bioquimico do Biogds (PBB) e do
Potencial Bioquimico do Metano (PBM) de RCL e GB, separadamente e
mixados, em sistema metanogénico e em sistema duplo estagio, em batelada
(Fase acidogénica e metanogénica);

e Etapa 2: Analise da etapa acidogénica para eliminacéo do pré-tratamento do D-

limoneno e avaliacdo da estabilidade da co-digestdo anaerobia de RCL e GB em
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sistema de estagio Unico e duplo estagio em operagdo semi-continua, com

aumento da carga orgénica volumetria (COV).

Os experimentos das etapas 1 e 2 foram realizados no Centro de Pesquisa em Energias
e Tecnologias Sustentaveis (CPETS), vinculado ao Parque Cientifico e Tecnoldgico do Vale
do Taquari (Tecnovates), em Lajeado — RS e no Laboratério de Desenvolvimento Tecnoldgico
(LADETEC) do Instituto de Pesquisas Hidraulicas da Universidade Federal do Rio Grande do
Sul (IPH/UFRGS), em Porto Alegre - RS.

4.1 Residuos (Casca de laranja e glicerol bruto) e in6culo

Os residuos de casca de laranja utilizados nos experimentos deste trabalho, compostos
principalmente da casca e do bagaco, foram obtidos em feiras organicas no municipio de Porto
Alegre/RS. Os mesmos foram armazenados em freezer a -20 °C até 0 uso e triturados em

liquidificador.

O inoculo utilizado foi proveniente de reator tipo UASB de uma industria alimenticia
de Esteio/RS.

O glicerol bruto empregado foi oriundo de uma inddstria de biodiesel localizada em

Verandpolis/ RS.

Para caracterizar os RCL (cascas de laranja e bagaco), pesou-se 5g dos residuos e
adicionou-se 50 mL de agua deionizada em erlenmeyer. O contetdo foi submetido a agitacédo
em shaker a 25 °C e 200 rpm por 1 hora e posteriormente, filtrado a vacuo em papel filtro com
porosidade 0,45 um (CARNEIRO, 2005). Os RCL (A), o GB (B) e in6culo (C) utilizados estdo
apresentados na Figura 4.

Figura 4: RCL, GB e in6culo utilizados no estudo

Fonte: A autora.
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As anélises fisicas e quimicas para caracterizar os residuos e indculo utilizados, foram
realizadas em triplicatas. No Quadro 2 estdo apresentadas as analises realizadas e as
metodologias aplicadas.

Quadro 2: Parametros fisicos e quimicos utilizados na caracterizagdo dos residuos e indculo
do sistema experimental

PARAMETRO REFERENCIA
pH 4500+H- APHA (2012)
Solidos Totais (mg/L) 2540B APHA (2012)
DQO (mg/L) 5220C APHA (2012)
Alcalinidade (mg CaCOz/L) Ripley et al. (1986)
NTK (mg/L) 45000-NorgB APHA (2012)
D-limoneno (%) Scott &Veldhuis (1966)

Fonte: Elaborado pela autora.

4.2 Testes em batelada em sistema de estagio Unico e duplo estagio

A organizacdo experimental dos testes em batelada ocorreu em duas etapas (Etapa

acidogénica seguido de etapa metanogénica), conforme ilustrado no fluxograma da Figura 5.

Figura 5: Fluxograma do sistema experimental em batelada

SISTEMA EM
BATELADA

Estagio Unico Duplo estagio

RCL e GB
separadamente e
mixados

RCL e GB
separadamente e
mixados

Contedado
fermentado da
etapa acidogénica

Determinag&o do PBB e PBM dos residuos
em reatores metanogénicos

Fonte: Elaborado pela autora.
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Os experimentos para determinacdo do PBB e PBM foram realizados em reatores
batelada na faixa de temperatura mesofilica (35 — 37 °C). A faixa mesofilica foi escolhida
considerando o0s custos energéticos em temperaturas mais altas. Além disso, de acordo com
estudo de Martin et al. (2013), o sistema que foi operado com temperatura de 35 °C permitiu
COV maior nestas condi¢des, além de proporcionar maior estabilidade no pH, AGVs e

alcalinidade

A primeira etapa experimental do sistema duplo estagio foi realizada no LADETEC do
IPH/UFRGS. Os RCL e GB, separadamente e mixados, foram fermentados em reatores
acidogénicos por um periodo de 22 horas (CAMARGO et al., 2021).

Para avaliar o potencial do sistema acidogénico para remoc¢do dos inibidores dos
residuos e consequentemente, maximizar a producdo de biogas e metano, o indculo anaerébio
foi submetido a um tratamento térmico. Nesse tratamento, o lodo anaerébio foi aquecido em
chapa metélica a 100 °C por 15 minutos, para eliminacdo dos organismos metanogénicos. Rossi
et al. (2011) relatam que esse tipo de pré-tratamento é uma opg¢éo viavel para o enriquecimento

de consorcios de bactérias produtoras de H.

Foram utilizados reatores acidogénicos de 2 L de volume total e 1,5 L de volume util,

preenchidos da seguinte forma:

e R1: Inbculo pré-tratado (indculo pt) + RCL;
e R2: Inéculo com pré-tratamento + GB (0,5% Vv/V);

e R3: Inéculo com pré-tratamento + RCL + GB (0,5% v/v);

Os reatores foram incubados no sistema apresentado na Figura 6. Os biorreatores (1)
foram vedados com uma tampa de borracha com septo (2), para permitir a coleta de gas através
de seringa, e ligados por uma mangueira (3) a frascos Boyle-Mariotte (4), preenchidos com
agua. A medida que o gas foi sendo produzido, a 4gua do frasco foi coletada em béqueres (5),
sendo possivel aferir o volume deslocado, referente a geracdo de biogas. A temperatura foi

controlada por termostato (6), sendo mantida em 35 °C.
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Figura 6: Design experimental do sistema acidogénico em batelada

Fonte: A autora.

Ao término da etapa 1 do sistema duplo estagio em batelada, os conteidos fermentados
foram colocados em reatores metanogénicos (Etapa 2) em batelada. Além desses conteudos,
foram utilizados RCL e GB, separadamente e mixados, sem fermentacao prévia, no laboratorio
do CPETS. Esse laboratdrio é credenciado a ANP (Agéncia Nacional do Petréleo, Gés Natural
e Biocombustiveis), e destaca-se como uma grande referéncia no setor de biogas no estado do
Rio Grande do Sul. O laboratorio presta servigos para empresas e desenvolve pesquisas na area
académica, sendo realizados experimentos a nivel de bancada, em processos de digestdo

anaerobia, onde sdo empregadas e avaliadas diferentes fontes de biomassa e residuos.

No experimento, foram utilizados biorreatores (Figura 7) de vidro com capacidade de
1.000 mL, preenchidos com a relacdo entre indculo e substrato igual a 2 com base no teor de
SV (s6lidos volateis). O experimento foi concluido ap6s 20 dias, quando a producéo diaria de
gas foi equivalente a 1% do volume total de gas produzido durante o experimento (VDI 4630).
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Figura 7: Biorretores utilizados no experimento.

5
e

Fonte: A autora.

Foram avaliadas 8 diferentes amostras: Inoculo, Celulose Microcristalina (CM), RCL,
GB, Mix (RCL + GB), RCL po6s fermentacao; GB pos fermentacdo e Mix (RCL + GB) pos
fermentacdo. Foi utilizada a CM como controle interno positivo para assegurar a atividade
anaerdbia do inéculo. Enquanto que os reatores preenchidos apenas com inoculo foram

utilizados como controles negativos, seguindo recomendacdes da VDI 4630.

Para maior confiabilidade dos resultados, os mesmos foram avaliados em quintuplicata,
totalizando 40 biorreatores. Os reatores foram mantidos em temperatura mesofilica, em torno
de 35 °C, em incubadora bacteriolégica adaptada, conectada a um sistema automatizado de
medicao de biogds (MALLMANN, 2019).

O sistema utilizado, apresentado na Figura 8, é composto um coletor de biogas
constituido por um tubo de vidro em forma de U, um sensor éptico, uma esfera de isopor e um
circuito eletrdnico que registra a passagem do biogas pelo sistema e calcula o volume gerado
(KONRAD et al., 2010).
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Figura 8: Sistema experimental do Centro de Pesquisa em Energias e Tecnologias
Sustentaveis (CPETS).

Sensor Optico Circuito Eletrénico

y

Esfera

Fonte: Adaptado de Backes (2011)

O principio de funcionamento do dispositivo é o deslocamento de fluidos, sendo a
quantificacdo do biogas realizada quando ele, a medida que enche o tubo em forma de U,
desloca o fluido nele contido e eleva o nivel de fluido no lado oposto, que é detectado por um
sensor dptico, o qual envia essa informacdo a um circuito eletrénico (KONRAD et al., 2010;
MALLMANN, 2019).

Atraveés da utilizacdo de um software, recebem-se informacoes referentes a calibragdo
de cada recipiente, configura data e hora do medidor, exibe informacdes sobre a memdria e
nimero de eventos armazenados, e descarrega os dados, disponibilizando uma planilha para
cada biorreator analisado (BACKES, 2011). O volume de biogas gerado é determinado com
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base na equacdo dos gases ideais, e considera a presséo e a temperatura do momento, que
descreve que a relacdo entre a temperatura, a pressao e o volume de um gés sdo constantes
(HALLIDAY; RESNICK; WALKER, 2009; KONRAD et al., 2010).

Para a caracterizagdo do biogas em cada reator, foram realizadas leituras do percentual
de metano presente no biogéas a partir da injecdo de 20 mL de biogas, retirado através de uma
seringa diretamente de cada reator. A determinacdo do percentual de metano no biogas foi
realizada através de um sensor denominado Advanced Gasmitter, desenvolvido pela
PRONOVA Analysentcchnik GmbH & Co, calibrado com gas padrdo contendo 60,01% de
CHa, apresentado na Figura 9.

Figura 9: Sensor Advanced Gasmitter

Fonte: A autora.

4.3 Sistema semi-continuo formado por reatores de estagio unico e duplo estagio

Considerando que reatores em batelada sdo mais utilizados em estudos preliminares,
devido & sua simplicidade de operagéo e controle, escolheu-se avaliar a producéo de biogés e
metano em reatores completamente misturados com alimentacdo semi-continua em um e dois
estagios (Fase acidogénica e fase metanogénica), para obter resultados mais proximos dos
obtidos em sistemas em escala real.

Para avaliar a co-digestdo anaer6bia de RCL e GB e a estabilidade do sistema com
aumento da carga organica volumetria (COV), operou-se reatores semi-continuos em estagio

Unico (Metanogénico — M1) e duplo estagio (Acidogénico — AC e metanogénico — M2). Os
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reatores foram operados em temperatura mesofilica (35-37 °C) por um periodo de 60 dias, de
25/01/2023 a 25/03/2023.

Cinco dias antes do inicio de operacéo, adicionou-se 0 inodculos aos reatores e realizou-
se a primeira alimentacdo com os residuos, para permitir a aclimatagdo dos microrganismos ao
ambiente anaerébio (LUKITAWESA et al., 2019). No reator AC o in6culo adicionado passou
por pré-tratamento térmico, para o enriquecer o consorcio de bactérias produtoras de H2 (ROSSI

etal., 2011), enquanto que nos reatores M1 e M2 esse procedimento néo foi realizado.

Os reatores foram preenchidos com RCL (13,9 % v/v), GB (0,1% v/v), inéculo (43%
v/v) e agua deionizada (43% v/v) para permitir uma melhor homogeneizacdo do contetdo
(JIMENEZ-CASTRO et al., 2020). Optou-se por alimentar os reatores com apenas 0,1% v/v de
GB, para evitar choques de carga. Além disso, adicionou-se 2,5 e 50g de NaHCOs3 no reator
AC e nos reatores M1 e M2, respectivamente, para evitar quedas bruscas no pH.

O TDH adotado para o reator AC foi de 48 horas e para os reatores metanogénicos M1
e M2 foi de 25 dias, valor proximo aos utilizados nos estudos de Martin et al. (2013), Jiménez-
Castro et al. (2020) e Camargo et al. (2021). Além disso, o tempo de ciclo foi igual a 24 horas
(TREVISAN, 2010). A cada 24 horas de alimentacdo, foi retirada uma fracdo do liquido com
agitacdo ligada e introduzido ao reator um volume igual ao que foi removido e o contetdo ndo
retirado do reator fosse inoculo para o contetido adicionado posteriormente (SILVA, 2017).
Para insercdo de alimento e retirada do efluente, foram utilizadas seringas de 60 mL acopladas

a uma mangueira de borracha.

Nos primeiros 30 dias, o contetdo introduzido aos reatores AC e M1 era composto por
34,5% v/v de RCL, 0,5% v/v de GB e 65% Vv/v de dgua deionizada, com COV nos reatores AC
e M1 iguais a 18,4 gSV/L. d* e 1,48 gSV/L. d?, respectivamente. Nos Gltimos 30 dias de
experimento, aumentou-se a COV em 20% e o contetido era composto por 39,2% v/v de RCL,
0,8% v/v de GB e 60% v/v de 4gua deionizada. Durante os 60 dias de experimento, o reator M2
foi alimentado pelo conteudo retirado do reator AC. O delineamento das condi¢des adotadas

para os reatores AC e M1 estdo apresentados na Tabela 1.
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Tabela 1: Delineamento das condi¢des adotadas para os reatores AC e M1 no periodo do
experimento.

PERIODO 25/01/23 - 24/02/23 25/02/23 - 25/03/23
CONTEUDO Reator AC Reator M1 Reator AC Reator M1
RCL (mL) 172,5 69,0 196,8 78,3
GB (mL) 2,5 1,0 4,2 1,7
Agua deionizada (mL) 325,0 130,0 300,0 120,0
NaHCO:3 (9) 25-70 0,0-5,0 3,5-50 40-6,5
coV (gSVIL. d'l) 18,4 1,48 22,3 1,78

Fonte: Fonte: Elaborado pela autora.

A seguir, estdo apresentadas as condi¢des experimentais que foram empregadas em cada

um dos reatores.

4.3.1 Reator Acidogénico - AC

No estagio acidogénico, apresentado na Figura 10, foi utilizado um reator AC (1) de
vidro de volume total igual a 2 L e volume til de 1 L, vedado com uma tampa de borracha (2)
para permitir a coleta de gas com uma seringa, e ligado através de uma mangueira (3) a um
frasco Boyle-Mariotte (4) de 2 L, preenchido com agua. Conforme o biogas era produzido, a
agua do frasco foi coletada em béquer (5), sendo possivel aferir o volume deslocado, utilizando
uma proveta, e assim, registrar a geracdo de biogés. O contetdo do reator foi mantido em

ambiente com temperatura controlada por termostato (35 - 37 °C) (6).

Figura 10: Estagio acidogénico — Reator AC.

Fonte: A autora.
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Diariamente, 500 mL do contetido fermentado era retirado do reator e utilizado para
alimentar o reator metanogénico M2. Apos retirada desse conteido, o reator era alimentado
com um volume igual a 500 mL, composto por RCL, GB e agua deionizada. Bicarbonato de
sodio foi adicionado diariamente em quantidades que variaram entre 2,5 e 7,0g, de modo a
evitar quedas bruscas de pH, mantendo-o abaixo de 6,0 e evitar o crescimento de archeas

metanogénicas.

4.3.2 Reatores Metanogénicos — M1 (Estagio unico) e M2 (Duplo estagio)

Foram utilizados reatores metanogénicos de vidro com volume total de 7,5 L e volume
atil de 5 L, apresentados na Figura 11. Os reatores eram mantidos em velocidade constante de
250 rpm, e a medi¢do da vazao de gas produzido foi realizada através de frascos Boyle-Mariotte
de 20 L (1), acoplados aos reatores através de uma mangueira (2). Conforme o biogéas era
produzido, coletava-se a &gua com um balde (3), sendo possivel aferir o volume deslocado,
utilizando uma proveta, e assim, registrar a geracao de biogas. O biogés foi coletado através do

septo existente na parte superior do reator, através da utilizacdo de uma seringa.

Para aquecer 0s reatores e manter a temperatura na faixa mesofilica (35 — 37 °C), foi
utilizado barrilete (4) em PVC, com volume de 20 L. O barrilete foi preenchido com agua e
possui uma serpentina para aquecimento da dgua, um dispositivo automatico para controle da
temperatura e uma bomba de recirculagdo. A &gua do barrilete era encaminhada para as camisas
de aquecimento dos reatores, sendo recirculada para manutencdo da temperatura (SILVA,
2017).

Figura 11: Sistema metanogénico — M1 (Estégio unico) e M2 (Duplo estagio)

———

Fonte: A autora.
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Diariamente, 200 mL de conteudo era retirado dos reatores, para posterior
caracterizagdo. Apos retirada desse conteudo, o reator M1 era alimentado com um volume igual
a 200 mL de contetido composto por RCL, GB e agua deionizada. Enquanto que o reator M2
era alimentado com 200 mL do conteudo proveniente do reator AC. Em ambos os reatores (M1
e M2), adicionou-se diariamente, bicarbonato de s6dio em quantidades que variaram entre 4,0
e 25,0 g de modo a manter o pH na faixa 6tima para as archeas metanogénicas (6,5 — 7,5).

4.4 Analises fisicas e quimicas
A fim de caracterizar o afluente e efluente dos reatores, foram realizadas andlises fisicas

e guimicas nas etapas 1 e 2 da pesquisa. A periodicidade das amostragens e a realizacdo das

analises nas etapas experimentais podem ser visualizadas no Quadro 3.

Quadro 3: Periodicidade das amostragens realizadas nos experimentos propostos

; ETAPA 2: SISTEMA SEMI-CONTINUO
ANALISE ETAPA 1. PBBe PBM ,
EM 2 ESTAGIOS
Cromatografia gasosa 1 - 2 vezes por semana A cada 2 dias
Medicéo de vazdo do o o
L Diariamente Diariamente
biogas
pH Ao inicio e fim do teste Diariamente
Alcalinidade - 2 vezes por semana
DQO - 2 vezes por semana
Solidos Totais Ao inicio e fim do teste 1 vez por semana
NTK - 1 vez por semana
AGV - 2 vezes por semana
D-limoneno - 1 vez por semana

Fonte: Elaborado pela autora.

4.5 Composicao e qualidade do biogés produzido

Para verificar os constituintes e a qualidade do biogas produzido na Etapa 2, foi utilizado
cromatografo gasoso DANI GC1000 com detector de condutividade térmica (DCT) e coluna
capilar SUPELCO Carboxen-1006 PLOT. Foram adotadas as condi¢des cromatograficas
descritas por Morimoto et al (2004): Temperatura do injetor 50°C; temperatura do detector
50°C; temperatura da coluna 40°C; gas Hélio para arraste, com fluxo de 25 mL/min e amostra

injetada com volume de 1 mL.
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4.6 Normalizacgdo da producdo de biogas e metano

Para controlar adequadamente o processo de DA e gerar indices técnicos confiaveis, é
importante expressar 0s parametros de maneira correta e equiparavel com o que € utilizado em
estudos internacionais (DEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011; EMBRAPA, 2016).

Assim, foi feita normalizacao do volume do gas as condi¢fes normais de temperatura e
pressdo (273 K e 1013 hPa), para quantificacdo e posterior comparacdo de resultados. Os
volumes de biogas produzidos nas condi¢es experimentais dos ensaios foram convertidos a

condicdes padrao utilizando a Equacdo 1, apresentado na norma VDI 4630 (2016).

VN V. (P-Py).Tn
Pn.T

(Equacéo 1)

Onde:

Vn: Volume seco de biogas normalizado (NmL ou STP mL)

V: Volume de biogéas produzido (mL)

P: Pressdo do biogas no dia da leitura ou medicdo (hPa)

Pw: Pressdo de vapor da dgua em funcdo da temperatura ambiente (hPa)
Tn: Temperatura normal (273 K)

Pn: Pressdo normal (1013 hPa)

T: Temperatura do experimento (K)

Para calcular a pressdo do vapor de agua, dada em funcdo da temperatura ambiente,
utilizou-se a equacdo modificada de Buck (1996) (Equacdo 2):

Tc

T,
((18,678— —C)m) (Equacéo 2)

234,5

Py =6,1121.¢e
Onde:

Pw: Pressdo de vapor da dgua em funcéo da temperatura ambiente em hPa (1 hPa = 0,1 kPa)
Tc: Temperatura ambiente do experimento (°C)

Para interpretagdo dos resultados do biogas foram utilizados os seguintes parametros:
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° Producéo bruta de biogas

Definido como o volume de biogads produzido pelo in6culo e substrato diario e

acumulado ao longo do tempo experimental expresso em NmL Biogas.
° Producéo bruta de H2 e CH4

Determinado como o volume de hidrogénio ou metano produzido pelo in6culo e
substrato diario e acumulado ao longo do tempo experimental expresso em NmL Hz e NmL

CHys, respectivamente.
° Rendimento de hidrogénio e metano (YH2 e YCHya)

Definido como a quantidade de hidrogénio ou metano diaria ou acumulada dividido pela

massa de substrato utilizada. Expresso como NmL CH./g SV.
° Produtividade volumétrica de Hz e CH4

Para analisar a eficiéncia em reatores é necessario determinar a produtividade
volumétrica. Esse pardmetro representa o volume de hidrogénio ou metano (mL) gerado em
relacdo ao volume do reator (L) em um dado periodo de tempo (d) (FACHAGENTUR, 2009),

expresso em mL Ha/L.d ou mL CH.4/L.d, conforme a Equagéo 3.

%4 HZ ouV CH4
vr

Produtividade volumétrica = (Equacéo 3)

° Produtividade volumétrica especifica de H2 e CH4

A produtividade volumeétrica especifica representa a relagcdo entre o volume de Hz ou
CHa produzido pela massa de SV em um dado periodo, sendo expresso em mL Ho/g SV.d ou

mL CHa/g SV.d, como apresenta a Equacéo 4.

VHy, ouV CHy

Produtividade volumétrica especifica = m
L

(Equacdo 4)
4.7 Determinacéo do PBB e PBM

Apbs normalizar os volumes de biogas e metano gerados nos experimentos deste
trabalho, determinou-se 0 PBB e PBM através da Equacdo 5, apresentado por Konrad et al.
(2018).

Vs—Vb x mSVis

— mSVib 3
PBB ou PBM = — (Equacéo 5)
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Onde:

Vs: Volume acumulado (biogés ou metano) do substrato com in6culo (amostra)

Vb: Volume acumulado (biogéas ou metano) do substrato do branco (apenas indculo)
mSVis: Massa de solidos volateis correspondentes ao in6culo na amostra

mSVib: Massa de sélidos volateis correspondentes ao inculo no branco

mSVs: Massa de solidos volateis correspondentes ao substrato na amostra

4.8 Deteccao e quantificacdo de acidos graxos volateis (AGVs)

Para analise, as amostras dos reatores foram preservadas em solucdo de acido férmico
concentrado em tubos Falcon de 15 mL e armazenadas em geladeira (1-7°C). As concentragoes
de AGVs foram monitoradas em cromatografo a gas modelo Master GC da DANI Instrument,
equipado com detector de ionizacdo de chama (FID) e coluna capilar GC Nukol 24107 com
temperatura do forno de 105°C. O cromatografo estava equipado com amostrador automatico

0 que permitiu fazer as leituras de todas as amostras de uma Unica vez.

Foram adotadas as condi¢6es cromatograficas descritas por Hoyos (2021): Temperatura
do injetor 250°C; temperatura do forno 80°C; temperatura do Detector FID 250°C e amostra
injetada com volume de 1pl.

4.9 Avaliacdo da concentracdo de D-limoneno

A concentracdo do composto D-limoneno foi determinada nos reatores semi-continuos,
de acordo com a metodologia empregada por Scott e Veldhuis (1966), através da utilizacdo de
co-destilacdo a vapor com alcool isoproilico e posterior acidificacdo por titulacdo com solucéo
padrdo de brometo-bromato (KBr-KBrOs).

4.10 Andlise da eficiéncia energeética nos reatores semi-continuos

Através da utilizacdo dos dados de rendimento de Hz e CH4 obtidos nos reatores semi-
continuos, os rendimentos energéticos correspondentes a cada grama de SV adicionados aos
reatores foram calculados. O célculo da eficiéncia de energia foi baseado na densidade e no
poder calorifico do Hz e CHa, isto €, 0,09 Kg/m® e 0,72 Kg/m® e 142 kl/g e 55,6 kl/g,

respectivamente (PEIXOTO et al., 2012; SILVA et al., 2018)
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4.11 Andlise estatistica

Os resultados obtidos neste estudo foram analisados utilizando o software estatistico R,
versdo 4.3.0. Na Etapa 1, foi utilizado o teste de Shapiro-Wilk para analisar a varidveis que
seguiram distribuicdo normal. As varidveis ndo apresentaram distribuicdo normal e, portanto,
as andlises foram realizadas usando testes ndo paramétricos (Kruskal-Wallis seguido de
Dunnett post hoc).

O teste de Kruskal-Wallis foi utilizado para comparar as oito amostras de biomassa ao
grau de geracdo de biogads e metano durante o periodo de 20 dias de incubacdo. O teste de
Dunnett post hoc foi usado para analisar as diferencas entre as amostras, duas a duas, e de
acordo com o tipo de gas gerado. Além destes, foram realizados testes estatisticos descritivos
como média e desvio padréo.

Na Etapa 2, foi avaliado se existe diferenga significativa entre os dois sistemas de
reatores (Estagio unico e duplo estdgio), de acordo com os volumes de biogds e metano,
percentual de metano e volume com potencial energético (Hidrogénio e metano). O

procedimento foi realizado em trés etapas:

« Andlises descritivas: Foram gerados graficos de diferenca entre os sistemas para checar
se a série dessa diferenca corre proxima ao 0, assim como se sua média também é um
namero préximo ao 0. Isso foi feito para indicar se existe alguma diferenca entre as
séries, mesmo que os testes aplicados ndo indiguem uma diferenca estatisticamente
significativa;

« Avaliacdo de tendéncia: Utilizou-se o teste de Cox-Stuart para avaliar se existe alguma

tendéncia na diferenca das séries, de acordo com o tempo envolvido;

« Auvaliagdo da diferenca: Através de um teste de Box-Pierce, foi avaliado se as diferencas
entre 0s sistemas era um white-noise, ou seja, se sua média é O e sua variancia é

constante.

5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Nesta secdo sdo apresentados os resultados e discussdo da producéo de biogés e analises

fisicas e quimicas do contedo dos biodigestores das Etapas 1 e 2.
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5.1 Caracterizacdo fisica e quimica dos residuos (RCL e GB) e in6culo

A caracterizacgdo fisica e quimica dos RCL e GB e do inoculo utilizados estdo apresentas

na Tabela 2.

Tabela 2: Caracterizacgéo fisica e quimica dos residuos (RCL e GB) e inéculo

PARAMETRO RCL GB INOCULO
pH 43 57 7,2
Densidade (Kg/md) 475 1.215 986
Sélidos Totais (%) 204 852 161
Sélidos Totais Volateis (%) 19+4 81+2 10+1
Sélidos Totais Fixos (%) 0 4+0 7
Umidade (%) 80+4 15+2 841
DQO (g/L) 35+5 1.169 + 264 17 +5
NTK (mg/L) 1.633+£89 243+ 20 1.916 +133
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 2.125+ 254 2.190 £ 42 7.472
D-limoneno (g/Kg) 18 - -

Fonte: Elaborado pela autora.

RCL.: Residuos de Casca de Laranja; GB: Glicerol Bruto; pH: Potencial Hidrogenibnico; DQO: Demanda Quimica
de Oxigénio; NTK: Nitrogénio Total Kjeldahl.

O baixo valor de pH dos RCL e a elevada concentracdo de DQO do GB representam
um desafio para o processo anaerobio. Para contornar isso, escolheu-se um indculo denso (986
kg/m?®) e com alto teor de solidos volateis (cerca de 60%) para contribuir com a neutralizagio
da acidez da casca da laranja e ajudar a manter um pH adequado para o crescimento dos

microrganismos.

Ao avaliar os dados da Tabela 2 destacam-se o alto teor de solidos volateis dos residuos,
cerca de 95% de SV nos RCL e no GB, indicando elevado potencial biodegradavel. Quanto
maior a quantidade de SV na biomassa maior sera a capacidade de producéo de biogés, pois a
materia organica volatil é a fracdo que sera convertida em biogas (HASAN et al., 2019).

Além disso, verifica-se que o teor de D-limoneno nos RCL é de 18 g/Kg, valor superior
a concentrago inibitéria minima que é estimada em cerca de 0,2 g/Kg (CALABRO et al., 2016;
RUIZ & FLOTATS, 2016; CAMARGO et al., 2021).

5.2 Etapa 1: Testes em batelada em sistema de estagio Unico e duplo estagio

No sistema duplo estagio, apos o periodo de incubacdo de 22h, os efluentes fermentados
nos reatores acidogénicos foram utilizados como substrato em reatores metanogénicos. Além
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desses contetdos, utilizou-se RCL e GB separadamente e mixados, sem fermentacdo prévia,
com intuito de determinar o PBB e PBM. Todos 0s reatores metanogénicos foram monitorados
por 20 dias. A caracterizacdo do indculo e das amostras e o contetido dos biorreatores estao

apresentadas nas Tabela 3 e Tabela 4, respectivamente.

Tabela 3: Caracterizacdo do in6culo e das amostras.

CONTEUDO ST (%) SV (%) SF (%)
Inéculo 2,006 46,4 +3,7 53,6 + 3,7

CM 959+0,1 99,9+0,0 1,000

RCL 26,2+0,9 96,3+0,1 38+0,1

GB 89,0+2,1 952 +0,1 48+0,1

Mix: RCL + GB 45+04 95,7 £0,3 43%03
Inéeulo pt + RCL 1,9+0,0 81,5+0,8 18,5+0,8
In6eulo pt + GB 1,0+£0,0 60,0+1,1 40,0+1,1
Inéculo pt + RCL + GB 3317 81,6 £8,6 18486

Fonte: Elaborada pela autora.

Os resultados apresentados na Tabela 3 indicam que as amostras fermentadas
apresentam teor de sélidos totais (ST) e so6lidos volateis (SV) menores do que as amostras
brutas, sem fermentacdo. Assim, as amostras ndo fermentadas possuem potencial biodegradavel

maior devido a sua alta fracdo orgéanica volatil (HASAN et al., 2019).

Tabela 4: Composicdo dos biorreatores.

QUINTUPLICATA BIOMASSA g BIOMASSA gSsVv pH

1 In6culo 500 4,6 7,6+0,0
In6culo 497,6 4,6

2 7,8+0,0
CM 2,4 2,3
Indculo 491,1 4,5

3 7,7+0,1
RCL 8,9 2,2
In6culo 497,3 4.6

4 78+0,1
GB 2,7 2,2
In6culo 451,8 4.2

5 78+0,1
RCL + GB 48,2 2,0
In6culo 386,1 3,6

6* i 74+0,2
In6culo pt + RCL 113,9 1,8
Inéculo 290,8 2,7

7* 3 74+0,1
In6culo pt + GB 209,2 1,3
Inéculo 427,0 4.0

8* 3 7,7+0,1
Indéculo pt + RCL + GB 72,9 2,0

Fonte: A autora.

CM: Celulose microcristalina; Inoculo pt: Inoculo pré-tratado.

*Conteldo fermentado.
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Na Tabela 4, em relacéo ao pH, verifica-se que todas as quintuplicatas estavam na faixa
neutra, ideal para etapa metanogénica (CHERNICHARO, 2016).

52.1 PBBePBM
Na Tabela 5 encontra-se o potencial especifico de (m®. gSV?), e o volume de biogas e
metano por tonelada de biomassa (m®.ton.biomassa ). O maior potencial de geracio de biogas

e metano foi obtida pela degradacao anaerdbia de in6culo pt + GB (Q7), e corresponde a 1.597,8
m?3 biogas. tonSV e 997,0 m® CHa. tonSV?, respectivamente.

Tabela 5: Valores de PBB, PBM e rendimentos de biogés e metano.

3 3 A
AMOSTRA  BIOMASSA PBB (m?. PBM (m®. RENDIMENTO BIOGAS RENDIMENTO CHs4

tonSv-D tonsv-d (m?3.ton.biomassa) (m?3.ton.biomassa™")
o1 Inéculo 99,8 233 0.9 02
Q2 '”Oé‘,ﬂlo * 508,7 260,4 487,6 2496
Q3 '”‘gg:ﬁ’ * 284,7 160,5 718 405
Q4 '”Oggo * 544,2 344.8 461,5 2924
Q5 F\I’IglolfliloG-'—B 10033 501,3 42,9 214
Q6 * '”O%J'COLPI T 7314 4035 11,3 6,2
Q7 * '”Océ'g Pt+ 15078 997,1 101 6,3
Q8 * 'goccf'f g‘; 5155 3293 14,2 9,0

Fonte: A autora.
*Conteldo fermentado.
Nos subtdpicos a seguir, os resultados apresentados na Tabela 5 sdo discutidos, em
termos de PBB e PBM e de rendimentos de biogas e metano obtidos para os diferentes tipos de

residuos avaliados.

5.2.1.1 Residuos nao fermentados

Em relacdo ao PBB e PBM dos RCL, os valores obtidos foram de 284,7 m® biogas.
tonSV-! e 160,5 m® CHa4. tonSV1. Martin et al. (2010), ao realizarem pré-tratamento dos RCL
com arraste a vapor, atingiram 70% de remog¢do do D-limoneno, e obtiveram PBM em
temperatura mesofilica superior, igual a 230 m® CH4. tonSV1. Esse valor mais elevado pode ser
devido a remocéo de concentracdo consideravel de D-limoneno, que possui potencial inibidor,
assim, o pré-tratamento dos RCL contribuiu para um melhor desempenho do processo
anaerdbio (MARTIN et al., 2010; CALABRO et al., 2018; GUTIERREZ et al., 2022).
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O PBB e 0 PBM encontrado para o GB foi de 544,2 m® biogas. tonSV* e 344,8 m® CHy,
tonSV1, respectivamente. Resultado semelhante foi encontrado por Neumann et al. (2015), que
também avaliaram o PBM do GB e obtiveram um valor equivalente a 302,0 m® CH4. tonSV™.
Ja Martin et al. (2013), encontraram valor de PBM igual a 523,0 m® CHa. tonSV! ap6s submeter

o glicerol a pré-tratamento complexo para eliminar compostos inibidores.

Ainda assim, mesmo ndo sendo realizado nenhum tipo de pré-tratamento no GB
utilizado neste estudo, percebe-se que o PBB e 0 PBM do GB encontrado sdo cerca de 90% e
115%, respectivamente, maiores em relacdo ao PBB e PBM dos RCL. Dessa forma, os elevados
resultados de PBB e PBM obtidos para 0 GB e seu alto nivel de biodegradabilidade (SILES
LOPEZ et al., 2009), indicam que a utilizacao desse residuo pode ser promissora para producao
de energia (SILVA et al., 2017).

Os RCL e GB mixados obtiveram o segundo melhor potencial, igual a 1.003,3 m3.
tonSV1 de biogas e 501,3 m®. tonSV-! de metano, sendo 252% e 212%, respectivamente, maior
em relacdo ao PBB e PBM dos RCL. Os valores de PBB e PBM para 0s substratos mixados
sdo 84% e 45% maiores, respectivamente, em relacdo ao PBB e PBM do GB. Calabro et al.
(2016), ao avaliar a co-digestdo anaerobia de RCL e residuos alimentares, encontram um PBM
menor de 396,0 m® CH.. tonSV. Assim, a utilizagio do GB pode favorecer a geragdo de biogas
(HEAVEN et al., 2010; NARTKER et al., 2014).

Diferentemente dos resultados de PBB e PBM dos RCL e GB mixados, os rendimentos
foram inferiores aos valores encontrados para os RCL e GB separadamente. No entanto, o0s
valores de PBB e PBM indicam que a co-digestdo desses residuos parece ser bastante
promissora para a estabilidade do processo anaerdbio, e consequentemente, para geracao de
biogés e metano (MARTIN et al., 2013).

Além disso, na Tabela 5, destacam-se os altos rendimentos de biogas e metano da
quintuplicata Q4, contendo inoculo + GB, em relacao as demais amostras, que apresentou 461,5
m?3.ton.biomassa* de biogas e 292,4 m?.ton.biomassa ! de metano. Assim, esses resultados
corroboram estudos que relatam que a co-digestdo de GB tem o potencial de aumentar a
producéo de biogas tanto em testes para determinacéo de PBB e PBM, em batelada, como em
testes CSTR (ASLTALS et al., 2011; NARTKER et al., 2014).
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5.2.1.2 Residuos fermentados

O PBB e PBM dos RCL fermentados foi 157% e 151%, respectivamente, maior do que
os valores obtidos para os RCL sem fermentacdo. Realizando essa mesma comparagdo para o
GB, o0 PBB e PBM do GB fermentado foram cerca de 190% maiores em relacdo aos valores
obtidos para 0 GB sem fermentacdo. Apesar disso, esse aumento néo foi verificado para RCL
e GB mixados pos fermentagdo. O mix desses residuos fermentados apresentaram PBB e PBM,

49% e 34% respectivamente, inferiores ao mix ndo fermentado.

Em relacdo aos rendimentos de biogas e de metano, verifica-se que os valores para todas
as quintuplicatas contendendo residuos fermentados foram menores do que os rendimentos para
os residuos sem fermentacdo. Esperava-se que o0s residuos fermentados apresentassem
rendimentos mais elevados, devido a hidrolise do residuo na etapa acidogénica (CAMARGO,
2021). No entanto, diante dos resultados obtidos, e considerando a utilizagdo de RCL + GB
mixados, percebe-se que o mix sem fermentacdo prévia apresentou maior eficiéncia de geracao

de biogas e metano.
5.2.2 Producao de biogas e metano
As amostras foram monitoradas por um periodo de 20 dias e a geracdo diaria de biogas
e metano para todas as configurages podem ser visualizadas na Figura 12. Verifica-se que o

periodo de maior vazdo de geracdo de biogds e metano foi até o 6° dia de experimento,

diminuindo gradativamente até cessar a producdo, conforme os critérios estabelecidos.
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Figura 12: Geracéo diaria de biogas e metano e percentual de CH4 na amostra de biogas.
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Na Figura 12 nota-se que nas quintuplicatas Q1 e Q3 a producao de biogas e metano foi
cessada no 14° e 16° dia, respectivamente. Isso pode ter acontecido devido a baixa disponibilidade
de matéria organica biodegradavel presente nos reatores Q1 (GUERINI FILHO et al., 2018; HASAN
et al., 2019), enquanto que nos reatores Q3, a producéo pode ter sido inibida em virtude da presenca
do teor de D-limoneno dos RCL (CALABRO et al., 2016).

Percebe-se que houve uma producdo diaria de biogds e metano consideravel nas
quintuplicatas dos residuos fermentados (Q6, Q7 e Q8) até por volta do 8° dia de experimento.
Apesar disso, a producédo da quintuplicata Q8 cessou nos dias 15 e 16, enquanto as quintuplicatas
Q6 e Q7 tiveram a producdo cessada no 16° e 15°, respetivamente, sendo retomada apenas no
17° dia e assim, a descontinuidade da geracdo de biogas indica certa instabilidade do processo

anaerobio.

Além disso, destaca-se que todas as amostras, com excecdo da quintuplicata Q1,
apresentaram percentuais médios diérios de CH4 elevados, entre 50-70%. As amostras avaliadas
sdo satisfatdrias para utilizacdo como fonte de energia, uma vez que o biogas possui potencial
para aproveitamento energético quando apresenta concentracao média entre 50-65% de CH4 (LI
etal., 2017).

5.2.3 Efeito da fermentacdo dos RCL e GB, individualmente e mixados, para
producdo de biogas e metano

Na Figura 13 sdo apresentados os volumes acumulados de biogas e metano produzidos

durante o periodo experimental em todas as amostras avaliadas.

Figura 13: Producdo acumulada de biogas e metano e porcentagem de metano nas amostras *
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Fonte: A autora.

*Metano e biogas sao lidos no eixo do lado esquerdo, enquanto CH. no eixo do lado direito.
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A quintuplicata Q1, conforme esperado, apresentou os volumes acumulados mais baixos de
biogés e metano, 461,5 + 185,3 NmL e 107,7 £ 69,2 NmL, respectivamente, representando cerca de
apenas 23% de CH4 no biogds. O baixo volume dos gases obtidos pode ser explicado pela
quantidade limitada de matéria organica presente nos reatores, ou seja, baixo teor de solidos volateis
em relacéo as demais quintuplicatas. Nessa configuragdo, ndo se adicionou substratos, servindo como

tal apenas o resultante do decaimento endégeno do préprio indculo.

Destaca-se 0s maiores volumes acumulados pela quintuplicata 5 (Q5), reator composto por
indculo, RCL e GB, que apresentou valores de biogas e metano iguais a 2.485,7 + 197,4 NmL e
1.131,3 + 48,8 NmL, respectivamente, representando cerca de 440% a mais de biogas e 950% a mais

de metano em comparacéo a quintuplicata Q1, contendo apenas inculo.

A Tabela 6 apresenta os dados estatisticos para os volumes acumulados de biogas e metano

para as oito amostras avaliadas.

Tabela 6: Avaliagdo estatistica dos volumes acumulados na producédo de biogés e metano.

AMOSTRA BIOMASSA BIOGAS (mL) pl CHas (mL) p!

Q1 In6culo 461,5 (185.3) @ 0.0023 107,7 (69.2) 0.0020
Q2 Indculo + CM 1.601,1 (134.9) @ 691,8 (38.5) «

Q3 Inéculo + RCL 1.087,7 (293.3) @ 4635 (124.7)

Q4 Indculo + GB 1.681,2 (662.2) @ 881,6 (396.9) <

Q5 Inéculo + RCL + GB 2.485,7 (197.4) b 1.131,3 (48.8) ¢

Q6* Inéeulo pt + RCL 1.643,5 (225.4) @ 793,2 (77.9) «

Q7* Inéculo pt + GB 2.386,0 (290.9) 1.384,1 (250.3) ¢

Q8* Inéculo pt + RCL + GB 1.432,8 (275.6) @ 755,53 (169.0)

Fonte: Elaborada pela autora.
*Contetdo fermentado.

Os valores sdo expressos em media e desvio padrao: Média e (DP). Nas colunas, as letras iguais indicam que ndo houve
diferenca estatisticamente significativa de Biogas e Metano no nivel de probabilidade, de acordo como teste de Dunnett

Post hoc.

! Teste de Kruskal Wallis para comparar as oito amostras (IC a 95%).

Os dados da Tabela 6 indicam que os valores amostrais das oito quintuplicatas diferiram
significativamente com p < 0,005. Avaliando as amostras em pares, dois a dois, 0s testes mostram
que as quintuplicatas Q3 (Inoculo + RCL) e Q5 (Inéculo + RCL + GB) ndo diferem
significativamente. No entanto, ao analisar os dados da Figura 13, e fazendo uma comparagédo

percentual entre Q3 e Q5, verifica-se que a geracéo de biogas e de metano pela Q5 foi 128% e 144%,

71



respectivamente, maior em relacéo a Q3. Esses valores indicam que a co-digestdo do GB com RCL
contribui para uma melhor estabilidade do processo, e consequentemente, para geragao de biogas e
metano (SILVA et al., 2017).

Ao realizar uma comparacdo entre os RCL ndo fermentados (Q3) e fermentados (Q6),
percebe-se que a média do volume acumulado de biogéas e de metano da quintuplicata Q6
(In6culo pt + RCL) foi 51% e 71%, respectivamente, maior do que a quintuplicata Q3 (Inéculo
+ RCL). Apesar disso, ao avaliar as duas amostras em pares, dois a dois, considerando os volumes

diérios de biogas e metano, ndo foi verificada diferenca estatistica entre elas (Tabela 6).

Ao comparar a amostra de GB ndo fermentado (Q4) e fermentado (Q7), a quintuplicata
Q7 apresentou uma diferenca de 42% e 57% maior em relacdo a quintuplicata Q4, em termos de
média do volume acumulado de biogas e de metano, respectivamente. No entanto, de acordo com
a anélise estatistica da Tabela 6, ao avaliar as duas amostras, verifica-se que a amostra com GB

ndo difere significativamente em relacdo a amostra de GB fermentado.

As médias dos volumes acumulados de biogas e metano dos RCL e GB mixados (Q5) foram
cerca de 70% e 50%, respectivamente, maiores quando comparadas aos valores obtidos na
quintuplicata Q8, preenchidos com os mesmos residuos fermentados e mixados. Contudo, 0s
volumes diarios de biogas e metano das amostras Q5 e Q8 ndo sdo estatisticamente diferentes

entre si.

Diante dos resultados das andlises estatisticas, através do teste de Kruskal-Wallis os valores
amostrais das oito quintuplicatas diferiram significativamente entre si em relacdo ao volume
acumulado de biogas e metano. No entanto, a partir do teste de Dunnett Post hoc, verificou-se
que os residuos submetidos a fermentacdo prévia separadamente e mixados ndo diferem
estatisticamente em relacdo aos residuos sem fermentacdo. Dessa forma, percebe-se que a
fermentacao prévia ndo contribuiu para a maior geracdo de biogas e metano, quando comparado

a utilizacéo de residuos na forma bruta.

5.3 Etapa 2: Sistema semi-continuo formado por reatores de estagio unico e duplo

estagio

Nesse topico foram elaboradas as curvas de producédo bruta diaria de biogas, hidrogénio
e metano, curvas de evolugdo de percentual de metano, de rendimento especifico de hidrogénio

(YH2) e metano (YCHys), bem como a produtividade volumétrica e volumétrica especifica para
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os reatores. Além disso, estdo apresentadas a caracterizacao fisica e quimica dos contetdos dos
reatores AC, M1 e M2 ao longo do periodo experimental.

5.3.1 Producéo de biogéas

A Figura 14 mostra o volume de biogés produzido (NmL) por dia (producéo bruta diaria)
no reator acidogénico (AC).

Figura 14: Producdo bruta diéria de biogas em relacdo ao tempo — Reator acidogénico (AC).
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Fonte: A autora.

A producdo média de biogas no reator AC foi igual a 985,6 NmL, sendo registrado o
maior e menor volume, respectivamente, nos dias 7 e 34. O menor volume de biogas produzido
foi de aproximadamente 150 NmL, apds ser verificada queda na temperatura do sistema do reator
AC, devido a interrupcdo no fornecimento de energia, e aumento da COV no dia 31.
Provavelmente, isso pode ter ocorrido devido a um choque de carga. Apds isso, 0s volumes

registrados se estabilizaram e ficaram na faixa entre 700 e 1.000 NmL.

Nas Figuras Figura 15 e Figura 16 sdo apresentados os volumes de biogas produzidos
(NmL) por dia (produgéo bruta diaria) no reator de estagio tnico (M1) e metanogénico do sistema

duplo estagio (M2), respectivamente.
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Figura 15: Producdo bruta diaria de biogas em relacdo ao tempo — Reator do sistema estagio
anico (M1)
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Fonte: A autora.

Obs: Volumes dos dias 2 e 3 fora de escala.

Figura 16: Producdo bruta diaria de biogas em relacdo ao tempo — Reator metanogénico do
sistema duplo estagio (M2)
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Fonte: A autora.

Obs: Volumes dos dias 2 e 3 fora de escala.

Observa-se que os reatores M1 e M2 apresentaram volumes diarios de biogas
semelhantes. Os dados dos dias 2, 3 e 4 superam 0 volume de 4.000 NmL. No 17° dia houve
queda abrupta na producdo do reator controle (M1), sendo registrado cerca de 7 NmL. Isso
ocorreu em decorréncia de problema operacional do sistema, uma vez que apés esse episodio, a

producéo de biogés foi reestabelecida.

Ao utilizar o teste de Cox-Steuart para avaliar se existe alguma tendéncia na diferenca
entre os reatores M1 e M2, de acordo com o tempo envolvido, em termos de geragdo de volume

de biogas, verificou-se que ndo existe tendéncia na diferenga entre os reatores e pelo teste de
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Box-Pierce, tem-se um p-valor igual a 0,1951, indicando que ndo ha diferenca estatistica entre

os reatores, considerando nivel de significancia a 5%.

A Figura 17 apresenta os valores crescentes da producdo acumulada de biogas ao longo

do tempo, sendo o valor mais elevado obtido para o reator M2, acima de 102 L.

Figura 17: Producdo bruta acumulada de biogas em relacdo ao tempo
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Fonte: A autora.

O reator que teve maior producéo de biogéas foi 0 M2, totalizando cerca de 102 L, seguido
pelo reator M1 com 92 L e pelo reator acidogénico AC, 58 L. A soma do biogas gerado pelos
reatores do sistema duplo estagio (AC e M2) totalizam 160 L, e excede o reator de estagio Unico
(M1) em 43%.

5.3.2 Producéo de hidrogénio e metano

A Figura 18 apresenta o volume acumulado de hidrogénio, enquanto que na Figura 19

estdo os percentuais diarios de H> e CH4 obtidos no reator acidogénico (AC) ao longo do tempo.
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Figura 18: Volume acumulado de hidrogénio no reator AC ao longo do tempo
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Fonte: A autora.

Figura 19: Percentuais de Hz e CH4 no reator AC ao longo do tempo
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Fonte: A autora.
Nas Figura 18 Figura 19, verifica-se que o volume acumulado de hidrogénio é superior a
5.300 NmL e que o percentual de H> ficou a maior parte do tempo entre 10-20%, tendo sido
registrado um maior pico igual a 28,3%. Nos primeiros 30 dias de experimento, percebeu-se que
o contetido do indculo presente no reator ja ndo se encontrava mais na forma de flocos, aspecto
inicialmente inserido. Isso pode ter acontecido provavelmente, em decorréncia da alteracdo na
comunidade microbiana presente no reator proporcionada pelo aumento da COV (MARTINS,

2018), que possibilitou uma reducéo percentual de Hz no biogas gerado.

Em relacéo as porcentagens de metano, a média foi equivalente a 1,2%, indicando que o
pré-tratamento térmico do indculo foi eficiente para enriquecer o consorcio dos microrganismos

produtores de Hz e reduzir os organismos metanogénicos (ROSSI et al., 2011).
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A Figura 20 apresenta os valores acumulados da producdo de biogds e metano nos
reatores M1 (Estagio unico) e M2 (Duplo estdgio). Destaca-se, que o volume acumulado de
metano como o percentual de CH4 na amostra de biogéas do reator M2 sdo maiores do que para o
reator M1.

Figura 20: Produgdo acumulada de biogas e metano e porcentagem de metano nas amostras M1 e
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Fonte: A autora.

*Metano e biogas sdo lidos no eixo do lado esquerdo, enquanto CH4no eixo do lado direito.

O percentual médio de metano presente no biogas no reator M1 é de 28%, enquanto que
para amostra M2, esse valor é ligeiramente maior, igual a 32%. O reator metanogénico de duplo
estagio (M2) apresentou volume acumulado de metano cerca de 25% maior em relacdo ao reator
de estagio unico (M1). No entanto, ao utilizar o teste de Cox-Stuart para avaliar se existe alguma
tendéncia na diferenca entre os reatores M1 e M2, em termos de geracdo diaria de volume de
metano, verificou-se que ndo existe tendéncia na diferenca entre eles e pelo teste de Box-Pierce,
tem-se um p-valor igual a 0,0931. Esse valor indica que ndo ha diferenga estatistica entre os

reatores, considerando nivel de significancia de 5%.

A evolugdo da proporcdo de metano no biogas para os reatores M1 (Estagio unico) e M2
(Duplo estagio) podem ser visualizadas na Figura 21. Verifica-se que o reator M2 apresenta,
para a maioria dos dias, percentuais ligeiramente mais altos em relacdo ao reator M1. No entanto,
os reatores M1 e M2 ndo diferem estatisticamente entre si em relagdo ao percentual diario de

metano.
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Figura 21: Contetudo de metano no biogas com relagdo ao tempo nos reatores M1 e M2.
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Fonte: A autora.

Obs: Percentuais dos dias 2 e 3 fora de escala.

Ainda com relacdo aos percentuais de metano, verifica-se que os reatores M1 e M2
apresentaram percentuais de CH4 variando entre 15-25%, na maior parte do tempo. Destacam-se
as porcentagens nos dias 2 e 3 que superam 50% de metano no biogas, em ambos os reatores. O
pico mais elevado e a média para o reator M1 foram iguais a 63% e 16%, respectivamente.
Enquanto que para o reator M2, o maior pico registrado foi de 68% e a média foi equivalente a
20%.

Nota-se que apds o 5° dia de experimento, mesmo a COV de 1,48 gSV/L. d! estando
dentro da faixa recomendada por outros autores que utilizaram RCL e GB (MARTIN et al., 2013)
e RCL e estrume de aves (ZEMA et al., 2018), para evitar inibicdo do processo anaerdbio, os
percentuais de metano reduziram e variaram entre 15-25% para o reator M1 e entre 20-35% para

0 reator M2.

Apos o incremento de 20% da COV, no 31° dia de operacdo, 0s percentuais de metano
diminuiram significativamente, sendo obtido para o reator M1, 2,7% e 4,5% de CH4 para o reator
M2. Além disso, cerca de 15 dias depois, houve ligeiro aumento da porcentagem de metano,
indicando uma possivel adaptagdo dos microrganismos a carga organica. No entanto, no altimo
dia de experimento, os valores registrados para os reatores M1 e M2 foram iguais a 15,5% e 24%,
e representam concentragdes inferiores a faixa considerada ideal para aproveitamento energético
(50-65% de CH4) do biogas. (LI et al., 2017).

78



5.3.3 Rendimento de hidrogénio e metano

Na Figura 22 tem-se apresentada a curva de rendimento de hidrogénio (YHy) para o reator
acidogénico AC, referente ao volume Hz (NmL H) por unidade de massa de substrato (g SV

add.) adicionado ao reator.

Figura 22: Rendimento de hidrogénio do reator acidogénico (AC) com relagédo ao tempo
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Fonte: A autora.

A partir da andlise da Figura 22 pode-se visualizar o maior valor de rendimento no 23°
dia de operagdo, equivalente a 23,00 NmL H2/gSV add. ao reator AC. No decorrer do
experimento, houve grande variacao dos valores e apds 0 aumento da COV, no 31° dia, os valores
do rendimento se estabilizaram, em consequéncia da baixa geracdo de hidrogénio nos ultimos
dias. Isso pode ter acontecido em decorréncia do aumento da COV e consequentemente, da
concentracdo de D-limoneno, conhecido como agente antimicrobiano. Entdo, percebe-se que essa
COV uutilizada gerou desequilibrio do sistema e afetou a produtividade de geracdo de biogas
(LIM et al. 2008).

Em relagdo ao rendimento especifico considerando o volume acumulado de hidrogénio,
0 mesmo foi equivalente a 288,4 NmL H»/gSV. Silva et al. (2018) avaliaram a producdo de H>
em um sistema duplo estagio operando em batelada, utilizando como substratos residuos
alimentares, lodo e GB (1% e 3%), totalizando 50% de substrato e 50% de indculo nos reatores.
Os autores obtiveram rendimento maximo acumulado de hidrogénio para a mistura com 3% GB,
equivalente a 179,3 mL Hx/g SV e verificaram que a presenca do GB aumentou a producao de

hidrogénio em todas as condigdes testadas.
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A Figura 23 apresenta o rendimento de metano (YCHgs) para os reatores de estagio unico
(M1) e metanogénico duplo estdgio (M2), referente ao volume de metano (NmL CHs) por

unidade de massa de substrato adicionado ao reator (g SVadd.).

Figura 23: Rendimento de metano para o reator M1 e M2 com relagdo ao tempo
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Fonte: A autora.

Obs: Rendimentos dos dias 2 e 3 fora de escala.

Ao analisar a Figura 23, verifica-se que foram obtidos rendimentos de CH4 elevados nos
primeiros 4 dias de experimento. Do 5° ao 31° dia, o rendimento dos reatores M1 e M2 reduziu,
sendo obtidos valores entre 10-80 NmL/gSV para o reator M1 e entre 20-50 NmL/gSV para o
reator M2. A partir do 7° dia de experimento, percebe-se que os rendimentos do reator M2
superam os rendimentos do reator M1, que fica proximo a zero posteriormente ao aumento da
COV. O reator M1 apresenta média igual a cerca de 35 NmL CH4/gSV add, enguanto para o
reator M2, esse valor é equivalente a 45 NmL CH4/gSV add.

Em relagdo ao rendimento considerando o volume acumulado de metano, o valor para o
reator M1 foi igual a 2011,6 NmL CH4/gSV, enquanto que para o reator M2, foi equivalente a
2.702,9 NmL CH4/gSV..

Jiménez-Castro et al. (2020) também obtiveram rendimento especifico de metano para o
reator metanogénico superior ao reator controle. No entanto, o resultado para o reator

metanogénico foi igual a 790 NmL CH4/gSV e para o reator contrle igual a 490 NmL CH4/gSV..
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Assim, percebe-se que o GB adicionado nos reatores semi-continuos deste presente estudo

contribuiram para aumentar os rendimentos de metano.

5.3.4 Produtividade volumétrica

A produtividade volumétrica de hidrogénio (L H/L.d) obtida durante a operagdo do
reator acidogénico (AC) pode ser visualizada na Figura 24. Verifica-se variagdo nos resultados,

com tendéncia de diminuicao dos valores, nos ultimos 24 dias de teste.

Figura 24: Produtividade volumétrica do reator AC durante o experimento realizado.
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Fonte: A autora.
O valor maximo desse pardmetro foi encontrado no 27 ° dia de operacéo, igual a 0,42 L
H/L.d. Verifica-se que ao aumentar a COV, houve reducédo da produtividade, inclusive com

valores iguais a zero.

A produtividade volumétrica do reator de estagio unico (M1) e duplo estagio (M2) esta
apresentada na Figura 25. O valor maximo encontrado, de 2,3 L CH4/L.d foi no reator M2. Ja no
reator M1, esse valor foi de 2,2 L CH4/L.d.
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Figura 25: Produtividade volumétrica dos reatores M1 (Estagio Unico) e M2 (Duplo estagio)
durante o experimento realizado.
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Fonte: A autora.

Obs: Produtividade volumétrica dos dias 2 e 3 fora de escala.

Nota-se que apds o 5° dia de operacdo, a produtividade dos reatores M1 e M2 reduziram
consideravelmente. A variacao observada no reator M1 foi de 0,0 a 2,17 L CH4/L.d, enquanto
que para o reator M2 foi de 0,01 a 2,34 L CH4/L.d. Resultados semelhantes foram encontrados
no estudo de Leite (2020), em que foi avaliada a digestdo anaerobia de residuos de alimentos em
distintas cargas organicas. Verificou-se grandes varia¢fes durante o ensaio de COV igual a 1,0:
0,8 a 13,4 L CH4/L de 0,006 a 0,106 L CH4/L.d. Isso pode estar relacionado a adaptagédo
insuficiente dos microrganismos a carga organica (BRAGUGLIA et al., 2018).

5.3.5 Produtividade volumétrica especifica

A Figura 26 apresenta a produtividade volumétrica especifica, referente ao volume de
hidrogénio produzido pela massa de STV, em um dado periodo de tempo, para o reator
acidogénico (AC).
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Figura 26: Produtividade volumétrica especifica do reator acidogénico (AC) ao longo do
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Fonte: A autora.

De modo semelhante ao observado para os resultados de rendimento especifico de
hidrogénio e de produtividade volumétrica, verifica-se que posteriormente ao aumento da COV,
no 31° dia de experimento, os valores reduziram significativamente, em virtude da baixa geracdo

de hidrogénio.

Na Figura 27 estdo apresentados os valores referentes a produtividade volumétrica

especifica do reator de estagio Unico (M1) e duplo estagio (M2).

Figura 27: Produtividade volumétrica especifica dos reatores M1 e M2 ao longo do tempo
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Fonte: A autora.
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Obs: Produtividade volumétrica especifica dos reatores M1 e M2 nos dias 2 e 3 fora de escala.

Ao avaliar os dados da Figura 27, verifica-se comportamento semelhante aos resultados
obtidos para os rendimentos especificos de metano em ambos o0s reatores. Do 7° dia em diante,
percebe-se que os valores de produtividade volumétrica especifica de metano para o reator M2
superam os dados para o reator M1. Além disso, apds aumento da COV, no 31° dia de
experimento, hd uma tendéncia de crescimento nos valores de produtividade volumétrica

especifica no reator M2, indicando uma provavel maior estabilidade em relacdo ao reator M1.
5.3.6 Andlises fisicas e quimicas das amostras do sistema duplo-estagio

As analises fisicas e quimicas dos conteudos dos reatores AC, M1 e M2 ao longo do

periodo experimental sdo apresentadas a seguir.
5.3.6.1 pH e alcalinidade

O pH do digestato é um pardmetro importante para o desempenho da DA, pois afeta tanto
o0 crescimento microbiano quanto a solubilizacdo da matéria organica (FENG et al., 2015).
Assim, a operacdo na faixa adequada de pH para o reator acidogénico e metanogénico € ideal no

sistema de DA em duplo estagio.

Além disso, a alcalinidade representa a capacidade do meio em neutralizar acidos fracos
0 que significa que uma solucdo com baixa alcalinidade tera um pH reduzido continuamente por

acidos graxos volateis que sdo formados na etapa acidogénica da DA.

Na Figura 28, tem-se apresentados a evolucdo do pH e da alcalinidade total no reator
acidogénico (AC).
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Figura 28: pH e alcalinidade total do reator acidogénico (AC).
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Fonte: A autora.

O pH do reator acidogénico variou entre 4 e 6 ao longo do periodo experimental, exceto
no dia 33, apds ser verificado queda na temperatura interna do sistema do reator AC e aumento
da COV. Para evitar esse efeito, aumentou-se a concentracdo de NaHCOs. A faixa ideal do pH
para evitar a metanogénese e aumentar a geracdo de H» é entre 5 — 6 (GUO et al., 2010). No
entanto, percebe-se que até o 26° dia de experimento, antes do aumento da carga organica, o pH
estava mais proximo da faixa ideal e consequentemente, isso contribuiu para maior geracao de
hidrogénio. Do 33° dia em diante, o pH registrado em torno de 4,5. Assim, evidencia-se que
quando o pH do meio é baixo, a atividade metabdlica das bactérias acidogénicas é inibida,
afetando a geragéo de H> (LIN et al., 2012).

Silva et al. (2018) avaliaram a geracdo de hidrogénio e metano utilizando residuos
alimentares, lodo e GB em reatores em dois estagios e obtiveram valores de pH variando entre
5-6 no reator acidogénico. Nesse estudo, verificou-se que ndo houve varia¢Ges bruscas de pH,
demonstrando que o sistema acidogénico se manteve estavel, favorecendo a atividade microbiana

de microrganismos para producdo de hidrogénio.

A alcalinidade total média do reator AC é igual a 1.335 mg CaCOzs/L, com pico maximo

e igual a 3.223 mg CaCOs/L e pico minimo de 0 mg CaCOz/L. Verificou-se que no 29° dia de
operacdo, a alcalinidade estava superior a 2.700 mg CaCOs/L e o pH em 6,06, entdo
especificamente nesse dia, ndo se adicionou alcalinizante e no dia posterior, verificou-se reducao
abrupta do pH (3,83). Assim, optou-se por manter a dosagem de alcalinizante diariamente no
reator. No estudo de Jiménez-Castro et al. (2020), em que foram utilizados RCL em duplo
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estagio, a alcalinidade média para o reator acidogénico foi igual a 480 mg CaCOs/L, uma vez
que uma solugdo de NaOH 6N era adicionada ao reator apenas quando necessario para ajustar o
pH (5-6).

Nas Figura 29 e Figura 30 tem-se apresentados a evolugéo do pH e da alcalinidade total
do reator de estagio Unico (M1) e duplo estagio (M2), respectivamente.

Figura 29: pH e da alcalinidade total no reator de estagio Unico (M1)
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Figura 30: pH e da alcalinidade total no reator duplo estagio (M2)
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Fonte: A autora.

Ao analisar as Figura 29 e Figura 30, percebe-se que ambos 0s reatores apresentam
valores de pH e alcalinidade semelhantes e dentro da faixa étima para etapa metanogénica
(KUNZ et al., 2018). O reator M2 obteve valores de pH entre 7,3-7,7, enquanto que o reator M1
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apresentou pH entre 6,9-7,6. Apesar do aumento da COV, o pH de ambos os reatores permaneceu
estavel. No entanto, destaca-se reducao do pH do reator M1 nos Gltimos 10 dias de experimento.

O reator do sistema duplo estagio (M2) apresentou melhor estabilidade em termos de pH,
uma vez que o mesmo era alimentado com contetdo efluente do reator acidogénico que também
recebia NaHCO3 para manter o pH entre 5-6. Isso contribuiu para aumentar ligeiramente o seu

pH, e consequentemente, sua alcalinidade total.

Em relacdo a alcalinidade total dos reatores, percebe-se que ambos apresentaram
variacfes ao longo do tempo, sendo o valor médio para o reator M1 e M2 igual a
aproximadamente 22.300 mg CaCOs/L. Esse valor de alcalinidade € superior a faixa normal para
processos anaerobios, que de acordo com Metcalf & Eddy (2016), varia de 1.000 a 5.000
CaCOs/L. Jiménez-Castro et al. (2020), obtiveram concentracdes de alcalinidade entre 1.200 e
2.700 mgCaCOa/L, para os reatores controle e metanogénico, dentro da faixa normal.

As alcalinidades elevadas para os reatores M1 e M2 podem ser explicadas pela adicdo
diéria de alcalinizante para evitar queda no pH e consequentemente, desequilibrio no processo
anaerébio. O processo anaerdbio é estavel quando a relacdo AI/AT (Alcalinidade
Intermediaria/Alcalinidade Total) é < 0.4 (JENKINS et al., 1991; BRES et al. 2018; HOYOS,
2021).

Arelacdo Al/AT para os reatores M1 e M2, estdo apresentados na Figura 31. Para o reator
AC a relacdo permaneceu igual a 1 durante todo o periodo experimental, ja que a alcalinidade
total desse reator se refere apenas a alcalinidade intermediaria (Al), relacionada a presenca de
acidos volateis (COSTA, 2017).
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Figura 31: Relacdo AI/AT para os reatores M1 e M2.
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Fonte: A autora.

A relacdo AI/AT para ambos os reatores se manteve abaixo de 0,4 até o 33° dia de
experimento. Logo apds o aumento da carga organica, verificou-se aumento dessa relacéo, com
destaque para o reator M1 que manteve valores superiores a 0,5, indicando desequilibrio do
processo anaerobio. Apesar disso, o valor médio para os reatores M1 e M2 foram iguais a 0,48 e
0,43, respectivamente. Assim, percebe-se ainda, que o reator M2 em relacdo ao reator M1
apresentou maior estabilidade na operacéo.

Martin et al. (2013) utilizaram RCL e GB em sistema de estagio Unico na faixa mesofilica
e verificaram que a relagdo AI/AT aumentou drasticamente ao aumentar a concentragdo de

substrato devido ao acimulo de &cidos volateis no reator, atingindo valor final igual a 0,76.
5.3.6.2 AGVs

A instabilidade nos reatores pode estar associada a produgdo de AGVs, cuja acumulagéo
pode diminuir o pH do meio (LIU et al., 2018). Os AGVs avaliados foram acido acético,
propibnico, butirico e valérico e a producdo no reator AC, durante o periodo experimental, esta

apresentada na Figura 32.
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Figura 32: Concentra¢Ges de AGVs no reator acidogénico (AC)
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Fonte: A autora.
Obs: Concentracgdes de acido acético e propidnico fora de escala.

Quando o objetivo principal do processo é a obtencdo de Ha, é desejado que se tenha
como produtos finais de fermentacdo os acidos acéticos e butirico (SILVA, 2017; CAMARGO,
2021). Avaliando os dados da Figura 32, destaca-se que a producgdo de acido acético no reator
acidogénico foi menor do que os outros reatores. O pico de maior concentracdo de &cido acético
foi correspondente a 13.000 mg/L, no 29° dia de experimento, época em que houve uma producao
elevada de H>. Ainda assim, a concentracdo media desse &cido foi de cerca de 2.500 mg/L. A
producdo reduzida de AGVs é relacionado ao pH mais baixo que favorece a etapa hidrolitica na
qual os compostos quimicos complexos ndo s&o totalmente convertidos em AGVs (JIMENEZ-
CASTRO et al., 2020).

Nas Figura 33Figura 34 estdo apresentadas as producdes de AGVs para os reatores M2
(Sistema duplo estagio) e M1 (Estagio Unico), respectivamente, durante todo o periodo

experimental.
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Figura 33: Concentra¢des de AGVs no reator metanogénico do sistema duplo estagio (M2).
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Obs: Concentrages de acido acético e butirico fora de escala

Figura 34: Concentracdes de AGVs no reator de estagio Unico (M1)

5000
4500
4000

__ 3500

& 3000

2500

2000

1500

1000

500
0

AGVs (m

-
-
.

<
£

(AN NN NN NN RN RN IR RN NIRRT
(AN RN RN NN NN RININT]
RN NN AN NN AN Nnnnnl
(RN NN RN RN EN NN INRNNnd
o
RN nninnning
(NN N NN NN NN NN NN}
(AN NN NN NN NN NN NN AN AN NN
(NN N NN NN NN NN NNy
(NN N NN NN NN NN NN}
O N R RN NN RN NN IR RN NINNnT
HIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIIII
(NANN NN NN NN AN NN AN NN NNN NNy
A N N R NN N RN RN RN NININNnT
(NN N NN NN NN NN NN}

(NN NN NN RN RN RN NN}
I

-

R A S e Y
(AR NN NN NN NN NN NNNnny

Do T Tn T Tw m T T T m

Sl
S
S
S
PR IR T

[ |
S

l I
1 5 8 12 15 19 22 26 29 33 36 40 43 47 50 54 57 59
Tempo (dias)

et

o 4
o .

= Acético H Propionico Butirico “I1sovalérico

Fonte: A autora.

Obs: Concentrag6es de acido acético e butirico fora de escala

Ao avaliar as Figuras Figura 33 e Figura 34, percebe-se que os reatores M1 e M2
apresentaram elevadas concentracdes de acido acético, propionico e butirico. No 33° dia de
experimento, ao aumentar a COV, os reatores M1 e M2 atingiram concentracao de acido acetico
equivalentes a 20.560 mg/L e 52.270 mg/L, respectivamente. Ambos 0s reatores apresentaram
concentragOes de cido butirico superiores a 7.000 mg/L, em diversos dias de experimento e o

reator M1 apresentou concentracao altas de acido aceético, variando entre 1.000 e 19.000 mg/L.
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Os AGVs sdo intermedidrios necessarios na producdo de metano, mas o acumulo
excessivo pode levar a falha do processo. De acordo com Siegert e Banks (2005), em
concentragdes superiores a 6.000 mg/L ocorre diminui¢édo consideravel na producdo de biogas.
Alem disso, a diminuicéo na produtividade de CH4 e acumulagéo de acido propiénico promove
a eliminacéo da atividade metanogénicas no processo anaerobio (WANG et al., 2009; HOYOS,
2021).

Resultados semelhantes foram encontrados no estudo de Jiménez-Castro et al. (2020), ao
utilizarem RCL em sistema dois estdgios. Os autores verificaram que a concentracdo de acido
acético no reator acidogénico foi menor do que nos reatores controle e metanogénico. Além disso,
no reator metanogénico, uma concentracdo de acido acético igual a 23.000 mg/L foi suficiente
para inibir a metanogénese. Ja no reator controle, foram observadas concentracdes de acido
acético entre 1.000 e 14.000 mg/L.

Assim, diante da baixa producdo de AGVs no reator acidogénico (AC), verifica-se que
durante a etapa de fermentacdo, os compostos quimicos ndo foram convertidos completamente
em AGVs. Isso pode ter acontecido devido a elevada COV e, em virtude da alta producéo de
AGVs, principalmente de &cido acético, no reator do metanogénico do sistema duplo estagio
(M2), a fermentacdo dos compostos, provavelmente, estava sendo completada nesse reator, o que
pode ter interferido na metanogénese do processo anaerobio e consequentemente, influenciado

nos baixos percentuais de CHa.

5.3.6.3 Solidos

A degradacdo organica de um sistema anaerobio retrata a eficiéncia da conversdo da
matéria organica pela comunidade microbiana e esta relacionada a producdo de biogas (ZHEN
etal., 2016; SILVA, 2020). A Figura 35 apresenta os dados de solidos totais (ST), solidos totais
volateis (STV) e solidos totais fixos (STF) para o reator acidogénico (AC).
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Figura 35: ConcentracGes de ST, STV e STF do reator acidogénico (AC) ao longo do tempo
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Fonte: A autora.

O conteudo de ST do reator AC permanece relativamente estavel nos primeiros 16 dias
de experimento, com um valor entre 20-30 g/L. Pode ser verificado que a concentracdo de STV
no inicio do experimento era de cerca de 13 g/L e ao final do processo, a concentracdo foi de
34,2 mg/L, valor 161% maior do que o inicial, provavelmente devido ao acimulo de matéria

organica.

As Figura 36 e Figura 37 apresentam os dados de sélidos totais (ST), solidos totais
volateis (STV) e solidos totais fixos (STF) para os reatores de estagio unico (M1) e duplo estagio
(M2), respectivamente.

Figura 36: ConcentracGes de ST, STV e STF do reator de estagio Unico (M1) ao longo do
tempo
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Fonte: A autora.
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Figura 37: Concentracdes de ST, STV e STF do reator metanogénico do sistema duplo estagio
(M2) ao longo do tempo
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Fonte: A autora.

Verifica-se que a média de STV para o reator M2 é superior ao reator M1 e iguais a cerca
de 31 g/L e 36 g/L, respectivamente. Houve reducao nas concentracdes de sélidos posteriormente
ao 16° e 23° dia para os reatores M1 e M2, respectivamente. No reator M1, a reducdo de
concentracdo de ST e STV ocorreu entre 0 16° e 37° dia, ja no reator M2, entre os dias 23 e 30,
e 37 e 44 do experimento. Percebe-se que apos o incremento de 20% na COV, as concentracfes
de ST e STV ficaram relativamente estaveis em ambos os reatores, indicando que ndo houve
interferéncia na concentragédo de biomassa e no desenvolvimento dos microrganismos presentes.
Além disso, destaca-se que o teor de STF foi superior ao teor de STV entre os dias 2-9 e 23-27

para o reator M1 e entre os dias 2-16 e 44-51 para o reator M2.

No estudo de Jiménez-Castro et al. (2020), foi constatada reducdo de concentracdo de
STV igual a 46%, 50% e 74% para os reatores acidogénico, metanogénico e controle,
respectivamente. De Gioananis et al. (2017) obtiveram uma eficiéncia de remogdo de STV
equivalente a 34,1% no reator acidogénico e 53,3% no metanogénico. Assim, percebe-se que nos
reatores AC, M1 e M2 néo houve eficiéncia de remocéo de solidos como esperado e verificou-
se acumulo de matéria organica em alguns momentos ao longo do experimento, que nao foi

biodegradada, principalmente ap6s aumento da COV.
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5.3.6.4 DQO

A Figura 38 apresenta a evolugdo das concentracdes de DQO ao longo do periodo

experimental para os reatores AC, M1 e M2.

Figura 38: Concentrac6es de DQO dos reatores AC, M1 e M2 ao longo do tempo
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Fonte: A autora.
Obs: Concentrag¢fes de DQO do 43° dia em diante estdo fora de escala.

Percebe-se que a DQO estava estavel até o 33° dia para os reatores AC, M1 e M2. Apos
0 aumento da COV, houve aumento das concentra¢fes de DQO, sendo mais significativo ap6s o
43° dia de experimento. A baixa reducdo de DQO ¢ tipica da fase de acidogénese, j& que durante
esta fase, 0s compostos sdo convertidos, principalmente, em produtos soltveis, como AGVSs, que
contribuem para DQO (COONEY et al., 2007).

Para avaliar a porcentagem de remocdo de DQO nos reatores, tem-se apresentado nas
Figuras Figura 39, Figura 40Figura 41, as concentracdes de DQO de entrada e de saida ao longo
do periodo experimental para os reatores acidogénico (AC), metanogénico (M2) e reator de

estagio unico (M1), respectivamente.
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Figura 39: DQO de entrada x DQO de saida no reator acidogénico (AC)
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Fonte: A autora.

Figura 40: DQO de entrada x DQO de saida no reator de estagio unico (M1)
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Fonte: A autora.
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Figura 41: DQO de entrada x DQO de saida no reator metanogénico do sistema duplo estagio
(M2)
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Fonte: A autora.

Como mostrado nas Figuras Figura 39Figura 40 e Figura 41, foi possivel verificar que a
remoc¢do de DQO no reator AC ocorreu apenas no primeiro dia do periodo experimental. Do 8°
dia de experimento em diante, ha aumento da DQO nesse reator, conforme esperado. Ja para 0s
reatores metanogénicos, o reator M1 apresentou reducdo de DQO acima de 55% nos dias2e 9 e
inferior a 5% nos dias 27 e 34. Enquanto que no reator M2, observou-se redu¢do da concentragao
de DQO nos dias 2, 13, 20, 27 e 37. No dia 2 teve-se a maior reducéo, equivalente a 74%, seguido
do dia 13 com reducdo de cerca de 50% e nos dias 20, 27 e 27, a reducdo foi em média de 20%.

Destaca-se, nos reatores metanogénicos do estudo, que nos ultimos 20 dias de
experimento, a DQO de saida é superior a DQO de entrada. Esse aumento consideravel registrado
pode estar atrelado ao acumulo de AGVs nos reatores metanogénicos, uma vez que contribuem
diretamente para o aumento da DQO e reflete em uma condicdo de instabilidade para o sistema.
Entdo, para uma melhor eficiéncia da DA, deve haver degradacéo e reducao da concentragéo de
tais metabolitos (MESQUITA et al., 2013). Diante disso, verifica-se que a DQO nao estava sendo

eficientemente removida no processo anaerébio.
5.3.6.5 NTK

A Figura 42 apresenta a evolugéo das concentragdes de NTK para os reatores AC, M1 e
M2, ao longo do experimento. Destaca-se que 0s reatores apresentaram bastante variacdo nos 60

dias de experimento.
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Figura 42: Concentragdes de NTK para os reatores AC, M1 e M2 ao longo do tempo
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Fonte: A autora.

Diversos autores relatam na literatura que a faixa de concentracdo de nitrogénio
amoniacal sem efeito toxico para 0s processos anaerobios é entre 200-1.000 mg/L
(ANGELIDAKI & AHRING, 1994; HAMMAD et al. 1999; MATA-ALVAREZ et al. 2000).
No entanto, o nitrogénio amoniacal como NHs-N pode ser tolerada em concentragdes de 1.500-
3.000 mg/L com pH acima de 7,4 (MCCARTY, 1964; MAHMOOD, 2008). Metcalf et al. (2004)
destacam que concentracdes acima de 3.000 mg/L podem inibir a atividade microbiana para

qualquer valor de pH, e promover o desequilibrio da DA (HAGOS et al., 2017).

A partir da andlise da Figura 42, verifica-se que os reatores AC, M1 e M2 apresentam
concentracdes abaixo de 2.500 mg/L, e estdo dentro da faixa sem potencial de inibicdo. Além
disso, os reatores metanogénicos (M1 e M2) apresentam concentracdes mais elevadas que o
acidogénico (AC). Dessa forma, os baixos rendimentos de hidrogénio e metano apos a primeira
semana de experimento provavelmente ndo foram influenciados pelas concentragfes de NTK,

importante como nutriente para sintese de proteinas e reproducao celular (GIACON, 2019).
5.3.6.5 D-Limoneno

O teor de D-limoneno monitorado nos reatores AC, M1 e M2 ao longo do periodo
experimental estdo apresentados na Figura 43.
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Figura 43: Percentuais de D-limoneno nos reatores AC, M1 e M2 ao longo do tempo

0,06

% D-limoneno
o
o
w
| I I T O O O (I S A N I IO N e |
[ I N I T e T T T T e T I e I I e e e e e e

0,02
0 M
12 19 26 33 40 47 54 59
Tempo (dias)
OAC BM1 @EM2

Fonte: A autora.

De acordo com alguns estudos da literatura, a concentracdo minima de D-limoneno para
inibicdo dos processos anaerdbios é igual a 0,2 g/Kg (0,0002%) (CALABRO et al.; RUIZ &
FLOTATS, 2016). Ao avaliar a Figura 43, verifica-se que todas as concentracdes de D-limoneno
nos reatores excedem esse valor. A média da concentracdo de D-limoneno nos reatores AC, M1
e M2 foram, respectivamente, iguais a 0,019%, 0,051% e 0,058%. As concentracdes do reator
M2 superam em cerca de 300% as concentrac@es do reator AC, com excecdo apenas do 33° dia
que ambos os reatores apresentam concentracdes iguais. Além disso, o reator M1 apresentou
concentracdes de D-limoneno 12% menores em relagdo ao reator M2, e assim, verifica-se que a

fermentacdo no reator AC ndo possibilitou reducdo do D-limoneno no reator M2.

Percebe-se que o efeito inibitdrio no processo para producdo de biogas, provavelmente,
foi potencializado pela presenga do D-limoneno, que é considerado um agente antimicrobiano e
um dos principais obstaculos da DA, e consequentemente, para obtencéo de biogas (MARTIN et
al., 2010; CALABRO et al., 2018; CAMARGO et al., 2020). Diante do acimulo de D-limoneno
nos reatores do sistema duplo estagio (AC e M2), e considerando que as concentragdes
observadas desse composto para o reator AC foi de 0,019% e para o reator M2 foi de 0,058%,
sendo superiores a concentracdo minima de inibicdo (0,0002%), verifica-se que o reator
acidogénico (AC) do sistema semi-continuo em dois estagios ndo funcionou como uma etapa de
pré-tratamento, uma vez que ndo possibilitou a reducdo das concentragcdes de D-limoneno, e
acumulou-se no reator (CALABRO et al., 2019).
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5.3.7 Estabilidade operacional do sistema semi-continuo

Diante dos resultados e das analises da producdo bruta diaria de biogas, hidrogénio e
metano, e ainda da caracterizagdo fisica e quimica dos conteudos dos reatores, verificou-se apds
0 5° dia de experimento, baixos percentuais de hidrogénio e metano, em carga orgéanica igual a
1,48 gSV/L. d*. Apds o0 aumento da COV em 20%, 1,78 gSV/L. d, no 31° dia de operacdo, os
percentuais de metano diminuiram significativamente. As cargas organicas aplicadas estdo
dentro do limite de inibicdo relatados por alguns autores (MARTIN et al., 2013; ZEMA et al.,
2018).

Martin et al. (2013) aumentaram a COV gradativamente em reatores utilizando RCL e
GB em apenas um estagio sob condicGes de temperatura mesofilica. A COV inicial foi de 0,62 g
SV/L. d. Os autores observaram que o maior rendimento de metano foi alcancado em COV
igual a 1,20 g SV/L. d*. No entanto, a producio de metano diminuiu em carga organica superior

a2,10 g SV/L. d* devido ao aciimulo de &cidos organicos volateis no digestor.

J& no estudo de Zema et al. (2018), em que foram utilizados RCL e estrume de aves, e
o0s autores verificaram um maior rendimento de metano diario alcancado com COV de 1,0 g
SVI/L. d%, e uma inibigdo parcial da DA foi detectada em COV igual a 1,98 g SVT/L. d*?, sendo
0 processo interrompido quando a carga organica atingiu 2,5 g SVT/L. d. Diante desses
resultados, percebe-se que, provavelmente, houve choque de carga no sistema, levando a uma
instabilidade operacional. Assim, para uma melhor estabilidade e adapta¢do dos microrganismos

do processo, é ideal que a COV seja aumentada gradativamente e inicie abaixo de 1,0 g SV/L. d
1

Percebeu-se acumulo de &cidos volateis nos reatores metanogénicos (M1 e M2) e
elevadas concentracdes de alcalinidade, superiores a faixa recomendada. Verificou-se que o
acumulo de AGVs esta relacionado com o aumento de DQO que contribuiu para a reducao da
producéo de biogas. Além disso, o efeito inibitdrio no processo para producéo de hidrogénio e
metano, provavelmente, foi potencializado pela presenca do D-limoneno, que é considerado um
dos principais obstaculos do processo anaerobio e todas as concentragdes de D-limoneno nos

reatores excedem o valor minimo de inibicdo.

Diante desses resultados, percebe-se que a fermentacéo no reator acidogénico (AC) ndo é o
pré-tratamento mais indicado para reduzir o efeito inibidor do D-limoneno e potencializar a

geracdo de biogds e metano. Assim, para uma melhor estabilidade do processo anaerobio
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envolvendo RCL, a recuperacdo de 6leo essencial para extragdo do D-Limoneno por meio de
pré-tratamentos, pode contribuir para evitar a inibicdo microbiana e aumentar a producéo de
metano (GUTIERREZ et al., 2022). Dentre as opcdes de pré-tratamento, a explos&o a vapor é
bastante utilizada porque permite a recuperacao do 6leo essencial e pode ser facilmente acoplado
a uma usina de biogas, além dos equipamentos serem de baixo custo, tornando o processo
economicamente viavel (MARTIN et al., 2010; CALABRO et al., 2018).

5.3.8 Avaliacdo da recuperacdo de energia do sistema semi-continuo

A eficiéncia de conversdo de energia foi calculada com base na densidade e poder
calorifico dos gases H2 e CHa, 0,09 kg/ m3 e 0,72 kg/m3 e 142 kJ/g e 55,6 kJ/g, respectivamente
(PEIXOTO et al., 2012).

Utilizando os rendimentos de H2 e CH4 obtidos no sistema semi-continuo, a recuperagdo
de energia correspondentes a cada grama de SV adicionado foram calculados e estdo
apresentados na Tabela 7 . A eficiéncia energeética do H2 é consideravelmente menor do que de
CHa, ndo sendo competitiva com a geracdo de metano (SILVA et al., 2018).

Tabela 7: Comparacéo entre a recuperacdo total de energia no sistema de digestdo anaerdbica
de dois estagios e de estagio Unico

PRODUCAO DE H> PRODUCAO DE CH4
SISTEMA Y H, Recuperacio de energia Y CH, Recuperacio de energia
(NmL/gSV) (kJ/gSV) (NmL/gSV) (kJ/gSV)
Duplo estagio 288,4 3,7 2702,9 108,2
Estagio Unico - - 2011,6 80,5

Fonte: Elaborada pela autora.

A recuperacao de energia do sistema duplo estagio (AC e M2) € superior a recuperacao
de energia do reator de estagio Unico (M1). Os dados obtidos de recuperagéo energética ndo sdo
suficientes para avaliar se existe diferenca significativa entre os dois sistemas. Entretanto, como
observado nas demais analises realizadas em termos de producéo de biogas e metano, na Etapa
2 do estudo, muito provavelmente, a recuperacao de energia do sistema duplo estagio ndo difere

estatisticamente do reator de estagio Unico.
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CONCLUSOES

O PBB e PBM obtidos para os RCL foram iguais a 284,7 m® biogas. tonSV! e 160,5
m3 CHa, tonSV, respectivamente. Para o GB, os valores foram superiores e iguais a
544,2 m® biogas. tonSV! para o PBB e 344,8 m® CH,. tonSV, para o PBM.

Os RCL e GB mixados obtiveram PBB e PBM mais elevado, em relacéo aos valores
encontrados para 0os RCL e GB separadamente. Os RCL e GB mixados obtiveram
1.003,25 m3. tonSV-! de biogas e 501,34 m®. tonSV! de metano, sendo 252% e 212%,
respectivamente, maior em relacdo ao PBB e PBM dos RCL. Esses valores indicam
que a utilizacdo do GB como co-substrato pode favorecer a geracao de biogas;

Em relacdo a fermentacédo prévia de RCL e GB, separadamente e mixados, nos testes
em batelada, ao avaliar estatisticamente os dados de volume de biogés e metano para
as quintuplicatas, verificou-se que ndo houve diferenca estatistica significativa entre
0s volumes para os residuos fermentados e ndo fermentado. Assim, a fermentacéo
prévia ndo contribuiu para 0 aumento da producdo de biogas e metano, quando
comparada a utilizagdo de residuos na forma bruta;

No sistema semi-continuo, também se percebeu que a fermentacéo prévia dos RCL e
GB ndo contribuiu efetivamente para o0 aumento dos volumes de biogas e metano. As
concentracbes médias de D-limoneno nos reatores AC, M1 e M2 foram,
respectivamente, iguais a 0,019%, 0,051% e 0,058, sendo superiores a concentragdo
minima de inibi¢do (0,0002%) desse composto na DA. Dessa forma, a fermentacao
no reator acidogénico (AC) ndo funcionou como uma etapa de pré-tratamento, uma
vez que nado possibilitou a reducdo das concentracGes de D-limoneno, que inclusive,

acumulou-se no reator;

Verificou-se acimulo de AGVs nos reatores metanogénicos de estagio tnico (M1) e
duplo estagio (M2), apds aumento da COV, sendo atingidas concentragdes de acido
acetico que provocam reducdo consideravel de producdo de biogas, equivalentes a
20.560 mg/L no reator M1 e 52.270 mg/L, no reator M2. Verificou-se que a média
das concentragdes de alcalinidade obtidas nos reatores M1 e M2 foram cerca de
22.300 mg CaCOz/L, valor superior & faixa normal para processos anaerobios;

Houve acumulo de matéria organica nao biodegradada e obteve-se baixos percentuais
de hidrogénio no reator acidogénico (AC), variando entre 0-28,3%. Os reatores M1 e

M2 apresentaram percentuais de metano variando entre 15-25%, na maior parte do
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tempo, sendo esses valores inferiores a faixa considerada ideal para aproveitamento
energético. Assim, percebeu-se que instabilidade na co-digestdo anaerdbia de RCL e
GB nos sistemas semi-continuos. Essa instabilidade pode ter sido potencializada pela
COV que néo foi aumentada gradativamente e pelo acimulo de D-limoneno;

e A recuperacdo de energia do sistema duplo estagio (AC e M2) foi superior a
recuperacdo de energia do reator de estagio tnico (M1). No reator acidogénico (AC),
a recuperacdo energética foi igual a 3,7 kJ/gSV, enquanto que para o reator de estagio
unico (M1), foi de 80,5 kJ/gSV e para o reator metanogénico do sistema duplo estagio
(M2), o valor obtido foi de 108,2 kJ/ gSV. Os dados obtidos de recuperacdo energética
n&o sao suficientes para avaliar se existe diferenca significativa entre os dois sistemas.
Entretanto, foi observado nas demais analises realizadas em termos de producédo de
biogas e metano, na Etapa 2 do estudo, que ndo ha diferenca estatistica entre os dois
reatores. Dessa forma, muito provavelmente, a recuperacdo de energia do sistema

duplo estagio ndo difere estatisticamente do reator de estagio Unico.

RECOMENDAGCOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Iniciar a alimentacdo com COV abaixo de 1 gSV/L.d, e aumentar gradativamente a carga
organica e evitar instabilidade operacional, além de detectar o limite de inibicao;
Reduzir a quantidade de alcalinizante nos reatores, para que as concentracdes de
alcalinidade fiquem na faixa recomendada;

Recuperar o 6leo essencial dos RCL, produto de alto valor agregado, utilizando explosao
a vapor, como pré-tratamento, porque é uma técnica que pode ser facilmente acoplado a
uma usina de biogas, além dos equipamentos serem de baixo custo, tornando o processo
economicamente viavel. Posteriormente, os RCL pés tratamento podem ser empregados

em DA para producdo de biogas.
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