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NAVARRO, Betina Ludwig. Digestéo anaerébia de residuos alimentares e vegetais
em escala de bancada e piloto para producdo de metano. 2020. 143 f. Dissertacéo
(Mestrado em Engenharia Civil) - Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2020.

RESUMO

Os residuos sodlidos organicos (RSO) representam grande parcela dos residuos
gerados na sociedade. O alto teor de matéria organica biodegradavel disponivel no
RSO, gera principalmente o lixiviado e gases do efeito estufa a partir de sua
decomposicao natural. A digestdo anaerdbia (DA) € uma das formas de correto
gerenciamento e tratamento do RSO. Além de realizar a estabilizacdo do material
organico, pode-se aproveitar energeticamente o gas metano gerado na DA. Neste
ambito, o objetivo deste trabalho foi estudar a DA dos residuos alimentares (RA) com
residuos de poda vegetal (RPV) provenientes do corte de grama (GR) e arvores:
folhas e galhos (RP). O RPV, GR e RP foram substituidos em 5% do STV do RU nos
experimentos em escala de bancada BMP (Biochemical Potential Methane), frascos
de 310mL. No experimento 1, da etapa A, foram utilizados os substratos GR, RP e
RPV e variou-se a relacdo inéculo: substrato (I:S) em 1:1 e 1:2. No experimento 2 da
etapa A, foi estabelecido a condicdo RA+RPV variando a condi¢do de armazenamento
do RA entre refrigerado e congelado, e a relagéo I:S em 1:1 e 1:2. Na etapa B, deu-
se a partida de um reator piloto de 60 litros em modo batelada, denominado fase I. A
fase Il foi de adaptacéo da mistura e a fase Ill de monitoramento do reator. O reator
de mistura completa era agitado constantemente a 40 rpm, com temperatura
mesofilica de 36 °C, alimentacdo semi-continua, tempo de detencéo hidraulica de 30
dias e aumento gradual da carga organica volumétrica (COV). Na etapa A, o
experimento 1 de BMP atingiu a maior producéo de metano no tratamento de RA+GR
(1:1) com 271,33 NmL g'STVadicionado. No experimento 2, o tratamento
RArefrigerado+RPV (1:1) teve maior producdo de metano (147,26 NmL gSTV?
adicionado). Na etapa B, o reator piloto ficou estavel até o 130°dia de operacédo
acumulando 2.888 litros de biogas, com média de 60% de metano ou 1.185 litros de
CHa. A producéo de biogas e metano aumentou quando a COV foi elevada de 0,50
para 0,75 kgSTV m=3d1, correspondendo ao acréscimo de 20% de biogas e 15% de
metano. Contudo, com aumento da COV para 1,00 kgSTV m=3d! o reator
desestabilizou, ocorrendo a acidificacdo, perda da capacidade tamponante e queda
na producao de biogas e metano. O RPV nao teve boa degradacéo e pode ter sido
utilizado na DA como material suporte para 0s microrganismos.

Palavras-chave: Co-digestdo anaerébia. Residuo de restaurante. Residuos de
jardim. Potencial de producdo de metano. Reator anaerdbio.



NAVARRO, Betina Ludwig. Anaerobic digestion of food waste and vegetables
residues in bench and pilot scale for methane production. 2020. 143 p.
Disssertation (Master of Civil Engineering) — State University of Londrina, Londrina,
2020.

ABSTRACT

Organic solid waste (OSW) represents a large part of the waste that is generated in
society. The high content of biodegradable organic matter available in OSW mainly
generates leachate and greenhouse gases from its natural decomposition. Anaerobic
digestion (AD) is one process of correct management and treatment of OSW. In
addition to stabilizing the organic material, the methane gas generated in the AD can
be energetically usable. In this context, the objective of this work was to study the AD
of food waste (FW) with gardening waste (GW) resulted of grass cuttings (GC) and
trees (TW). The GW, GC and TW were replaced in 5% of the VS from FW in the BMP
(Biochemical Potential Methane) bench scale experiments, the bottles had 310mL. In
experiment 1 (step A), the substrates GC, TW and GW were used and the ratio of
inoculum to substrate (I:S) was 1:1 and 1:2. In experiment 2 (step A), the condition
FW+GW was established and it was varied the I:S ratio (1:1 and 1:2) and the storage
of FW between refrigerated or frozen. In step B, a 60 liter pilot reactor in batch mode
was started, called phase I. Phase Il was to adapt the mixture and phase IIl to monitor
the reactor. The complete mixture reactor was constantly agitated at 40 rpm, with
mesophilic temperature (36 °C), semi-continuous feeding, hydraulic retention time of
30 days and gradual increase of the volumetric organic load (OLR). In experiment 1,
the treatment of FW+GC (1:1) reached the highest methane production (271.33 NmL
gVSadd). In experiment 2, the condition FWrefrigerated+GW (1:1) reached higher
methane production (147.26 NmL g*VSadd). In step B, the pilot reactor was stable
until the 130th day of operation, accumulating 2,888 liters of biogas, with an average
of 60% methane (1,185 liters of CH4). The production of biogas and methane rised
when OLR increased from 0.50 to 0.75 kgVS m=3d, corresponding to an increase of
20% of biogas and 15% of methane. However, when the reactor was fed with 1.00
kgVS m~d! of OLR it destabilized, causing acidification, loss of buffering capacity and
a drop in the production of biogas and methane. The GW didn't have a good
degradation and may have been used in AD as a support material for microorganisms.

Key words: Anaerobic co-digestion. Restaurant waste. Yard waste. Methane
production potential. Anaerobic reactor.
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INTRODUCAO

O grande volume de residuos sélidos urbanos (RSU) gerados na sociedade, se
apresentam como um problema mundial, sendo notdrio a existéncia de dificuldades
de gerenciamento e destinacdo final. No Brasil foi instituida a Politica Nacional de
Residuos Solidos (PNRS) através da Lei 12.305/2010 com objetivo de fornecer
instrumentos, diretrizes, metas e agdes adequadas de gerenciamento e gestao dos
residuos sdlidos.

Mais de 50% do volume de RSU gerados no Brasil tém caracteristicas
organicas (ABRELPE, 2011). Além dos residuos sélidos organicos (RSO)
concentrarem boa parte da sua geracdo na area urbana, estes também sdo gerados
pelo setor agroindustrial.

A decomposicdo da matéria organica sem controle, que pode ocorrer quando
0s residuos séo dispostos a céu aberto ou em aterros sanitarios gera subprodutos;
sélidos, liquidos e gasosos; passiveis de causarem danos ao meio ambiente. Os
principais problemas sao: emissdes de gases de efeito estufa (GEE), demanda de
grandes areas para a disposicao dos residuos, contaminacédo de aguas e solos por
lixiviagdo, proliferacdo de vetores, odores, entre outros problemas socioambientais.
Os processos bioldgicos, anaerdbios ou aerdbios, podem ser empregados aos RSO
como alternativas de reciclagem e reaproveitamento através da decomposi¢ao e
estabilizacdo da matéria organica (MATA-ALVAREZ; MACE; LLABRES, 2000).

A digestdo anaerébia (DA) controlada proporciona o tratamento dos RSO e
permite sua conversdao em bioenergia, a partir da geracado do biogas. O biogas é
composto principalmente pelo gas metano que pode ser recuperado energeticamente
e indo ao encontro da reducdo da geracdo dos GEE. Além disso, os subprodutos
sélidos (lodo) ou liquidos gerados na DA apresentam potencial de utiliza¢do agricola
(FERREIRA, 2015). Desta forma os RSO se tornam um interessante substrato para a
DA devido ao seu alto teor de matéria organica e biodegradabilidade.

Tem-se buscado aprimorar o processo de DA através do estudo de parametros
fisicos, quimicos, bioldgicos, operacionais e de monitoramento do desempenho do
processo. Tendo como finalidade atingir o rendimento maximo da producédo de
metano, garantindo boa eficiéncia energética e de tratamento e geracdo de energia
elétrica para as fontes geradoras de RSO.
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Os campus universitarios geram grandes quantidades de residuos alimentares
(RA) oriundos de restaurantes e residuos vegetais (RPV) provenientes do corte de
gramados, jardins e arvores. Entretanto, o0 RA e o RPV gerados apresentam-se como
importantes residuos a serem utilizados na busca por novas matrizes energéticas. O
intuito desta pesquisa foi estudar o aproveitamento dos RSO gerados no campus
universitario da Universidade Estadual de Londrina (UEL), empregando a DA para
produgcdo de metano. Os experimentos foram realizados em escala de bancada;
variando a composicao da DA: RA, GR, RP e RPV: relagéo de inoculo:substrato (1:S)
de 1:1 e 1:2; e em reator piloto de mistura completa com acréscimo da carga organica
volumétrica. O reator em escala piloto, mais préxima de uma escala real, indicou
estabilidade e boa conversdo de metano do RA e RPV. Contudo, o0 aumento da carga
organica levou a desestabilizacdo observados através do monitoramento do processo.

Os resultados dos experimentos apresentam-se como contribuicbes para a
implementacéo de sistemas de reatores anaerobios, para fontes geradoras e grupos
de pesquisas. Entres eles, o grupo de pesquisa do Laboratério de Tratamento de
Aguas e Residuos-LabTar da UEL, que iniciou a operacdo do reator em escala real
localizado na Fazenda Escola para producdo de metano e conversao em energia
elétrica.

Esta pesquisa esta inserida no projeto de pesquisa intitulado “Geracao de
energia elétrica por metanizacdo e gaseificacdo a partir de residuos sélidos
organicos”, executado no ambito da Chamada Publica VPDE COPEL DIS 001/2017
do Projeto prioritario de Eficiéncia Energética e Estratégico de P&D PD2866-
0472/2017, financiado pela Companhia Paranaense de Energia — COPEL (Contrato
de cooperacao técnico-cientifica no. 4600013405). Tendo como objetivo avaliar a
producdo de biogas e metano gerados na digestdo anaerébia dos residuos

alimentares e de poda vegetal coletados no Campus da UEL.
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OBJETIVOS

1.1 OBJETIVO GERAL

Estudar a digestdo anaerobia de residuos alimentares e vegetais para o

aproveitamento energético por meio da producdo de metano.

1.2  OBJETIVOS ESPECIFICOS

e Avaliar o potencial de producdo de metano a partir do teste de BMP
(biochemical methane potential) com a co-digestdo dos residuos alimentares
provenientes de restaurante e vegetais (grama, folhas e galhos de arvores);

e Comparar a producao de metano no BMP variando a proporcao de I:S (relacdo
entre inodculo e substrato) e avaliar o uso dos residuos alimentares na condi¢ao
refrigerado ou congelado;

¢ Monitorar o desempenho de um reator em escala piloto de 60 litros, adotando
a co-digestao de residuos alimentares com residuos vegetais;

e Quantificar e caracterizar a producdo de biogds e metano do reator piloto,

avaliando o aumento da COV.
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REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.3 RESsIiDUOS SOLIDOS

Os residuos solidos gerados na sociedade se apresentam como um problema
mundial, devido ao grande volume, existem dificuldades de gerenciamento e
destinacdo final. No Brasil, a Politica Nacional de Residuos Solidos (PNRS) foi
instituida por meio da Lei n° 12.305/2010 para fornecer diretrizes a gestao integrada
dos residuos solidos e principalmente de gerenciamento dos residuos perigosos a
saude e meio ambiente.

Através de um conjunto de principios, objetivos, instrumentos, diretrizes, metas
e aclOes adotadas pelo Governo Federal, a PNRS (2010) visa instaurar o
gerenciamento ambientalmente adequado e a gestdo integrada dos residuos sélidos,
sendo atribuida a responsabilidade compartilhada entre os gerados e poder publico
para correta destinacdo dos residuos.

A norma brasileira - NBR 10.004 da Associacao Brasileira de Normas Técnicas
(ABNT, 2004) define os residuos soélidos como resultantes de atividades de origem
industrial, doméstica, hospitalar, comercial, agricola, de servicos e de varricdo, sejam
eles no estado sélido ou semissolido. Além disso, podem ser provenientes de sistema
de tratamento de agua (lodo) e outros liquidos que sé&o invidveis de serem lancados
na rede publica de esgoto e corpos d’agua (ABNT, 2004). A PNRS (2010) determina

residuos sélidos como:

Material, substancia, objeto ou bem descartado resultante de atividades
humanas em sociedade, a cuja destinacdo final se procede, se propde
proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados sélido ou semissolido,
bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas particularidades
tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos ou em corpos
d’agua, ou exijam para isso solugdes técnicas ou economicamente inviaveis
em face da melhor tecnologia disponivel.

A grande ressalva da PNRS (2010) foi diferenciar residuos e rejeitos, sendo
gue os residuos podem ser reaproveitados através do reuso, reciclagem e outras
formas diversas, como 0 aproveitamento energético. Para os rejeitos, ja foram
esgotadas todas as possibilidades de tratamento e recuperagao, necessitando de
disposicdo ambientalmente adequada, por exemplo encaminhamento a aterros
sanitarios ou incineradores. A partir da classificacdo dos residuos soélidos é possivel

aplicar o correto gerenciamento deles.
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O processo de classificacdo dos residuos envolve a identificacdo do processo
ou atividade de origem, dos constituintes e caracteristicas que impactam a saude e
ao meio ambiente (ABNT, 2004). Segundo a PNRS (2010), os residuos sélidos sao
classificados quanto a origem e periculosidade. Quanto a origem, os residuos solidos
sao classificados como urbanos (RSU), de estabelecimentos comerciais e prestadores
de servicos, dos servicos publicos de saneamento basico, industriais, de servicos de
saude, da construcao civil, de atividades agrosilvopastoris, de servi¢os de transportes
e de mineragdo. Os RSU englobam os residuos provenientes de domicilios e limpeza
urbana, de estabelecimentos comerciais e prestadores de servicos como 0s de
saneamento basico.

Quanto a periculosidade, segundo a ABNT (2004), os residuos sélidos podem
ser classificados em perigosos ou nao perigosos. Os perigosos apresentam
caracteristicas de inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade e
patogenicidade. Os ndo perigosos subdividem-se em residuos néo inertes, podendo
ter propriedades de biodegradabilidade, combustibilidade ou solubilidade em agua; e
como residuos inertes, que sdo aqueles que ndo tiveram seus constituintes
solubilizados em contato dinamico ou estatico com agua destilada, ou seja, que néo
tiveram concentracfes superiores aos padrées de potabilidade de agua.

Outra classificacdo atribuida aos residuos soélidos é com relacdo ao grau de
biodegradabilidade, estes podem ser organicos e inorganicos. Residuos organicos
tém alta biodegradabilidade, como por exemplo: alimentos, animais, podas de arvores
e vegetais em geral. Os residuos inorganicos apresentam baixa umidade e dificil
degradacdo, como: papel, papeldo, madeira, couro, borracha, 0sso, plastico e metal
(LIMA, 2002 apud SILVA, 2009).

1.4 RESIDUOS SOLIDOS URBANOS

Os residuos solidos urbanos (RSU) sao originarios de atividades domeésticas e
de limpeza urbana, como a varricao e limpeza de logradouros e vias publicas (PNRS,
2010).

Segundo a Associacao Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE, 2017), o Brasil apresenta uma geragao total anual de 78,4
milhdes de toneladas de RSU, onde 91,2% dos residuos gerados no Brasil tiveram

cobertura de coleta e o restante, 6,9 milhdes de toneladas de residuos nado foram
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objetos de coleta. Dos residuos coletados, cerca de 59,1% (42,3 milhdes de
toneladas) foram dispostos em aterros sanitarios e o restante foram depositados em
locais inadequados (lixdes ou aterros controlados). Dos residuos depositados em
aterros sanitérios, grande parte ndo pode ser considerado rejeitos, pois estes ainda
seriam passiveis de reaproveitamento ou reciclagem.

No gréfico da Figura 1 sdo apresentados dados da ABRELPE (2011) e do Plano
Nacional de Residuos Sodlidos (BRASIL, 2012) quanto a composicao gravimétrica
média do RSU coletados no Brasil e na Figura 2 tem-se a composi¢do dos residuos
urbanos nos Estados Unidos da América (EUA).

A comparacéo dos RSU gerados no Brasil (Figura 1) com os residuos dos EUA
permite verificar que no Brasil o teor de matéria organica é maior (51%) que nos EUA,
onde cerca de 29% dos residuos gerados correspondiam a fragdo organica,
equivalente a 15% de restos alimentares e 14% de aparas de quintal. De acordo com
a Agéncia de Protecdo Ambiental dos EUA (US EPA, 2014), em 2012 nos EUA, a
maior porcentagem de residuos tinha origem inorganica devido ao maior grau de
industrializagéo e consequente maior utilizagdo de embalagens. O uso de trituradores
de alimentos em pias € uma justificativa para a baixa geracéo de residuos organicos,
aos quais sao destinados para o esgoto sanitario ao invés de serem encaminhados
como RSU (Figura 2).

Figura 1 - Composigéo gravimétrica média dos residuos solidos urbanos (RSU) divididos
em matéria organica; metais; papelao e tetrapak; plasticos; vidros e outros, no Brasil

3% Metais

17% Outros _\ 13% PaPEI,
papeldo e

tetrapak

14%
Plasticos

51% Matéria

. 2% Vidros
organica

Fonte: ABRELPE (2011); BRASIL (2012)
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Figura 2 - Composicéo gravimétrica média dos residuos sélidos urbanos (RSU) divididos
em metais; vidro; papel e papeldo; plastico; residuo alimentar, de jardim e orgéanico; tecido,
madeira e outros, nos Estados Unidos da América (EUA)

5% Vidro _\

L
9% Metais

2% Diversos residuos
inorganicos

27%

Papel e
papeldo
12% Plastico
17% Tecido, 29% Residuo
madeira e outros alimentar, jardim e

organico

Fonte: US EPA (2014)

1.5 RESIDUOS SOLIDOS ORGANICOS

Segundo Mata-Alvarez, Macé e Llabrés (2000), os residuos soélidos organicos
(RSO) ndo tem uma definigéo estabelecida e geralmente entende-se como um residuo
organico biodegradavel com teor de umidade entre 85 a 90%. Sendo constituido por
parte putrescivel e ndo putrescivel.

Os RSO séo provenientes de residuos gerados em atividades agricolas (racéo,
adubo, colheita), residuos industriais (alimentos), alguns residuos provenientes de
saneamento basico (estacdo de tratamento de adgua e esgoto) e a fracdo mais
importante tem origem urbana (SILVA, 2009). No residuo solido municipal, a fracao
biodegradavel é referente a fracdo organica Uumida composta por uma mistura de
residuos de cozinha, frutas e vegetais, de jardim entre outros (DONG; ZHENHONG;
YONGMING, 2010).

Os RSO podem ter diversas formas de destinagdes finais e/ou aproveitamento.
Eles podem ser usados como substratos de processos bioldgicos, que estabilizam a
matéria organica de forma a maximizar o seu reaproveitamento. A forma mais usual é
a compostagem, devido ao fato de serem sujeitos a biodegradacdo e decomposicéo
tanto quimica como biologica (TCHOBANOGLOUS; KREITH, 2002). Outro processo
bioldgico é a digestao anaerdbia (DA), considerada economicamente efetiva, uma vez
que proporciona a recuperacgao energética através do biogas gerado, causando baixo
impacto ambiental (MATA-ALVAREZ; MACE; LLABRES, 2000).
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1.5.1 Residuos Alimentares

Os residuos alimentares (RA) sdo compostos por diferentes substratos de
origem animal e vegetal; resultantes do armazenamento; venda; preparo; cozimento;
e de refeicbes servidas em instituicdes publicas e privadas como escolas, restaurantes
e hospitais (TCHOBANOGLOUS; KREITH, 2002). A maioria desses residuos séo
descartados por agricultores, estabelecimentos comerciais, entrepostos de
compra/venda, residéncias, restaurantes, industrias em geral e de processamento dos
alimentos.

Mundialmente, o descarte de alimentos chega a 1300 milhdes de toneladas por
ano, isto equivale a aproximadamente um ter¢co dos alimentos que sé&o produzidos
para consumo humano. Segundo dados levantados pela Organizacdo das Nacdes
Unidas para Alimentacdo e Agricultura (FAO, 2016), na América Latina sao
descartados mais de 127 milhdes de toneladas por ano. O Brasil esta entre os 10
paises que mais desperdicam alimentos no mundo, acumulando perdas diarias de 41
mil toneladas (FAO, 2016). Dos alimentos descartados, 10% foram provenientes de
mercados e residéncias, 30% de centrais de abastecimento, 50% do

manuseio/transporte e 10% de colheitas (BIASI, 2017).

1.5.2 Residuos Vegetais

Os residuos solidos vegetais apresentam elevado percentual de matéria
organica e podem ter diversas origens como: residuos de frutas e verduras, atividades
desenvolvidas em feiras livres, mercados e centrais de abastecimento (LEITE et al.,
2009; SILVA, 2009).

Além disso, a expansdo da atividade agricola-industrial provoca geracgao
abundante de residuos lignocelulésicos como de colheitas agricolas, de agroindustria,
de atividades agrosilvopastoris, de silvicultura e de biomassas em geral (SANCHEZ,
2009; TUESORN et al.,, 2013). A biomassa é composta por diferentes materiais
organicos e inorganicos, contendo principalmente carboidratos, proteinas, lipidios,
celulose e hemicelulose (ESPOSITO et al., 2012; HAGOS et al., 2016). Os residuos
vegetais sdo gerados também em zonas urbanas, sendo provenientes de jardins,
gramados, folhas, aparas de arvores na area urbana e papéis (TCHOBANOGLOUS;
KREITH, 2002; SANCHEZ, 2009).
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Apesar dos residuos lignocelulésicos apresentarem baixas possibilidades de
reciclagem, possuem grande potencial de bioconverséo, podendo ser utilizados para
a manufatura de papéis, producao de combustivel, compostagem e como alimentacao
humana e animal. Além disso, estes residuos podem ser usados como alternativas
na DA e também na co-digest&o, produzindo o biogas (SANCHEZ, 2009).

1.6 DIGESTAO ANAEROBIA

Uma alternativa para o gerenciamento dos RSO gerado em zonas urbanas e
rurais é a digestédo anaerobia (DA). Este processo consiste no tratamento biolégico da
matéria organica, tendo como finalidade realizar a degradacdo do material e o biogas,
que é um dos produtos resultantes deste processo, permite ser aproveitado
energeticamente (FERREIRA, 2015).

A DA ocorre devido ao consoércio de diferentes tipos de microrganismos, que
degradam e estabilizam a matéria organica na auséncia de oxigénio molecular. Os
microrganismos transformam os compostos organicos como carboidratos, proteinas e
lipidios em produtos mais simples como: material celular, gas metano, gas carbonico,
agua, gas sulfidrico e amonia; constituintes do biogas (GERARDI, 2003). Cerca de 70
a 90% do material organico biodegradavel é convertido em biogas e o restante deixa
o reator como material ndo degradado (CHERNICHARO, 2016).

Diversos residuos, solidos ou liquidos, podem ser tratados na DA. Dentre eles
esgoto sanitario, dejetos de animais, residuos da agricultura, residuos industriais e
biomassas em geral. Dessa forma, o processo de DA é empregado em sistemas de
tratamento de aguas residuérias (efluentes industriais liquidos e esgotos sanitarios),
aterros de residuos soélidos, digestores de lodos de tratamento de esgoto sanitario e
biomassas vegetais (LEITE, 2004). Além do biogas gerado durante a DA da biomassa
biodegradavel, € gerado um efluente que pode ser usado como biofertilizante (DONG,;
ZHENHONG; YONGMING, 2010).

Segundo Chernicharo (2016), o processo de DA pode ser subdividido em dois
estadgios. O primeiro estagio consiste na conversdo de compostos organicos
complexos em compostos mais simples, principalmente em acidos organicos volateis;
e o0 segundo estagio se refere a conversao dos acidos organicos e hidrogénio em gas

metano e gas carbonico.
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Esses estagios podem ser subdivididos em varias etapas de reacdo: hidrdlise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese. A primeira e Ultima etapa sao as mais
criticas do processo (WU et al., 2019). A hidrélise e a metanogénese devem ocorrer
na mesma velocidade. Caso a primeira etapa ocorra muito rapido, a concentracéo de
acidos aumenta o que pode influenciar na fase subsequente de conversao do biogas,
na metanogénese (WEILAND, 2010).

O monitoramento e controle das etapas do processo de DA (Figura 3) sao
importantes para manter o processo estabilizado e eficiente tanto no tratamento dos

residuos como na producao de biogas.

Figura 3 — Esquema das etapas da digestao anaerobia subdivididas em hidrolise,
acidogénese, acetogénese, metanogénese e sulfetogénese; com 0s compostos organicos
utilizados; os produtos e subprodutos gerados neste processo
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Fonte: Chernicharo (2016)
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1.6.1 Hidrolise

A hidrdlise é a primeira etapa da DA, na qual as bactérias fermentativas
convertem o material organico em compostos de menor peso molecular. A
temperatura; o tempo de residéncia, a composi¢cdo do substrato; o tamanho das
particulas; o pH; a concentracdo de amonia e os produtos da hidrélise sdo fatores que
podem influenciar no tempo, no grau e na taxa em que o substrato € hidrolisado
(CHERNICHARO, 2016). Na hidrélise, matérias organicas complexas como:
proteinas, carboidratos e lipidios serdo convertidos em outros compostos para serem
utilizados nas fases subsequentes (Figura 4). Se esta etapa ocorrer muito rapido, pode
ser um fator critico para a DA, pois a concentracao de acido aumenta e caso nao haja
alcalinidade suficiente para tamponar o processo de formacdo de &acidos, o pH
decresce para valores abaixo da neutralidade, provocando a inibicdo das bactérias
metanogénicas e desestabilizacdo do processo (PROSAB, 1999; WEILAND, 2010).

Figura 4 - Conversao dos substratos proteinas, carboidratos e lipidios em outros compostos
durante a fase da hidrélise

| Proteinas ‘mmmmmmw | Aminoacidos ‘

| Carboidratos ‘—» ‘ Aglcares solliveis ‘

Acidos graxos (cadeia longa

| Lipidios ‘———’ de carbono) e glicerina

Fonte: Adaptado de PROSAB (1999)

1.6.2 Acidogénese

Os produtos originados da hidrélise sédo metabolizados em diversos compostos
mais simples pelas bactérias fermentativas acidogénicas (GERARDI, 2003). Sendo
gue os principais produtos gerados nesta fase sdo os acidos organicos (AGV), que
variam conforme o tipo de bactéria e condigcdes ambientais do processo (BRAGUGLIA
etal., 2018). Além do AGV produzido nesta fase, sdo gerados os alcoois, o acido latico
e minerais (Figura 5). Caso o material ndo seja hidrolisado na etapa anterior, a
acidogénese sofrera limitagbes (CHERNICHARO, 2016).
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Figura 5 - Converséao de substratos na acidogénese em substancias organicas simples

Aoy ]

Compostos Substéncias -
- Acido latico
geradosna |——m* orgénicas
hidrélise simples Compostos minerais:
Hz, COz, NHs, H2S, ...

Fonte: Adaptado de PROSAB (1999)

1.6.3 Acetogénese

Nesta etapa, as bactérias acetogénicas atuam como bactérias intermediérias
oxidando os produtos gerados na acidogénese e fornecendo substratos apropriados
para 0S microrganismos metanogénicos da fase subsequente. Os substratos
formados (acetato, hidrogénio e gas carbbnico) serdo utilizados para a producéo de
metano (Figura 6). Caso as bactérias acidogénicas da etapa anterior produzam
hidrogénio (Hz2) em excesso, pode ocasionar a inibicdo das bactérias acetogénicas,
uma vez que as bactérias acetogénicas sobrevivem apensas em baixas
concentracdes de H2 (BRAGUGLIA et al., 2018).

Figura 6 - Conversdo de compostos proveniente da acetogénese em substratos
produtores de metano

Compostos Substratos

acidogénese de metano o

v

gerados da

Fonte: Adaptado de PROSAB (1999)

1.6.4 Metanogénese

Nesta ultima etapa, os microrganismos metanogénicos (arqueas) produzem
metano e dioxido de carbono, resultantes da combinacdo de acido acético e
hidrogénio com géas carbbnico (Figura 7). Esses gases também sdo formados por
outros compostos organicos como acido férmico, metanol, metilaminas e mondxido
de carbono (GERARDI, 2003; CHERNICHARO, 2016). Dois grupos principais de
arqueas metanogénicos atuam nesta fase, as que utilizam o acetato (acetoclasticas)

e as que utilizam o hidrogénio e diéxido de carbono (hidrogenotréficas) (PROSAB,



33

1999). Além desses dois grupos, existem as bactérias metilotroficas que sintetizam
metanol e metilaminas (ENZMANN et al., 2018).

Figura 7 - Converséao de substratos em metano e gas carbénico na metanogénese

‘ Acido acético | Acetoclasticas -
Hidrogénio/CO, ‘ Hidrogenotroficas N
Acido férmico ‘ n Meiano
| Metanol [ Metilotroficas | | Gés carbonico
‘ Metilaminas H i
‘ Monodxido de carbono ‘

Fonte: Adaptado de Chernicharo(2016); Enzmann et al. (2018)

A metanogénese é a etapa mais sensivel do processo de DA, pois as bactérias
formadoras de metano sdo estritamente anaerobias; e extremamente sensiveis a
alcalinidade, pH e temperatura (GERARDI, 2003). A queda do pH e alcalinidade
podem ocorrer devido ao acumulo de acidos produzidos nas fases hidrogénica e/ou
pelo excesso de hidrogénio gerado na fase acidogénicas que podem causar a inibicao
dos microrganismos das fases seguintes, acetogénica e metanogénica (NAGAO et al.,
201; PROBIOGAS, 2015; BRAGUGLIA et al., 2018). Além disso, a oscilacdo da
temperatura pode causar inibicdo das bactérias anaerébias, principalmente as
metanogénicas (GERARDI,2003).

1.6.5 Sulfetogénese

Segundo Chernicharo (2016), a sulfetogénese é uma etapa extra que ocorre
caso a composicdo quimica do substrato tenha a presenca de sulfato, sulfito, enxofre
e outros compostos sulfurados que serao reduzidos em sulfetos, através das bactérias
anaerobias sulforedutoras. A reducéo do sulfato em sulfetos resulta na formacéo de
gas sulfidrico (H2S), que além de ser um composto inibidor para as arqueas
metanogénicas, € convertido em gas que provoca mau cheiro, corrosédo e dependendo
da aplicacdo do biogas necessita ser purificado (CHERNICHARO, 2016).

As bactérias sulforedutoras sdo versateis e capazes de utilizar ampla gama de
substratos. Desta forma, as bactérias fermentativas (hidroliticas), acetogénicas e

metanogénicas competem pelos substratos disponiveis no sistema, 0 que pode
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resultar na perda da producdo de metano devido a conversdo das bactérias
sulforedutoras (APPELS et al., 2008; CHERNICHARO, 2016).

1.7 PARAMETROS DE INFLUENCIA NA BIODIGESTAO ANAEROBIA

Na digestdo anaerobia (DA) diversos fatores sdo passiveis de causar
interferéncia no processo. Dentre os parametros estdo: carga organica volumétrica
(COV), tempo de detencao hidraulica (TDH), agitacdo, temperatura, presenca de
nutrientes, elementos e substancias téxicas, indculo, tipo de substrato; indicadores da
conversao de substrato: DQO, remocao de soélidos totais (ST) e sélidos totais volateis
(STV), pH, alcalinidade, acidos graxos volateis (AGV) e produtos metabodlicos (WU et
al., 2019). O monitoramento e controle destes parametros garantem a estabilidade e

otimizacao do processo de DA

1.7.1 pH, Alcalinidade e AGV

Os parametros de pH, alcalinidade e AGV estdo correlacionados e sao
fundamentais para o controle e operacéo do processo anaerobio. A faixa 6tima de pH
para as bactérias produtoras de metano varia entre 6,6 e 7,4. Contudo, o0 metano pode
ser formado numa faixa mais ampla de pH, entre 6,0 e 8,0, sendo que valores
inferiores ou superiores a esse limite podem ocasionar a inibicdo por completo das
bactérias (CHERNICHARO, 2016). Além disso, o pH entre 6,8 a 7,2 é ideal para evitar
a toxicidade da amoénia livre e também ndo aumentar a concentracao de nitrogénio
amoniacal (GERARDI, 2003).

O pH do sistema é controlado pela concentracdo de CO: presente na fase
gasosa e bicarbonato (alcalinidade) presente na fase liquida (APPELS et al., 2008).
Valores de pH constantes sdo importantes devido a sensibilidade das bactérias
metanogénicas, pois caso ocorram mudancas bruscas do pH podem inibir os
microrganismos. No caso de acidificacao (pH abaixo de 6,0) e perda da alcalinidade
no processo de DA, sdo comumente usados compostos quimicos para ajuste do pH
(Tabela 1).
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Tabela 1 - Compostos quimicos adicionados mais utilizados para o ajuste de
pH e alcalinidade

Nome do composto Férmula
Amébnia anidra (gas) NH3
Soda caustica: Hidroxido de sodio NaOH
Cal: Oxido de célcio CaO
Cal Hidratada: Hidroxido de calcio Ca(OH).
Barrilha, soda: Carbonato de sédio Na,COs
Bicarbonato de sédio NaHCO;

Fonte: GERARDI (2003)

A cal hidratada, Ca (OH)2, € um agente alcalinizante bastante utilizado devido
a sua disponibilidade, baixo custo e facil manuseio. Quando é adicionada cal hidratada
em digestores, as moléculas reagem com o0 CO2 removendo-o do liquido. Esta reacao
ocasiona a formacéo de bicarbonato de célcio neutralizando os acidos presentes e
atuando como tampao (ZICKERFOOSE; HAYES, 1976). Entretanto, o uso continuado
da cal resulta na precipitacdo do carbonato de calcio, assim como os demais
compostos que se usados em excesso apresentam efeito acumulativo (GERARDI,
2003). Exemplos sdo: a amonia anidra que pode ser convertida em nitrogénio
amoniacal, e a soda caustica (base forte) que pode ser agressiva para o sistema ao
reagir com gases acidos formando sais insolaveis, como o cloreto de sodio e varios
sulfatos (TCHOBANOGLOUS; KREITH, 2002).

A alcalinidade tem funcéo de tamponar a mistura do reator, neutralizar &cidos,
controlar e evitar mudancas do pH. Geralmente, caso ocorra a diminuicdo da
alcalinidade ocorrerdo variacées no valor de pH (GERARDI, 2003; SILVA, 2014). A
alcalinidade é derivada da degradacdo de compostos organicos nitrogenados como
aminoacidos e proteinas, assim como da producdo de CO: pela degradacdo de
compostos organicos (GERARDI, 2003).

Segundo Gerardi (2003) a alcalinidade melhora a estabilidade de reatores
anaeroébios, sendo que valores entre 1500 a 3000 mg L't CaCOs otimizam a atividade
das bactérias formadoras de metano. Os valores limitrofes de operagéo inferior variam
de 1000 a 1500 mg L1 CaCOz e superior de 3000 a 5000 mg L* CaCOsa.

A alcalinidade total (AT) € referente a soma das alcalinidades provenientes dos
AGYV e dos bicarbonatos quando a amostra é titulada até o pH 4,5 (Leite et al., 2004).
A AT é dividida em duas parcelas, uma delas consiste na alcalinidade parcial (AP) e
a outra na alcalinidade intermediaria (Al). A AP corresponde ao bicarbonato quando a

amostra é titulada até pH 5,75. A Al é derivada aos acidos volateis, quando a amostra
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e titulada até o pH 4,3. A partir dos valores de Al e AP, é possivel obter a relacéo
Al/AP, indicativa de estabilidade dos reatores, sendo que os valores devem ser
inferiores a 0,30. Valores superiores a 0,30 indicam que poderédo ocorrer distlrbios no
processo da DA (RIPLEY, 1986 apud CHERNICHARO, 2016).

A interacdo da AT com os acidos volateis é fundamentada pela capacidade da
alcalinidade presente no sistema neutralizar os acidos formados no processo. Além
disso, a alcalinidade tampona o pH caso ocorra acumulo de AGV. A reacdo da
alcalinidade do bicarbonato com o AGV produzido no sistema é convertida em
alcalinidade de acidos volateis, denominada Al (CHERNICHARO, 2016). A
alcalinidade e os &cidos volateis sédo resultantes da decomposi¢cdo dos compostos
organicos durante a digestao, podendo ocorrer uma forte acidificacdo e consequente
acumulo de acidos (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; CHERNICHARO, 2016). A
concentracdo normal de AGV em digestores anaerébios varia de 50 a 400 mg L
CH3;COOH, expresso em acidos acéticos (ZICKERFOOSE; HAYES, 1976).

A relacdo de acidos graxos volateis/alcalinidade total (AGV/AT) é utilizada
como parametro de controle da qualidade e estabilidade da DA. Segundo Zickerfoose
e Hayes (1976) e Callaghan et al. (2002), trés valores criticos sdo apresentados para
relacdo de AGV/AT: menor que 0,4 indica estabilidade do reator; entre 0,4 e 0,8
alguma instabilidade pode acontecer e acima de 0,8 o0 sistema apresenta instabilidade
significante. Apesar desses valores indicarem estabilidade, cada planta de DA
apresentara caracteristicas préprias de relacdo AGV/AT para estabilidade do
processo. Entretanto, se ocorrer um aumento da relagdo AGV/AT outras mudancas
tendem a ocorrer, como: aumento da concentracdo de CO:2 no biogas, reducdo
guantitativa de gas produzido e queda brusca do pH que pode causar acidificacédo
(ZICKERFOOSE;HAYES,1976).

1.7.2 Temperatura

A variacao da temperatura interfere diretamente no crescimento microbiano na
DA, uma vez que 0s microrganismos controlam a temperatura interna do meio em
funcdo do ambiente externo (CHERNICHARO, 2016).

A flutuacdo do valor da temperatura na DA influéncia a eficiéncia de operacéo
do digestor tanto quantitativamente como na qualidade dos produtos obtidos da
fermentacdo e das atividades bioldgicas. Incluindo a inibicdo de algumas bactérias
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anaerobias, principalmente as formadoras de metano e as formadoras de acidos
organicos volateis (GERARDI, 2003). Segundo Deublein e Steinhauser (2008) a
temperatura ndo deve variar mais que 2°C, pois este fator pode levar a reducao de
até 30% da producao de gés.

A formacao do metano pode ocorrer numa faixa ampla de temperatura de 0° a
97°C (CHERNICHARO, 2016). Segundo Gerardi (2003) existem trés faixas de
temperatura associadas ao crescimento microbiano: a psicrofila ocorre com
temperatura entre 5 a 20°C, nesta faixa as bactérias anaerobias ndo apresentam boa
atividade de digestéo; a mesofilica com temperatura moderada entre 30 a 35°C, sendo
gue na natureza as bactérias anaerdbias mesofilicas estdo presentes em maior
quantidade; e a termofilica que apresenta uma alta temperatura, entre 50 a 60°C. A
alta temperatura proporciona rapida digestdo e producdo de metano, porém as
bactérias termofilicas sdo mais sensiveis

Embora a temperatura termofilica apresente maior eficiéncia na DA é mais
importante manter constante a temperatura no reator, devido a sensibilidade do
processo em mudancgas bruscas de temperatura. A maioria dos digestores anaerébios
tem sido projetados na faixa mesofilica, pois na faixa termofilica € necessario energia
adicional para aquecimentos dos digestores, o sobrenadante apresenta baixa
qualidade (maior formacdo de escuma) e tem-se maior instabilidade no processo
(CHERNICHARO, 2016). Ja a operacao em temperatura mesofilica apresenta baixa
sensibilidade a elementos téxicos, menor custo de operacdo, menor dificuldade de
controle da temperatura e 0 mais importante € que na natureza a maioria das bactérias
anaerobias sdo mesofilicas (GERARDI, 2003).

1.7.3 DQO e Sdlidos Totais Volateis

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um parametro utilizado para monitorar
a estabilizacdo da matéria organica dentro de um biodigestor anaerobio, assim quanto
maior eficiéncia de remocéo, consequentemente maior sera a degradacéo do residuo
(SGORLON et al., 2011).

A variacdo da quantidade de matéria organica presente durante a DA pode ser
qguantificada pelos solidos totais volateis (STV), sendo possivel quantificar o consumo
de matéria organica do sistema ao final do tempo de detencdo hidraulica (TDH).

Segundo Raposo et al. (2011), em reatores anaerobios de batelada, caso ocorra baixa
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remocao de STV ao final do TDH, isto indica que pode ter formado um excesso de
AGV que levou a inibicdo da producéo de biogas.

Através dos STV é possivel quantificar os microrganismos presentes no lodo
anaerobio que irdo consumir a matéria organica disponivel no substrato (RAPOSO et
al., 2011). Além disso, é também um parametro preliminar de indicacdo do potencial
de metano. Em ensaios de BMP (potencial bioquimico de metano), a quantidade de
metano ou biogas produzido pode ser interpretado em funcdo de uma determinada
quantidade de STV ou DQO presente na mistura de indculo e substrato (ANGELIDAKI
et al., 2009).

1.7.4 In6culo

O uso de in6culo no ecossistema anaerdbio € essencial, visto que nele estardo
presentes 0s microrganismos necessarios para dar inicio a degradacao dos residuos
que serdo inseridos no reator e, assim o sistema atinja um ponto de equilibrio
(BARCELQOS, 2009; LIU et al., 2009). O in6culo pode ser inserido apenas na partida
do reator ou ao longo da DA, atuando também como substrato.

Existem varios estudos de digestdo anaerdbia com diferentes indculos, sendo
frequentemente utilizado: lodos de estacdes de tratamento de esgoto, como UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket); dejetos suinos, bovinos e de aviarios; residuos
digeridos e lixiviados. As caracteristicas entre eles variam muito conforme a origem,
as condi¢des operacionais, carga organica, tempo de detencéo e outros (RAPOSO et
al., 2011).

BARCELOS (2009) estudou o uso de trés diferentes inéculos de origem animal.
Os inoculos provenientes de esterco bovino, suino e rimen bovino atuaram como
fonte de microrganismos para a DA de RSU em reatores batelada, em escala de
bancada. O inéculo de esterco suino apresentou melhor eficiéncia em manter o pH
proximo a neutralidade, e também produziu maior volume de biogas que os demais

reatores com indculo: bovino e rumen.

1.7.5 Substratos

Na DA podem ser usados varios tipos de substratos com grande variabilidade

nas composi¢cfes quimicas (SIDDIQUE; WAHID, 2018). As caracteristicas fisicas e
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quimicas de umidade, STV, nutrientes, tamanho das particulas e biodegradabilidade
dos residuos organicos utilizados séo relevantes para o projeto e a operacdo dos
digestores anaerdbios, visto que afetam a producdo de metano e a estabilidade do
processo (ZHANG et al., 2007).

Dentre os substratos que podem ser usados estdo os residuos alimentares e

de poda vegetal como a grama, galhos e folhas de arvores.

1.7.5.1 Residuos alimentares

Zhang et al. (2007) coletaram e caracterizaram diversos residuos alimentares
(RA) da cidade de Séo Francisco nos EUA provenientes de restaurantes, mercados e
estabelecimentos comerciais (hotéis e trabalho), para avaliar o potencial deste tipo de
substrato na DA termofilica. Os autores concluiram que os nutrientes contidos em
residuos alimentares sdo satisfatérios para os microrganismos anaerobios. Segundo
Hobbs et al. (2018), os carboidratos, proteinas e lipidios presentes nos RA podem ser
fermentados em acidos graxos de cadeia longa e AGV, que sdo convertidos em
substratos necessarios para a metanogénese, acetato e gas hidrogénio.

Os lipidios presentes no RA séo atrativos para a producdo de biogas por
apresentarem grande nimero de atomos de carbono e hidrogénio em sua molécula,
implicando em um tedrico alto potencial de metano (ESPOSITO et al., 2012). Contudo,
a producéo excessiva de acidos graxos de cadeia longa e AGV, especialmente devido
aos lipidios, podem ter um efeito inibidor no processo biolégico caso ndo sejam
consumidos na mesma velocidade em que séo produzidos (LESTEUR et al., 2010;
HOBBS et al., 2018).

As caracteristicas do RA no mundo podem ser bem variadas devido aos
métodos de processamento e manuseio; habitos alimentares; cultura; clima e
estacfes (MENG et al., 2015). Contudo o RA possui em média 74 a 90% de umidade,
relacdo de STV/ST de 80 a 97% e relacdo C/N entre 14,7 a 36,4, esta alta quantidade
de STV e relacdo C/N que esta nesta faixa indicada favorecem a maior eficiéncia da
DA (ZHANG et al., 2007).
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1.7.5.2 Biomassa lignocelulosica

Liu et al. (2009) avaliaram a producdo de biogas e metano comparando a
digestédo do RA coletado de restaurantes, mercados e hotéis da Califérnia (EUA), com
os residuos de grama coletado no campus da Universidade da Califérnia e também
com a mistura de ambos (co-digestdo de 50% de cada residuo com base no STV). Os
autores avaliaram diferentes concentracdes de substrato:indculo (S:I) e para
temperaturas (faixa mesofilica e termofilica) em reatores batelada. Sendo que os
autores constataram que a condicdo com RA foi mais biodegradavel (94% de remocéo
de STV) e atingiu maiores producdes de metano em temperatura termofilica com
relacdo S:l de 1,8.

A biodegradabilidade anaerdbia da madeira pode ser influenciada por varios
fatores como: o baixo teor de umidade; a porcentagem de celulose, hemicelulose e
lignina; quantidade de carboidratos; tamanho das particulas; relacdo de
casca/madeira e componentes téxicos. Diferencas genéticas de espécies, condicdes
de crescimento, tempo de maturacéo e ano da colheita séo os principais fatores de
variabilidade na biodegradabilidade da madeira (GUNASEELAN, 1997,
SAWATDEENARUNAT et al., 2015 ). Além disso, a biomassa lignoceluldsica ndo
contém naturalmente microrganismos metanogénicos, sendo necessario utilizar um
in6culo rico em bactérias metanogénicas para que ocorra a DA desde substrato
(YANG et al., 2015).

A baixa biodegradabilidade do residuo vegetal no sistema anaerdbio esta ligada
principalmente a presenca de lignina, celulose e hemicelulose. Esses componentes
estdo incluidos em estrutura rigida, que formam uma matriz lignocelulésica de dificil
degradacéo (TRIOLO et al., 2012).

Chandra, Takeuchi e Hasegawa (2012) mencionaram trés processos de pré-
tratamentos para boa conversdo dos residuos lignocelulésicos, classificados em:
mecanico ou fisico; quimico e fisico-quimico; e bioldgico. O objetivo do pré-tratamento
realizado pelos autores foi quebrar a barreira resistente e recalcitrante da lignina.
Deste modo, a celulose e a hemicelulose presente na biomassa foram hidrolisadas
pelos microrganismos que a converteram em acucares e por conseguinte, o pré-

tratamento possibilitou adentrar as camadas internas da estrutura vegetal (Figura 8).
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Figura 8 - Esquema do comportamento do pré-tratamento nas fibras de celulose,
hemicelulose e lignina da biomassa lignocelulésica
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Fonte: Chandra, Takeuchi e Hasegawa (2012)

O pré-tratamento fisico consiste na diminuicdo do tamanho das particulas
lignocelulésicas. Esse processo aumenta a area de contato dos materiais e
consequentemente a biodegradabilidade do residuo de grama (GUNASEELAN,
1997).

No estudo realizado por Dai et al. (2019), foi investigado o efeito da reducao
das particulas (20, 1, 0,15 e 0,075 mm) da palha de arroz em funcéo da producao de
metano através do experimento de DA em batelada. Os autores verificaram que a
reducado das particulas aumentou a taxa de producdo de metano de 107 para 197 mL

gSTV! e além disso, ocorreu maior degradacgéo da celulose.

1.7.6 Relacéo I:S

A relacdo de in6culo para substrato (1:S) é expresso pela quantidade de sélidos
totais volateis (STV) presentes no substrato e inéculo adicionados ao reator (LIU et
al., 2009). A relagdo pode ser expressa também ao contrario, como substrato:indculo
(S:).

Segundo Braguglia et al. (2018), o fator I:S influencia na performance da DA
em batelada, tendo a funcéo de prevenir o acumulo de AGV nas particulas do in6culo
através de sua capacidade metanogénica de assimilar o substrato. No procedimento
padrdo do ensaio de BMP, a relagéo I:S € aproximadamente 1,0 com base no STV
(CHYNOWETH et al., 1993). Se a relacéo I:S for muito baixa pode causar toxicidade
no meio, entretanto se for muito elevada pode impedir a acdo enzimatica necessaria
para a biodegradacao dos substratos (PRASHANTH; KUMAR; MEHROTRA, 2006).
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Diversos pesquisadores examinaram a relacao ideal I:S, em relacéo ao STV,
entretanto os resultados séo inconsistentes devido as diferentes propriedades dos
substratos e indculos (KONG et al., 2016). A diretriz 4630 de fermentacao de materiais
organicos, fornecida pelo conselho de engenheiros da Alemanha (VDI), sugere
relacdo I:S maior ou igual 2 para prevenir a inibicdo da DA, uma vez que nao tem sido
reportado inibicdes ou acidificacdes dos processos quando adotado esta relacao de
pelo menos o dobro de inéculo inserido no teste (VDI 4630, 2006).

Holliger et al. (2016) recomendam relacao I:S maior ou igual 4 para substratos
de facil degradacao, devido a rapida fermentacdo que podem acumular AGV e levar
a inibicdo da DA. Para substratos menos biodegradaveis, como matéria organica

lignocelulésica, uma relacdo I:S menor ou igual 1 pode ser aplicada.

1.7.7 Relacdo C/N

A relacdo carbono-nitrogénio (C/N) é um parametro determinante na producao
de metano e biodegradacao da matéria organica (BOUALLAGUI et al., 2009). Puyuelo
et al. (2011) analisaram diversos residuos organicos, tipicamente gerados na
Espanha: RSO, residuo de poda, esterco suino, esgoto doméstico e dejeto bovino;
em reatores batelada com uma relacdo C/N entre 20 e 30. Os autores verificaram boa
atividade metabdlica dos microrganismos e maior estabilidade quando adotado a
relacdo C/N de 30.

Substratos com baixa relacdo C/N levam ao aumento da producdo de amonia
e inibicdo da producdo de metano. Se a relacdo C/N for alta, as bactérias
metanogénicas irdo consumir rapidamente o nitrogénio para suprir a necessidade de
proteinas, cessando a reacdo com o carbono restante do material e reduzindo a
producdo de metano (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; CHANDRA et al., 2012).

A relacdo C/N em residuos alimentares varia de 14,7 a 36,4 (ZHANG et al.,
2007), ja nos residuos vegetais a alta relacdo C/N € devido a maior quantidade de
carbono presente. Brown e Li (2013) encontraram C/N de 55,3 para residuos de
jardinagem composto por folhas e galhos de &rvores. Em geral, biomassas
lignocelulésicas apresentam C/N maior que 50, enquanto outros residuos como de
industrias de carnes, esgoto doméstico e dejetos de animais apresentam C/N mais
baixo devido a alta concentracdo de proteina. Assim a co-digestdo de RA, rico em

nitrogénio, com biomassa lignocelulésica se torna interessante para manter o balango
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da relacdo C/N e evitar a rapida acidificacdo da DA (YANG et al., 2015; XU et al.,
2018).

1.7.8 Tempo de Detencédo Hidraulica (TDH)

O tempo de detencéo hidraulica (TDH) é o tempo médio que o substrato
presente no afluente permanece no interior do reator, sendo que o volume afluente é
igual ao volume efluente. O monitoramento do TDH evita que ocorra a inibicdo da
atividade metabdlica dos microrganismos, pois caso o TDH seja muito longo, isto pode
levar a morte dos microrganismos por escassez/falta de nutrientes disponiveis de
serem consumidos (SIDDIQUE; WAHID, 2018). Caso seja adotado um TDH muito
curto, pode prejudicar o tempo de reproducdo dos microrganismos e causar a lavagem
deles, ou seja, diminuicdo dos microrganismos no sistema de DA. Deste modo, é
necessario garantir que o TDH ndo seja menor que o tempo de duplicacdo dos
microrganismos (CHERNICHARO, 2017).

O TDH é responsavel ainda por controlar a conversao de STV em produtos

gasosos ha DA, ou seja, influenciando na producéo de metano (GERARDI, 2003

1.7.9 Carga Orgéanica Volumétrica (COV)

A carga organica volumétrica (COV) é considerada como a quantidade de
sélidos organicos adicionados por unidade de tempo (dias) e volume de DA, expressa
pela quantidade de STV (kgSTV m~d™) ou por DQO (kgDQO m=d?) (CHANDRA et
al., 2012). A COV é um importante pardmetro de avaliacdo da eficiéncia da
performance do reator, pois a partir dela € possivel avaliar a producao de metano e
remocao de solidos em relacdo a carga aplicada (NAGAO et al., 2012).

Altas concentragcbes de COV podem reduzir o tamanho do reator e o custo de
instalacdo (CHANDRA et al., 2012). No experimento realizado por MATA-ALVAREZ
et al. (1992) de DA em reatores de mistura completa e alimentado diariamente com
RSO provenientes de central de abastecimento, a maior producdo de biogas foi
alcancada no reator em que foi adotado a maior COV (2,8 kgSTV m-3d1). Caso ocorra
um aumento acentuado da COV, além do intervalo especifico do reator, podera ser
identificado alta concentracdo de AGV, reducédo de pH e baixa producéo de biogas
(EL-MASHAD et al., 2008; SIDDIQUE; WAHID, 2018).
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A CQV ideal em reatores anaerobios varia conforme as condi¢des de operacao
do sistema, como temperatura, caracteristicas do substrato, tipos de reatores e o TDH.
Tornando-se dificil comparar as COVs adotadas na literatura devido as
particularidades e diferencas apresentadas pelos sistemas de DA.

1.7.10 Elementos Toxicos

Diversos materiais organicos e inorganicos podem ser toxicos ou causarem
inibicdo na DA de residuos. A inibicdo é geralmente refletida pela queda da populagéo
microbiana e producédo de metano; desaparecimento de hidrogénio, acumulo de AGV
e reducao do pH (AMANI; NOSRATI; SKREEKRISHNAN, 2010). O grau de toxicidade
e inibicdo de alguns elementos sdo em fungcao das concentracdes presentes no meio,
bem como de outras caracteristicas do meio (McCARTY, 1964). Destacam-se a
presenca de alguns elementos que sdo mais propensos de serem encontrados nos
residuos alimentares e no dejeto suino como sédio, potassio, calcio, magnésio,

nitrogénio e enxofre.

1.7.10.1 Saodio, potassio, céalcio e magnésio

O sdbdio (Na), potassio (K), célcio (Ca) ou magnésio (Mg) séo os principais sais
causadores de ineficiéncia ou até inibicdo total do tratamento anaerébio. Na Tabela 2
sdo apresentadas as concentracdes destes cations que podem ser estimulantes,

causarem média ou forte inibicdo no tratamento anaerobio (McCARTY, 1964).

Tabela 2 - Concentracdes estimulantes e inibitérias de cétions presentes na DA
Concentragdes (mg L™?)

Cation , . _ .
Estimulante Inibicdo média  Inibicdo forte
Saédio 100 - 200 3500 — 5500 8000
Potassio 200 - 400 2500 — 4500 12000
Calcio 100 - 200 2500 — 4500 8000
Magnésio 75— 150 1000 — 1500 3000

Fonte: McCarty (1964)

Segundo Gerardi (2003), concentracdes baixas (100—400 mg L) dos cétions
Na, K, Ca e Mg podem aumentar a atividade bacteriana na DA. Quando em

concentracdes superiores a 1500 mg L, estes sais tornam-se téxicos. Uma
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alternativa proposta pelo autor € a diluicdo do afluente, tal que menores concentracéo
de cations sejam obtidos e evitem a toxidez das bactérias. Entretanto ndo basta estes
sais estarem em concentracdes ideias para evitar a toxicidade, pois existe ainda a
interacdo entre as substancias, chamado de sinergismo que é o aumento do efeito
toxico de uma substancia devido a presenca de outra (NAYONO, 2009).

Altas concentracdes de sodio presentes nos efluentes podem ser provenientes
dos substratos ou da adicdo de solugbes alcalinizantes na partida e/ou durante a
operacao dos reatores. Essas solugfes alcalinizantes podem ser o hidréxido de sodio
(NaOH), o carbonato de sodio (Na2COs3) ou o bicarbonato de sédio (NaHCO3) usados
para neutralizar a acidez do processo (SUWANNOPPADOL; HO; CORD-RUWISCH,
2012).

Suwannoppadol, Ho e Cord-Ruwisch (2012) estudaram a remocédo da
toxicidade do sodio adicionado na forma de bicarbonato de sédio no meio. Para isto
realizaram a DA do acetado (utilizado como fonte de carbono) e a co-digestdo do
acetato com grama, ambos em batelada. Segundo os autores, 0 uso da grama para a
diminuicdo do sodio na digestdo anaerdbia termofilica e mesofilica foi
economicamente eficiente.

Os autores Anwar et al. (2016) avaliaram o efeito provocado pelo s6dio na DA
de residuos de cozinha variando as concentracdes de cloreto de sodio (NaCl) de 0 a
16 g L1. Ap6s 50 dias de digestdo, a maior producéo de metano foi verificada no reator
com concentracdo de 0 g NaCl L. Nos reatores com 2, 4 e 6 g NaCl L a inibicédo
causada pelo sddio ndo foi expressiva. Nesses reatores a producdo de metano foi
10% menor quando comparado com o tratamento com 0 g NaCl L1.Os tratamentos
com mais de 8 NaCl L* sofreram severa inibicdo, causando decréscimo de 17% da
producdo de metano na DA. Ainda neste experimento realizado pelos autores, 0
aumento da concentracdo de sddio causou inibicdo progressiva, atingindo 80% de

perda da producéo de metano.

1.7.10.2 Nitrogénio

O nitrogénio (N) € um nutriente inorganico requerido em maiores concentracdes
para o crescimento dos microrganismos (CHERNICHARO, 2006). O RA é grande
fonte de N, entretanto a partir do N pode ser produzido amdnia em excesso no

processo de digestdo do RA, uma vez que este tipo de substrato apresenta baixa
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relacdo C/N e alta concentracdo de nitrogénio (REN et al., 2018). A degradacado de
compostos organicos nitrogenados (proteinas e ureia) durante a DA resultam na
formacao de aménia como: ions de amdnio (NH4*) ou na forma de aménia livre (NH3),
gue suma representam o nitrogénio amoniacal (McCARTY, 1964; GERARDI, 2003).

A quantidade de N reduzido em aménia depende do pH e concentracao de ion
de hidrogénio (GERARDI, 2003). Em altas concentracdes de ions de hidrogénio e pH
menor que 7,2 podera ocorrer inibicdo devido a concentracdo de N-NHa4. Para niveis
elevados de pH, a concentracao de ions de hidrogénio diminui e o agente inibidor sera
a amonia gasosa (NH3) (CHERNICHARO, 2006).

Na Figura 9 € possivel obter a porcentagem de amonia livre presente no
sistema em funcgéo da temperatura e pH. Com a elevacdo do pH em funcdo de uma
temperatura faz com que prevaleca a amonia livre no sistema. A toxicidade devido a
amonia, potencial inibidor microbiologico, pode ser evitada mantendo o pH entre 6,8
a 7,0 (GERARDI, 2003).

Figura 9 - Porcentagem de aménia livre em funcéo do pH e diferentes faixas de temperatura
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Fonte: Hossaka (2008)

Em relagdo ao N-amoniacal na DA, seus efeitos podem ser positivos ou
negativos (GERARDI, 2003). Se a mistura apresentar concentracao entre 1500 a 3000
mg L e pH maior que 7,4, ocorrera deslocamento do equilibrio, com aumento de NH3
e como consequéncia inibicdo do sistema (McCARTY, 1964). As concentracdes de

nitrogénio amoniacal e os efeitos no tratamento anaerdbio sdo descritos na Tabela 3.
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Tabela 3 - Efeitos do nitrogénio amoniacal no tratamento anaerdbio

Concentracfes de nitrogénio Efeito no tratamento
amoniacal (mg L™?) anaerébio
50 — 200 Benéfico
200 — 1000 Sem efeitos contrarios
1500 — 3000 Inibicdo se pH > 7,0
Acima de 3000 Toxico

Fonte: GERARDI (2003) e MCCARTY (1964)

1.7.10.1 Enxofre

O sulfeto é a principal fonte de enxofre para as bactérias metanogénicas, sendo
considerado um macronutriente essencial para a formacédo de metano. Ele é gerado
a partir da reducéo bioldgica dos sulfatos, de compostos organicos contendo enxofre
e pela degradacéo anaerdbia de compostos contento proteinas (presente em grandes
concentragbes no RA). Entretanto, se o sulfeto apresentar concentracdes altas no
sistema pode ocasionar toxicidade para as bactérias, inibindo as atividades
metabolicas das bactérias anaerodbias e a reducao do sulfato que forma principalmente
o gas sulfidrico ou acido sulfidrico (GERARDI, 2003; CHERNICHARO, 2006).

Na digestédo anaerdbia concentracdes menores de 200 mg L de sulfetos (S)
podem causar inibicdo fraca do processo, mas acima deste valor resultam em forte
inibicdo (PROSAB, 2003). A inibicdo de sulfetos esta relacionada ao pH, pois em pH
7, 50% do sulfeto estard presente na forma mais toxica (Hz2S) e o restante (50%) na
forma dissociada e menos téxica (HS"). Quanto maior for a producdo de CHa4 no reator,
maior sera a quantidade de sulfetos na forma gasosa que é retirada da fase liquida
(CHERNICHARO, 2006).

1.8 Co-DIGESTAO ANAEROBIA

A co-digestao de residuos na digestdo anaerobia (DA) agrega mais de um tipo
de substrato e visa melhorar o equilibrio da interacdo dos substratos no reator. A
utilizacdo de diferentes residuos na DA leva ao aumento do balangco de nutrientes;
pode diluir elementos téxicos, se existirem; ajuda no estabelecimento da umidade
necessaria; afeta positivamente no sinergismo dos microrganismos; aumenta a carga
organica biodegradavel e melhora a producéo de biogas (MATA-ALVAREZ; MACE;
LLABRES, 2000; BOUALLAGUI et al., 2009).
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A co-digestdo de dejetos de animais com substratos de residuos de colheita e
alimentares podem atingir o sucesso devido a relacdo C/N, ao equilibrio da
concentracdo de macro e micronutrientes disponiveis, a capacidade de tamponar o
pH na fase metanogénica e a diminui¢gdo da inibicdo da amoénia, sanando diversos
problemas operacionais (ZHANG; LEE; JAHNG, 2011; XIE et al., 2011). Os autores
Brown e Li (2013) avaliaram a co-digestdo de residuos de jardim e residuos
alimentares (RA), obtendo maior producdo de metano, em kg de STV adicionados, no
tratamento com 20% de RA e relacao S:l de 1, os demais tratamentos realizados foram
com relacdo S:1de 2 e 3, e com 0% e 10% de RA no substrato.

Os autores Masih-Das e Tao (2018) estudaram a performance da co-digestao
anaerébia em reator semi-continuo de RA com dejetos de animais liquidos fresco e
de biodigestor tendo como obijetivo atingir a concentracao 6tima destes substratos. Os
autores concluiram que os dejetos usados como co-substratos em baixa concentracéo
(menor que 20%), apresentaram um suplemento de matéria organica, de nutrientes
aos microrganismos e aumentaram a producdo de biogas. Entretanto em altas
concentracdes (até 50%), estes co-substratos introduziram inibidores para a producao
de biogas, devido a presenca da celulose (recalcitrante) e toxicidade da lignina. A
celulose e lignina presente nos dejetos podem ser provenientes da alimentagao rica
em residuos vegetais, como também o dejeto coletado do biodigestor ndo ser
totalmente digerido.

Segundo Xu et al. (2018), a biomassa lignocelulésica € usada comumente
como em co-substrato da digestdo de RA. Esta biomassa apresenta alta relacdo C/N
e alta concentracdo de matéria organica recalcitrante, porém pode atuar como
suplemento de carbono em relacdo a alta concentracdo de nitrogénio dos RA. A
biomassa lignoceluldsica ajuda ainda a evitar a rapida acidificacdo da DA que pode

ocorrer na monodigestdo de RA (XU et al., 2018).

1.9  ENSAIO DE POTENCIAL BioQuimico DE METANO (BMP)

O ensaio de BMP (biochemical methane potential) € um teste em batelada
realizado em escala de bancada sendo relativamente simples e de baixo custo
(OWEN et al.,1978). A finalidade deste ensaio é avaliar a producdo de metano a partir
da digestdo anaerdobia (DA) de diferentes tipos de residuos, indicando a
biodegradabilidade do substrato, atividade do in6culo e inibicdo devido a possiveis



49

substancias toxicas presentes (OWEN et al., 1978; LESTEUR et al., 2010; RAPOSO
et al., 2011; SAWATDEENARUNAT et al., 2015). Segundo Raposo et al. (2011), a
expressdo do potencial bioquimico de metano dos substratos € obtida pela medigcéo
da producéo de biogas e metano. O resultado do BMP € expresso pelo volume seco
de gas metano produzido em condicfes ideais (273,15K e 101,33kPa), dividido pela
massa de solidos totais volateis (STV); pela massa de DQO ou pela massa de amostra
(ANGELIDAKI et al., 2009; HOLLIGER et al., 2017).

Segundo Hansen et al. (2004) e Raposo et al. (2011), existem diferentes
metodologias adotadas para o teste de BMP, contudo resume-se basicamente na
incubacdo de uma mistura de residuo e inéculo de forma anaerébia em condi¢bes
operacionais definidas, seguido da quantificacdo do volume e composi¢cao do biogas
gerado no processo. O primeiro teste de BMP foi conduzido por OWEN et al. (1978),
sendo indicado como o mais relevante teste de avaliacdo da DA (LESTEUR et al.,
2010; RAPOSO et al., 2011).

Com o ensaio de BMP é possivel estudar diferentes condi¢des e substratos em
mono-digestao ou co-digestdo. Sendo adequado para indicar o tipo de substrato que
apresenta maior potencial de producdo de metano, como também para estimar a
razao Otima entre os substratos quando se tem a intencao de realizar a co-digestao
(LABATUT; ANGENENT; SCOTT, 2011; ELBESHBISHY; NAKHLA; HAFEZ, 2012).
Além disso, é possivel determinar o tempo de biodegradacéo anaerébia do substrato
e seu tempo de residéncia para completa ou maxima digestdo (ELBESHBISHY;
NAKHLA; HAFEZ, 2012).

Existem diferentes condicBes experimentais de DA conduzidas em batelada e
em escala de bancada. Em relacdo aos sistemas de medi¢édo do gas gerado, pode-se
utilizar o método volumétrico, deslocamento de liquido; método manométrico, em que
o biogas é confinado no headspace gerando uma presséo; e método cromatografico
quantificado por seringa sendo o volume de metano estimado com base na fracao
molar deste gas presente no headspace (VDI 4630, 2006; RAPOSO et al., 2011).

Os autores Raposo et al. (2011) citam ainda variacbes das condicbes
operacionais fisicas e quimicas dos ensaios. Sendo as fisicas em fun¢do do volume
dos frascos utilizados, geralmente inferiores a um litro; temperatura que pode ser
psicrofila, mesofilica ou termofilica; agitacdo que pode ser manual, por agitadores
magneéticos ou orbital; e por fim duracéo do experimento que depende da cinética do

processo. As condigBes quimicas englobam pH, alcalinidade; presenca de minerais
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como nutrientes, metais e vitaminas; e a relacédo inoculo para substrato (I:S) que
podem influenciar tanto na duragédo como na taxa da biodegradacéo anaerdbia.

Este teste € operado em curtos periodos de tempos (1 a 2 meses) e geralmente
em frascos de 100 mL a 2 litros (ANGELIDAKI et al., 2009). Para otimizacdo do
processo, a mistura deve ser mantida em temperatura constante; em agitacao
continua, para prevenir acumulo de substrato e AGV (entre 80 a 180 rpm); o pH em
valores que variam de 7,2 a 7,8, ajustado com solucdo basica de cal, NaOH ou &cido;
com alcalinidade sugerida de 2500 mg L; concentracéo de sélidos menor que 10% e
reducdo do tamanho das particulas que aumenta a superficie disponivel para o
processo biolégico (menor que 10mm) (VDI 4630, 2006; ANGELIDAKI et al., 2009;
OWEN et al., 1978; RAPOSO et al., 2011; HOLLIGER et al., 2006; ELBESHBISHYA,
NAKHLA e HAFEZ, 2012).

Os ensaios de BMP devem ser realizados em triplicata e teste de controle
apenas com adicao de indculo deve ser conduzido. Este teste controle é conduzido
para avaliar a producdo de metano do in6culo, que usualmente é subtraido da
producéo obtida pelo teste com substratos (ANGELIDAKI et al., 2009; RAPOSO et al.,
2011; HOLLIGER et al., 2016). A producdo de metano no controle deve ser até 20%
da producédo de metano obtido nos tratamentos com substratos, caso seja maior €
necessario realizar a pré-incubacao do inéculo, de 2 a 5 dias sdo necessarios para
perda da matéria organica biodegradavel, sendo que a produ¢cdo maxima nao deve
exceder 50 NLCH4 kgSTV-! (ANGELIDAKI et al., 2009; HOLLIGER et al., 2016).

Segundo Holliger et al. (2016), varias normas existem com objetivo de
padronizar o teste de BMP, entre elas a norma alema DIN 38414 TL8 (1985), as
normas da sociedade americana ASTM D 5210 (1992) e ASTM D 5511 (1994), e as
normas da organizacao internacional de padronizacdo ISO 11734 (1995), ISO 14853
(1998) e ISO 15985 (2004).

Posteriormente a estas normas, foram publicadas pela associacdo de
engenheiros da Alemanha, em 2006, uma diretriz técnica detalhada VDI 4630
intitulada “Fermentagcdo de materiais organicos: Caracterizagcdo do substrato,
amostragem, coleta de dados, testes de fermentacdo”, e em 2008 a associagéo
americana de testes e materiais (ASTM) publicou a norma “Determinagéao do potencial
de biodegradacdo anaerObia de materiais organicos quimicos em condi¢cdes

metanogénicas”. Entretanto segundo Holliger et al. (2016), importantes parametros
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apresentam-se vagos, deixam livre interpretacdo e permitem que diferentes
laboratorios utilizem protocolos proprios.

Segundo Stromberg et al. (2014) e Wang (2016) nao existem recomendacgdes
qualificadas para o ensaio de BMP apesar de existirem protocolos, diretrizes e normas
para conducdo do teste. Os resultados apresentados por diferentes autores que
seguiram procedimentos similares na operacdo do ensaio, apresentaram falta de
uniformidade dos resultados, isto pode ser devido as condi¢bes e configuracdes
experimentais; analise e célculos distintos; e tipos de equipamentos utilizados
(RAPOSO et al., 2011; ELBESHBISHY; NAKHLA; HAFEZ, 2012; STROMBERG et al.,
2014; WANG, 2016).

Desta forma Stromberg et al. (2014) afirmam que para comparar resultados de
diferentes experimentos de BMP € importante realizar a compensacdo da
temperatura, da presséo, do vapor d’agua, da composicao do gas no headspace e a
apresentacao do resultado na mesma unidade. Atualmente a maioria dos testes de
BMP séo apresentados em volume de metano por gramas de STV ou por DQO.

Segundo Owen et al. (1978) a partir dos resultados obtidos em testes de BMP
€ possivel avaliar a influéncia do choque de cargas organicas, ou seja, 0 acréscimo
de cargas em reatores alimentados em modo continuo, semi-continuo ou batelada.
Apesar de ndo simularem os efeitos exatos de sistemas em escala real, o teste de
BMP é utilizado para a escolha de importantes varidveis a serem adotadas em
experimentos alimentados continuamente. Portanto, o BMP pode ser considerado um
teste preliminar que apresenta como vantagens a facilidade de monitoramento, devido

a menor escala, rapidez e baixo custo.

1.10 BIODIGESTORES

O biodigestor, chamado também de digestor ou reator, pode ser definido como
um tanque de fermentacdo que geralmente é circular, o qual pode ser enterrado,
apoiado ou semienterrado. O principio do biodigestor € manter os microrganismos
anaerobios, canalizar o biogas para o seu aproveitamento e o efluente gerado pode
ser aplicado como biofertilizante. Entretanto, biodigestores apresentam diversas
variacOes fisicas, de operacao, de agitacdo, tipo de alimentacédo e concentracdo de

mistura.
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1.10.1 Tipos de Alimentacao

Os reatores anaerdbios podem ter a alimentacdo continua, semi-continua ou
em batelada (alimentacdo Unica no inicio do processo). Nos biodigestores cuja a
alimentacéo € de forma continua, o volume afluente no digestor é igual a quantidade
de efluente digerido (NAYONO, 2009). A carga organica € adicionada no reator
regularmente e feita continuamente, sem intervalos de alimentacdo, faz com que se
atinja maxima eficiéncia. Por razfGes praticas, comumente é adotado periodo
intermitente, alimentagcdo semi-continua, sendo realizado uma vez ao dia
(GUNASEELAN, 1997).

Geralmente quando s&o utilizados RA provenientes de restaurantes
universitarios, a alimentacdo € realizada comumente cinco vezes por semana, de
segunda a sexta-feira, devido aos dias em que sdo servidas refeicées. Schmeier
(2017) avaliou a DA em um reator de mistura completa de RSO alimentado 5 ou 3
vezes por semanas, variando a COV de 3,28 a 9,64 kgSTV m=3d1. A autora obteve
maior rendimento de metano quando adotado a COV de 4,10 kgSTV m=3d? e
alimentacdo trés vezes por semana.

Os sistemas de alimentacdo continua podem ser de estagio Unico, onde todas
as etapas dos processos bioquimicos da DA (hidrolise, acidogénese, acetogénese e
metanogénese) atuam juntamente em um reator e com as mesmas condi¢cdes
operacionais, obtendo economia na utilizacdo de somente um aparato (NAYONO,
2009).

No conceito de sistemas com dois ou mais estagio tem-se a otimizacao das
condi¢cbes de digestdo devido as etapas da digestdo ocorrerem separadamente em
diferentes reatores (NAYONO, 2009). Assim, em um reator ocorre primeiro 0 estagio
de fermentacdo, com a liquefacéo e acidificacdo do substrato; e no segundo estagio
separado ocorre a metanogénese (GUNASEELAN, 1997).

Reatores do tipo batelada trabalham de forma descontinua, ou seja, insere-se
0 substrato com ou sem o in6culo em uma Unica vez de alimentacdo. A mistura é
deixada por um determinado periodo (TDH), permitindo o processo de degradacéo e
formacado de biogas, depois o reator é aberto para que o efluente seja descartado e

uma nova carga organica seja inserida para ser digerida (PARAWIRA, 2004).
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1.10.2 Agitacao

A agitacéo da mistura na DA contribui para melhorar a performance do reator
aumentando o contato entre as bactérias, substratos e nutrientes no interior reator.
Dentre as vantagens da agitacdo estdo: eliminacdo ou reducdo da formacao de
escuma, equalizacdo da temperatura interna, manutencdo da uniformidade quimica
no reator e dispersao rapida dos produtos metabdlicos produzidos durante a digestédo
e de matérias toxicos (GERARDI, 2003).

Malinowsky (2016) e Schultz (2015) utilizaram o sistema de agitacao
intermitente nos experimentos de DA de RSO. Malinowsky (2016) adotou agitacdo de
30 rpm a cada 3 horas por 30 minutos em reator com fluxo semi-continuo, sendo que
constatou ineficiéncia da disposicao das pas e criagdo de zonas mortas. Schulz (2015)
adotou reator em sistema batelada a cada 2 horas com 29 rpm. Os autores Borowski
(2017) e Néathia-Neves et al. (2018) utilizaram a agitacdo continua de 70 rpm e 50 rpm
em seus experimentos de DA de RA em reatores semi-continuos.

Durante a fase de partida dos reatores, um menor grau de agitagdo na mistura
leva a formacdo de zonas estagnadas, o que pode ser benéfico para o sistema, pois
permite a formacédo de aglomerados de microrganismos e o crescimento da biomassa
metanogénica. No entanto quando adotado a agitacdo intensa, o reator apresentou
queda na producdo de metano, devido a destruicdo dos aglomerados de
microrganismos (LINDMARK, 2014).

1.10.3 Concentragéo de Sélidos do Substrato

A variacdo da concentracdo de sélidos totais (ST) do substrato utilizado na
alimentacéo de reatores pode resultar em uma digestdo anaerdbia seca ou umida. Os
reatores com processo por via imida operam com teores de sélidos inferior a 15% e
possuem agitadores para garantir a mistura completa no interior do reator
(SCHMEIER, 2017) conhecido pelo modelo CSTR (Continuosly Stirred Tank Reactor).
Quando o substrato tem concentracdo de 16 a 22% de ST, a digestdo é semi-seca.
Caso o0 processo receba mais de 25% de ST, ele é chamado de DA de via seca
(GUNASEELAN, 1997).
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1.10.4 Partida de Biodigestores: Start-up

A partida de um reator anaerdbio € uma das fases mais importantes, sendo
necessario adicionar um indculo de boa procedéncia como fonte de bactérias para
inicio do processo. Este periodo inicial é transitério e instavel, sendo considerado a
fase mais dificil e critica, pois determina a estabilidade e performance da digestédo
anaerobia (ALKARIMIAH et al., 2011; WU et al., 2016).

Segundo Gerardi (2003), no start-up de reatores anaerobios o lodo advindo de
outros reatores tem a importancia de fornecer bactérias anaerdbias, bactérias
formadoras de metano e particulas organicas. Ainda segundo o autor, deve-se
proceder com carregamentos de baixas cargas organicas e de forma gradual; e para
que o reator alcance uma condicdo estavel e eficiente € necesséario pelo menos um
meés.

A carga organica e a relacédo alimento para microrganismo (A:M) séo fatores
essenciais para se atingir o sucesso do start em um sistema de DA (MENG et al.,
2014). Inicialmente os autores inseriram em reator ASBR (Anaerobic Sequencing
Batch Reactor), com volume util de 10 litros, lodo de reator de dejeto suino e RA
coletados na China variando a carga organica diaria de RA (pré-tratamento
hidrotermal) e relacdes A:M. Ao final do experimento a condicdo recomendada de
concentragdo de 20 gDQO L%, equivalente a 14,2 gSTV L, e com baixa relacédo de
A/M de 0,7, atingiu o start-up mais rapido e eficiente. Apos o start-up, esta condi¢édo
com maior eficiéncia (maior volume acumulado de metano) foi alimentado com
acréscimo de COV, de 1 a 8 gDQO Ld?, sendo que a COV de 7 gDQO Ld%,
equivalente a 5 gSTV L d?, foi recomendada como maxima COV para DA de RA em
reator ASBR.

Wu et al. (2016) adotaram um start-up rapido no reator de agitacdo continua
para digestdo de RA coletados de restaurantes na China e apés 25 dias este reator ja
estava estavel. O reator com volume util de 1,5m3 operado em condicao termofilica
(55°C), recebeu 167 litros de in6culo (lodo de tratamento de esgoto) e apos 5 dias de
descanso foi alimentado com um total 333,5 litros de RA ao longo de 12 horas, sendo
que também foi adicionado diversos nutrientes na alimentacdo. Posteriormente, o
reator foi alimentado com COV de 1,67 kgSTV m~d! e gradualmente subiu para 4,97
kgSTV m~*d=.
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No trabalho desenvolvido por Magalhées (2018) o reator possuia volume util de
1m3 e para a partida o reator foi preenchido com 700 litros de lodo de tanque séptico,
permanecendo em repouso por 15 dias para adaptagédo. Apés esse periodo, o reator
foi alimentado com 300 litros de RA divididos por 7 dias, sendo que ao final o volume
ficou com relacéo I:S de 1:1. A mistura permaneceu em batelada durante 30 dias e
posteriormente, o reator foi alimentado de forma semi-continua com cargas organica
entre 1 e 2 kgSTV m~d?. Em relacédo a producéo de biogas acumulado, na fase de
partida foi baixa (0,3m3) e na fase de alimentagcdo acumulou 3,7m3 durante 100 dias.

Ferreira (2015) estudou a DA do RA em um reator de 18,8m3. Para a inoculagéo
e adaptacdo da biomassa o reator foi mantido em repouso por duas semanas com
16m3 de lodo de UASB, proveniente do tratamento de esgoto; e 2,5m3 de rGmen
bovino de abatedouro. Apds esse periodo, foi iniciada a aplicacdo de baixas cargas
para a aclimatacdo da comunidade microbiana ao novo substrato por
aproximadamente 30 dias. Ferreira (2015) sugere na partida manter a COV proxima
a 1 kgSTV m“d? até que seja alcancado a estabilidade operacional do sistema e
producdo de metano.

1.11 BIOGAS

O biogas gerado na digestdo anaerébia a partir de diferentes residuos traz
beneficios econémicos e ambientais para a sociedade. Ele é produzido de fontes
renovaveis, reduz a poluicdo produzida pelos residuos orgéanicos e nao libera os gases
do efeito estufa (GEE) na atmosfera, reduzido assim os problemas de gerenciamento
dos residuos causados por aterros sanitarios (CHANDRA et al.,, 2012).
Economicamente, o biogas pode ser utilizado como fonte de energia elétrica, energia
em forma de calor e como biocombustivel (SCARLAT; DALLEMAND; FAHL, 2018).

O Brasil apresenta ainda baixa participacdo na producdo de biogas, segundo
dados da nota técnica N° 02/2019 publicada pela CIBIOGAS (2019), em 2018 existiam
276 plantas de biogas e 90 plantas em instalacdo e/ou reforma. Essas plantas
representam 3,1 milhdes de m3 de biogas produzidos diariamente para geracdo de
energia elétrica, calor, energia mecéanica e producdo de biometano. Além disso, o
biogas utilizado para a geracéo de energia elétrica no Brasil € proveniente de quatro
grandes grupos: residuos solidos urbanos (RSU), residuos de animais, residuos de

florestas e residuos agroindustriais (FREITAS et al., 2019). Contudo, como apontado
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por Freitas et al. (2019), o biogas representa somente 0,08% do total de matriz
energética do pais, sendo a maior parcela do biogas gerado proveniente do RSU
(aproximadamente 97%).

O biogas é constituido de diversos gases, sendo que a maior parcela
corresponde ao gas metano (50 a 70%) e é atrativo para o aproveitamento energético.
O gas carbobnico representa de 30 a 50% do biogas, o gas sulfidrico de 0 a 0,5% ou
100 a 3000ppm, a amdnia de 0 a 0,05%, o nitrogénio de 0 a 5% e vapor d’agua de 1
a 5% (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; WEILAND, 2010; ANGELIDAKI et al.,
2018).

Além do gas metano presente no biogas ser importante para o aproveitamento
energeético, muitas pesquisas tém estudado o gas hidrogénio produzido nas fases
anteriores da metanogénese (acidogénese e acetogénese).Devido a presenca de
diferentes gases no biogas, € importante realizar um tratamento para retirada de
gases impuros, entre eles o gas sulfidrico (extremamente corrosivo), nitrogénio,
particulas e vapor d’agua antes da sua utilizacdo (METCALF; EDDY, 2003; WEILAND,
2010; ANGELIDAKI et al., 2018).

O biogas contém cerca de 6,0 a 6,5 kwWh m=de energia ou o equivalente a 0,60
a 0,65 litros de 6leo por metro cubico de biogas (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).
A energia contida no metano corresponde ao poder calorifico de 50,4 MJkg™ CHa4 ou
36MJm= CH4 na CNTP (Condi¢cdes Normais de Temperatura e Pressdo), um biogas
contendo 60 a 65% de metano, tera poder calorifico de aproximadamente 20 a 25
MJIm-3biogas (ANGELIDAKI et al., 2018).
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METODOLOGIA

A parte experimental da pesquisa foi realizada no Laboratério de Tratamento
de Aguas e Residuos - LABTAR do Centro de Tecnologia e Urbanismo (CTU) da
Universidade Estadual de Londrina (UEL).

1.12 DELINEAMENTO EXPERIMENTAL

O trabalho foi dividido em duas etapas. Na primeira etapa foram realizados dois
experimentos, em escala de bancada (BMP), de DA de residuos alimentares (RA) em
co-digestdo com residuos vegetais (RPV), poda de grama (GR) e de arvores: folhas e
galhos (RP).

Para a co-digestdo do RA com residuos vegetais, foram substituidos em 5% de
residuos vegetais em relacédo aos sélidos totais volateis (STV) do RA. Isso porque 0
RA sao gerados em grande quantidade pelo restaurante universitario (RU) da UEL e
a adocao de 5% de RPV foi com base na estimativa de volume disponivel no Campus
da UEL para atender um biodigestor de 58ms3, em escala real. Ja& que um reator de
40m3 estava sendo instalado na fazenda escola da UEL para operacéo, e este estudo
serviu como pré-teste. Os residuos vegetais apresentam baixo peso especifico e seria
necessario um grande volume, que ndo € gerado suficientemente no Campus para
satisfazer uma porcentagem maior de STV substituidos do RA.

Na segunda etapa, estudou-se a digestdo anaerdbia (DA) em reator piloto com
volume de 60 litros. O reator foi alimentado de forma semi-continua, com temperatura
e agitacdo controladas.

Em ambas as etapas foi adotada a temperatura controlada em 36°C, tendo em
vista que a maioria das bactérias anaerdbias presentes na nhatureza vivem nesta faixa
de temperatura e estao presentes no trato digestivo de animais e humanos que em
geral digerem residuos parecidos ao RA.

A dificuldade em encontrar um inoculo ja adaptado aos substratos utilizados,
RA e RPV, levaram a escolha do inéculo suino digerido. Os inéculos coletados foram
provenientes de digestores anaerdObios em temperatura ambiente. Os suinos
permanecem em chiqueiros de concreto e o dejeto gerado é lavado com agua duas
vezes por dia. Assim o liquido, contendo o dejeto e agua, € encaminhado para o

biodigestor anaerébio. Este tipo de inéculo apresentou-se adequado, pois 0S porcos
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se alimentam de residuos com composi¢ao parecida ao utilizado no experimento, as

bactérias aparentam estar mais adaptadas a estes residuos; o indculo encontra-se

digerido, mantido em sistema anaerdbio e em temperatura ambiente; e o lodo néo

apresenta restos de palhas vegetais, usados como cama para 0s animais, 0 que

aumenta a consideravelmente a concentracdo de compostos lig

nocelulésicos.

A Figura 10 apresenta o fluxograma do delineamento experimental das etapas

A e B deste trabalho.

Figura 10 - Fluxograma do delineamento experimental do presente tr
etapas: Etapa A com dois ensaios de BMP e Etapa B com experim
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Fonte: o autor (2019)

1.13 CARACTERIZACAO FisSICA E QUIMICA DAS AMOSTRAS

59%).

Na caracterizacao fisica e quimica das amostras foram empregados os

parametros, métodos analiticos e equipamentos apresentados na Tabela 4.
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Tabela 4 - Parametros, referéncia, métodos e equipamentos utilizados durante os

experimentos da Etapa A e B

Ref, APHA, Equipamento
Parametro AWWA, WEF Método (mg deﬁ’o Imaros)
(2012)
Temperatura (°C) 2550 B - Termbmetro de sonda
C pHmetro Ohaus Starter 3100
pH Potenciometrico Potenciométrico Agitador: FISATOM 761
4500
Eletrodo para gordura
Alcalinidad pHmetro Ohaus Starter 3100
(m cg;éoa Li) 2320 B Titulométrico Agitador FISATOM 761
g ° Titulador Dosimat METROHM
AGY Dilallo e pHmetro Ohaus Starter 3100
(mg CHsCOOH L) Albertison Titulométrico Agitador FISATOM 761
g s (1961) Titulador Dosimat METROHM
Série de solidos * L Estufa 90 °C Marconi
(mg L) 2540 Gravimetrico Mufla 550 °C Marconi
Bloco digestor COD Reactor
DQO * 5220 C i HACH
(mg L) Refluxo fechado Espectrofotométrico Espectrofotdbmetro MN
Nanocolor Vis
Carbono orgéanico Jiménez e )
(mg LY Garcia (1991) STVI1.8
Nitrogénio Total - Destilagédo Titulométrico Bloco digestor Buchi
NTK kjeldahl 4500 Destilador Buchi
Nitrogenio 4500 C Titulométrico Destilador Buchi
Amoniacal
Proteina
(mg L) LUTZ (2008) NTK x 6,25 -
Lignina Van Soest et al. Van Soest et al. -
(% ST) (1991) (1991)
Lipideos Instituto Adolfo  Estragéo direta em
(mg L) Lutz (2008) Soxhlet* Extrator Soxhlet

Carboidratos
(mg L)

LUTZ (2008)

Diferenca entre a
soma de proteinas,
lipideos, agua e
cinzas**

Macro e micro
nutrientes **
(mg L)

*%*

*%*

Observacgédo: *Método adaptado; **Andlises realizadas em laboratério externo.

Fonte: o autor (2019)

Para a determinacao dos solidos totais (ST), a estufa de secagem foi regulada

em temperatura de 90 °C ao invés de 105 °C (APHA, 2012), visto que a amostra

apresenta grande quantidade de matéria organica. O objetivo foi evitar que ocorresse

uma possivel perda de parcela da matéria organica volatil da amostra (ANGELIDAKI

et al., 2009).


https://www.prolab.com.br/produtos/vidrarias-para-laboratorio/extrator-soxhlet-
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Em relacdo as analises de DQO, devido a presenca de sélidos na amostra, foi
necessario diluir e sonicar as amostras (modelo UltraCleaner 7000 da marca Unique)
por cerca de 15 minutos em temperatura ambiente.

Na determinacao de proteina foi empregado o método de andlise do Nitrogénio
Total Kjeldahl (NKT), multiplicando o valor do NKT por 6,25. Sendo que o conteudo
de nitrogénio a partir das proteinas é aproximadamente 16% e o valor empirico de
6,25 é utilizado para transformar a quantidade de nitrogénio em proteina (LUTZ,
2008).

A determinacao do carbono organico foi realizada por meio do método da mufla,
onde considera-se que o teor de carbono fixo para RSO esté entre 56% a 58% dos
STV da amostra, ou seja, o STV é dividido pelo fator 1,8 (PROSAB, 2003). Esse valor
€ comumente adotado no Brasil, apesar de ndo expressar o teor real de carbono
(JIMNEZ; GARCIA, 1992; PROSAB, 2003).

1.14 PREPARACAO DOS SUBSTRATOS UTILIZADOS NA ETAPAAEB

As amostras dos RA foram coletadas no RU da UEL, provenientes das sobras
de alimentos deixados nas bandejas pelos consumidores. As bandejas com o0s
residuos de alimentos foram lavadas pelos funcionarios da UEL com agua e espoja
contendo pequena quantidade de detergente. O liquido da lavagem com RA foi
armazenado em bombonas de 200 litros e conservadas em camara fria do restaurante
até o momento de coleta para posterior preparacdo. Assim as amostras de RA
coletadas foram trituradas em liquidificador e peneiradas para se obter
homogeneidade na granulometria (Figura 11). Posteriormente, o RA foi congelado a
0°C até o dia de montagem dos experimentos e para 0 experimento 2 da etapa A uma

parte foi armazenado em geladeira a 2°C, para o uso na forma refrigerado.
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Figura 11 - Metodologia empregada para preparo do substrato RA nos experimentos da
Etapa A e B. a) Coleta do material, b) trituragéo e c) peneiramento dos residuos alimentares
antes do armazenamento

a) Coleta b) Trituracdo c) Peneiramento
Fonte: o autor (2019)

Os residuos do corte de grama (GR) e os residuos de podas de arvores: folhas
e galhos (RP) foram coletados no Campus da UEL. Apés a coleta, a GR e RP
permaneceram em temperatura ambiente para secagem, possibilitando suas
trituracdes em moinho de peneira de 0,84mm (Figura 12). Em seguida a GR e o RP
foram armazenados separadamente sob refrigeracdo até o dia da montagem do
experimento, para evitar a formacao de bolor. O RPV foi composto por GR e RP,
adotando 2,5% de STV para cada residuo, totalizando 5% de STV substituidos ao RA.

Figura 12 — Metodologia empregada na preparacao de residuos vegetais. a) Grama seca,
b) poda de arvores: folhas e galhos e ¢) moinho utilizado para triturar os residuos de poda
vegetal utilizados nos experimentos da Etapa A e B

a) Grama seca b) Poda de arvores: c) Moinho
folhas e galhos

Fonte: o autor (2019)
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1.15 ETAPA A: ENSAIO DE BMP

Durante a etapa A, dois experimentos foram conduzidos utilizando o teste de
bancada BMP, sendo avaliado o potencial de producado de metano pela digestdo de
residuos alimentares (RA) e a co-digestdo de RA com poda de grama (GR), poda de
arvore (RP) e RPV (GR+RP).

Neste trabalho variou-se as relagbes I:S nos experimentos em escala de
bancada realizados na tapa A. Tendo o objetivo de verificar a produgéo de metano do
RA com os residuos de podas vegetais foi adotado relacdo padrdo I:S de 1
(CHYNOWETH et al., 1993) e maiores concentracdes de substratos (1:2) devido ao
uso de material menos biodegradavel, residuos vegetais.

Os in6culos utilizados foram provenientes de reatores anaerobios alimentados
com dejetos suinos, como descrito no item 4.1. O indculo deve ter baixa producao de
metano, por isso realizou-se a pré-incubacdo garantindo o consumo da matéria
biodegradavel existente. Os frascos de controle, somente com inéculo, foram
incubados para avaliar a producéo de CHa. A producéo ideal de CH4 para o in6culo
deve ser inferior a 20% da produgédo de CHas obtida pelos tratamentos ou 50 NLcha
kgSVT! (HOLLIGER et al., 2017).

As normas e diretrizes recomendadas para a padronizacdo do teste de BMP,
norma americana (ASTM E-2170, 2008) e a diretriz alema (VDI 4630, 2006),
apresentam algumas condicbes e procedimentos especificos, levando em
consideracdo caracteristicas proprias de seus paises. Esses padrfes dificultam o
intuito da pesquisa que € de variar, testar e de explorar diferentes condi¢cdes, como
por exemplo ao fixar o fator I:S de 0,5.

O ensaio de BMP realizado neste trabalho foi adaptado de metodologias
propostas por Owen et al. (1978); Chynoweth et al. (1993); Hansen et al. (2004);
Raposo et al. (2011); Elbeshbishya; Nakhla e Hafez (2012); Stromberg et al. (2014);
Holliger et al. (2017).

1.15.1 Aparato Experimental Para o Ensaio de BMP

O aparato experimental para o ensaio de BMP foi composto por frascos em
borossilicato com volume total de 310mL, sendo fechados com tampa em rosca de

nylon tecnil com duas saidas acopladas. Uma saida foi destinada ao manémetro de
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medicdo da pressao interna, maximo de 3,0 kgf cm?com escala de 0,05 kgf cm? para
evitar a dissolugéo do CO:2 e acidentes de explosdo (HOLLIGER et al., 2017), e outra
saida com registro agulha de latdo para a realizacdo da expurga do biogas (Figura
13). Os frascos foram preenchidos com 120mL de amostra e o restante do volume til
de 190mL ficou destinado ao headspace para armazenamento do gas. Realizou-se 3

repeticbes para cada tratamento aplicado no experimento.

Figura 13 - Dispositivo experimental utilizado no ensaio de BMP

Fonte: o autor (2019)

1.15.2 Caracterizacdo da Mistura Incubada no Interior dos Reatores BMP

No inicio e ao final do periodo de incubacdo dos reatores formou-se uma
amostra composta a partir da mistura das 3 réplicas de cada tratamento adotado no
ensaio de BMP. Os parametros analisados foram: pH, alcalinidade, AGV, soélidos totais
(ST), sélidos totais fixos (STF), sélidos totais volateis (STV), DQO, nitrogénio total
(NKT) e nitrogénio amoniacal (N-NH4). Todos os parametros realizados conforme a

metodologia descrita na Tabela 4.

1.15.3 Coleta dos Dados de Producao do Biogas e Metano dos Reatores de BMP

Monitorou-se diariamente a pressdo interna de cada reator através dos
manometros acoplados com unidade de medigdo em kgf cm2 e a temperatura de 36°C
de incubacdo. Os dados de pressao atmosférica local foram obtidos na estacéo
meteoroldgica do Instituto Agrondmico do Parana (IAPAR) de Londrina-PR.

A qualificacdo do biogas foi obtida a partir do emprego do equipamento de

deteccao portétil de gases Drager ® X-am 7000 (Figura 14). Foi obtida a porcentagem
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maxima de gas metano (CHa4), gas carbbnico (CO2) e gas sulfidrico (H2S) de cada
expurga realizada nos reatores. A expurga do biogas foi realizada quando pelo menos
um reator de cada triplicata atingia a pressdo minima de 1,0 kgf cm2. A partir da leitura
da pressao foi possivel converter em volume de biogés gerado.

Figura 14 - Equipamento Dréiger® X-am 7000 utilizado para a qualificacdo do biogas gerado
nos experimentos da Etapa A

Fonte: o autor (2019)

O gas gerado diariamente em cada reator foi convertido em termos de volume
de biogas gerado entre o dia atual da medicao e o dia anterior (Vol eiocAs), por meio
da conversdo da presséo interna dos frascos. A conversdo da presséo interna foi
baseada na lei dos gases ideias, conforme Clapeyron, apresentada na Equacao 1:
(MACIEL; JUCA, 2011; LABATUT; ANGENENT; SCOTT, 2011).

Vol biogas = - i 1000 Equacéo 1
—_ —*
ol biogas R+ TF quag

Em que:

Vol siocAs= biogas gerado entre o dia atual da medic&o e o anterior (mL);
PF= presséo interna do frasco (mbar);

Vur= volume (til do frasco ocupado pelo gas, headspace (L);

C= volume molar (22,41 L molY);

R= constante universal dos gases (83,14 L mbar moltK-1);

TF= temperatura do frasco (K).

O volume acumulado de biogas durante o periodo de incubacao (Volacuwm) foi

obtido pela Equacéo 2.

Volacum= Vol BiocAs + Volacum 1 Equacéao 2
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Em que:
Vol siocAs= obtido na Equacéo 1,

Vol acum 1= referente ao volume acumulado do dia anterior.

Posteriormente, o volume acumulado (Volacumi) de biogas gerado em cada dia
de operacéo foi corrigido as Condicdes Normais de Temperatura e Pressdo (CNTP) a
0°C e 1 atm, de acordo com a equacdo de Clapeyron (equacdo geral dos gases
perfeitos). A conversdao na CNTP considera a correcdo do volume acumulado de
biogas devido a pressao atmosférica (Patm) variavel em cada dia e obtida da Estacéo
de Agrometeorologia de Londrina cedida pelo Instituto Agrondmico do Parana
(IAPAR).

Além disso, o vapor d’agua presente no gas produzido pode levar a uma
superestimacado de 2 a 8% do volume de biogas produzido na CNTP. A Equacéo 3
pode satisfatoriamente estimar a pressao de vapor da agua presente em testes de
biodigestdo anaerdbia conduzidos de 0,6 a 1,1 bar e com temperatura variando de
10°C a 40°C (STROMBERG et al. 2014):

1730,63 ~
Pw = 10%19%%" Tgas—39,722 Equacéo 3

Em que:
Pw= pressao do vapor d’agua (mbar);

Teas= temperatura do gas (K).

Os experimentos foram conduzidos a temperatura de 36°C, resultando no valor
de Pw igual a 59,3 mbar. O volume final do biogas acumulado na CNTP foi obtido pela
subtracao de Pw com a presséao existente no biogas na CNTP (Equacéo 4) (Adaptado
de Stromberg et al., 2014).

(Patm—Pw) " Tcntp
Pcntp TF

Vol cntep= Vacum * Equacéo 4

Em que:
Vol entp= volume acumulado de biogas corrigido na CNTP (mL);
Vol acum= volume acumulado de biogas no periodo (mL);

Pcntp= pressao atmosférica normal (CNTP=1013,25 mbar);
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Parvm= presséo local (Londrina), obtida no da leitura do gas (mbar);
Pw= pressao do vapor d’agua (59,3 mbar);

Tente= temperatura normal (CNTP=273,15 K);

TF= temperatura de incubacgéo do frasco (K).

A taxa de geracdo de biogas (Equacdo 5) foi utilizada como critério de
finalizacdo dos experimentos. O monitoramento se deu até que os tratamentos
atingissem 1% da producédo didria em relacdo ao total acumulado no periodo (VDI
4630, 2006; HOLLIGER et al., 2017).

Vol biogas *100
Vol acum (mL)

Taxa de geracao de biogas (%)= Equacéo 5

Em que:
Vol siocAs= biogas gerado entre o dia atual da medicdo e o anterior (mL);

Vol acum= volume acumulado de biogas no periodo.

A producéo especifica de biogas e metano (Equacéo 6) levou em consideracdo
o volume acumulado de metano em relacdo a massa de STV inicialmente adicionados
da mistura (NmL gSTV?! adicionados) (ANGELIDAKI et al., 2009; LABATUT;
ANGENENT; SCOTT, 2011).

Volume gés)

Producéo especifica (NmL gSTV™?) = ( Equacéo 6

mSTV qic.

Em que:

Producéo especifica (NmL gSTV-!) = volume de biogas/metano;

Volume gas= Vol cntp de biogas/metano

MSTVadc= massa de STV adicionados inicialmente em cada tratamento

(gSTV).
1.15.4 Ensaio de BMP: Experimento 1

O experimento foi conduzido utilizando planejamento fatorial 2x4 para

avaliacdo dos fatores I:S, com niveis de 1:1 e 1:2, e quatro condi¢des avaliadas para
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0 substrato: residuo alimentar (RA), co-digestdo do RA com residuos do corte de
grama (GR), com poda de arvores: folhas e galhos (RP) e a mistura de RP e GR,
denominado de RPV. Foram conduzidos no total 8 tratamentos, além do controle
incubado somente com indculo (IN), descritos na Tabela 5. Os tratamentos foram

realizados em triplicata.

Tabela 5 — Planejamento fatorial 2x4 dos tratamentos e controle do ensaio de
BMP realizado no Experimento 1

Tratamento Substratos Proporcao (I:S)
Al RA 1:1
B1 RA + GR* 1:1
C1 RA + RP* 1:1
D1 RA + RPV** 1:1
A2 RA 1:2
B2 RA + GR* 1:2
Cc2 RA + RP* 1:2
D2 RA + RPV** 1:2
Controle - 1:0

*Substituido em 5% do teor de STV do RA e acrescentados na mistura
**Substituido o equivalente a 5% de STV do RA para o RPV (2,5%GR +2,5%RP)
Fonte: o autor (2019)

1.15.41 Coleta do In6culo e Substratos: Experimento 1

O indculo (IN) utilizado foi coletado em uma fazenda localizada na cidade de
Cambé, no estado do Parana, proveniente de um biodigestor anaerébio alimentado
com dejeto suino (conforme item 4.1). Apés a coleta, o IN permaneceu em repouso a
temperatura ambiente por 5 dias, como recomendado por Holliger et al. (2016) para a
desgaseificacdo do indculo.

O RA coletado no RU da UEL possuia o seguinte cardapio de: arroz branco e
integral, feijdo, bife a milanesa, proteina de soja, farofa de milho com cenoura e
azeitona, saladas de repolho e pepino.

Os co-substratos coletados no campus da UEL foram os residuos vegetais de
poda de grama (GR), de arvores: folhas e galhos (RP) e a mistura de GR com RP,
denominado de RPV.

O RA e os co-substratos foram preparados conforme metodologia descrita no
item 4.3.
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1.15.4.2 Operacéo dos Reatores de BMP: Experimento 1

Os tratamentos foram tamponados com solugéo de 120.000 mg L de Na2COs
para garantir que o pH ficasse em 8,0. O pH nos tratamentos estava em torno de 7,26
a 7,50 e apods a adicdo de 250 umL a 700 umL em cada reator, o pH foi elevado para
8,0.

Os frascos de BMP foram fechados e mantidos em incubadora Shaker a 36°C
e 120 rpm (Figura 15). Os reatores foram monitorados por 53 dias e a finalizagéo
ocorreu quando a porcentagem de producdo diaria de biogas em relacdo ao

acumulado no periodo foi menor que 1%.

Figura 15 — Reatores incubados durante o ensaio de BMP no experimento 1

Fonte: o autor (2019)
1.15.5Ensaio de BMP: Experimento 2

O planejamento fatorial 22 (Tabela 6) foi realizado para avaliar os fatores
condicBes do substrato e I:S. Nos niveis do substrato RA armazenado em congelador
(congelado) e em geladeira (refrigerado), e relacdo de I:S de 1:1 e 1:2. Ao todo foram

realizados 4 tratamentos além do controle, com somente inoculo (IN).

Tabela 6 — Planejamento fatorial 22 dos tratamentos e controle do ensaio de
BMP realizado no Experimento 2

Tratamento Condic¢des do substrato Proporcéo (I:S)
El IN + RA Congelado + RPV** 11
F1 IN + RA Refrigerado + RPV** 11
E2 IN + RA Congelado + RPV** 1:2
F2 IN + RA Refrigerado + RPV** 1:2
Controle - 1:0

**Substituido o equivalente a 5% de STV do RA para o RPV (2,5%GR +2,5%RP)
Fonte: o autor (2019)
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1.156.51 Coleta do In6culo e Substrato: Experimento 2

O inéculo (IN) utilizado foi proveniente de biodigestor anaerébio alimentado
com dejeto suino da fazenda escola da UEL, sendo que permaneceu em repouso por
2 dias em temperatura ambiente para sua desgaseificacéo e posterior uso. Uma parte
do RA foi congelado a -4°C por 2 dias e o restante permaneceu sob refrigeracao até
o dia de montagem do experimento. O objetivo era manter 0 mesmo cardapio
avaliando a influéncia da condi¢ao de armazenamento (congelado ou refrigerado).

O cardapio do RA coletado no RU da UEL foi composto por: arroz branco, arroz
integral, feijdo, pernil suino assado, proteina de soja, farofa, salada de alface e
laranja.O co-substrato utilizado foi 0 RPV coletado no campus da UEL, composto por
residuos vegetais de poda de grama (GR) e de arvores: folhas e galhos (RP).

O RA e o RPV foram preparados conforme metodologia descrita no item 4.3.
1.15.5.2 Operacéo dos Reatores de BMP: Experimento 2

Os tratamentos foram tamponados com solucédo de 120.000 mg Lt de Na2COs
para elevar o pH até 8,0. Antes da adi¢cdo do alcalinizante, o pH nos tratamentos
estava em torno de 6,90 a 7,20 e ap06s a adicdo de 500 umL a 600 umL em cada
reator, o pH elevou-se para 8,0.

Os frascos de BMP foram fechados e mantidos em incubadora Shaker a 36°C
e 50 rpm (Figura 16). Foi adotado menor frequéncia de rotacdo, 50 rpm, devido a
rotacdo que seria adotada no reator piloto de 40 rpm. Os reatores foram monitorados
por 40 dias até a finalizacdo do experimento, que ocorreu quando a porcentagem de
producéo diaria de biogas em relacdo ao acumulado no periodo foi menor que 1%.

Figura 16 - Reatores ao final da incubacéo do ensaio de BMP no experimento 2

Fonte: o autor (2019)
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1.15.6 Analises Estatisticas Realizadas nos Experimentos 1 e 2 da Etapa A

A variavel resposta avaliada em ambos os experimentos 1 e 2 da etapa A foi
em relacdo a producdo acumulada de metano de cada tratamento (NmL gSTV?
adicionado). As analises estatisticas foram realizadas utilizando o Software R (R
CORE TEAM, 2016). Os pressupostos do modelo, normalidade de residuos e
homogeneidade de variancia, foram avaliados pelos testes Shapiro-Wilk (1965) e
Breusch-Pagan (1979), respectivamente. As médias foram comparadas utilizando o

teste de Tukey ao nivel de significancia de 5%.

1.16 ETAPA B: REATOR PILOTO

Na etapa B foi desenvolvido um reator em escala piloto. O reator foi adaptado
em uma bombona plastica de 60cm de altura por 40cm diametro, volume total de 60
litros e 50 litros de volume util. Foram acoplados no reator registros para entrada de
afluente (1), saida de efluente (2) e uma saida de géas (3), ilustrado pela Figura 17a e
b. O reator possuia uma resisténcia elétrica circular na parte inferior para manter a
temperatura constante e sistema de agitacdo intermitente ao centro do reator, através
de uma haste vertical e duas hastes horizontais (Figura 18a e b).

O géas gerado no processo de DA foi quantificado pelo medidor de vazéo
fabricado pela empresa Aépio Medidores de Gas®, modelo G1.0 com vazao horéria
minima de 0,016 e maxima de 1,6 m3 h'l. A temperatura de operacédo do reator foi
controlada em 36°C (£1°C) e agitacdo continua de 40 rpm através do controlador (4)
Figura 17a e b . A alimentacéo era feita de forma afogada por meio do registro superior
de entrada e a retirada do efluente sempre ocorria antes da alimentacdo pelo registro

intermediario.



71

Figura 17 — a) Vista frontal e b) Foto do dispositivo experimental em escala piloto utilizado no
experimento de DA da Etapa B
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Fonte: o autor (2019)

Figura 18 — a) Corte A-A; b) Corte B-B referentes a vista frontal do reator piloto utilizado
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Antes do inicio do experimento, realizou-se o teste de estanqueidade do reator
com agua e presséo de ar. Contudo, ao longo do experimento foram identificados

diversos pontos de vazamento de gas, que foram sendo vedados.
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Durante a operacao do reator piloto foi avaliada a co-digestdo dos residuos
alimentares (RA) com os residuos de poda vegetal (RPV). O RPV adicionado na
mistura foi substituido em 5% de STV do RA, composto por 2,5% de GR e 2,5% de
RP, ambos em STV. O afluente adicionado e o efluente retirado foram monitorados
em relacao:

e pH, alcalinidade e AGV: trés vezes por semana;
e série de sélidos e DQO: uma vez por semana;

e demais parametros: frequéncias variadas.

Os gases presentes no biogas foram qualificados através do equipamento MRU
Instruments®- Optima 7, obtendo as porcentagens dos gases CHa (0 - 100%), COz (0

- 100%), O2 (0 - 25%) e H2S em partes por milhdo (ppm).

1.16.1 Residuos Utilizados na Etapa B

O principal substrato RA foi coletado diversas vezes no RU da UEL, para
garantir variabilidade, representatividade e maior gama de nutrientes presentes nos
residuos de diferentes cardapios. Tendo em vista que o reator em escala real instalado
na UEL, de 58m3, seria alimentado com cardapios diferentes trés vezes por semana.
O RA foi preparado conforme metodologia do item 4.3 e armazenado em fracdes a
-10°C (Figura 11), para cada alimentacdo realizada. Optou-se por utilizar o RA
armazenado em congelador, devido a possibilidade de se obter amostras mais
homogéneas e com maior variabilidade a partir de diferentes coletas de cardapios. O
gue nao seria possivel, ao armazenar em refrigerador amostras compostas de
diferentes coletas, pois 0 RA acidifica muito rapido prejudicando o processo de DA.

O RA foi composto por arroz branco e integral e feijao; proteinas: strogonoff de
frango, proteina de soja, bife a parmegiana, hamburguer de proteina de soja, carne
ao molho, frango assado (sem 0ssos), feijoada (sem o0ssos), filé de frango, quibe
assado; acompanhamentos: grao de bico, creme de milho, polenta, cenoura refogada,
farofa de couve e batata palha; salada de: acelga, alface, almeirdo, repolho com
gengibre, chicdria; sobremesas: banana, banana a milanesa e laranja.

Além disso, o objetivo do presente estudo foi avaliar o comportamento dos

residuos vegetais presentes no Campus da UEL em co-digestdo com o RA. Adotou-
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se 0 RPV substituido em 5% do STV do RA, composto por 2,5% de grama (GR) e
2,5% de poda de arvores: folhas e galhos (RP).

Os residuos de GR e RP foram coletados no Campus da UEL e preparados
conforme metodologia descrita no item 4.3 (Figura 12).

1.16.2 Inoculo Utilizado na Etapa B

O in6culo (IN) foi proveniente de um biodigestor anaerdbio alimentado com
dejeto suino (item 4.1), localizado na cidade de Cambé, estado do Parana. Apos a
coleta, o IN permaneceu em repouso dentro do reator por 6 dias para sua
desgaseificacdo e adaptacdo a temperatura de operacao do reator, que foi elevada
gradativamente até 36°C para o start-up do reator.

ApOs busca na literatura de procedimentos e estratégias para start-up da DA
de RSO e RA em diferentes tipos de reatores, néo foi encontrado uma metodologia
consolidada. No entanto, existem algumas recomendacdes e metodologias
apresentadas na literatura. A metodologia adotada para a partida do reator foi
adaptada de Magalhaes (2018).

1.16.3 Fase |: Partida do Reator Piloto da Etapa B

A partida do reator foi em batelada com relacédo I:S de 1:1, sendo substituido
2,5% em STV do RA com GR e RP, que totalizaram 5% de RPV. A partir da relacao
1:1, foram colocados no reator 39,50 litros de IN, 5,25 litros de RA, 17,10g de GR
triturada e 16,90g de RP triturado e o restante do volume completou-se com agua
desclorada até 45 litros. Cerca de 88% da mistura presente no reator correspondeu
ao inéculo e 12% aos substratos. A concentracao inicial de STV no reator foi de 2,5%
e a COV tedrica nesta fase foi 0,57 kgSTV m=3d-L.

A COV tedrica desta fase | foi calculada em funcéo do modo batelada. Como
nao ocorreu incremento de carga organica todos os dias, para os calculos utilizou-se
a gquantidade de STV adicionados na partida do reator, dividido pelo volume util do
reator (45 litros) e dividido pelo periodo de permanéncia (TDH) que a mistura ficou no

reator (22 dias), resultando no valor correspondente a 0,57 kgSTV m=d (Equagéo 7):
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STV adicionados

COVbatelada=
V*TDH

Equacéo 7

Em que:

COVbatelada= correspondente a carga organica volumétrica (kgSTV m=3d1)
aplicada no inicio da operacéo;

V= volume util do reator (m3);

TDH=tempo de detencéo hidraulica adotado (dias).

Na partida do reator foram adicionados 45 gramas de cal hidratado Ca (OH)2
para elevar o pH a 8,0 e tamponar o sistema. Segundo Zickerfoose e Hayes (1976) o
alcalinizante de célcio é geralmente utilizado no start-up de digestores, pois aceleram
a producdo de gas e diminuem a concentracdo de acidos volateis.

A principio o reator ficaria em batelada por 30 dias, mas antecipou-se o fim para
22 dias, pois foi observada a partir do 18° dia uma queda na producédo de biogas. Foi
suposto que ocorreu falta de matéria organica disponivel de ser degradada na DA. No
3° e 15° dia de operacgdo do reator alguns imprevistos técnicos ocorreram. O motor de
agitacdo parou de funcionar, assim a resisténcia continuou a aquecer o liquido no
centro do reator. Como o termostato foi instalado afastado do sensor de temperatura,
no centro do reator ficou mais aquecido que proximo as bordas, devido a falta de
agitacao ocasionou zonas com diferentes temperaturas dentro do reator. ApGs reparo
e retorno da agitacdo, a temperatura da mistura atingiu 46°C. Com o
superaquecimento da mistura supds-se que poderia ter desestabilizado a comunidade

microbiana no interior do reator. Como medida iniciou-se a operacao da fase Il.

1.16.4 Fase II: Adaptacao do Reator Piloto da Etapa B

A fase Il foi iniciada ap6és a observacdo de baixa producdo de biogas e
problemas de aquecimento, apresentados na fase |. Nessa fase, o reator foi
alimentado de forma semi-continua, trés vezes por semana. Optou-se por esta forma
de alimentacéo para simular as condi¢cdes operacionais empregadas no reator em
escala real de 58m?3 da fazenda escola da UEL, que faz parte dos estudos do grupo
de pesquisa e ja esta sendo operado desta forma devido a falta de mao-de-obra

disponivel.
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Conforme o Quadro 1 foram realizadas trés alimenta¢cdes com COV de 0,50 kg
STV m=3d* durante uma semana. Entretanto, ndo foi possivel verificar o aumento na
producéo de biogés. Sendo realizado o aumento da COV em mais duas alimentacdes
com carga de 1,0 kgSTV m=3d! e mesmo assim, o reator ndo teve aumento na
producao de gas.

Devido a permanéncia de baixa producéo de biogas sup6s-se que poderia ter
ocorrido uma desestabilizacdo da comunidade de bactérias responsaveis por
metabolizar o substrato, no episodio de superaquecimento da fase | (temperatura de
46°C). No 34° dia foi iniciada a alimentacdo com lodo, chamado de reinoculagéo, ao
qual foi utilizado como inéculo lodo do efluente de um biodigestor anaerdébio,
alimentado com RA, que estava em fase de estabilizacdo, em escala piloto de 500
litros e € operado pelo grupo de pesquisa do LabTar-UEL.

Foram realizadas duas alimentac6es com o lodo, totalizando a retirada de 13
litros de efluente (aproximadamente 30% do volume) do reator e substituido pelo lodo.
Junto com o lodo realizou-se a alimentacdo equivalente a COV de 1,0 kgSTV m=3d.
Foi verificado aumento na producao de biogas. A partir desta fase, o nivel do volume
atil do reator foi elevado para 50 litros, para garantir que o tubo alimentador estivesse
afogado e evitar tanto a perda de biogas como a entrada de oxigénio.

No 35° dia de operacéo, foram identificados vazamentos de biogas no reator.
Realizou-se manutencfes no eixo de rotacdo da haste de agitacdo, no registro de
saida do biogéas, na tampa de vedacao e nas conexdes para estancar 0s vazamentos.

O aumento da producao de biogas pode ser alinhado a vedacéo dos pontos de
vazamento de gas e devido a introducdo de novos microrganismos anaerdbios

provenientes do lodo utilizado reinoculagéo.

1.16.5 Fase lll: Monitoramento do Sistema Operacional

A fase Il de monitoramento do reator iniciou no 39° dia de operacdo. A
alimentacdo semi-continua foi realizada trés vezes por semana com acréscimo de
COV ao longo do experimento variando as cargas organicas em 0,50, 0,75 e 1,0
kgSTV m=3d?. Além disso, para que cada alimentacédo atingisse o volume de vazéo
necessario e carga organica determinada foi necessario realizar a diluicdo em agua

desclorada.
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No 87° dia foi verificado vazamento de biogas no eixo de rotacdo da haste de
agitacao, decorrente da substituicdo do motor do sistema de agitacdo, sendo que foi
necessario realizar um ajuste para estancar a perda de gas.

No Quadro 1 tem-se as caracteristicas de monitoramento das trés fases de

operacéo do reator.

Quadro 1 - Monitoramento das fases I, Il e lll de operagao do reator piloto da Etapa B, com

tempo de operacdo, TDH, quantidade de alimentacdes, incremento e COV adotada

uantidade de | Incremento cov

Fase Tempo | TDH QAIimenta(;éo @STVLY) | (kg STV m3d?)
| 1°- 22° 22 1 (batelada) 12,62 0,57
23°- 28° 3 3,21 0,50
I 29°- 33° 16 2 8,08 1,00
34°- 38° 2% 8,08 ** 1,00
39°-68° | 1°=30 | 3x/semana =13 15,00 0,50
0 69°-99° | 2°=30 | 3x/semana=13 2250 0,75
100°- 130° | 3°=30 | 3x/semana=13 22,50 0,75
131°- 160° | 4°=30 | 3x/semana=13 30,00 1,00

* Neste periodo ocorreu a elevagéo do nivel do volume (til do reator de 45 para 50 litros.
** Reinoculacdo com lodo de reator anaerébio

1.16.6 Célculo da COV Equivalente

Os valores de COV equivalente nas fases Il e Il de operac¢do do reator foram
calculadas com base na alimentacao semi-continua. Como o reator era alimentado
somente trés vezes por semana, as vazoes do efluente e afluente foram ajustadas e
aumentadas para compensar os dias em que o reator ndo era alimentado.

O incremento foi calculado a partir da COV apresentado na Equacao 8.

_ COV*V

Equacéo 8

Em que:

| (incremento)= STV adicionados por litro de reator durante o TDH (g STV L%)
COV= carga organica volumétrica (kg STV m-=3d-?);

V= volume util do reator (m3);

Q= vazao diaria obtido pelo: V (volume util do reator) / TDH (L d1)
TDH=tempo de detencéo hidraulica adotado (dias).

A vazéo ajustada em funcdo da alimentacdo nao diaria, trés vezes por semana,

esta descrita na Equacgao 9.
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Q ajustada= QT*7 Equacéo 9
Em que:
Q ajustada= vazéo ajustada para alimentacéo trés vezes por semana (L);
Valores da férmula: 7 e 3 séo equivalentes a sete dias da semana e trés dias

de alimentacao.

O volume necessario de substrato para cada alimentacdo foi obtido da
multiplicagcdo do | (incremento) pela Q (vazdo ajustada) dividido pelos STV do

substrato (Equacéao 10).

I*Q ajustada

Volume de substrato = STV

Equacéo 10
Em que:
Volume de substrato= volume de substrato para atingir o incremento (L);
| (incremento)= quantidade de STV adicionados por litro de reator durante o
TDH adotado (gSTV LY);
Q ajustada= vazéo ajustada para alimentacao trés vezes por semana (L);
STV = sélidos totais volateis do substrato (g L?).

1.16.7 Célculo do Balagco de Massas Tedrico

O balanco de massa (BM) realizado no tratamento de reatores € baseado no
principio que nenhuma massa € criada ou destruida, mas sim transformada de liquido
para gas (METCALF; EDDY, 2003). Este calculo é aplicado em tratamentos
anaerobios para verificar a eficiéncia de conversdao do substrato em biogas
(MALINOWSKY, 2016). Atravées do BM, é possivel determinar o que ocorre no
tratamento de reatores em fungcédo do tempo (METCALF; EDDY, 2003).

A partir da quantidade de STV ou DQOt adicionada em cada alimentacéo foi
obtido a quantidade total de massa afluente correspondente para cada fase.
Quantificou-se também a massa total efluente, acumulada e convertida em biogas

para cada fase de operacéo do reator. O BM tedrico de STV ou DQOt do sistema foi
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calculado através da Equacéo 11 proposta por Metcalf e Eddy (2003), considerando

volume constante e liquido em mistura completa:

MGgerada Biogas = MAfluente - M Remanescente - Msaida Equacgéo 11

Em que:

M Gerada Biogas = Mmassa convertida em biogas;

M afluente = Mmassa de entrada + M remanescente da fase anterior;

M Remanescente = massa acumulada no reator e disponivel para o proximo TDH,;

M saida = massa total das saidas (efluente) ao longo de cada fase e TDH.

A porcentagem convertida em biogas em relacdo STV ou DQOTt foi obtida pela

Equacao 12:

%convertido em biogas= M Gerada Biogas™ (M Afluente + M Remanescente)*100 Equacao 12

1.16.8 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A microscopia eletrébnica de varredura (MEV) foi realizada para verificar a
morfologia das microestruturas presentes no efluente e identificar a presenca de
bactérias metanogénicas produtoras de metano, além da possivel presenca de
biofilme nos residuos vegetais.

Para a visualizacdo dos microrganismos presentes no reator piloto, 1 mL de
amostra foi centrifugada em microtubos na velocidade de 5.000 rpm por 10 minutos,
descartando o sobrenadante. As amostras foram ressuspendidas com o tampao
cacodilato de sodio 0,1M com de pH 7,0 por trés vezes. Apoés a ultima centrifugacao,
adicionou-se a solucgéo fixadora (2,5% de glutaraldeido, 2 % de paraformaldeido e o
restante completado com tampéao cacodilato 1M com pH de 7) e deixou-se durante a
noite a 4°C em geladeira. Posteriormente, as amostras foram entéo lavadas trés vezes
com o tampao cacodilato de sédio 0,1M de pH 7,0 e depois foram desidratadas com
alcool 30%, 50%, 70%, 90% e 100%. Na ultima concentragdo de alcool, 100%, as
amostras foram lavadas por trés vezes, para serem submetidas a secagem ao ponto
critico de CO2 e metalizagcdo com ouro. Apés a metalizacdo as amostras puderam ser

visualizadas no microscépio eletrénico de varredura.
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RESULTADOS E DISCUSSAO

1.17 ETAPA A: EXPERIMENTO 1

1.17.1 Caracterizacdo Fisico-Quimica do Inoculo e Substratos Utilizados no

Experimento 1 da Etapa A

O indculo e os substratos utilizados, tais como os residuos alimentares (RA),
corte de grama (GR) e poda de arvores: folhas e galhos (RP) foram caracterizados
guanto aos parametros de pH, alcalinidade total (AT), acidos graxos volateis (AGV),
sélidos totais (ST), sélidos totais volateis (STV), solidos totais fixos (STF), demanda
quimica de oxigénio total (DQOt), nitrogénio total (NKT), nitrogénio amoniacal (N-

NHa), carboidratos, lipidios e proteinas (Tabela 7).

Tabela 7 — Caracterizagao inicial do indculo e substratos utilizados no experimento 1

da Etapa A
Parametro Unidade Inéculo Substrato
RA GR RP
pH - 7,77 4,5 - -
AT mg L? 4933 - - -
AGV mg L? 612 - - -
ST mg L1 27 643 86 275 859* 865*
STV mg L? 15 462 81 075 781* 820*
STF mg L? 12 182 5200 78* 44 .4*
STVIST - 0,56 0,94 0,91 0,97
DQOt mg L? 34 872 90 918 - -
NKT mg L? 3131 3143 11,62* 9,54*
N-NH4 mg L? 1532 776 - -
Carbono organico mgL? 8 590 45 042 434* 456*
Relacédo C/N - 2,74 14,3 37,4 47,7
Carboidrato % ST - 45,50 - -
Lipidios % ST - 25,73 - -
Proteina % ST - 22,75 8,45 6,89

* Expresso em mg g1; — Nao aplicavel
Legenda substratos: RA= alimentos GR= grama, RP= arvores: folhas e galhos.

O in6culo coletado para este ensaio de BMP, apresentou boa qualidade para a
realizacdo da digestdo, apresentando pH entre 7,0 e 8,5, concentracdo menor que
1000 mg L? de AGV, nitrogénio amoniacal menor que 2500 mg L e poder de
tamponamento com alcalinidade total acima de 3000 mg L™, caracteristicas

consideradas ideias para um inoculo, conforme Holliger et al. (2016).
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O substrato RA apresentou alta concentracdo de carboidratos (45,5%),
indicado pela literatura como um substrato mais degradavel e com grande conversao
em biogas (ANGELIDAKI et al., 2009; LABATUT et al.,2011). Como também o RA
tinha caréater acido, reduzindo o pH da mistura antes da incubacdo dos reatores,
mesmo o IN tendo pH basico. O RA apresentou DQOt com valor acima de 90 000 mg
L1, NKT com 3153 mg L e baixa fracdo de nitrogénio amoniacal. Strazzera et al.
(2018) encontraram valores proximos para RA com alta concentracdo de matéria
orgéanica, DQOt entre 100 000 a 150 000 mg L e nitrogénio com concentracdes de
2000 a 15 000mg L. Os substratos GR, RP e RA possuiam elevado teor de STV,
acima de 80% em relacdo aos ST, fazendo com que atingissem alta relacdo STV/ST,
e assim maior fracdo de matéria organica degradavel.

A concentracdo de lignocelulose nos residuos vegetais varia em funcédo da
espécie, condicbes de crescimento e maturacdo das plantas segundo
(SAWATDEENARUNAT et al., 2015). A Tabela 8 compara os resultados da
composi¢cdo dos substratos GR e RP usado no experimento com os valores da

literatura.

Tabela 8 — Composicéo de lignina, hemicelulose, celulose e proteina dos residuos de poda
vegetal utilizados nos experimentos da Etapa A

Residuos
Con;posigéo Ligno- Jardim
(% ST) celulésico Madeira Folha (Folhas e Grama

em geral Galhos)
Lignina 3-30*3 22,5*1 0*2 23*4  16,9*¢ 4,15*! 10-30*2 4,9*° 5,3%*
Celulose 30-56*3 22,4*1  15-20*2 24** 27,8* 2509* 25-40*2 27,1*° 30,8*°
Hemicelulose  10-27*3 12*1 80-85*2 9, 7*4 16,5*6 20,6* 35-50*230,9*° 35,2*6
Proteina 3,6—7,2*3 - - - 6,0 — - 13,9*°  8,7*

Fonte: *! Triolo et al. (2012); *> Chandra, Takeuchi e Hasegawa (2012); ** Emtiazi e Nahvi (2000); **
Brown e Li (2013); *® Andriamanohiarisoamanana et al. (2016); *® Neste estudo (2019).

Devido a variabilidade na porcentagem dos compostos dos residuos
lignocelulésicos, houve dificuldades de comparagdo com dados da literatura. Uma vez
gue as composicdes variam em funcédo das espécies, idade de crescimento, periodo
de maturacdo e local de cultivo onde os residuos foram coletados. Contudo, os
resultados do presente estudo estdo dentro da margem sugerida por Emtiazi e Nahvi

(2000) para residuos lignocelulésicos em geral.
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1.17.2 Caracterizacao Fisico-Quimica dos Tratamentos Realizados no Experimento 1
da Etapa A

A Tabela 9 apresenta a caracterizagcdo dos tratamentos realizados neste
experimento quanto aos parametros de pH, AT, AGV, relacdo AGV/AT no inicio e no
final do experimento. O pH inicial dos tratamentos ficou préximo de 8,0 devido a adi¢ao
de tampdo. O pH basico inicial pode ter garantido valores de pH préximos a
neutralidade (entre 7,30 e 7,50) ao final do experimento.

Tabela 9 — Caracterizacéo inicial e final dos tratamentos do experimento 1 da Etapa A em
relacdo aos parametros pH, AT, AGV e AGV/AT

pH AT AGV Relacéo

Tratamento (mg L) (mg L™ AGV/IAT
Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
Al 8,02 7,32 4489 6676 545 620 0,12 0,09
Bl 799 7,37 4521 6317 433 166 0,10 0,03
C1l 8,03 7,31 4751 6578 753 1.058 0,16 0,16
D1 8,05 7,31 4869 7116 518 234 0,11 0,03
A2 8,04 7,37 4355 6809 585 746 0,13 0,11
B2 8,07 7,41 4200 5688 806 476 0,19 0,08
C2 8,13 7,42 4307 6952 863 473 0,20 0,07
D2 8,07 7,40 4205 6747 654 198 0,16 0,03
Controle 8,01 7,52 4933 7245 612 408 0,12 0,06

Legenda: A1l - IN+RA (1:1); B1 — IN+RA+GR (1:1); C1 - IN+RA+RP (1:1); D1 — IN+RA+RPV (1:1); A2
— IN+RA (1:2); B2 — IN+RA+GR (1:2); C2 — IN+RA+RP (1:2); D2 — IN+RA+RPV (1:2); Controle — IN.
(IN=inéculo, RA= alimentos GR= grama, RP= arvores: folhas e galhos, RPV= GR+RP)

A AT inicial dos tratamentos ficou entre 4200 e 5000 mg L, valores dentro da
faixa de 1000 e 5000 mg L* como recomendado para um bom funcionamento de
reatores (Metcalf e Eddy, 2003). Em relacdo a AT dos reatores no final do
experimento, é possivel perceber que em todas as amostras ocorreu aumento da
concentracdo de CaCOs, que representa a AT. Isto provavelmente deve-se as
bactérias formadoras de metano que consumiram os acidos volateis, produziram
alcalinidade, mantendo o pH e deixando que o0 meio permanecesse estavel
(GERARDI, 2003). Ao final do experimento, a alcalinidade excedente garantiu tanto
pH estavel como ndo acumulo de AGV, exceto nos tratamentos Al, C1 e A2 que
ficaram com concentracbes maiores que no inicio do experimento. Os demais
parametros ficaram estaveis.

No inicio, a relacdo AGV/AT apresentou valores entre 0,10 e 0,20, indicando

estabilidade do reator, uma vez que os valores ficaram abaixo de 0,40 como



82

recomendado por Callaghan et al. (2002). Ao final do experimento, a relacdo AGV/AT
diminuiu em todos as condicfes, indicando que o equilibrio foi estabelecido no
processo de digestdo, houve o consumo de AGV e consequente boa conversdo em
biogas. Apesar do acréscimo de AGV ter acontecido nos tratamentos Al, C1 e A2, 0
aumento da AT garantiu que a relacdo AGV/AT ficasse abaixo de 0,40.

A relacéo entre os parametros de solidos totais volateis (STV) e sdlidos totais
(ST) indicam que quanto maior for o valor da relagdo STV/ST, mais biodegradavel é o
substrato. Essa relacdo se deve a grande quantidade de material organico, que &
desejavel para a producéo de biogas e metano (LI et al., 2013). A Tabela 10 mostra

os resultados ST, STV, relacdo STV/ST e solidos fixos (STF) nos tratamentos.

Tabela 10 — Quantidade inicial e final de ST, STV, STF e STV/ST dos tratamentos do
experimento 1 da Etapa A

ST Q STV R STF
Tratamento (mg L™ i: g (mg L?) %: é STVIST (% ST)

Inicial  Final  © & Inicial Final ° & Inicial Final Inicial Final
Al 38093 17427 543 26850 10012 62,7 0,70 0,57 295 425
Bl 41297 20515 50,3 27790 11943 57,0 0,67 0,58 32,7 41,7
C1 36125 23127 36,0 24805 13612 451 0,69 0,59 31,3 411
D1 37207 30450 18,2 25357 18200 28,2 0,68 0,60 31,8 40,2
A2 47322 18437 610 35702 10578 704 0,75 0,57 245 426
B2 42017 22052 475 31530 12783 595 0,75 0,58 249 420
C2 42725 21888 48,8 33125 12982 60,8 0,78 0,59 22,4 40,6
D2 41630 21343 48,7 32090 12658 60,6 0,77 0,59 229 40,6

Controle 27643 24545 11,2 15462 14120 8,7 056 058 440 424
Legenda: A1 - IN+RA (1:1); B1 - IN+RA+GR (1:1); C1 - IN+RA+RP (1:1); D1 — IN+RA+RPV (1:1); A2
— IN+RA (1:2); B2 — IN+RA+GR (1:2); C2 — IN+RA+RP (1:2); D2 — IN+RA+RPV (1:2); Controle — IN.
(IN=in6culo, RA= alimentos GR= grama, RP= arvores: folhas e galhos, RPV= GR+RP)

Os STV nas condicdes ficaram em torno de 25.000 a 36 000 mg L, dentro da
faixa de 20 000 a 60 000 mg STV L recomendada por Holliger et al. (2016). Os
tratamentos apresentaram alta taxa de biodegradabilidade inicial com relacado STV/ST
acima de 0,67, e ao final do experimento reduziram para valores entre 0,57 a 0,60,
indicando que ocorreu consumo da matéria organica, exceto no tratamento controle
com estavel relagdo STV/ST e baixa remocao de STV (8,7%). A remocéao de STV ficou
entre 28 a 70% nos tratamentos, indicando o consumo da matéria organica e
conversao em metano nos reatores (BROWN e LI, 2013). Apesar do tratamento B1
ter atingido maior producédo de metano (Tabela 14), ndo apresentou maior remogao
de STV (57%). Os tratamentos A2 e Al apresentaram maiores remocoes de STV (70,4
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e 62,7%, respectivamente), o que pode ser devido a ndo adicdo de material
lignoceluldésico (mais recalcitrantes e de dificil biodegradacdo). Entretanto nestes
tratamentos havia maior concentracdo de carboidratos, aumentando a producéo de
biogas devido a facil degradacédo. Ao final do experimento, a porcentagem de STF em
relacdo a porcentagem de ST aumentou, indicando que grande parte da matéria
organica foi consumida e restando a parte de matéria mineral (STF), que ndo sofre
degradacéo.

A Tabela 11 apresenta os resultados da concentracdo de DQOt, NKT, N-NHs e

a relacdo C/N no inicio e ao final do periodo de incubacéo dos reatores.

Tabela 11 - Concentracéo inicial e final de DQO, NKT, N-NH, e relacdo C/N estimada dos
tratamentos do experimento 1 da Etapa A

DQOt1 o NKT1 N—NH41 Relacéo
Tratamento (mg L) o < (mg L) (mg L) CIN

Inicial Final > % Inicial Final Inicial Final Inicial Final

Al 39784 32 009 196 2411 2514 1186 1085 6,19 2,21
Bl 51 356 27089 47,2 3850 2578 1434 1472 4,01 257
C1 57 106 34 507 39,6 2941 3060 1561 1551 4,69 247
D1 50 443 30134 40,3 2720 2601 1146 1640 5,18 3,89
A2 58 177 38442 339 3321 2277 908 1176 5,97 2,558
B2 61978 37804 390 2767 2759 1245 1621 6,33 2,57
C2 55 685 35025 37,2 3803 1399 1324 1127 484 5,16
D2 49 296 28612 420 2767 1866 1027 1305 6,44 3,77
Controle 34 872 27258 21,8 3131 3084 1532 2006 2,74 254

Legenda: A1 - IN+RA (1:1); B1 - IN+RA+GR (1:1); C1 - IN+RA+RP (1:1); D1 — IN+RA+RPV (1:1); A2
— IN+RA (1:2); B2 — IN+RA+GR (1:2); C2 — IN+RA+RP (1:2); D2 — IN+RA+RPV (1:2); Controle — IN.
(IN=inéculo, RA= alimentos GR= grama, RP= arvores: folhas e galhos, RPV= GR+RP)

A concentragcao de DQOt inicial foi maior nos tratamentos A2, B2, C2 e D2, com
maior relacdo I:S (1:2), isto é, com maior quantidade de substrato adicionado e
conseqguentemente, maior concentracdo de STV na mistura.

Quanto a porcentagem de remoc¢ao de DQOt, o B1 atingiu a maior remocao
(47,2%) e teve maior producdo acumulada de biogas e metano (Tabela 14). Nos
demais tratamentos, seguiram o comportamento do B1: quanto maior a remocéo de
DQOt nos tratamentos, maior foi a quantidade de matéria convertida em biogas e
metano.

A concentracdo final de NKT nos tratamentos ficou estavel ou apresentou
alguma remocédo em relacdo ao inicial. O nitrogénio € um elemento essencial para a

DA e geralmente ndo é removido.
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Com relacéo ao N-amoniacal, no final do experimento houve um acréscimo ou
valores proximos a concentracao inicial de N-NHs4 nos tratamentos, apresentando
concentragdes proximas a 1500 mg L ndo indicando toxicidade segundo McCarty
(1964). Ja o controle teve alta concentracdo final de N-NH4 (2000mg L) e pH elevado
(7,52), 0 que pode ter levado a inibicdo da DA.

A converséao do nitrogénio organico em N-amoniacal dos substratos é devido a
maior parte ter origem organica e por terem apresentado baixa relacdo C/N, que
ocasiona a liberagcdo do nitrogénio com possivel acimulo na forma de amdnia
(CHANDRA et al.,2012; REIS 2012). A baixa relacdo C/N indica alta concentracéo de
proteinas (JINGURA e KAMUSOKO, 2017).

A relagcdo C/N dos tratamentos no inicio do experimento ficou entre 4,0 e 6,5 e
ao final do experimento reduziu. Tal reducdo ocorreu devido ao carbono organico
disponivel ter sido consumido e convertido em biogas. Puyuelo et al. (2011)
recomenda relacdo C/N entre 20 a 30 para boa atividade metabdlica dos
microrganismos e estabilidade dos reatores na DA.

A baixa relagdo C/N nos tratamentos deve-se a elevada concentragédo de NKT
presente na mistura, proveniente do RA e IN. A substituicdo de 5% em STV de residuo
vegetal, rico em carbono, ndo foi suficiente para elevar a relagcdo C/N. Além disso, o
carbono disponivel em residuos lignocelulésicos € resistente a conversdo, pois 0s

microrganismos anaerdbios apresentam resisténcia em degradar a lignina.

1.17.3 Analise Estatistica da Producéo Especifica de Metano dos Tratamentos do

Experimento 1 da Etapa A

O gas metano é a parcela mais importante do biogas, devido seu interesse para
aproveitamento energético. O ensaio fatorial 2x4 avaliou a producao especifica de
metano a partir da interacao dos diferentes substratos e a relacao I:S.

Os pressupostos da andlise de variancia (ANOVA) foram satisfeitos e o
modelo proposto apresentou normalidade (Shapiro-Wilk, p-valor > 0,05) e
homogeneidade de variancia (Breusch-Pagan, p-valor > 0,05) dos residuos.

O fator substratos e a interacdo (substratos e I:S) apresentaram efeito
significativo para a produgcdo de metano ao nivel de 5% de significancia, ja o fator
relacdo I:S ndo apresentou efeito significativo (Tabela 12).
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Tabela 12 - Resultados da analise de variancia pelo arranjo fatorial 2x4 comparando os
substratos e a relagéo I:S

Variagcdo GL SQ QM Fc p-valor
Substratos 3 29149 9716 28 0,000001
Relacéo I:S 1 711 711 2 0,170733

Interacao 3 17888 5963 17 0,000029

Residuos 16 5532 646

Total 23 53281

GL: graus de liberdade; SQ: soma de quadrados; QM: quadrado médio; Fc: valor F calculado.

Na Tabela 13 sdo apresentados os resultados da producdo especifica

acumulada de metano dos tratamentos com desvio padrdo (DP).

Tabela 13 - Resultados da producéo especifica de metano em relagéo as condi¢des dos
fatores substrato e propor¢éo de I:S dos tratamentos do experimento 1 da Etapa A
Producéo especifica de metano = DP (NmL gSTV?)

Substratos :S=1:1 Tratamento :S=1:2 Tratamento
RA 136,41 +10,22 Bb Al 199,17 + 4,48 Aa A2
RA+GR 217,33+ 15,11 Aa B1 208,33 + 4,46 Ab B2
RA+RP 155,43+ 12,57 Ba Ci 146,96 + 40,61 Ba Cc2
RA+RPV 144,86 +11,96 Bb D1 208,45+ 14,39 Aa D2

Letra mailuscula em negrito fixando fator I:S; Letra mindscula fixando fator substrato; Letras diferentes
indicam diferenca significativa (p < 0,05) de acordo com teste de Tukey.

Fixando o fator I:S (letra mailscula em negrito) na propor¢cdo 1:1, a maior
producdo de metano foi atingida no tratamento B1 (RA+GR), sendo que os demais
tratamentos n&o diferiram estatisticamente. Em relagido a proporcdo de I:S de 1:2,
somente o tratamento C2 (RA+RP) diferiu estatisticamente dos demais e teve a menor
producdo de metano.

Analisando os resultados ao fixar os substratos (letra mintscula), as condicées
RA e RA+RPV (tratamentos A2 e D2) tiveram maior producdo de metano na relacao
I:S de 1:2. Utilizando o substrato RA+GR (tratamento B1), a maior producao obtida foi
com a relacdo I:S de 1:1. O tratamento com substratos RA+RP ndo apresentou
diferenca significativa no fator I:S (p-valor > 0,05).

Na literatura, experimentos de BMP mostram que os substratos com grande
concentracéao de lipidios e carboidratos apresentaram maior potencial de producao de
metano e materiais mais recalcitrantes, lignocelulésicos, apresentaram menor
producdo de metano (LABATUT; ANGENENT; SCOTT, 2011). Contudo, neste
experimento o tratamento B1 com grama, atingiu maior produ¢do metano em relacéo

aos demais tratamentos com fator I:S de 1:1, principalmente A1 com somente RA.
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A GR utilizada no experimento apresentou menor porcentagem de lignina (5,3%
ST) em relacdo RP (16,9% ST) (Tabela 8). A maior producédo de metano no fator I:S
de 1:1 foi atingida pelo tratamento que possuia como co-substrato a GR e ndo RP ou
RPV, podendo ser explicado pela menor quantidade de lignina na mistura. Assim
como, quando comparados os substratos no fator I:S de 1:2, o tratamento com RP
(maior concentracdo de lignina) apresentou a menor producéo de metano.

Phuttaro et al. (2019) identificaram que a biomassa de grama Napier apds
passar pelo pré-tratamento hidrotermal e ser submetida a digestédo, apresentou maior
porcentagem de lignina do que hemicelulose. O aumento da porcentagem de lignina,
corroborou em uma menor taxa de producdo de metano em relacdo a grama sem

tratamento.

1.17.4 Producao de Biogas e Metano nos Tratamentos Realizados no Experimento 1
da Etapa A

A Tabela 14 apresenta o volume e a producdo acumulada de biogas e metano
dos tratamentos realizados sem descontar as producdes do controle, pois utilizado o
mesmo in6culo em todo os tratamentos sendo avaliado a influéncia da adicdo dos
substratos no inoculo.

As porcentagens médias de metano (CH4) nos tratamentos variaram de 48 a
52%. Os tratamentos B1 e A2 atingiram maior média de CHas ao final do experimento
(52%). Os tratamentos A2, B2, C2 e D2 atingiram porcentagens maximas de CHas entre
70 a 74%. Em relacdo aos tratamentos Al, C1 e D1, verificou maxima porcentagem
de CHa4 entre 63 a 67%, exceto o tratamento B1 que apresentou valor maximo de CHa4

de 74% durante o experimento.
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Tabela 14 - Volume produzido e producao especifica do biogas e metano, qualificacdo do
biogés: CH4, CO e H,S dos tratamentos do experimento 1 da Etapa A

o Biogéas Metano Composicédo do Biogas
c

GE’ Vo(ljueme Producdo Volumede Producéo % % % %
s L de biogéas metano de metano média max. max. max.
© biogas  \mi'gSTV)  (NmL)  (NmLgSTVY) CHe CHis CO, H.S
— (NmL)
Al 951,22 295,23 439,51 136,41 48 67 36 0,025
B1 1790,45 536,90 904,83 271,33 52 74 46 0,033
C1 969,67 325,83 462,56 155,43 48 64 38 0,020
D1 922,70 303,20 440,84 144,86 46 63 38 0,021
A2 1716,22 400,61 853,25 199,17 52 74 50 0,045
B2 1564,81 413,58 788,23 208,33 51 70 47 0,036
C2 1064,88 267,85 584,27 146,96 50 72 38 0,019
D2 1600,04 415,51 802,72 208,45 51 70 47 0,040

Controle 68,13 36,63 14,08 7,57 21 22,5 12 0,002

Legenda: A1 - IN+RA (1:1); B1 - IN+RA+GR (1:1); C1 - IN+RA+RP (1:1); D1 — IN+RA+RPV (1:1); A2
— IN+RA (1:2); B2 — IN+RA+GR (1:2); C2 — IN+RA+RP (1:2); D2 — IN+RA+RPV (1:2); Controle — IN.
(IN=inéculo, RA= alimentos GR= grama, RP= arvores: folhas e galhos, RPV= GR+RP)

Em relacdo aos gases carbbnico (CO2) e sulfidrico (H2S), as maiores

concentracOes destes gases foram alcancadas pelo tratamento A2, no primeiro dia de

operacao (50% de CO:2 e 0,045% de H2S). Os valores maximos de H2S dos demais

tratamentos também ocorreram no primeiro dia do experimento, resultado da grande

disponibilidade de enxofre presente no substrato.

A Figura 19 apresenta os resultados de producédo especifica acumulada de

biogas em relacdo ao STV adicionado de cada tratamento.
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Figura 19 - Producéo especifica acumulada de biogas (NmL gSTV?) dos
tratamentos do experimento 1 da Etapa A
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Legenda: A1 - IN+RA (1:1); B1 - IN+RA+GR (1:1); C1 - IN+RA+RP (1:1); D1 — IN+RA+RPV (1:1); A2
— IN+RA (1:2); B2 — IN+RA+GR (1:2); C2 — IN+RA+RP (1:2); D2 — IN+RA+RPV (1:2); Controle — IN.
(IN=in6culo, RA= alimentos GR= grama, RP= arvores: folhas e galhos, RPV= GR+RP)
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As condicbes B1, A2, D2, B2 e C2 apresentaram curvas de crescimento
exponencial na producao de biogas até o 30° dia. Os demais tratamentos A1, C1l e D1
apresentaram fase estacionaria de producdo de biogas a partir do 15° dia, como
também atingiram menor producédo especifica de biogés.

A Figura 20 apresenta a producéao especifica acumulada de metano por massa
de STV adicionada (NmL gSTV-!) dos tratamentos.

Figura 20 - Producéo especifica acumulada de metano (NmL gSTV?) dos
tratamentos do experimento 1 da Etapa A
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Legenda: A1 - IN+RA (1:1); B1 - IN+RA+GR (1:1); C1 - IN+RA+RP (1:1); D1 — IN+RA+RPV (1:1); A2
— IN+RA (1:2); B2 — IN+RA+GR (1:2); C2 — IN+RA+RP (1:2); D2 — IN+RA+RPV (1:2); Controle — IN.
(IN=in6culo, RA= alimentos GR= grama, RP= arvores: folhas e galhos, RPV= GR+RP)

A partir da Figura 20 pode-se verificar maior producédo especifica de metano
(271,33 NmL gSTV?) no tratamento B1, assim como a maior produgédo de biogas
(Figura 19). Os tratamentos B2, D2 e A2 atingiram o segundo patamar de producéo e
os demais tratamento C1, C2, Al e D1 apresentaram menores producdes.

Na Tabela 15 sdo apresentados os dias de operacdo que o0s tratamentos

atingiram 80% da producdo acumulada especifica de metano durante o experimento.

Tabela 15 - Dia de operacdo em que a producao especifica acumulada de metano atingiu
80% do volume acumulado de metano durante o experimento 1

Tratamento Al Bl Cl D1 A2 B2 C2 D2

Dia 13 23 13 14 26 25 28 25

80% producéo de metano
(NmL CH gSTV-adicionado) 109,1 217,0 1243 1154 159,3 166,0 157,6 166,7

Legenda: A1 - IN+RA (1:1); B1 — IN+RA+GR (1:1); C1 - IN+RA+RP (1:1); D1 — IN+RA+RPV (1:1); A2
— IN+RA (1:2); B2 — IN+RA+GR (1:2); C2 — IN+RA+RP (1:2); D2 — IN+RA+RPV (1:2); Controle — IN.
(IN=inéculo, RA= alimentos GR= grama, RP= arvores: folhas e galhos, RPV= GR+RP)
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Os tratamentos A1,C1 e D1 atingiram 80% do CH4 acumulado no 13° e 14° dia
de operacao, os demais tratamentos somente apés o 23° dia de operacao. Apos 13,14
ou 23 dias é possivel verificar o inicio da fase estacionéaria de producdo de CHs nos
tratamentos. Comparando com os resultados de STV da Tabela 10, os tratamento A1,
C1 e D1 que tiveram producdo mais rapida de metano (80% do acumulado) tinham
concentragdo inicial de STV entre 24 805 a 26 850 mg L e os demais tratamentos
apresentaram entre 27 790 a 35 702 mg L de STV. Neste experimento, a alta
concentracdo de STV (matéria organica) pode ter influenciado no maior tempo que
B1, A2, B2, C2 e D2 necessitaram para atingir 80% de metano.

A taxa de producédo de biogas dos tratamentos (Figura 21) € expressa em

volume acumulado de biogas por dia de monitoramento (NmL d?).

Figura 21 - Taxa de producéo de biogas por dia (NmL d*) dos tratamentos do
experimento 1 da Etapa A

250

[EnY
o
o

—e— Controle

~ —A
1'_|3 ‘ = Bl
£ 200 - C1
5 + D1
<4 — A2
8 150 - % RB?
3
uT
< ——D2
©
e
o
(0]
©
©
3
|_

35 40 45 50 55

20 25 30
Tempo (dias)
Legenda: A1 - IN+RA (1:1); B1 - IN+RA+GR (1:1); C1 - IN+RA+RP (1:1); D1 — IN+RA+RPV (1:1); A2
— IN+RA (1:2); B2 — IN+RA+GR (1:2); C2 — IN+RA+RP (1:2); D2 — IN+RA+RPV (1:2); Controle — IN.

(IN=in6culo, RA= alimentos GR= grama, RP= arvores: folhas e galhos, RPV= GR+RP)

Em todos os tratamentos a maior produgdo de biogas ocorreu no primeiro dia de
operacédo do experimento. O maior pico de geracéo foi atingido pela condicdo A2
(242,8 NmL d1), que também atingiu maior producdo acumulada de biogas e metano.
Esta alta geracdo de biogas no primeiro dia deve-se a presenca de substancias
facilmente biodegradaveis no substrato e os AGV que ja estavam disponiveis na

mistura para conversao em biogas.
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Apos os 10 primeiros dias de operacdo, a producdo de biogas comecou a
diminuir devido a baixa degradabilidade dos materiais mais complexos que
predominam neste periodo (PARAWIRA et al., 2004). Em todas as condi¢des
experimentais observou-se um decréscimo da producdo de biogas até o 5°dia, apds
este periodo o declinio prosseguiu até ocorrer a desativacao do experimento. No inicio
da digestao a producéo de biogas foi maior, mas a porcentagem de metano era baixa,
uma vez que os substratos precisam ser convertidos nas fases da DA até a geracao

de metano na fase metanogénica.

1.17.5 Consideracdes Preliminares Sobre as Melhores Condi¢des Para Aplicagéo

A partir dos resultados obtidos neste experimento é possivel propor a condi¢ao
de tratamento que seria mais eficiente para operacdo de um reator em batelada com
finalidade de produzir gas metano. Uma vez que, segundo Sawatdeenarunat et al.
(2015), a maior produgéo de CHas a partir de um determinado substrato corresponde
diretamente a periodos mais curtos de retorno, em investimentos, para instalacées
comerciais de DA.

Analisando os tratamentos realizados com fator I:S de 1:1, seria recomendavel
a condicado B1. A producédo de metano referente a 80% do acumulado foi atingida
somente no 23° dia de operacao, quando comparado com os demais tratamentos Al,
Cle D1, que demoraram 13 ou 14 dias (Tabela 15). Contudo mesmo adotando menor
periodo de operagdo para o tratamento B1, no caso de 13 dias, pode ser verificado
gue esta condicdo apresentou maior volume acumulado de CHs4 que os demais
tratamentos (Figura 20). O menor tempo de detencao dos substratos da condicao B1
acabard inutilizando a capacidade de conversao dos substratos, isto caso se tenha
também como objetivo o tratamento dos substratos.

Ao adotar o fator I:S de 1:2, os tratamentos A2, B2 e D2 seriam indicados, pois
atingiram maior volume, 80% da producéo acumulada de metano, em menor periodo
de tempo, 26 dias para A2 e 25 dias para B2 e D2 (Tabela 15). Os tratamentos com
fator I:S de 1:2 sé@o recomendados para geradores que tenham muito residuo
disponivel, j& que utilizam maiores quantidades de substratos nestes tratamentos.

A DA destes substratos focou-se na producéo de metano, para ser convertido
em energia e ndo como estabilizacdo da matéria organica. O efluente ao final do

processo, mesmo com maior periodo de operagdo (53 dias), apresentou ainda



91

elevada carga organica (STV > 10 000 mg Lt e DQOt > 27 000 mg L%). A
compostagem ou uso como biofertilizante agricola seriam alternativas para o efluente

nao estabilizado nesta DA.

1.18 ETAPA A: EXPERIMENTO 2

1.18.1 Caracterizagdo Fisico-Quimica do In6culo e Substratos Utilizados o
Experimento 2 da Etapa A

O in6culo e os substratos utilizados, tais como o RA, GR e RP, foram
caracterizados quanto aos parametros de pH, alcalinidade, AGV, ST, STV, STF,

carbono organico, DQOt, NKT, N-NH4 e proteina (Tabela 16).

Tabela 16 - Caracterizacgao inicial do inOculo e substratos utilizados no experimento 2

da Etapa A
Parametro Unidade Inoculo Substratos
RA GR RP
pH - 7,11 571 - -
AT mg L? 2 098 666 - -
AGV mg L? 153 1010 - -
ST mg L*? 29 850 84 700 859* 865*
STV mg L*? 18 988 79 400 781* 820*
STF mg L*? 5 300 5 300 78* 44,4*
STVIST - 0,64 0,94 0,91 0,97
DQOt mg L 40 995 156 759 - -
NKT mg L? 2485 4783 11,62* 9,54*
N-NH4 mg L? 178 22 - -
Carbono organico mg L™ 10 549 44 111 434* 456*
Relagéo C/N - 4,25 9,22 37,4 47,7
Proteina % ST - 35,3 8,45 6,89

*Expresso em mg g*; — Nao aplicavel
Legenda substratos: RA= alimentos GR= grama, RP= arvores: folhas e galhos

O indculo apresentou pH basico, concentracéo baixa de AGV (153 mg L) e N-
amoniacal de 178 mg L%, valores estes na faixa ideal indicada por Holliger et al. (2016)
para uma DA de qualidade. Ja a alcalinidade ficou abaixo de 3000 mg L, segundo o
autor, assim os tratamentos foram tamponados com finalidade de elevar o pH e a
alcalinidade.

O RA apresentou pH préximo a 6,0, alta concentracdo de ST e STV (84 700,
79 4000 mg L1, respectivamente) que levou também a DQOt (acima de 155 000 mg
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L-1). A concentragdo de 1010mg Lt de AGV presente no RA elevou a concentracéo
inicial da mistura dos tratamentos. Os residuos vegetais GR e RP apresentaram
elevado teor de STV, 80% em relacdo aos ST e alta relagdo STV/ST, assim como o
RA. Na Tabela 17 tem-se a caracterizacdo do RA quanto a alguns nutrientes

necessarios na DA.

Tabela 17 - Caracterizacdo de compostos do RA usado no experimento 2 da Etapa A

Amostra Sodio Potassio Calcio Magnésio Fésforo Enxofre
(mgL?) (mgL?) (mgL?) (mglL?) (mgL?)-%DQO (mgL™)-%DQO
RA 1.063 500 100 100 500 - 0,32 300 - 0,20

Se os cétions de sodio (Na), potassio (K), célcio (Ca) e magnésio (Mg)
estiverem em elevadas concentracBes em biodigestores anaerdbios podem causar
efeitos inibitérios, mas em concentragdes ideais sdo estimulantes para o processo.
Estes céations ndo causaram inibicdo no processo, pois o RA foi diluido com o IN nos
tratamentos, desta forma a concentracao final ficou abaixo dos valores de referéncia
mencionados por McCarty (1964) na Tabela 2, item 3.5.10.

O nitrogénio (N) e fosforo (P) sdo macronutrientes importantes para as
bactérias anaerdbias nos tratamentos bioldgicos, principalmente as formadoras de
metano. Assim como o enxofre (S) considerado um micronutriente essencial para a
formacdo de metano. Conforme Gerardi (2003), a porcentagem minima em relacéo a
DQO de N deve ser entre 3 a 4%, o P entre 0,5 a 1% e S de 0,20%. A partir dos
resultados da caracterizacdo do RA da Tabela 16 e Tabela 17, pode-se verificar que
estes nutrientes ficaram abaixo do minimo recomendado.

Em relacdo a caracterizacdo dos parametros de lignina, celulose e
hemicelulose dos residuos vegetais, estes apresentaram mesma composicdo da
Tabela 8 do item 5.1.1, uma vez que foram usados os mesmos residuos coletados

para o experimento 1.

1.18.2 Caracterizacao Fisico-Quimica dos Tratamentos Realizados no Experimento 2
da Etapa A

A Tabela 18 apresenta a caracterizagdo dos tratamentos quanto aos
parametros de pH, AT, AGV e relacdo AGV/AT. O pH inicial dos tratamentos foi
elevado até 8,0, devido a adicdo do alcalinizante. Ao final do experimento, o pH dos
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tratamentos E1, F1 e controle ficaram com valores proximos a neutralidade (pH 7,0).
As condicdes E2 e F2 ficaram com pH acido ao final do experimento, 5,22 e 5,24,
respectivamente, e apd6s a incubacdo quando abertos apresentaram odor
caracteristico de acidificagédo.

Tabela 18 — Caracterizacao inicial e final dos tratamentos do experimento 2 da Etapa A em
relacdo aos parametros pH, AT, AGV e AGV/AT

pH AT AGV Relacgéo
Tratamento (mg L'l) (mg L1) AGVIAT
Inicial Final Inicial Final Inicial Final Inicial Final
El 805 7,27 1567 4113 385 767 0,25 0,19
F1 798 7,36 1578 4406 405 374 0,26 0,08
E2 798 522 1506 2338 579 6 167 0,38 2,64
F2 800 524 1609 2167 576 7770 0,36 3,59

Controle 8,20 7,18 2098 3149 153 828 0,07 0,26
Legenda: E1 — IN+RACong+RPV (1:1); F1 — IN+RARefrig+RPV (1:1); E2 — IN+RACong+RPV (1:2);
F2 — IN+RARefrig+RPV (1:2); Controle — IN. (IN= inéculo, RA= alimentos, RPV= GR+RP)

Os tratamentos E2 e F2 apresentaram concentracdes de AT abaixo de 2400
mg L1, podendo ser associado também as altas concentragGes de AGV no final do
experimento (acima de 6000 mg L1). O pH final de E2 e F2 &cido e alta concentragao
final de AGV sao indicativos que os reatores ndo tiveram capacidade de neutralizar os
acidos e tamponar o pH, limitando a DA e inibindo a producdo de biogas
(CHERNICHARO, 2016; BOUALLAGUI et al., 2009). A guantidade de substratos
adicionados nos tratamentos E2 e F2, com fator I:S de 1:2, pode ter sido excessiva, 0
gue levou a desestabilizacdo da DA.

Os tratamentos E1, F1 e controle apresentaram AT final de 4113 mg L, 4406
mg L1 e 3149 mg L1, respectivamente e baixa concentracdo de AGV, menor que 828
mg L% As bactérias formadoras de metano consumiram o AGV, produziram
alcalinidade e ndo permitiram que o pH abaixasse (GERARDI, 2003).

A relacdo AGV/AT inicial dos tratamentos ficou entre 0,25 e 0,40 favorecendo
o estado de equilibrio dindmico no reator, com excecéo do controle (0,07). Ao final da
incubagédo, os tratamentos E2 e F2 ficaram com relacdo entre 2,64 e 3,59 sendo mais
um indicativo de instabilidade do processo de digestdo, pois relacdo acima de 0,8
ocasiona a reducdo do pH e inibicdo da producdo de metano (ZHAO,;
VIRARAGHAVAN, 2004).

Na Tabela 19 sdo apresentados os resultados de solidos totais (ST), fixos (STF)



94

e volateis (STV), a porcentagem de remocao ao final do experimento e a relacéo

STVI/ST no inicio da experimento.

Tabela 19 - Quantidade inicial e final de ST, STV, STF e STV/ST dos tratamentos do
experimento 2 da Etapa A

ST 2 STV = STF
. maLh 8% mgLy 8% SVBT sy
ratamento B _ s g o . s g N . N .
Inicial Final o Inicial Final © Inicial Final Inicial Final
El 49613 25875 47,8 37075 15975 56,9 0,75 0,62 25,3 38,3
F1 47 403 26537 44,0 35325 16300 53,9 0,75 0,61 255 38,6
E2 52310 36775 29,7 41800 27175 350 0,80 0,74 20,1 26,1
F2 53780 36537 32,1 43288 27037 37,5 0,80 0,74 19,5 26,0

Controle 29850 27010 9,5 18998 16430 135 0,64 061 36,4 39,2
Legenda: E1 — IN+RACong+RPV (1:1); F1 — IN+RARefrig+RPV (1:1); E2 — IN+RACong+RPV (1:2);
F2 — IN+RARefrig+RPV (1:2); Controle — IN. (IN= inéculo, RA= alimentos, RPV= GR+RP)

As condi¢des E1 e F1 tiveram maiores remocdes de STV e também maiores
producbes de biogas e metano (Tabela 23). A alta concentracdo inicial de STV nos
tratamentos E2 e F2 com relacdo I:S de 1:2 pode ter sido um fator relevante para a
instabilidade dos reatores, pois apresentaram baixas remoc¢des de STV e producao
de metano. A sobrecarga de matéria organica e alta concentracao inicial de STV
podem levar ao acimulo de AGV e inibi¢cao da producao de gas (RAPOSO et al. 2011).

Todos os tratamentos tiveram alta relacdo STV/ST, acima de 0,75 indicando
alta biodegradabilidade. Ao final do experimento a relacdo STV/ST decresceu devido
a conversdo de matéria organica em biogés.

Em relacdo a remocdo de DQOt (Tabela 20), € possivel verificar que as
maiores remocdes ocorreram nos tratamentos E1 e F1 e maiores producdes de biogas

e metano (Tabela 23). Os demais tratamentos apresentaram baixa remocao de DQOt.

Tabela 20 - Concentracéo inicial e final de DQOt, NKT, N-NH4 e relagdo C/N dos
tratamentos do experimento 2 da Etapa A

DQOt NKT N-NH4 o

mty  gf  meLy (mgLy) ~ ReleGaOCN
Tratamento T o

Inicial Final & g Inicial Final Inicial Final Inicial Final
El 70276 38064 45,8 2499 1874 160 929 8,24 4,74
F1 68 797 40976 40,4 1463 1408 175 1.028 11,13 6,43
E2 81682 69500 14,9 2530 1423 161 1.038 9,18 10,61
F2 82298 51968 36,9 3020 2443 388 1.058 7,96 6,15

Controle 40995 36227 11,6 2485 1700 179 554 4,25 5,37
Legenda: E1 — IN+RACong+RPV (1:1); F1 — IN+RARefrig+RPV (1:1); E2 — IN+RACong+RPV (1:2);
F2 — IN+RARefrig+RPV (1:2); Controle — IN. (IN= indculo, RA= alimentos, RPV= GR+RP)
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Em todos os tratamentos a concentracdo de NKT diminuiu e a concentracao de
N-NHs4 se elevou significativamente ao final do experimento. O aumento da
concentracéo final de N-NH4 nos reatores pode ter ocorrido devido ao processo de
amonificagdo, que ocorre quando as bactérias convertem proteinas em N-NHa devido
a maior parte do substrato RA adicionado ter tido origem organica e elevada
guantidade de proteina (REIS, 2012; MALINOWSKY, 2016). Entretanto, a
concentragdo final ndo provocou efeitos contrarios na DA, ficando abaixo da
concentracdo inibitéria de 1500mg Lt (McCARTY, 1964; GERARDI, 2003).

A relacédo C/N inicial e final dos tratamentos ficou entre 4 e 11, valor abaixo de
25 como sugerido por Gerardi (2003) para producdo otima de biogas. Ao final do
experimento, os tratamentos E1 e F1 tiveram decréscimo na relagdo C/N, indicando a
conversdo de carbono na DA. A baixa relagdo C/N nos tratamentos E1 e F1 né&o
causou inibicdo no processo, visto que ao final da digestdo, ndo apresentaram AGV

em excesso, pH neutro e alta alcalinidade.

1.18.3 Analise Estatistica dos Tratamentos do Experimento 2 da Etapa A

Pelo arranjo fatorial 22 foi avaliado a producéo especifica de metano, gas de
interesse, a partir da interagcdo das condicdes de armazenamento do substrato,
congelado e refrigerado e a relagéo I:S (1:1 e 1:2). Os pressupostos da analise de
variancia (ANOVA) foram satisfeitos. O modelo proposto apresentou normalidade
(Shapiro-Wilk, p-valor > 0,05) e homogeneidade de variancia (Breusch-Pagan, p-valor
> 0,05) dos residuos.

Na Tabela 21 sdo apresentados os resultados da andlise de variancia para a
producdo acumulada de metano. Os fatores condi¢cdo do substrato, I:S e a interagao

entre eles foi significativa ao nivel de 5%.

Tabela 21 - Resultados da analise de variancia pelo arranjo fatorial 2x2 comparando a
condicdo do substrato e a relacdo I:S

Variacao GL SQ QM Fc p-valor
Condigéo do Substrato 1 214 214 29 0.0006
Relacéo I:S 1 51571 51571 7063 4.4e-14
Interagéo 1 282 282 39 0.0002
Residuos 8 58 7
Total 11

GL: graus de liberdade; SQ: soma de quadrados; QM: quadrado médio; Fc: valor F calculado.
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Na Tabela 22 sédo apresentados os resultados da producdo especifica de

metano. Fixado o fator I:S no nivel 1:1, a maior producéo foi obtida na condicdo do

substrato refrigerado (147,26 NmL gSTV-1). Ao fixar o nivel 1:2 nédo houve diferenca

significativa em relagédo as condi¢gbes do substrato RA: congelado e refrigerado. Ao

fixar o fator condicdo do substrato, refrigerado ou congelado, em ambas condi¢cdes

apresentaram maior producao de metano na relacao I:S de 1:1. Sendo observado que

ocorreu inibicdo no fator de I:S de 1:2.

Tabela 22 - Resultados da producao especifica de metano em relacao as condicdes dos

fatores substrato e proporcéo de I:S

Condicéao do Producéao especifica de metano = DP (NmL gSTV?)
substrato :S=1:1 Tratamento 1:S5=1:2 Tratamento

Refrigerado 147,26 + 4,89 Aa F1 7,70 £ 0,87 Ab F2

Congelado 130,27 + 1,89 Ba E1l 8,80 + 0,96 Ab E2

Letra mailscula em negrito fixando fator I:S; Letra mindscula fixando fator substrato; Letras diferentes
indicam diferenca significativa (p < 0,05) de acordo com teste de Tukey.

1.18.4 Producéo de Biogas e Metano nos Tratamentos Realizados no Experimento 2
da Etapa A

A Figura 22 mostra a producédo especifica acumulada de biogas em relacéo a

quantidade de STV adicionado (NmL gSTV-!) de cada tratamento.

Figura 22 - Producéo especifica acumulada de biogas (NmL gSTV?) dos tratamentos
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Legenda: E1 — IN+RACong+RPV (1:1); F1 — IN+RARefrig+RPV (1:1); E2 — IN+RACong+RPV (1:2);
F2 — IN+RARefrig+RPV (1:2); Controle — IN. (IN= indculo, RA= alimentos, RPV= GR+RP)

A condi¢do F1 atingiu a maior producdo especifica de biogas (275,25 NmL
gSTV1), seguida do tratamento E1 com 242,98 NmL gSTV. Até o 15° dia de
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operacao, o tratamento E1 apresentava maior produ¢cdo acumulada de biogas, a partir
deste dia observou-se que o tratamento F1 superou E1 em volume acumulado. O
volume acumulado de biogds do controle ficou com volume préximo aos dos
tratamentos E2 e F2. Os substratos adicionados nas condicbes E2 e F2, nao
interferiram positivamente na DA e podem ter sofrido inibicdo, uma vez que
apresentaram volume acumulado de biogas proximo do controle.

A Figura 23 apresenta a producéo especifica acumulada de metano para os

tratamentos.

Figura 23 - Producéo especifica acumulada de metano (NmL gSTV?) dos
tratamentos do experimento 2 da Etapa A
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Legenda: E1 — IN+RACong+RPV (1:1); F1 — IN+RARefrig+RPV (1:1); E2 — IN+RACong+RPV (1:2);

F2 — IN+RARefrig+RPV (1:2); Controle — IN. (IN= in6culo, RA= alimentos, RPV= GR+RP)

A maior producao especifica de metano foi atingida pelo tratamento F1 (147,26
NmL gSTVY), seguida do tratamento E1 (130,27 NmL gSTV-1). Os tratamentos E2 e
F2 tiveram producdo de metano menor que o controle.

O tratamento E1 atingiu 80% (147,26 NmL gSTV!) da producdo de CHa
acumulado no 10° dia de operacao, indicando que ocorreu degradacdo mais rapida
que o tratamento F1. Apenas no 15° dia de operagao o tratamento F1 atingiu 80%
(130,27 NmL gSTV1) da producédo de CHa. Apds o 10° e 15° dia de operacdo, os
tratamentos E1 e F1 que apresentavam crescimento exponencial na producao de CHa,
entraram em fase estacionaria. No entanto, os tratamentos apresentaram baixa
producdo de gas e foram conduzidos por 40 dias, indicando que outras matérias

organicas disponiveis na mistura apresentavam degradacdo mais lenta. N&ao foi
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possivel identificar as fases de crescimento exponencial dos demais tratamentos E2
e F2, pois acidificaram.

A Figura 24 apresenta a taxa de producéo de biogas dos tratamentos expresso
em volume acumulado de biogas por dia de monitoramento (NmL d-1).

Figura 24 - Taxa de producéo de biogas por dia (NmL d*) dos tratamentos do

experimento 2 da Etapa A
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Legenda: E1 — IN+RACong+RPV (1:1); F1 — IN+RARefrig+RPV (1:1); E2 — IN+RACong+RPV (1:2);
F2 — IN+RARefrig+RPV (1:2); Controle — IN. (IN= in6culo, RA= alimentos, RPV= GR+RP)

Em todos os tratamentos a maior produc¢éo de biogas ocorreu no primeiro dia de
experimento. No inicio da DA, ocorre primeiro a biodegradacédo de substancias mais
simples presentes no substrato e a concentracdo de AGV na mistura inicial. Ap6s os
10 primeiros dias de operacédo, predominam compostos mais complexos, que devido
a baixa degradabilidade também diminuem a producéo de biogas (PARAWIRA et al.,
2004). O maior pico de geracdo de biogas foi atingido pelas condicbes E2 e F2,
aproximadamente 300 NmL d1. Apesar da elevada producéo de biogas nos primeiros
dias, estes tratamentos tiveram baixa producdo acumulada de biogds e metano ao
final do experimento.

Na Figura 25 tem-se a concentracdo de metano presente no biogas dos

tratamentos ao longo do periodo de incubacao dos reatores.
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Figura 25 - Concentracdo de metano nos tratamentos do experimento 2 da Etapa A
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Legenda: E1 — IN+RACong+RPV (1:1); F1 — IN+RARefrig+RPV (1:1); E2 — IN+RACong+RPV (1:2);
F2 — IN+RARefrig+RPV (1:2); Controle — IN. (IN= in6culo, RA= alimentos, RPV= GR+RP)

As condi¢Oes E1 e F1 atingiram 60% de metano a partir do 6° dia de operacao e
permaneceram com porcentagem de metano acima de 50% até o fim do experimento.
O E1 apresentou 71% de CH4 maximo e o F1 atingiu valor maximo de 68%.

Os valores de metano obtidos nos tratamentos E2 e F2, ficaram abaixo de 15%,
assim como o controle atingiu a porcentagem maxima de 24%, ndo sendo indicadas
para producdo de biogas. O biogas produzido ndo atingiu teor minimo de 45% de
metano para garantir sua inflamabilidade (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008). Pode-
se verificar na Tabela 23 a composicéo do biogas, o volume acumulado e a producéo

especifica de biogas e metano.

Tabela 23 - Volume produzido e producao especifica do biogas e metano, qualificacédo do
biogas em: CH., CO; e H,S dos tratamentos do experimento 2 da Etapa A

Biogas Metano Composicado do Biogéas

o

1= Producéao Producéao

GE) Voljueme de Vogueme de % % % %

S e biogas metano  média max max max

s biogas (NmL g metano (NmL gt CHs CHs CO, H:S

— (NmL) STV) (NmL) STV)

El 1081,73 242,98 579,97 130,27 53 71 37 0,026

F1 1165,98 275,25 623,81 147,26 53 68 35 0,024

E2 440,19 87,76 44,15 8,80 11 17 45 0,045

F2 407,33 78,39 40,00 7,70 11 15 45 0,047
Controle 147,06 64,50 35,09 15,39 23 29 16 0,006

Legenda: E1 — IN+RACong+RPV (1:1); F1 — IN+RARefrig+RPV (1:1); E2 — IN+RACong+RPV (1:2);
F2 — IN+RARefrig+RPV (1:2); Controle — IN. (IN= indculo, RA= alimentos, RPV= GR+RP)

Holliger et al. (2016) considera ideal que a producdo de metano do indculo

quando o for inferior a 20% da producgéo de obtida nos tratamentos. A producao de
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metano no controle foi superior a 20% da producédo acumulada nos tratamentos E2 e
F2, ndo sendo adequadas estas condicbes. Os demais tratamentos, E1 e F1,
apresentaram-se adequados em relagdo a producao do controle.

Esperava-se maior producdo de biogas nos tratamentos E2 e F2, pois
continham maior quantidade de matéria organica disponivel de ser consumida.
Contudo, o sistema néo foi capaz de converter a grande quantidade de substratos em
composto mais simples. Provavelmente, a etapa de hidrdlise da DA ocorreu muito
rapido, aumentou a concentracdo de acidos e a alcalinidade nao foi suficiente para
tamponar o pH. Tendo influenciado diretamente as proximas etapas que nao

ocofrreram completamente, como a metanogénese.

1.18.5 Consideracdes Preliminares Sobre as Melhores Condi¢des

Seria recomendavel adotar a condi¢cdo do tratamento E1 em um sistema de
reator operado em modo batelada com objetivo principal de produzir gas metano. Este
tratamento apresentou 80% da produgdo acumulada de metano no 10° dia de
operacdo (104,21 NmL gSTV), ou seja, em menor periodo de tempo este sistema
atingiria os 80% de conversao dos substratos em metano. O tratamento F1 demorou
5 dias a mais, em relacdo ao E1, para atingir 80% da producdo acumulada de metano
(117,81 NmL gSTV?).

No processo de congelamento lento formam-se cristais maiores, que ocasionam
a ruptura das membranas celulares devido aos cristais formados no espaco
intercelular (MARIA COLLA; PRENTICE-HERNANDEZ, 2003). A condi¢éo E1 atingiu
80% do volume acumulado de metano em menor periodo de tempo (10 dias) e o
biogds apresentou concentracdo méaxima de 71% de CHai. O processo de
armazenamento em congelador do RA no tratamento E1 pode ter levado a ruptura
das membranas celulares e posteriormente facilitado a digestdo destes substratos.

O RA refrigerado ndo passou pelo processo de ruptura das membranas,
ocasionado pelo congelamento, o que pode ter levado a degradacdo mais lenta do
substrato na condicédo F1. Este tratamento F1 demorou 15 dias para atingir 80% da
producdo acumulada de metano e apresentou valor maximo de 68% de CHa.

Em relagdo aos microrganismos presentes no RA, a forma de armazenamento
ndo influenciou no crescimento. E conhecido que a temperatura limite para o

crescimento de microrganismos em alimentos é de -5 °C a -8 °C (MARIA COLLA;
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PRENTICE-HERNANDEZ, 2003), como a temperatura do RA congelado foi de -4°C,

nao implicou na reducéo dos microrganismos presentes.

1.19 ETAPA B: REATOR PILOTO

Com base nos dados obtidos do experimento 2 da etapa A, a producao
acumulada especifica de metano do tratamento RA refrigerado+RPV (1:1) foi
aproximadamente 10% superior que o RA congelado+RPV (1:1). Entretanto observou-
se que o tratamento com RA congelado teve biodegradacdo mais rapida, atingindo
80% da produgéo acumulada de CH4 em 10 dias e tendo também maior porcentagem
de CHs4 (71%). Desta forma, a forma de armazenamento n&o interferiu
significativamente no processo de DA e pode ser adotado na escala piloto o0 RA
armazenado congelado, garantindo a variabilidade e homogeneidade dos residuos. A
relacdo I:S de 1:1 foi adotado para a partida do reator, uma vez que os tratamentos

com relacédo I:S de 1:2 sofreram inibicdo no experimento 2 da etapa A.

1.19.1 Caracterizacdo do Indculo e Substratos Utilizados no Reator Piloto

A Tabela 24 é referente a da caracterizacao inicial do in6culo, substratos e do

lodo de reinoculacéo utilizados.
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Tabela 24 - Caracterizacdo do indculo, substratos e lodo de reinoculacdo utilizados
no experimento com reator piloto Etapa B

A ) , Substrato Lodo de
Parametro Unidade Inéculo . N
RA GR RP reinoculacao

pH - 7,85 5,25 - - 7,27
AT mg L 6 150 343 - - 4152
AGV mg L 300 1236 - - 169
ST mgLt 24010 108 125 923* 905~ 26 900
STV mgL? 12910 102 800 833* 844~ 16 300
STF mgL? 11100 5325 90* 61* 10 600
STVIST - 0,54 0,95 0,90 0,93 0,61
DQOt mgLt 21411 130 138 - - -
NKT mg L 1230 3.617 14,9* 11,06* -
N-NH4 mg L1 1112 99 - - -
Carbono organico  mg L™ 7172 57 111 463* 469* -
Relacdo C/N - 5,8 15,8 31 42 -
Carboidrato % ST - 59,0 - - -
Lipidios % ST - 15,1 - - -
Proteina % ST - 20,9 10,1 7,6 -
Lignina % ST - - 5,9 15,7 -
Celulose % ST - - 35,0 34,7 -
Hemicelulose % ST - - 32,7 17,9 -

*Expresso em mg g1; — Ndo aplicavel
Legenda substratos: IN= inéculo, RA= alimentos GR= grama, RP= &rvores: folhas e galhos

Segundo Holliger et al. (2006), o in6culo utilizado para a partida do reator
apresentou caracteristicas ideias com pH bésico (7,85), alta alcalinidade (6150 mg L
1) e baixo AGV (300 mg L1). O lodo utilizado para reinoculacédo na fase Il apresentou
alta alcalinidade (4152 mg L) e pH préximo da neutralidade em 7,27. O pH do RA
acido (5,25) e alta relagdo STV/ST (0,95) indicam alta biodegradabilidade e baixa
concentracdo de STF. Os residuos vegetais também apresentaram alta relacdo de
STVIST (maior que 0,90).

O substrato RA apresentou DQOt acima de 130 000 mg L%, devido as
caracteristicas organicas presentes neste tipo de residuo. A caracterizacdo do RA em

relacdo aos nutrientes essenciais para DA est4 na Tabela 25.

Tabela 25 - Caracterizacdo de alguns céations do substrato de residuos alimentares (RA)
usado no reator piloto da Etapa B

Na K Ca Mg Fosforo Enxofre
(mgL?) (mgL?) (mgL?) (mglL?) (mgL?)-%DQO (mgL™)-%DQO
RA 961,8 700 100 0 600 — 0,46 600 - 0,20

Amostra
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Os cétions de Na, K, Ca e Mg séo essenciais para a DA em concentracfes
ideais sdo estimulantes para o processo, porém em elevadas concentracfes podem
causar efeitos inibitérios. Com base nos valores recomendados por McCarty (1964),
Tabela 2 - item 3.5.10.1, o Na e K provavelmente ndo causaram inibicdo no processo,
pois a alimentacdo ocorria com o RA diluido em agua desclorada. O célcio indicado
no RA apresentou concentracdo abaixo do valor estimulante e o Mg apresentou-se
em concentragdo nula, prejudicando o fornecimento destes nutrientes para as
bactérias ao longo da DA.

A porcentagem minima, em relacdo a DQO, necessaria de nitrogénio deve ser
de 3 a 4%, do fosforo de 0,5 a 1% e do enxofre de 0,20% (GERARDI, 2003). O
substrato RA apresentou quantidades inferiores ao minimo necessario de fésforo,
todavia os demais nutrientes (N e S) estavam acima desta faixa.

1.19.2 Resultados dos Parametros de Monitoramento do Reator Piloto

1.19.2.1 pH, alcalinidade e AGV

Os resultados de monitoramento do pH de entrada (afluente); pH da saida
(efluente); a alcalinidade total (AT) do efluente; AGV do efluente; COV de alimentacéao,
relacdo AGV/AT e AI/AP; e faixa ideal de AGV/AT e AI/AP estdo apresentados na
Figura 26. E possivel identificar também os dias que ocorreram paradas do agitador,
podendo ter provocado o superaquecimento da mistura; dias que foram identificados

vazamentos de biogas e quando foi adicionado tampao.



104

Figura 26 — Evolucao do pH, AT, AGV, COV, relacdo Al/AP e AGV/AT, faixa ideal Al/AP e
AGV/AT durante a operagéo do reator piloto do experimento da Etapa B
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No primeiro dia de partida do reator, o pH inicial da afluente ficou em 8,3 devido
ao tamponamento do sistema em batelada. A AT inicial (6333 mg L1) ficou maior que
os valores limitrofes estabelecidos por Gerardi (2003) acima de 5000 mg L. No
entanto, ndo é possivel afirmar que a alta concentracdo de AT causou alguma inibicao
no sistema.

Nas fases Il e Ill (até o 3° TDH), o pH afluente variou de 4,00 a 5,50. Valores
mais &cidos (pH<4,5) foram encontrados quando o RA congelado permaneceu
refrigerado a 4°C dois dias apds ser descongelado. No 35° e 37° dia de operagéo, o
pH afluente estava acima de 7,50, devido o lodo utilizado para reinoculacdo do
sistema.

Apbs o 3° dia partida do reator, o pH do efluente caiu para 7,0 e a AT estava
em 4500 mg L. Neste mesmo periodo, a concentracdo de AGV aumentou mais de
1000% ficando em 2671 mg L™, indicando que neste inicio de operacéo ocorriam as
fases de hidrolise e acidogénese identificado pela elevada producdo de AGV nestas
fases. Segundo Gerardi (2003), isso geralmente ocorre durante o start-up de reatores.

Durante a fase |, a AT atingiu concentracdo de 9282 mg L. Nas fases Il e I,
de alimentacdo semi-continua, o reator teve perda progressiva de alcalinidade
chegando a 1282 mg L no 120° dia de operacdo e como consequéncia queda do pH.
Enquanto o sistema tinha bastante alcalinidade disponivel, conseguiu manter o pH em
torno de 7,0.

A AT proveniente do afluente era muito baixa e insuficiente para repor a
alcalinidade consumida durante o processo de DA do reator. O substrato RA tinha AT
de 343 mg L e as alimenta¢gGes com COV de 0,50 a 1,00 apresentaram AT entre 100
a 150 mg L. O afluente composto por RA apresentou baixa AT, porém com valores
proximos aos reportados na literatura; entre eles: Zhang et al. (2007), Zhang et al.
(2011) e Malinowsky (2016).

Em geral o RA tem caracteristica acida que leva ao consumo de alcalinidade
no sistema do reator e pode impactar negativamente no processo de DA (ZHANG et
al., 2014; XU et al., 2018). A partir da Figura 26, a AT foi sendo consumida ao longo
da operacdo e s6 subiu para 6329 mg L no 153° dia apdés a adicdo de tampéo.
Observou-se novamente que a AT voltou a ser consumida no sistema, indicando
decréscimo da AT no sistema.

A concentracdo de AT durante a operacdo manteve-se acima 1500 mg L%,

como recomendado por Gerardi (2003), mas a relagao AIl/AP ficou acima de 0,30,
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sendo um indicativo que disturbios iriam ocorrer na DA (RIPPLEY, 1986 apud
CHERNICHARO, 2016). A AP, devido ao bicarbonato, ndo foi suficiente para
tamponar os acidos volateis (Al) produzidos no processo. Na fase Il (4° TDH), a
relacao Al/AP ficou superior a 0,60 e a DA apresentou disturbios.

Com relacédo ao AGV, o reator atingiu a concentracéo de 2671 mg L no 3° dia
de operacéo e reduziu até 156 mg L ao final da fase I. Na fase I, o AGV apresentou
valores médios de 150 mg L apds o inicio da alimentagdo semi-continua. Até o final
do 3° TDH, na fase lll, 0 AGV do efluente apresentou concentracdo média de 200 mg
L-1. Segundo REN et al. (2018), sistemas de DA estaveis apresentam valores de AGV
entre 50 a 250 mg L e para Zickerfoose e Hayes(1976), variam de 50 a 400 mg L.

O reator recebia por alimentagdo em média 170 mg L* de AGV quando
alimentado com COV de 0,50; 270 mg Lt na COV de 0,75 e 290 mg Lt na COV de
1,00. Enquanto o reator foi alimentado com COV de 0,75 o sistema estava sendo
capaz de neutralizar os acidos, manter o pH neutro (valores proximos de 7,0), ter bom
percentual de metano, garantindo equilibrio do processo e apresentando condi¢cdes
favoraveis para DA (CHERNICHARO, 2016; GUERI, 2017).

No inicio da alimentacdo com COV de 1,0 (4° TDH) o reator perdeu a
estabilidade, o que pode ser relacionado a progressiva perda de alcalinidade e
sobrecarga organica. No 134° dia o pH do efluente ficou em 5,86, a concentracdo de
AT ficou abaixo de 1500 mg Lt e 0 AGV aumentou para 1680 mg L. Segundo Aquino
e Chernicharo (2005) as bactérias acidogénicas produziram maior quantidade de AGV
gue nao foram consumidos pelas bactérias metanogénicas na mesma velocidade de
producdo do AGV. Desta forma, ocorreu o acimulo de AGV resultando no consumo
de alcalinidade, reducdo do pH e reducao de metano.

Fisicamente o efluente mudou de coloracao, clarificando ao longo do tempo; e
de cheiro, azedou. No inicio da operacao, o lodo de partida apresentava coloragcao
preta, depois ficou marrom escuro e quando desestabilizou o efluente cheirava

caracteristicamente azedo com tom marrom claro amarelado (Figura 27).
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Figura 27 - Coloracao caracteristica do lodo de partida, afluente e efluentes do reator piloto

s N . i
a) Coloracao inicial do lodo b) Coloracdo caracteristica c¢) Coloragdo do efluente ao
de partida (Inicio fase I). do afluente de final do 2°TDH da fase Il
alimentacéo. (COV=0,75).

d) Coloracédo do efluente ao e) Coloracdo do efluente no f) Coloracdo do efluente ao

final do 3°TDH da fase Il inicio do 4°TDH da fase Il final do 4°TDH da fase I,
(COov=0,75). (COv=1,00). Reator apos tamponar
desestabilizado e azedo. (COV=1,00).

A partir do 132° dia, realizou-se a adi¢do de 5g de cal hidratada, Ca (OHz) como
tampéao, ndo sendo suficiente para elevar o pH que ficou em 5,86 no 134°dia. Neste
dia foi adicionado 70g de cal hidratada e nas préximas 4 alimentacfes adicionou-se
50g com diminuicao progressiva em cada alimentacao para 309, 159 e 5g.

No periodo em que se utilizou o tampéo no afluente, atingiu pH de 12,5 e a
concentracdo de AT até 6329 mg L. Todavia, o AGV continuou subindo até 3333 mg
L (146°dia). O alcalinizante utilizado em reacdo com o CO:2 formou bicarbonato de
calcio e neutralizou alguns acidos (ZICKERFOOSE; HAYES, 1976), sendo possivel
verificar que a presenca do calcio, na cal hidratada, aumentou a alcalinidade do reator
recuperando-o apoés ter acidificado. Parte do AGV foi neutralizado e consumido,
apresentando valores préoximos a 1500 mg L.

A relacédo de AGV/AT variou significativamente ao longo do monitoramento. No
inicio de operagéo o AGV/AT atingiu valor de 0,55 e decresceu até 0,02 no 48° dia.
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Até o final do 3° TDH, o reator apresentou estabilidade no valor de AGV/AT
(menor que 0,40), conforme proposto por Callaghan et al. (2002). Com o inicio do 4°
TDH, marcado pelo aumento de COV (1,0 kgSTV m=3d?), a relacdo AGV/AT ficou
superior a 0,40 e ocorreram disturbios no sistema. No ultimo TDH da fase lll, a relacao
AGV/AT diminuiu e o reator voltou a apresentar estabilidade nos parametros de pH e
alcalinidade. O pH do efluente ficou proximo de 7,0 e a AT também foi reduzindo.

Os pontos em vermelho no eixo horizontal superior (Figura 26) indicam os dias
em que o reator teve problemas de superaquecimento. Entretanto, ndo foram

constatadas mudancas nos resultados de pH, AT e AGV devido a parada do agitador.

1.19.2.2 DQO e STV

Os dados de monitoramento do afluente e efluente em relacédo aos parametros

de DQO e STV estao apresentados na Figura 28.

Figura 28 - Evolugdo da COV, DQO e STV do afluente e efluente no reator piloto do
experimento da Etapa B

FASE | | FASE Il FASE Il
(22 dias) | (16dias) (122 dias)

54000 . T ' " i 1,25
51000 R [ 2ToH |+ [ 27TDH | 1| 3°TDH H— 1 &
5 48000 = Al ] ' ! 4°TDH | L 0,75 &
o 45000 _\—‘, a . : ] 05 €
£ 42000 : ,'.|: ! : ;*r-*---b--‘-A 0,25 E
< 39000 " Y i " 0 v
£~ 36000 fr====== 3 N x‘.: : ! 025 o

33000 i *\',. : : | 05 =

30000 ] " [ e - ! @ 0,75 2
—~ 27000 1 & = b —b‘i~ﬁ«'—‘i"7 1 O
", 24000 ¥ AT I A -1,25
o 21000 j E\, SUPNEE N b -1,5
£ 18000 L S ] ! — -1,75
O 15000 , ‘ . ! — 2
O’ 12000 T T RN COTEEY Gito e Ly oL 2925
O 9000 . i A j oAl 25

6000 : : :-‘ ; ‘...‘ ..... ‘I‘ _2'75
3000 i 1 I i U -3
0 i II i 1 i i i ! : : : lI : : II i i _3,25
0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 100 110 120 130 140 150 160
Tempo (dias)
— COV =-=&--DQO Afluente —e— STV Afluente STV Efluente ----a--- DQO Efluente

Durante a fase |, a COV equivalente foi de 0,57 KgSTV m=3d, concentracéo de
STV de 23 470 mg L e DQO de 36 719 mg L. A fase Il de adaptacéo ficou com os
parametros instaveis, oscilando a concentracéo adicionada de STV entre 12 350 a
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34 800 mg L' e a DQOt entre 17 049 a 49 544 mg L devido a realizagédo a
alimentacdo com COV de 0,50 e 1,00 kgSTV m=3d1. Na fase lll, as alimentacdes com
COV’s constante ao longo de cada TDH variaram de 0,50 a 1,00 kgSTV m=3d-,
concentracédo de STV de 12 390 a 21 250 mg Lt e DQOt de 20 599 a 42 571 mg L.

As estimativas de remocdes de STV e DQOt foram obtidas a partir da massa
gerada de biogas em funcéo da conversédo de STV e DQOt calculado pelo balanco de
massas tedrico (BM) (item 4.5.7). A Figura 29 ilustra o BM referente aos parametros

de DQOt e STV em cada fase de operacgéo do reator.

Figura 29 - Balango de massas em relacdo ao SV e DQO total adicionada em cada Fase do
reator piloto da Etapa B

L % STV convertido DQOt % DQO convertido
Gerado de Biogds | COV | STV (g) em biogas @) em biogas
FASE | 0,57 749 70,9 526 31,8
FASE Il - 326 27,1 1104 45,3
0,50 573 47,8 1160 55,3
0,75 739 60,0 808 46,4
FASE Il 0,75 729 56,8 1038 58,9
1,00 693 38,7 248 10,6
CONVERTIDO
Afluente | COV | STV (g) | DQOt(g) Somatdria STV DQOt
das Saidas | “©V (9) (@
FASE | 0,57 | 1056+ 1652
0 + 0 FASE | 0,57 - -
FASEN | - 893 1308 REATOR FASE Il - 334 316
+307* +1 126* | ENTRADA. 0,50 400 609
0,50 658 1082 FASE | 1072 252 562
+ 540* +1.015* ACUMULO 0,75 259 363
0,75 1 006 1412 1,00 544 1024
+225* | + 329* —
FASE 0,75 1044 1391
+ 240* + 370* Remanescente: cov STV (g) | DQOt (g)
1,00 | 1494 1980 acumulado
+ 297* + 361* FASE | 0,57 307 1126
*Referente a M remanescente da fase FASE II - 540 1015
anterior 078 a0 | 370
FASE I 0,75 297 361
1,00 553 1.068

O BM tedrico indicou alta remocao de STV na fase | (70%) ao final da batelada
que perdurou por 22 dias. Na fase Il, a baixa remocao de STV (27%) foi devido a
adicao de grande quantidade de STV em menor TDH adotado (16 dias). Na fase lll, a
remocao de STV foi superior a 38%, atingindo 60% quando adotada a COV 0,75
kgSTV m-=3d=. A baixa remocéo e acimulo de STV na COV 1,0 kgSTV m-3d-! foi devido
a perda de estabilidade do reator que indicou também formacéo em excesso de AGV
e inibicdo da converséo do substrato em biogas nesta fase (RAPOSO et al., 2011).
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Em relacdo ao BM da DQOt, a fase | teve maior adicdo de DQOt, porém com
menor conversdo em biogas. Na fase Il, a quantidade adicionada de DQOt oscilou
resultando em 1308g e remocao de 45%. A fase Il atingiu remoc¢des superiores a
46%, indicando maior consumo da matéria organica e conversdo em biogas. Porém
na alimentacdo com COV 1,0 kgSTV m-3d, a remocéo foi de apenas 10%. O aumento
da carga organica nao resultou em maior conversao do substrato em biogas, podendo
ser concluido que o processo de DA ndo foi eficiente.

O BM tedrico foi calculado com base no volume util adotado em cada fase, de
45 ou 50 litros, sem considerar perda expressiva de volume ja que ndo foram
identificados vazamentos de liquido no reator. Ao finalizar o experimento, observou-
se gue o volume final da mistura presente no reator era de 35 litros, sendo que o
volume Util no inicio da fase Ill era de 50 litros. Esperava-se encontrar pequena
diminuicao do volume do reator, levando em consideracéo possiveis perdas ao longo
da operacdo e evaporacdo do liquido. Entretanto a reducdo foi muito alta,
aproximadamente 30%.

O biogas é também composto por vapor d’agua e pode ter ocorrido a perda de
liguido na mistura pela evaporacdo. Outra hipotese é que a matéria organica
consumida no processo € transformada em biogéas e leva a perda de material/volume
no reator. Segundo a US EPA (2015) e Nayono (2009), sistemas DA produzem gas,
produzem digestado sélido ou liquido; reduzem o volume e a massa de residuos.
Partindo deste principio que os tratamentos anaerébios reduzem o volume de

disposicéo dos residuos, pode-se considerar que 0 mesmo ocorreu no reator.

1.19.2.3 Concentragcdo de componentes da parede celular vegetal: lignina,

hemicelulose e celulose

As analises de lignina, hemicelulose e celulose foram realizadas com finalidade
de identificar a remocéo destes compostos durante a co-digestdo do RA com o RPV
adicionado (Tabela 26).
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Tabela 26 - Caracterizacdo dos parametros de lignina, hemicelulose e celulose das
amostras afluente e efluente do reator piloto da Etapa B

Fase llI Fase Il
Amostra COV= 0,50 kgSTV m<d- COV= 0,75 kg STV m3d-
Parametro Afluente  Efluente % Afluente  Efluente % remocao
(% ST) (% ST) remocéo (% ST) (% ST)
Lignina 2,16 1,83 15,0 2,92 2,05 29,9
Hemicelulose 9,87 10,85 - 11,39 11,65 -
Celulose 6,38 3,49 45,26 7,52 5,04 33,0

Observou-se 15% de remocéo de lignina na alimentacdo do reator com COV
0,50 kg STV m=3d? e 29,9% na COV 0,75 kgSTV m=3d. Em relagdo a hemicelulose
nao foi identificado remocé&o, mas acréscimo na concentracao, que pode ser advindo
das moléculas quebradas que produziram hemicelulose. A celulose teve maior
remocéo de 45% na COV 0,50 kgSTV m=3d* e 33% na COV 0,75 kgSTV m-=3dL.

Dai et al. (2019) realizaram a DA de diferentes tamanhos de particulas (20, 1,
0,15 e 0,075 mm) de palha de arroz em batelada, em frascos de 500mL com 5% de
STV, operados a 37°C e por 25 dias. Os autores verificaram que a diminuicdo da
granulometria da palha de arroz aumentou a taxa de degradacgéo da celulose de 27%
para 93%, mas nao verificaram nenhuma remocao de hemicelulose e lignina, mas sim
aumento na concentracao de lignina subindo de 4 para 9%.

Cadavid-Rodriguez e Bolafios-Valencia (2016) avaliaram a degradacdo do
residuo de grama pela DA em ensaios de BMP. Os reatores foram incubados por 60
dias a 37°C, com 2 gSTV L1 e razdo I:S de 2. Os autores observaram que ao final dos
experimentos 0s reatores apresentaram remocao de 45% de celulose, 12% de
hemicelulose e 4% de lignina.

Os resultados apresentados neste experimento e os dados da literatura
confirmam que a lignina ndo é degradada completamente em condi¢cbes anaerdbias
(WAGNER et al., 2018). Entretanto, na DA do reator piloto verificou-se remocao de
celulose apesar da hemicelulose néo ter apresentado remocéo. Divergindo de Triolo
et al. (2011) e Wagner et al. (2018) que afirmam que a lignina forma um selo fisico e
uma barreira impenetravel na parede celular da planta afetando a taxa de destrui¢éo
da celulose e hemicelulose. Contudo, Nizami et al. (2009) indicam que em silagem de
gramas a biodegradacao e solubilizacdo da lignina e hemicelulose podem levar a
hidrolise mais eficiente da celulose. Como verificado neste experimento em que as

maiores remocdes foram encontradas na fragéo de celulose.
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As concentracgfes iniciais de lignina, celulose e hemicelulose das amostras
afluente e efluente englobam os substratos adicionados RA e RPV. Assim, as
remocdes apresentadas podem ter sido provenientes do RA, que apresenta maior

degradabilidade em relacdo aos residuos vegetais.

1.19.2.4 Nitrogénio

A Figura 30 apresenta os parametros de nitrogénio total, nitrogénio amoniacal,

COV e relacdo C/N estimada durante a operacao do reator piloto.

Figura 30 - Evolugéo dos parametros de nitrogénio total, nitrogénio amoniacal, COV e rela¢do C/N
estimada durante a operacao do reator piloto do experimento da Etapa B
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A concentracdo inicial de NKT durante a fase | foi de 1608 mg L* e ao final da
fase Il a concentragdo chegou a 2530 mg L, ocorrendo um acréscimo na
concentracdo devido as alimentagfes realizadas com residuos organicos ricos em

nitrogénio. Durante a fase Ill, o NKT diminuiu ja que o nitrogénio organico € um

nutriente essencial na DA e geralmente os compostos nitrogenados sao provenientes
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de proteinas que sdo convertidos em amonia (NHs) durante a digestdo (CHANDRA et
al., 2012; REIS, 2012; SCHULTZ, 2015).

A relacdo C/N estimada na partida do reator ficou em 8 e ao final da fase |
atingiu valores inferiores a 2, indicando a conversdo do carbono organico em biogas.
No 100° dia de operacao a relacdo C/N aumentou para 4 e no 146° dia, durante o 4°
TDH, ficou superior a 10. Apesar do acréscimo da relacdo C/N nao foi verificado
aumento da producéo de biogas (Figura 32).

A concentracdo de N-NHa4 no inicio da fase | ficou em torno de 1000 mg L,
devido a alta concentragéo de N-NH4 presente no inoculo utilizado na partida do reator
(1112 mg LY. Apesar do afluente ter baixa concentracdo de N-amoniacal, inferior a
50 mg L1, verificou-se alta concentragdo de N-amoniacal no afluente ao final da fase
Il advindo do lodo do reator anaerdbio utilizado como reinoculacdo em duas
alimentacdes.

A concentracdo de N-amoniacal do efluente, no 22° dia (fim da fase 1), ficou
préxima de 1400 mg Lt correspondendo a 38% de acréscimo em relagdo ao valor
inicial de partida. Posteriormente, o N-amoniacal decresceu até 470 mg Lt ao fim do
3° TDH (COV de 0,75) e subiu para 623 mg L durante a alimentagédo com COV 1,00,
4° TDH. O aumento da concentracédo de N-amoniacal pode ser explicado pela reducéo
do nitrogénio organico para a forma de nitrogénio amoniacal.

Conforme os valores de referéncia de Gerardi (2003) e McCarty (1964) as
concentracbes de N-amoniacal obtidas ao longo da DA ficaram inferiores a 1500mg
L1, ndo apresentando concentracdes de inibicdo e toxicidade para o processo.

E importante mencionar que devido a heterogeneidade das amostras e
presenca de solidos, variagdes nas concentracbes de NKT e N-amoniacal estdo
sujeitas de terem ocorrido na execucédo destas analises.

Com valores de pH do efluente e temperatura de operacao do reator € possivel
obter uma estimativa da porcentagem de amonia livre presente no sistema. As
porcentagens de amonia livre no efluente do reator foram baseadas no grafico da
Figura 9 proposta por Hossaka (2008), sendo observada a curva da temperatura de
35°C. O pH alto (8,34) na partida do reator, com base na Figura 9, apresentou valores
préximo de 18% de amodnia livre e ao final da fase | (22° dia com pH 7,77)
aproximadamente 6% de amoénia. O pH caiu até 7,0 no 127° dia, indicando que a

porcentagem de amaonia livre também regrediu para valores proximo de 0%.
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A partir destes dados conclui-se que a amdnia ndo apresentou toxicidade e
nem inibiu o processo da DA, pois o pH do sistema ficou em torno em 7,0, indicando
concentracdo de amonia livre proxima a 0% (Figura 9) (McCARTY, 1964; HOSSAKA,
2008).

1.19.2.5 Monitoramento de 48 horas do pH, AT, AGV e biogas

A Tabela 27 apresenta a frequéncia das andlises, producdo de biogés e
porcentagens dos gases que foram realizados durante o monitoramento de 48 horas
do reator. O monitoramento teve inicio no 113° dia de operacéo (fase Ill, 3° TDH com
COV 0,75 kgSTV m=3d?) antes da alimentacéo e foi finalizado no 115° dia antes da

alimentagao.

Tabela 27 - Periodo de monitoramento, frequéncia de analises, producédo de biogas e
porcentagens dos gases CHi, CO- e H>S no biogas durante o monitoramento de 48 horas da
DA do reator piloto da Etapa B

Periodo de Frequéncia das x
monitoramento czlméllises géogigzzz CH. CO- H.S
(horas) (pH, AT e AGV)

0 - 0 litros 61% 35% 150ppm

0-8 A cada 1 hora 33 litros 45% 42% 8ppm

8-16 A cada 2 hora 10 litros 47% 40% 8ppm
16-22 Sem monitoramento 5 litros 48% 38% 11ppm
22-34 A cada 2 horas 15 litros 51% 35% 11ppm
34-46 A cada 6 horas 12 litros 52% 33% 20ppm
46-48 A cada 2 horas 3 litros 53% 32% 24ppm

Os parametros pH, AT e AGV foram monitorados com intuito de verificar o

comportamento das rea¢des durante a DA do reator (Figura 31).
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Figura 31 - Resultados dos parametros de alcalinidade, AGV e pH durante o monitoramento
de 48 horas do reator piloto da Etapa B
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Antes da alimentacg&o, o reator apresentou pH 7,05 e concentracdo de AT e
AGV, 1683 mg Lte 162 mg L respectivamente. Na primeira hora apds a alimentagao
do reator, observou-se queda brusca no pH para 6,73, AT de 1462 mg L! e aumento
do AGV para 333 mg L. E possivel indicar a prevaléncia da fase hidrolitica a partir
da entrada de novos substratos complexos (proteinas, carboidratos e lipidios) que
iniciaram sua conversao em outros compostos.

Durante as 16 horas seguintes de monitoramento, o pH oscilou entre 6,73 a
6,78; a AT variou de 1297 a 1413 mg L' e a concentracdo de AGV sofreu acréscimo
resultando em 472 mg L (Figura 31). O aumento do AGV, queda do pH e aumento
da concentracdo de CO2 no biogas (Tabela 27) podem ser fatores que indicam a
prevaléncia da fases acidogénicas e acetogénicas do processo de DA. Durante a fase
acida da DA, o AGV é formado tendendo a reduzir o pH, ocorrendo a reducéo da
atividade das bactérias metanogénicas que séo sensiveis a pH baixo (ZHANG et al.,
2008). Devido ao aumento da concentracdo de CO:2 para valores superiores a 40%,
pode-se indicar a prevaléncia da fase acetogénica.

Entre 16 a 22 horas de monitoramento, o pH, a alcalinidade e o0 AGV néo
apresentaram variagées significativas, permanecendo em 6,72, 1406 mg L e 480 mg
L, respectivamente.

A partir da 222 hora de monitoramento o pH aumentou, a AT ficou entre 1338 a

1465 mg L, a concentracdo de AGV reduziu gradativamente e a porcentagem de
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metano aumentou para 51%. A partir destes parametros de monitoramento pode-se
inferir que a fase metanogénica prevaleceu no sistema.

Ao final do monitoramento, foram reestabelecidos os valores de pH (7,07), AT
(1465 mg L) e AGV (253 mg L1). O AGV gerado no processo de DA foi consumido
durante a fase metanogénica e o aumento da concentracao de AT € devido a presenca
CO2 no biogas, uma vez que néo é totalmente removido em forma de gas elevando a
concentracéo de bicarbonato no liquido (SCHIRMER et al., 2014).

O monitoramento permitiu visualizar as fases da DA durante 48 horas apds a
alimentacdo do reator. Os parametros de AT e AGV foram inversamente
proporcionais, ou seja, com o aumento do AGV o sistema perdeu parte de sua
capacidade tamponante. O pH variou significativamente, no entanto ao final de 48
horas permaneceu proximo a neutralidade.

Verificou-se que apos 48 horas da alimentacdo do reator foi retomada a
estabilidade dos parametros de pH, AT e AGV. Este tempo necessario pode ter sido
devido a vazao ajustada de alimentacao, ao qual tinha maior quantidade de substrato
adicionado para compensar a alimentacao que nao era diaria.

Observou-se maior producdo de biogas durante as primeiras horas apés a
alimentacdo do reator, contudo baixa porcentagem de CHas. A concentracdo de
metano durante o monitoramento de 48 horas variou de 45% a 53%, indicando
maiores concentracdes nas 16 horas finais.

A baixa concentracédo de H2S durante o monitoramento foi devido a presenca
do gas oxigénio no sistema, que leva a oxidacdo do H2S gerando SO:2 e agua. Na
primeira hora apds a alimentacao foi verificado 4,5% de O2 no sistema. Ao longo da
DA, o Oz foi sendo consumido e ao final ficou em 2%, como durante a operagao do

experimento.
1.19.3 Quantificacdo e Qualificagdo do Biogas Gerado no Reator Piloto
A Figura 32 apresenta a producado diaria e o volume acumulado de biogas

durante o monitoramento do reator piloto assim como, a porcentagem de metano

presente no biogas.
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Figura 32 - Porcentagem de metano e producédo diaria e acumulada de biogas
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Na fase |, o maior pico de producdo de biogas ocorreu no primeiro dia de
operacdo (61 litros), porém houve baixa concentracdo de metano (26%). Este
comportamento foi semelhante nos experimentos de batelada realizados na etapa A
(ensaios de BMP). Nos primeiros dias de operacédo provavelmente ocorreu a hidrélise
do material de mais facil biodegradabilidade e devido a adicdo de muita matéria
organica na partida, que ja tinha AGV, houve producédo excessiva de acidos graxos
ocasionando inibicdo no inicio da etapa metanogénica (BROWN e LI, 2011). O
segundo maior pico de producdo de biogas ocorreu no 11°dia (47 litros de biogas),
atingindo a porcentagem maxima de metano (75%).

A producdao diaria de biogas na fase Il foi em média 4 litros. Esta baixa producéo
perdurou durante os 16 dias de operacao desta fase. A porcentagem de metano do
biogas apresentou valor minimo de 47%.

Os pontos em vermelho, no eixo horizontal superior (3°, 15° e 87°dia) da Figura
32, indicam os dias que o agitador do reator parou de funcionar e ocasionou aumento
na temperatura da mistura. Apos estes episédios, a porcentagem de metano e
producdo de biogéas ficou menor (Figura 32). A variagdo de temperatura, mesmo que

em poucos graus, fez com que ocorresse até 30% de reducgéo da producéo de biogas,



118

pois a variacdo afeta quase que todas as atividades bioldgicas na DA (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2009; AMANI; NOSRATI e SREEKRI, 2010).

Além dos problemas de parada do agitador, foram constatados vazamentos no
reator. Os triAngulos em preto, no eixo horizontal superior do gréfico da Figura 32,
indicam os dias que foram identificados vazamentos de biogas.

Solucionado os problemas ocorridos na fase lll, a producéo diaria de biogas
ficou em média de 26 L d* durante o 3°TDH. A partir do 4°TDH (131° dia), o reator
perdeu a estabilidade devido a acidificacdo que ocorreu no processo (pH=5,86),
refletindo tanto na producédo de biogas, que ficou em média 15 L d, como na
porcentagem de metano, que atingiu valor minimo de 26%. Assim, foi adicionado
tampao e verificou-se aumento na porcentagem de CHs e aumento da producédo diéria
de biogas. A presenca do céalcio no tampao fez com que aumentasse a alcalinidade
do reator e reduzisse a inibicdo das bactérias metanogénicas (HE et al., 2017).

Entretanto, pode ser verificado que nos ultimos dias de operacdo do 4°TDH o
reator comecou a perder AT (Figura 26) e teve queda na producao de biogéas (Figura
32). Acreditava-se que com a adicdo do tampao O reator apresentaria um novo
equilibrio, sem apresentar consumo de AT e ter se adaptado a nova concentracéo de
AGV.

As maiores producfes de biogas ocorreram durante as 24 horas apos a
alimentacao do reator, representado graficamente pelas colunas maiores (Figura 32).
Nas 24 horas seguintes, identificou-se queda significativa do biogas produzido,
reducao de 80%.

As porcentagens dos principais gases presentes no biogas ao longo da

operacédo do reator sao apresentadas na Figura 33.
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Figura 33 - Porcentagem dos gases CHs, CO; e HS presentes no biogas gerado no reator
piloto do experimento da Etapa B
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No inicio da fase I, a porcentagem de CHa ficou abaixo de 43% e o CO2 com
valor maximo de 70%. As porcentagens de CH4 e CO:2 se inverteram no 3° dia de
operacdo. A quantidade de H2S nos primeiros dias foi mais alta, provavelmente devido
a elevada quantidade disponivel de enxofre que foram reduzidos do sulfato em
sulfetos. Nos dias em que ocorreram vazamentos de gas no reator, (pontos em
triangulo eixo horizontal superior, da Figura 33) a concentragéo de H2S estava baixa,
menor que 20 ppm.

Durante a fase lll, o reator ficou estavel até o fim do 3°TDH e a concentracao
de metano e gas carbbnico oscilou seus valores conforme identificado no
monitoramento de 48 horas. Durante a operacdo do reator, o gas sulfidrico teve
concentracdes bem varidveis e instaveis. Segundo Chernicharo (2016) o aumento ou
diminuicdo na concentracdo de sulfetos na forma de gas (H2S), depende da producédo
de biogas no sistema. Quanto maior a producdo de metano no reator, maior sera a
guantidade de sulfetos em forma gasosa removida da fase liquida. Na Figura 33, pode-
se associar os dias que tiveram maior porcentagem de metano também tiveram

maiores concentracdes de H2S.
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Nos tratamentos anaerobios, o sulfeto apresenta grande potencial toxico
dependendo da concentragéo de H2S em forma néo dissociada. Segundo Chernicharo
(2016), a inibicdo do sulfeto depende do pH. Para valor de pH 7,0 (média encontrada
durante operacao do reator) em temperatura de 25°C, o sulfeto estara presente em
50% da forma mais toxica Hz2S e o restante de forma menos toxica e dissociada HS".
Porém o H2S pode estar na fase gasosa ou dissolvida no liquido (CHERNICHARO,
2016).

A desestabilizacdo dos parametros fisico-quimicos no inicio do 4°TDH foi
associado a queda na concentracdo de metano e aumento da concentracao do COo..
Apoés a adicdo do alcalinizante, para que o reator retornasse sua estabilidade, a
concentracdo de CO:2 elevou até 65%. O célcio presente na cal hidratada combina
com o CO2 removendo do liquido e passando para fase gasosa (ZICKERFOOSE;
HAYES, 1976).

Na Tabela 28 sdo apresentados os teores médios e variacbes de CHa,

variagfes do teor de H2S, varia¢des do teor de CO: e teores méaximos de Oz.

Tabela 28 — Teor médio de CH4, variagédo do teor de CHs, H2S, CO» e O, do biogas gerado
em cada fase no reator piloto da Etapa B

Fases do Reator T?O.r Variagdo Variagdo do Variagdo 'I:eor
medio  do teor teor de H,S do teor max. 02
CH4 de CH4 de CO, (min. de H,S)

Fase | Batelada 62%  26-75% 5-1779ppm  18-70% 4%
Fasell Adaptagdo  54%  47-61%  2-1246ppm 27 - 40% 3,3%
1° TDH 59%  57-62% 156-1185ppm 32-39% 1,8%

Fase Il 2° TDH 60% 51-63% 24-822ppm 31-39% 3%
3°TDH 60% 48 - 66% 6 - 583 ppm 30 -47% 1,9%
4° TDH 50% 27 -69% 7 - 720 ppm 15-62% 10,4%

Na fase |, o reator atingiu maior porcentagem de metano (75%), maior
concentragéo de COz2 e teor médio do metano de 62%. Na fase Il, o teor médio de CHas
foi de 54%, indicando a instabilidade do sistema. A fase Ill apresentou média de 60%
de CHa4 nos 3 primeiros TDH’s. O 4°TDH, marcado pela instabilidade, apresentou 50%
de teor médio de metano apesar de ter atingido valor maximo de 69% no 144°dia de
operacdo. A partir da concentracdo média de metano no biogés produzido pelo reator,
pode-se verificar que esta DA é eficaz para a finalidade de conversdo em energia.

Na fermentacdo de dejetos com residuos de podas vegetais, Weiland (2010)
obteve concentracao de H2S entre 100 a 3000 ppm. A concentracao de H2S no biogas
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produzido neste experimento apresentou valores nesta faixa como mencionada por
Weiland (2010). N&ao é recomendavel altas concentracdes de gas sulfidrico no biogas,
uma vez que causa inibicdo das bactérias anaerdbias e o0 biogas necessita ser
purificado para utilizagdo energética do gas metano (CHERNICHARO, 2006;
ANGELIDAKI et al., 2018).

A presenca do oxigénio (O2) dentro do reator fez com que o H2S oxidasse,
diminuindo assim sua concentracéo. Na oxidagao é gerado o diéxido de enxofre (SO2),
agua e produtos resultantes da oxidagdo. A coluna de concentracdo maxima de
oxigénio refere-se ao dia de operacdo em que foi obtido a menor concentracao de H2S
(Tabela 28). Apontando que o Oz auxiliou na reducdo do gas H2S, devido a reacdo de
oxidacao.

A Tabela 29 descreve o0 quantitativo da producdo acumulada de biogas e
metano, além da producéo especifica do biogas e metano (L gSTV-! adicionado) em

cada fase de monitoramento.

Tabela 29 — Biogas e metano acumulado (L) e producéo especifica de biogas e metano
(L gSTV! adicionado) durante as fases de monitoramento do reator piloto da Etapa B

Biogas Metano Producéo Pr,o_dugao
Fases do Reator acumulado acumulado especifica biogas espezﬂgcgvletano

L) (L) (L gSTV! adicionado) adicionado)
Fase | Batelada 312 129 0,30 0,12
Fase Il Adaptacdo 157 88 0,18 0,10
1° TDH* 718 451 1,09 0,69
F " 2° TDH** 859 517 0,85 0,51
aselll  ze ToH~ 808 477 0,77 0,46
4° TDH*** 453 249 0,46 0,17

Alimentacao com COV equivalente a: *0,50 kgSTV m3d-1; ** 0,75 kgSTV m=3d-L; *** 1,00 kgSTV m-=3d2.

Apesar da fase | ter atingido a maior média e porcentagem de CH4 (Tabela 28),
a producdo acumulada de metano n&o foi significativa. A baixa producao de biogas na
fase I, acumulou 0,12 L gSTV-! de metano. A fase Il produziu menos biogas e metano,
0,18 e 0,10 L gSTV?, respectivamente, visto que neste periodo pretendia-se
reestabelecer o equilibrio do reator. Comparando os valores acumulados de biogas e
metano no 1°TDH e 2°TDH da fase Ill, o aumento da COV de 0,50 para 0,75 elevou
a producdo de biogas em 20% e em 15% de metano.

Os resultados obtidos neste experimento com COV’s inferiores a 1,0,

apresentaram maior rendimento que os resultados obtidos por Magalhdes (2018) e
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Schmeier (2017). Magalhdes (2018) realizou a DA de RSO em reator alimentado de
forma semi-continua e TDH de 30 dias, obtendo rendimento de metano em 0,15 LCHa4
gISTV e 0,245 LCH4gSTV! com COV’'s de 1 e 2 kgSTV m=3d?, respectivamente.
Schmeier (2017) apresentou rendimento de metano de 0,019 NLCH4 gSTV! e 0,045
NLCH4 gSTV com COV’s de 9,64 e 4,10 kgSTV m=3d! respectivamente, na DA de
RSO em reator de mistura completa alimentado trés vezes por semana e TDH de 38

dias.

1.19.4 Microscopia Eletrénica de Varredura da Mistura Inicial de Partida (Inéculo e

Substratos) e Efluente do Reator Piloto

Pelas imagens do MEV foi possivel observar a distribuicdo e morfologia das
bactérias que estavam presentes no processo de DA do reator piloto. Assim como as
superficies dos substratos adicionados no reator, RA e RPV. O objetivo principal do
MEYV foi investigar o efeito da adicdo do RPV na DA do RA em reator de mistura
completa e semi-continuo. A Figura 34 indica imagens da mistura inicial de partida
composto pela mistura de indculo e os substratos adicionados no start do reator (Inicio
da fase 1), na legenda das imagens do MEV apresentam-se como Lodo Partida.

A Figura 35 traz imagens do efluente do reator coletado no 142° dia de
operacédo durante a fase Ill (4°TDH). Em dias anteriores a coleta do efluente, o reator
tinha desestabilizado (131° dia de operagéo), contudo o processo de DA apresentou
recuperacdo no parametros fisico-quimicos e producéo de biogas, apés a adicdo de

tampéao.



123

Figura 34 - Imagens do MEV obtidas da mistura inicial de partida (Lodo Partida) do reator
piloto
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Figura 35 - Imagens do MEV obtidas do efluente coletado durante operagéo do reator piloto

b) Imagem aproxmada da superf|C|e do
RPV, com indicios de degradacdo e
descamacdo das paredes celulares do
RPV (indicados pelas setas).
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c) Estrutura das paredes celulares d) Estrutura da parede celular do RPV
internas do RPV preenchidas com microrganismos aderidos e presenca
provavelmente com RA e microrganismos de biofilme (indicado pelo circulo oval).
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e) leerentes mlcrorganlsmos formados f) Colonla de m|crorgan|smos COCOS
por cocos, bacilos aderidos (indicados (indicado pelo circulo oval) e com
pelas setas) com presenca de biofilme no aparente divisio em partenogénese
RPV (indicado pelo circulo oval). dispostos no RPV (indicado pela seta).
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Na mistura inicial de partida composta por inoculo e substratos foram
encontrados microrganismos, estruturas dos residuos vegetais e dos substratos
(Figura 34). Durante a digestéo no efluente, pode ser verificado uma maior quantidade
de microrganismos, em coldnias, microrganismos aderidos no residuo vegetal
formando um biofilme e grande quantidade de bactérias longas, como bastonetes
(Figura 35). Devido a dificil degradacao dos residuos lignocelulosicos e a resisténcia
das bactérias anaerébias em degradar a lignina, verificou-se que o RPV néo sofreu
completa degradagdo. Contudo, o RPV pode ter sido utilizado como material suporte
para que os microrganismos ficassem aderidos durante o processo de DA.

Os autores Molinuevo-Salces et al. (2011) estudaram as mudancas
morfolégicas dos microrganismos através das imagens do MEV. Os autores
realizaram a co-digestdo de dejeto suino com residuos vegetais em reatores semi-
continuos, com temperatura de 37°C, variando a COV de 0,4 a 0,6 gSTV L*d* e TDH
de 25 e 15 dias. Apo6s 120 dias de experimento, pelas imagens de MEV, os autores
concluiram que a lignina e a celulose ndo foram completamente degradadas e que a
composi¢do microbiana mudou de bactérias longas em formas de bastonete (inicio da
operacédo) para cocos e bacilos (durante operacao).

No experimento do reator piloto da etapa B, as bactérias longas como
bastonetes foram encontradas tanto na mistura inicial de partida composta por in6culo
e substratos como no efluente do reator piloto. A desestabilizagdo do reator no 131°
dia, pode ter influenciado a morfologia e sobrevivéncia dos microrganismos, porém o
reator apresentava ainda producdo de biogas e metano. Isto pode indicar que as

arqueas metanogénicas resistiram a desestabilizacao.

1.19.5 Caracterizacao de Nutrientes e Metais do Substrato RA e Efluentes do Reator
Piloto

Os nutrientes sé@o elementos essenciais para o processo de DA e devem estar
em quantidades ideias para que sejam estimulantes no processo. Quando estdo em
elevadas concentragcdes podem causar a inibicdo e toxicidade do sistema de DA.
Micronutrientes, como 0s metais pesados, em concentragbes adequadas servem
como aditivos ou ativadores de enzimas para as bactérias formadoras de metano
(GERARDI, 2003). Na Tabela 30 tém-se as concentra¢gdes dos compostos referentes

ao substrato RA, efluentes e valores de referéncia apontados pela literatura. As
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amostras coletadas dos efluentes foram ao final do TDH, sendo realizadas apenas
uma vez a quantificacdo em laboratorio externo a UEL, ou seja, privado. No anexo A

sao indicados os limites de deteccdo dos equipamentos utilizados para deteccéo dos

elementos realizados no laboratério externo.

Tabela 30 - Concentracéo de nutrientes e metais do RA e efluentes ao final da fase Ill com
COV de 0,75 e 1,00 kgSTV m=3d! do reator piloto e valores de referéncia da literatura

[%2])
Appels et . .
% Efluente Efluente alpﬁzeogse)' Demirel e Gerardi
S RA final COV final COV I\/.IcCarty’ Scherer (2003)
£ 7 1 2011
S 0,75 ,00 (1964) (2011)
Boro 6,27 10,95 24,65 - - 2%
Cadmio ND 1,15 1,17 - - 0,02**
- 100 - 200*
Célcio 100 100 600 2500-4500** - -
Chumbo 2,1 0,9 0,9 5** -
Cobalto ND ND ND - 0,15 - 0,58* 0,01%***
Cobre 35,91 20,03 16,83 1 - 1-10*
Cromo 2,68 1,06 0,96 10** 0,002 -0,02* 5-500**
Enxofre 600 -0,46% 400-5,55% 200 - 0,85% - - 0,2%***
Ferro 11,3-0,01% 19,7-0,27% 14,2 - 0,06% >35%* - 0,2%***
Fosforo 600 -0,46% 200-0,03% 100 -0,43% - - 0,5 -1,0%***
. 75-150*
Magnésio 0 0 300 10 03_ 12% o+ 1000**
Manganés 0,75 1,52 1,39 - - -
Molibdénio ND 0,66 0,23 - 0,04 - 0,52* -
Niquel 387,8-0,3% 2,14-0,03% 5,34-0,02% - 0,8-5,3* 0,001%***
Nitrogénio  3143-2,4% 984 -13,6% 1.072-4,6% - - 3-4%***
L 200 - 400*
Potassio 700 200 200 2500-4500** -
. 100 - 200*
Saodio 961,8 288,8 260,10 3500-5500%* 3500%**
Zinco 11,48 22,39 21,74 - - 5,0 - 20**

Unidades expressas em mg L ou em % da DQO; ND: ndo detectado. Limite de detecgdo dos
equipamentos no Anexo A.
*Concentracdo estimulante; **Concentragdo inibitoria; ***Minimo recomendado

Os valores da caracterizacdo do RA sao apenas apresentados como referéncia,

uma vez que o substrato se apresentou concentrado e na alimentacao era diluido em

agua desclorada e adicionado de RPV.

Foram realizadas caracterizagbes das amostras dos efluentes da fase Ill ao

final do TDH (alimentacdo com COV 0,75 kgSTV m=3d) quando o reator apresentava
estabilidade; e ao final do TDH de alimentagdo com COV 1,0 kgSTV m=3d+, fase

posteriormente a desestabilizacdo do reator e uso de tampéo.
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A partir dos valores de referéncia da literatura, os compostos chumbo, calcio,
cromo, magnésio e sodio ndo apresentaram concentracdes inibitorias nos efluentes
coletados. J& os compostos boro, cddmio, cobre e zinco apresentaram elevadas
concentracfes que em excesso acabam sendo inibitorias para a DA.

Os compostos cobalto e fosforo ndo foram encontrados em concentracfes
estimulantes para o processo conforme dados apontados pela literatura. Os
compostos enxofre, ferro, molibdénio, niquel, nitrogénio e potassio estavam em
concentracdes recomendadas pela literatura para o bom desempenho do processo.

Os macronutrientes nitrogénio e fosforo sdo relativamente exigidos em grandes
guantidades para todas bactérias. Em menores quantidades sdo exigidos o0s
micronutrientes cobaltos, ferro, niquel e enxofre. Esses nutrientes sédo essenciais para
a conversao do acetato em metano (GERARDI, 2011). Apesar dos compostos fésforo
e cobalto ndo terem apresentado concentracdes estimulantes como apontado pela
literatura, ndo é possivel afirmar deficiéncia do processo no sistema, uma vez que o
reator apresentou boa producéo de biogas e conversdo em metano.

O efluente ao final da COV 1,0 kgSTV m=d? apresentou maior concentracao
de calcio devido a adicdo de cal hidratada sem estar em concentracdes de niveis
inibitérios. Pode-se verificar que o uso da cal hidratada, como tampéao, foi eficiente
para elevar o pH, tamponar e ndo acumular no sistema.

A concentracdo de sédio do RA (961,8 mg L) apresentou-se superior ao
recomendado pela literatura como estimulante, entre 100 a 200 mg L*. Os efluentes
tinham concentracGes proximas a faixa estimulante, valores de 288 e 260 mg L, o
gue néo indicou inibicdo do processo.

Segundo Kuczman et al. (2018), a baixa concentragéo de nutrientes e minerais
sdo essenciais para o desenvolvimento dos microrganismos na DA. Os
microrganismos sao adaptaveis e conseguem estabelecer um equilibrio com a
situacao imposta. Uma vez que a DA envolve diversas comunidades microbianas, que
em consorcio se adaptam as condi¢cdes de DA impostas no sistema, garantindo sua
boa performance (O'Flaherty et al., 2006; WU et al., 2016). Os valores apresentados
pela literatura de nutrientes e minerais podem levar a otimizagéo e eficiéncia maxima
do sistema em conjunto com outros fatores de controle.

Segundo ZHANG et al. (2013) a inibicdo da DA pode ocorrer quando o RA em
mono-digestao é sujeito a biodigestao por longos periodos de operacédo. Segundo os

autores, a partir dos experimentos realizados, a mono-digestao apresenta deficiéncias
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de nutrientes, queda do pH, menor producdo de metano, menor carga organica
maxima aplicada e menor capacidade alcalinizante em relacéo a co-digestdo do RA
com dejeto bovino.

A inibicdo da DA no reator piloto, que ocorreu no inicio do 4° TDH, pode ter
disso devido ao longo periodo de digestdo do RA com pequena porcentagem de RPV
(5%), semelhante a uma mono-digestdo. O RPV adicionado néo forneceu carbono de
facil degradacdo, para aumentar a relacdo C/N do processo, nem continha
alcalinidade para repor o consumo de CaCOs do sistema. O processo acabou
esgotando a alcalinidade do sistema, o que levou ao colapso.

Entretanto, talvez se suplementacdo de alcalinidade tivesse sido realizada
durante a operacéo do reator com o0 uso de tampéao, o sistema néo teria entrado em
colapso. Nao foi adotado o uso de tampao durante o processo, pois a alcalinidade
apresentava concentracfes na faixa recomendada para a DA, entre 1500 a 3000 mg
L1 (GERARDI, 2003). Além disso, a operacdo de um reator com adicéo frequente de
alcalinizante deve ser avaliada quanto aos custos e também estabilidade a longo

prazo.
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CONCLUSOES

1.20 ETAaPAA

1.20.1 Experimento 1

. A maior producédo especifica de metano foi atingida pelo tratamento RA+GR
e fator I:S de 1:1, 271,33 NmL g STV,
o Os tratamentos RA+GR, RA+RPV e RA ndo apresentaram diferenca

estatistica quando adotado o fator I:S de 1:2.

1.20.2 Experimento 2

o O tratamento RA Refrigerado + RPV com fator I:S de 1:1 atingiu maior
producdo acumulada de metano (147,26 NmL gSTV), equivalente a 10%
superior, quando comparado com o tratamento RA Congelado + RPV (130,27
NmL gSTV?).

o Os tratamentos realizados com fator |:S de 1:2, RA Congelado + RPV e RA
Refrigerado + RPV, sofreram inibicdo devido a baixa concentracao inicial de
AT (1500 mg L) que ndo foi capaz de tamponar o sistema; e a alta
concentracdo inicial de STV e DQO acima de 41 000 mg L e 81 000 mg L,

respectivamente.

1.21 ETAPA B — REATOR PILOTO

o A digestdo anaerdobia do RA com RPV apresentou estabilidade para a
producéo de metano até a COV de 0,75 kgSTV m-=3d2.

o A operacao do reator na fase I, em batelada, atingiu maior porcentagem de
metano no biogas (75%) e maior conversdo de STV adicionados (70,9 %).

o A alimentacdo semi-continua com COV 0,75 kgSTV m=3d? (fase Ill) atingiu
maior volume acumulado de metano (517 litros).

o A alimentacdo semi-continua com COV 0,50 kgSTV m=3d? teve maior

producéo especifica de metano, equivalente a 0,69 LCH4 gSTV-! adicionado.
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O monitoramento durante 48 horas do sistema de DA foi importante para o
entendimento da degradacao do substrato adicionado na alimentacao, através
dos parametros de pH, alcalinidade total e AGV.

O aumento da carga organica para COV de 1,0 kgSTV m=3d! resultou na
desestabilizac&o do reator, observado principalmente pelo decréscimo do pH
e aumento do AGV

A co-digestdo do RA com RPV néo teve propriedades alcalinas suficientes
para suprir o consumo do processo, levando a desestabilizacao do reator apés
130 dias de operacéo.

As imagens do MEV sugerem que apesar do RPV néo ter sido completamente
degradado ao final da DA, atuou como material suporte para as bactérias
durante o processo.

A hemicelulose apresentou maior resisténcia de degradacdo que a lignina e

celulose, apos a digestdo do RA com RPV.
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RECOMENDACOES

Avaliar a realizacdo de pré-tratamentos dos residuos vegetais e residuos
alimentares para serem usados na DA.

Realizar a co-digestdo do RA com diferentes residuos, de preferéncia com
algum substrato que forneca mais alcalinidade.

Avaliar a influéncia de alteragbes das condicbes operacionais da DA, como
temperatura, agitacdo, TDH e alimentacé@o continua diaria no sistema.
Comparar a alimentagdo continua e em modo batelada de reatores.

Testar 0 uso de reatores em dois estagios para otimizar o processo de DA.
Investigar novas estratégias para manter a alcalinidade do reator.

Avaliar o uso do efluente do reator piloto como biofertilizante agricola.

Avaliar a recirculacdo do lodo ou sobrenadante proveniente do efluente do
reator piloto como forma de acréscimo de alcalinidade.

Identificar os microrganismos envolvidos na DA do RA+RPV, a partir de
analises de DNA.

Identificar os 4cidos volateis gerados no processo de DA.
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ANEXO A - LIMITE DE DETECCAO DOS EQUIPAMENTOS UTILIZADOS PARA
DETERMINACAO DE COMPOSTOS DE ANALISES REALIZADAS EM
LABORATORIO EXTERNO

Ensaio LD
Boro Total 0,16 mg/Kg
Céadmio Total 0,10 mg/Kg
Calcio Total 0,46 mg/Kg
Chumbo Total 0,11 mg/Kg
Cobalto Total 0,13 mg/Kg
Cobre Total 0,13 mg/Kg
Cromo Total 0,10 mg/Kg
Enxofre Total 0,32 mg/Kg
Ferro Total 0,13 mg/Kg
Fosforo Total (P205) 0,4 mg/Kg
Magnésio Total 0,43 mg/Kg
Manganés Total 0,30 mg/Kg
Molibdénio Total 0,15 mg/Kg
Niquel Total 0,15 mg/Kg
Potassio soltvel (K20) 0,5 mg/Kg
Saodio Total 0,31 mg/Kg
Zinco Total 0,16 mg/Kg




