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RESUMO

MIKAMI, Adriano Seidi Demarchi. Codigestao anaerdbia de residuo de frutas e
vegetais com adigao de frutose, caseina e acido palmitico: aplicagdo em bancada
e em reatores piloto. 146 p. Dissertacdo (Mestrado em Engenharia Civil) —
Universidade Estadual de Londrina, Londrina, 2024.

A legislagdo ambiental no Brasil determina que a parcela orgénica dos residuos deve
receber destinagdo ambientalmente adequada, através de processos de reciclagem
biolégica como a digestdo anaerobia — DA. A DA tem como metabdlito o gas metano,
que pode atuar na diversificagdo da matriz energética devido seu alto poder calorifico.
No cenario nacional o residuo de frutas e vegetais - RFV é disposto quase
integralmente em aterro, contrariando as diretrizes do poder publico. Cerca de 40%
da producao é perdida entre a colheita e o consumidor final, 0 que resultou em
aproximadas 11 milhdes de toneladas de RFV sendo aterradas em 2021. Por ser
altamente biodegradavel o RFV é apto a DA, entretanto seu teor de agucares tende a
desestabilizar a reacado. Intervengcdes sao necessarias para melhorar a eficiéncia
operacional e otimizar a produgdo de metano, sendo uma delas a codigestédo
anaerébia - coDA. Um co-substrato pode oferecer agucares, pois 40% dos
carboidratos do RFV sao estruturais; pode oferecer proteinas, visto baixa alcalinidade
e desequilibrio da relagdao C/N do RFV; pode também oferecer lipidios, tendendo a
aumentar o metano no biogas. As biomoléculas podem simular co-substratos, e a
frutose, caseina e acido palmitico foram adotados para este fim. Em escala de
bancada observou-se que a adigdo de 2,5g.L" de frutose, 10g.L"' de caseina e 5g.L""
de acido palmitico em codigestdo com 20g.L" de RFV, em fungéo dos sdlidos totais
volateis — STVs, resultaram no aumento da produgdo de metano em 24,05, 29,57 e
53,97% respectivamente sem comprometer a estabilidade do processo. Essas
concentragcdes foram testadas em reatores CSTR, e observou-se que em COV 0,5
gSTV L-'d-' a produgédo especifica de metano - PEM foi de 324, 307, 300 e
341L.kgSTV-" para os reatores monodigestdo de RFV (REATOR TEST), coDA de
frutose+RFV (REATOR FRU), coDA de caseina+RFV (REATOR CAS), e coDA de
acido palmitico+RFV (REATOR A.P.), respectivamente, sem perda de estabilidade. No
segundo TDH de COV 1,0 gSTV L-'d-'os resultados foram de 518, 578 e 613kgSTV-
' para os reatores TEST, FRU e CAS, com processos estaveis e conversoes
satisfatorias. O reator A.P. colapsou na segunda semana de operagao, indicando que
a COV 0,5 é o limite suportado no delineamento desta pesquisa. Conclui-se que a DA
de RFV em COV 0,5 e 1,0 pode receber acréscimo de carboidratos sem risco de
acidificagcdo em excesso; deve receber proteinas, que balanceia a relacdo C/N e
fornece alcalinidade, e pode receber acido palmitico, apenas em COV 0,5, diluindo as
gorduras e aumentando o teor de metano no biogas.

Palavras-chave: Residuo de frutas e vegetais; Codigestao anaerdbia; Biomoléculas.



ABSTRACT

MIKAMI, Adriano Seidi Demarchi. Anaerobic co-digestion of fruit and vegetable
waste with the addition of fructose, casein, and palmitic acid: application in bench-
scale and pilot-scale reactors. 146 p. Dissertation (Master's in Civil Engineering) —
State University of Londrina, Londrina, 2024.

The environmental legislation in Brazil determines that the organic portion of waste
must receive environmentally appropriate disposal, through biological recycling
processes such as anaerobic digestion - AD. AD produces methane gas as a
metabolite, which can contribute to diversifying the energy matrix due to its high
calorific value. However, the fruits and vegetables waste - FVW is almost entirely
disposed of in landfills, contrary to government guidelines. About 40% of production is
lost between harvest and final consumer, resulting in approximately 11 million tons of
FVW being landfilled in 2021. As FVW is highly biodegradable, it is suitable for
anaerobic digestion, although its sugar content tends to destabilize the reaction.
Interventions are necessary to improve operational efficiency and optimize methane
production, and one of them is anaerobic co-digestion - coDA. A co-substrate can
provide sugars, as 40% of the carbohydrates in FVW are structural; it can provide
proteins, given the low alkalinity and imbalance of the C/N ratio of FVW; it can also
provide lipids, increasing methane content in biogas. Biomolecules can mimic co-
substrates, and fructose, casein, and palmitic acid were adopted for this purpose. At
the bench scale, it was observed that the addition of 2.5g.L" of fructose, 10g.L™" of
casein, and 5g.L-! of palmitic acid in co-digestion with 20g.L-! of FVW, based on total
volatile solids - TVS, resulted in increased methane production by 24.05, 29.57, and
53.97%, respectively, without taking process stability. These concentrations were
tested in Continuous Stirred Tank Reactors - CSTR, and it was observed that at an
organic loading rate - OLR of 0.5 gSTV L-'d-', the specific methane yield - SMY was
324, 307, 300, and 341 L.kgSTV-! for the monodigestion reactors of FVW (TEST
REACTOR), coDA of fructose+tFVW (FRU REACTOR), coDA of casein+tFVW (CAS
REACTOR), and coDA of palmitic acid+FVW (A.P. REACTOR), respectively, without
losses in stability. In the second OLR of 1.0 gSTV L-'d-, the SMY were 518, 578, and
613 kgSTV-! for the TEST, FRU, and CAS reactors, respectively, with stable processes
and satisfactory conversions. The A.P. reactor collapsed in the second week of
operation, indicating that the 0.5 OLR is the supported limit in the design of this
research. It is concluded that the AD of FVW in OLR of 0.5 and 1.0 can receive the
addition of carbohydrates without the risk of excessive acidification; it must receive
proteins, which balance the C/N ratio and provide alkalinity, and it can receive palmitic
acid, only in OLR of 0.5, diluting fats and increasing the methane content in biogas.

Key-words: Fruit and vegetables waste; Anaerobic codigestion; Biomolecules.
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1. INTRODUGAO

Foram estabelecidos em 2015 pela “Agenda 2030”, os 17 Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel — ODS pela Organizagdo das Nagdes Unidas - ONU,
concebidos como diretrizes para as nag¢des na busca de um planeta resiliente as
mudangas climaticas e menos desigual. A geragéo e consumo sustentaveis de energia
elétrica estdo entre estes objetivos (CASA ONU BRASIL, 2022).

No Brasil, segundo dados divulgados pelo Operador Nacional do Sistema
Elétrico - ONS, o ano de 2023 teve recordes na demanda diaria de energia elétrica,
ultrapassando pela primeira vez na histéria a marca de 100.000MW, impulsionados
principalmente pelas ondas de calor que afetaram o pais. O relatério do 6rgao aponta
que mais de 61% dessa demanda foi suprida pela geracéo hidrelétrica (ONS, 2023).

Levando em conta as instabilidades no ciclo hidrolégico e o aumento no
consumo de energia, torna-se imperativo investigar rotas para descentralizagao de
matrizes energéticas (GETIRANA et al., 2021). Politicas relacionadas ao
aproveitamento de residuos para geracao de energia, conhecidas como "waste to
energy" - WiE, tém ganhado destaque. Essas iniciativas visam garantir a destinagéo
adequada dos residuos, ao mesmo tempo em que desencorajam a dependéncia de
combustiveis fosseis (FELLNER & SCHWARZBOCK, 2021).

A digestao anaerobia — DA é uma pratica WIE para reciclar residuos solidos
organicos — RSO, interessante devido a formagao de biogas rico em gas metano, de
um efluente apto para fertilizagado agricola e relativa facilidade operacional, até em
paises em desenvolvimento (KHALIL et al., 2019). A reciclagem de RSO contribui
para uma economia circular e esta de acordo com as metas dos ODS da ONU (ALAM
et al., 2022). Atualmente 9% da energia elétrica do planeta vem de biomassa, sendo
que 35% deste montante é produzido por usinas de biogas (RASAPOOR et al., 2020).

No cenario atual o Brasil apresenta uma rede de aproximadamente 936 plantas
de biogas, alcangando uma producgao anual de 2,8 bilhées de Nm? equivalente a 18,2
TWh em termos energéticos, conforme dados do Centro Internacional de Energias
Renovaveis — CIBiogas. Segundo a entidade, a maior geragao de biogas vem das
empresas de saneamento, e embora o setor de agroindustria concentre cerca de 80%
das plantas, contribui apenas com 10% da producdo anual (CIBIOGAS, 2023).
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Os residuos de processos agroindustriais sdo aptos a DA e poderiam contribuir
na representatividade do biogas. Efluente da industria sucrooalcoleira — a vinhaga -
(ZANON et al., 2020), residuos da industria leiteira (DAREIOTI et al., 2021), efluentes
de abatedouros (KOUAKOU et al., 2020), dejetos bovinos (ELIASSON et al., 2023),
além das palhas de variados grdos (KOVACIC et al., 2017; DENG et al., 2018;
KAMUSOKO et al., 2022) foram comprovados como substratos viaveis.

Ndo sO no beneficiamento dos insumos existe geracdo de residuos
agroindustriais. Nas Centrais de Abastecimento — CEASA, por exemplo, ha grande
geragao de residuos de frutas e vegetais — RFV. Cerca de 23% da producgao de frutas
e vegetais do mundo se perde entre a colheita e a distribuicdo (FAO, 2019). Em 2019
no Brasil, cerca de 11 milhdes de toneladas de RFV foram geradas e destinadas, em
sua maioria, a aterros sanitarios (DE MORAES et al., 2022).

Sabendo da disponibilidade e necessidade de manejo adequado de RFV, sua
DA vem sendo investigada. E um reportado que em monodigestdo - MonoDA ha
tendéncia de acidificacdo devido ao alto teor de agucares. Além disso, propostas para
aumentar a taxa de CHs no biogas sao instigadas (EDWIGES et al., 2018; ESPARZA
et al., 2020 DE QUADROS et al., 2022a). Ambos os gargalos podem ser supridos ao
incorporar um co-substrato (DE QUADROS et al., 2022b).

Para avaliacédo da interagao do RFV com outros substratos, optou-se por utilizar
biomoléculas representativas, diminuindo assim influéncias da heterogeneidade de
um efluente real. O RFV nao é saturado de agucares, portando pode ser suplementado
com carboidratos sem comprometer o equilibrio nutricional da digestdao (SONG et al.,
2021); a alcalinidade necessaria para DA de RFV pode ser suprida por proteinas (DE
QUADROS et al., 2022b), e a adi¢ao de lipidios tem potencial de aumentar o teor de
metano no biogas (ABOMOHRA et al., 2022). Estes compostos podem representar
efluentes agroindustriais, que tém concentracdes elevadas de biomoléculas basicas
para a DA (SONG et al., 2021).

Dessa forma, esse estudo visa analisar o comportamento da DA de RFV com
a incorporacao de frutose (carboidratos), caseina (proteinas) e acido palmitico
(lipidios). Os resultados mais promissores poderao orientar a selegcédo de futuros co-
substratos provenientes de processos agroindustriais, promovendo a reciclagem
bioldgica desses efluentes e, consequentemente, ampliando a producao de biogas e
energia elétrica por meio da DA.
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2, OBJETIVO GERAL

Avaliar os efeitos da adicdo de frutose, caseina e acido palmitico na

estabilidade, converséo e produgao de biogas da DA de RFV.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

o Analisar a variagdo na produgdo de biogas na MonoDA de RFV apds os
experimentos de biochemical methane potential - BMP com a incorporagao de
diferentes dosagens de biomoléculas;

° Analisar a variagcdo de parametros operacionais de estabilidade (pH, acidez
volatil - AV, alcalinidade total - AT, nitrogénio amoniacal total - NAT) para as diferentes
condigoes;

o Analisar a variagao de parametros operacionais de eficiéncia (conversao de
demanda quimica de oxigénio - DQO e sdlidos totais volateis - STV) para as diferentes
condicgdes;

° Selecionar as melhores condicdes e operar reator de escala piloto, observando
se a produgao de biogas e os parametros operacionais se mantém;

o Determinar o perfil de geragao de acidos graxos volateis — AGV nas condigdes
de melhor produgao de biogas e nas condigdes em que houver colapso dos reatores;
o Investigar a variagdo microbiologica nas condigdes de melhor producao de

biogas.
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3. REVISAO DA LITERATURA

3.1. RESIDUOS SOLIDOS

A Politica Nacional de Residuos Sélidos — PNRS define residuo solido como
material resultante da atividade humana, em estado sdlido ou semissélido, para o qual
€ obrigatdrio a destinagdo ambientalmente adequada. Tal pratica se faz necessaria
para proteger a saude publica e ao meio ambiente (BRASIL, 2010). Efluentes também
sdo considerados residuos, em fase liquida, cuja destinagédo sao corpos hidricos apos
a atenuacao de carga (CONAMA, 2011). Nesta revisdo serdao abordados os residuos
sélidos urbanos - RSU, residuos sélidos organicos - RSO, residuos agroindustriais —
RAgro com foco nos residuos de frutas e vegetais — RFV, bem como a aplicacéo de

reciclagem bioldgica visando a produg¢ao de gas metano.

3.1.1. Residuos Sélidos Urbanos - RSU

O processo de urbanizagdo, o crescimento populacional, a expansao da
producao industrial e aumento do poder de compra da populacéo sao fatores chave
no crescimento da geragao de residuos sdlidos no Brasil (BARROS; TIAGO FILHO;
DASILVA, 2014).

Conforme dados do Sistema Nacional de Informacdes sobre Saneamento —
SNIS de 2022, estima-se que cada brasileiro produza cerca de 0,99 kg de residuos
por dia. A soma atinge aproximadamente 70 milhdes de toneladas de RSU anuais,
com taxas de coleta superiores a 98%. Cerca de 73% dos RSU sao encaminhados
para aterros sanitarios, e aproximadamente 27% recebem destinagao inadequada,
como aterros controlados e lixdes. (SNIS, 2022).

O instrumento juridico que regulamenta a destinagdo de residuos solidos no
Brasil € a PNRS. Este marco legal preconiza uma hierarquia de a¢gdes, com énfase na
nao geragao, reducado, reutilizagdo, reaproveitamento energético, reciclagem e
disposicao final ambientalmente adequada dos rejeitos, isto €, materiais para os quais
nao existe tecnologia viavel de reaproveitamento. Desde sua promulgacéao, ficou
determinada a criagdo do Plano Nacional de Residuos — PLANARES para
diagnosticar, retratar o cenario para propor metas e diretrizes quanto ao manejo de
residuos solidos (PNRS, 2010).
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Com base na da ordem de prioridade de manejo de residuos da PNRS, o
PLANARES reportou, de forma coerente ao SNIS, que havia muitas municipalidades
em desacordo com a Lei. As taxas de reciclagem de residuos secos néao
ultrapassaram 6% em nenhuma capital brasileira, enquanto o indice de reciclagem da
fragdo organica atingiu apenas 0,35% do total gerado, sendo que apenas 1,5% dos
municipios relataram possuir patio de compostagem. Esses dados evidenciam que a
maior parte dos residuos domiciliares brasileiros esta sendo destinada quase
integralmente para aterros (PLANARES, 2022).

A composic¢ao gravimétrica dos RSU brasileiros é, em média, de 33,6% de
reciclaveis secos (plasticos, papel e papeldo, vidros, metais e embalagens
multicamadas), 21,1% (residuos téxteis, couros, borrachas e rejeitos) e 45,3% de
residuos solidos organicos — RSO. Por definicdo do PLANARES, os RSO sao de
restos de alimentos, de capinagem, de limpeza urbana, de industrias agricolas e lodos
de estagdes de tratamento de esgoto. (PLANARES, 2022). Cada familia brasileira
desperdica, em média, 128kg de alimentos anualmente (PORPINO; ANTONIOLI,
2020). A geragao € de aproximadamente 37 milhdes de toneladas por ano no pais
sendo destinada quase integralmente para aterros (SNIS, 2022).

Apesar do aterramento de RSU ter diversos impactos negativos, a pratica ainda
€ muito utilizada devido ao melhor preco e simplicidade operacional em comparagao
com outras técnicas (VAVERKOVA, 2019). A adicdo dos RSO, que s&o quase metade
dos RSU, colabora para o aumento da umidade dos macigos e com a instabilidade
pelo acréscimo de poropressdes (GAO; YIN; LI, 2021); tém-se maior geragao de
lixiviado, um liquido com alta carga organica recalcitrante, de tratamento dificil e
oneroso (COSTA et al., 2019).

As camadas de cobertura convencionais e os dutos de drenagem mal
dimensionados resultam em emissdes passivas do biogas, um subproduto da
decomposicdo da matéria organica em anaerobiose. Mesmo com uma operagao
adequada, ainda ha parcela de emissdes fugitivas que liberam biogas bruto a
atmosfera, também contribuindo para instabilidade do macico (MONSTER et al.,
2019). Por fim, estudos recentes indicam aterros sanitarios como uma fonte de
microplasticos, poluentes emergentes que foram extensivamente detectados em
ambientes marinhos e terrestres (HE et al., 2019; SU et al., 2019). Ainvestigagao de
rotas de tratamento de RSO é primordial para diminuir a massa disposta em aterros
sanitarios, reduzindo o impacto negativo desta atividade.
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3.1.2. Residuos agroindustriais - RAgro

O setor agroindustrial representa por volta de 32% do Produto Interno Bruto —
PIB mundial, produzindo e/ou processando alimentos, racées e matéria-prima para
outras industrias. A nivel nacional, a agronegécio representou 16% da producéo
industrial e 21,4% do PIB nacional em 2019 (MENEZES LIMA et al., 2020). O Brasil &
um grande produtor no ramo e por consequéncia tem uma grande geragdo de
residuos. Destacou-se como o 4° maior gerador de efluente de abate de aves, com
10% da producédo mundial; a industria sucroalcooleira brasileira € a 22 maior geradora
de efluentes, com 30% do montante mundial; na industria de laticinios, o pais é o
terceiro na geracao de efluentes (MARTINEZ-BURGOS et al., 2021).

A suinocultura teve producao de 3.731 mil toneladas em 2016, fazendo com
que o Brasil se tornasse o quarto maior produtor mundial de carne de porco. Desde
entdo, a cultura ndo parou de crescer e 0 pais se manteve nesse patamar. (LEITE et
al., 2019). Em 2019, foi estimado a criagdo de mais de 40 milhées de porcos, com
geracao média de 2,5kg de dejeto por animal. Em numero de cabecas, foi a terceira
maior cultura, havendo aproximadamente 1,5 bilhdes de aves e 215 milhdes de
cabecas de gado no pais naquele ano (DE ARAUJO & DE OLIVEIRA, 2023).

O maior rebanho de gado do mundo em 2019 foi brasileiro, com
aproximadamente 213,7 milhdes de cabecgas. Atualmente o pddio é dividido com
Estados Unidos, que ocupa o primeiro lugar, e india, que ocupa o terceiro. O rebanho
dos trés paises soma aproximadamente 1,3 bilhdes de cabecgas, com perspectiva de
que a producao dobre até 2050 para atingir a demanda global de carne. (HASELROTH
et al., 2021).

Estes efluentes apresentam dificuldade de tratamento devido ao grande volume
produzido, a alta carga orgéanica, a concentragdo de compostos dificeis de degradar -
como gorduras e lignocelulose — e a alta turbidez, demandando pré-tratamentos,
reatores de mais de uma etapa e/ou uma combinacao entre tratamento fisico-quimico
e bioldgico, representando um significativo custo para o empreendedor. Atualmente, a
digestao anaerdbia € um método de tratamento comumente utilizado (PELLERA et al.,
2017).

Apesar das dificuldades operacionais da digestdo dos RAgro, eles se
apresentam como interessantes substratos para DA. A digestdo da vinhaga, por
exemplo, tem potencial para suprir 0,45% da demanda energética do Estado de Sao
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Paulo (ZANON et al., 2020). A geragao de efluentes de matrizes agroindustriais podem

ser observadas no Quadro 1.

Quadro 1: geragéo estimada de efluentes por agroindustrias em nivel global.

Posicio Total de
. SIG = efluente gerado
Material bruto brasileira no Taxa de geragao
. Efluente no mundo
processado ranking global de efluente (bilhGes de
de geragao litros)
110 milhdes de 20 maior 15 litros de
metros cubicos de erador Vinhaga vinhaga por litro 1650
etanol em 2019 9 de etanol
720 milhdes d.e o Efluente de 0,2 L de efluente
toneladas de leite 3° maior . .
processamento de  por litro de leite 143
processado em gerador )
leite processado
2018
98,4 milhdes de 0 10m?3 por
toneladas de 4° maior Efluente de tonelada de 984
gerador abatedouro
carcaca de aves carcaga
108,5 milhdes de 8.3m? por
toneladas de 4° maior Efluente de ’ P
) tonelada de 900
carcaga suina em gerador abatedouro
carcacga
2019
62,6 milhdes de
toneladas de 2° maior Efluente de 9m? por tonelada 564
carcaca bovina em gerador abatedouro de carcacga

2019

Fonte: Adaptado de Martinez-Burgo et al. (2021)

Ha uma vastiddo da disponibilidade de residuos dentro do setor, mas a
operacédo do processo de digestdo nao é igual. Isto ocorre porque a variacdo da
composi¢cao no substrato tem impacto direto na microbiota que fara a degradacao.
Desta forma, apesar de compartiiharem a caracteristica comum de serem
biodegradaveis, cada residuo tem sua particularidade de parametros operacionais (DA
MOTTA et al., 2022). Por este motivo, apesar de alguns parametros operacionais da
DA de RFV sejam conhecidos, faz-se necessario investigagdo minuciosa para que o

processo seja mais eficiente.

3.1.3. Residuos de Frutas e Vegetais — RFV

Segundo o projeto FUSIONS (Food Use for Social Innovation by Optimizing
Waste Prevention Strategies) fundado pela Unido Europeia em 2012, os RFV podem

ser definidos como “qualquer parte comestivel ou ndo comestivel de frutas e vegetais
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que é removida da cadeia de abastecimento alimentar, para ser reciclada ou
descartada” (FUSIONS, 2016).

Embora ainda sejam residuos agroindustriais, se distinguem pela grande
heterogeneidade de composigéo - que varia de acordo com a época do ano — e pelo
fato de n&o terem sido processados. Podem ser considerados por alguns autores
como residuos alimentares, entretanto, a falta de cozimento e a nao adicdo de
conservantes e temperos séo fatores importantes para sua rapida degradabilidade,
que norteia suas rotas de valorizagdo (ESPARZA et al., 2020).

Os RFV sao gerados em sua grande maioria pelo manejo inadequado, com
perspectiva de 1/5 de perda de frutas e vegetais entre a colheita e distribuicdo no
mundo (FAO, 2019). Por volta de 54% sé&o perdidos na produgao, pdés-colheita e
armazenamento, enquanto 46% se perdem no processamento, distribuicido e
consumo. Globalmente o prejuizo anual com RFV é de 750 bilhdes de ddlares
americanos (SANTOS et al., 2020).

A China, por exemplo, tem uma geragao anual de RFV de aproximadamente
240 milhdes de toneladas, que representa cerca de 30% da produgao de vegetais no
pais (WANG et al., 2022). Nos Estados Unidos, em 2016, cerca de 22% da produgéao
de frutas e vegetais foi descartada em aterro sanitario (TRUONG et al., 2019); em
2019 o pais teve um desperdicio médio de 45 milhdes de toneladas de frutas e
vegetais frescos. A india registrou por volta de 56 milhdes de toneladas de RFV
gerados no mesmo ano (ESPARZA et al., 2020), e a Unido Europeia desperdigou 59,4
milhdes de toneladas de frutas e vegetais em 2011 (CALDEIRA et al., 2019).

No cenario brasileiro, mesmo antes da pandemia de COVID19, 26 milhdes de
toneladas de alimentos foram perdidas em 2019. Desse montante, aproximadamente
10,9 milhdes de toneladas eram RFV. Cerca de 40% das perdas destes produtos se
deram na distribuicdo. O desperdicio de frutas e vegetais representou um prejuizo
médio de 5,25% da receita bruta de supermercados em 2020 (DE MORAES et al.,
2022). A geragao de RFV, usando as trés maiores populag¢des globais (india, China e

Estados Unidos), a U.E. e o Brasil como exemplo é apresentada na Tabela 1.
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Tabela 1: desperdicio anual de frutas e vegetais, por ordem de geragao, em diferentes paises e na
Unido Europeia.

Geragao de RFV
Origem ¢ Ano de referéncia

(milhées de toneladas)

China 240 2022
Unido Europeia 59,4 2011
india 56 2019
E.UA 45 2019
Brasil 10,9 2019
Fonte: adaptado de Caldeira et al. (2019), Esp(z;rggzit al. (2020), Moraes et al. (2022) e Wang et al.

Os responsaveis pela distribuicdo de frutas e vegetais de forma atacadista no
Brasil sdo as CEASA. Trata-se de empresas de capital privado ou misto, criadas pelo
Governo Federal em 1960 para aprimorar a fornecimento hortifrutigranjeiros, sob
responsabilidade de monitoramento do poder publico estadual. As centrais
comercializam frutas, hortalicas, ovos, pescados e plantas ornamentais. Atualmente
as maiores unidades ficam em S&o Paulo, Minas Gerais, Rio de Janeiro e Pernambuco
(CEASA/RJ, 2021).

Nessas centrais a perda de produtos expressiva. Em Sao Paulo - SP, por
exemplo, a CEAGESP - que é o maior centro de distribuicdo da América Latina e o
terceiro maior do mundo — teve uma geragao de quase 3.100ton.més' de RFV em
2018, dispostos quase integralmente em Aterro Sanitario (SULIS et al., 2021). Em
Contagem — MG, o CEASAMinas reportou geragdo de 810ton.més™ em 2021, com
destinagao integral em Aterro Sanitario (CEASAMINAS, 2021). Em Iraja — RJ, estima-
se geragdo de 2.700ton.més™' também em 2021 (CEASA/RJ, 2021), e em Recife —
PE, a média gerada foi de 990ton.més™' em 2017 (FILHO et al., 2020), com produgéo
de 45 toneladas mensais de composto organico (CEASA-PE, 2017).

Apesar de nao estar entre as maiores distribuidoras do pais, a maior unidade
do CEASA-PR localizada em Curitiba — PR teve uma geracado de 1.050 toneladas
mensais de RFV em 2021, das quais aproximadamente 50% foram destinadas para
compostagem e 50% dispostas em aterro sanitario. Além disso, a empresa informa ter
firmado convénio para geragao de biogas a partir de seus RSO. O municipio de
Londrina, localizado no norte paranaense tem geracdo média de 270ton.més™’
(CEASA-PR, 2021).

Os dados de geracdo de RFV nos centros de distribuicdo podem ser
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observados na Tabela 2.

Tabela 2: geracdo de RFV nas maiores centrais de distribuicdo do Brasil

_— Geragéao de RFV na
. Municipio com a . . ~ Ano de
Unidade maior unidade unidade Destinagao referéncia
(ton.més™)
CEAGESP Séo Paulo — SP 3100 Aterro Sanitario 2018
CEASAMinas Contagem — MG 810 Aterro Sanitario 2021
CEASA/RJ Iraja — RJ 2700 - 2021
. Aterro Sanitario e
CEASA-PE Recife — PE 990 Compostagem 2021
Aterro Sanitario,
CEASA-PR Curitiba — PR 1050 Compostagem e 2021

Biodigestao

Fonte: adaptado de CEASA-PE (2017), Filho et al. (2020), Sulis et al. (2021), CEASAMinas (2021),
CEASA/RJ (2021), e CEASA-PR (2021)

A disposicdo de RFV em aterro sanitario pelas maiores unidades de CEASA no
Brasil € motivo de alerta. A pratica, em desacordo com a PNRS, mostra-se
preocupante pois as caracteristicas dos RFV como alta umidade, teor de sdlidos
geralmente menor que 10% dos quais quase 85% sao volateis conferem uma alta
biodegradabilidade, colaborando com a geragéao de lixiviado e reduzindo a vida util do
aterro receptor. Por outro lado, essas mesmas caracteristicas tornam os RFV aptos a
processos biolégicos de reciclagem com geragcao de energia, como a digestao
anaerobia (EDWIGES et al., 2018).

3.2. DIGESTAO ANAEROBIA - DA

A DA é um processo biolégico de atenuagao de carga organica que ocorre em
auséncia de oxigénio. E citada pelo PLANARES como uma forma de reciclagem
bioldgica de residuos para producao de energia (PLANARES, 2022), e esta alinhada
com a PNRS, transformando residuos em insumos em alinhamento com conceito de
economia circular (BRASIL, 2010).

Num cenario global, a DA é incentivada pelos ODS como “Energia acessivel e
limpa” (ODS 7), “Cidades e construgoes sustentaveis” (ODS 11), “Consumo e
producao responsavel” (ODS 12) e “Combate as mudancas climaticas” (ODS 13)

(ALAM et al., 2022). Os ODS extrapolam fronteiras nacionais, sendo um tratado
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coordenado pela Organizagao das Nag¢des Unidas — ONU para que se atinja a Agenda
2030, um plano global de erradicagdo de fome, pobreza e combate as mudancgas
climaticas (ONU BRASIL, 2022).

A DA tem como principal vantagem a geragéo de biogas, rico em gas metano —
CH4 que representa, em meédia, 60% do volume gerado e diéxido de carbono - COo,
que representa até 40% do volume. Gases trago como sulfeto de hidrogénio — H»S,
gas amoniaco — NHs, oxigénio — O e vapor d’agua — H2O ndo costumam somar mais
que 1% da composi¢cdo em processos equilibrados. A propor¢ao entre gases depende
do substrato a ser digerido e da estabilidade do processo (KHALIL et al., 2019).

O efluente de biodigestor, chamado digestato, pode ser usado como fertilizante
agricola. Atualmente tem potencial para substituir em até 7% o uso de adubos
inorganicos de macronutrientes no mundo, reduzindo a dependéncia em recursos
finitos como o fésforo (WEIMERS et al., 2022) e potassio, ambos minerais com
previsdo de esgotamento de jazidas. Caso haja pds-tratamento desse efluente, os
minerais sao transformados em forma biodisponiveis melhorando o potencial como
condimento de solo (CANDIDO et al., 2022).

O processo de DA ocorre pela agdo de microrganismos com crescimento
favorecido pelas fases do processo, que sao sequenciais. Estdo envolvidas bactérias
fermentativas anaerdbias estritas ou facultativas, bactérias acetogénicas,
homoacetogénicas e arqueas acetoclasticas ou hidrogenotroficas (CHERNICHARO,
2007). Esses microrganismos podem vir do dejeto suino, por exemplo, que possui
microbiota rica em bactérias e arqueas metanogénicas mesmo apos a digestao,
tornando-o um interessante inéculo para outros reatores (TAPPARO et al., 2021). O
uso de lodo de suinocultura como fonte de microrganismos € amplamente citado na
literatura (KOUGIAS et al., 2013; NAVARRO et al., 2022; DE QUADROS et al.,
2022a). O dejeto suino € um efluente rico em amobnia, portanto a microbiota
responsavel pela sua degradacao torna-se resistente ao acumulo deste parametro.
(KOUGIAS et al., 2013).

3.2.1. Fases da Digestao Anaerodbia

A DA é composta por etapas complementares que se distinguem pelo estado
de atuacado dos microrganismos e degradacao da matéria organica. A DA ocorre em
quatro fases, sendo estas a hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese.
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Caso haja fonte significativa de enxofre, ocorrera sulfetogénese em prejuizo da
metanogénese devido competicdo. Nesta fase bactérias anaerdbias estritas
sulforedutoras reduzem compostos sulfurados, competindo com arqueas pelo acetato
e hidrogénio e consequentemente reduzindo a produgdo de CH4+ (CHERNICHARO,
2007).

3.2.1.1. Hidrolise

E a etapa onde macromoléculas insoltveis como os carboidratos de alto peso
molecular, proteinas e gorduras sédo reduzidas a mondmeros por enzimas de bactérias
anaerobias facultativas e/ou obrigatérias (ANGELIDAKI et al., 2009). A hidrélise de
carboidratos ocorre em questao de horas, a de proteinas em questao de dias e a de
lipidios, a depender da biodisponibilidade da gordura, também ocorre em dias ou
semanas, sendo mais demorada em substratos menos emulsificados. A lignocelulose
e lignina sdo degradadas de forma devagar e incompleta. (DIEUBLEIN &
STEINHAUSER, 2011).

A hidrdlise pode ser uma etapa limitante para metanogénese. Em residuos ricos
em carboidratos, como os RFV, é rapida. O acumulo de AGV formado pela degradagéao
dos acucares tende a baixar o pH do reator, tornando-o toxico para as arqueas
metanogénicas (MORALES-POLO et al., 2019).

3.2.1.2. Acidogénese

Ocorre de forma simultanea a hidrolise, onde os mondmeros sollveis formados
sao assimilados, digeridos e excretados pelas bactérias acidogénicas. Tém-se a
formacao de acidos organicos como o acido acético, acido butirico, acido propidnico,
além de alcoois, hidrogénio e CO2 (CHERNICHARO, 2007).

A acidogénese é performada por um amplo grupo de bactérias fermentativas,
com representatividade do género Clostridium, que tem taticas de sobrevivéncia em
meios agressivos, assim como o género Bacteroidaceaea encontrado no trato
gastrointestinal onde participa da degradacdo de acucares e aminoacidos
(CHERNICHARO, 2007).

Na acidogénese do residuo de frutas e vegetais os principais AGVs formados
sdo o acido acético e propidnico. O acumulo de acido propibnico, entretanto, pode
representar desequilibrio (MAGAMA et al., 2022; LIU et al., 2023).
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3.2.1.3. Acetogénese

Fase em que ocorre a producéo de acetato, principal substrato para a arqueas
metanogénicas acetoclasticas. A geracéo pode ocorrer pela degradacédo de acidos
organicos pelas bactérias acetogénicas, formando acetato, H. e CO2 ou pelo consumo
de H2 + CO2 por bactérias homoacetogénicas, gerando acetato (NIE et al., 2007).

Na acidogénese a formagdo de acido acético e propibnico resultam numa
grande geragao de hidrogénio, que faz o pH do meio diminuir. O hidrogénio disponivel
pode ser consumido por arqueas hidrogenotroficas ou pode ser utilizado na produgéo
de novos &cidos organicos. Dentre todos os produtos metabolizados pela biota
acidogénica, apenas o acetato e o H2 podem ser diretamente metabolizados pelas
metanogénicas (CHERNICHARO, 2007).

3.2.14. Metanogénese:

Com uso de CO: e Hy, de acetato ou compostos de metil, metabdlitos das fases
anteriores, microrganismos estritamente anaerdbios produzem CHas. Concentragdes
minimas de oxigénio podem ser tdxicas e pH fora da faixa de 6,5 a 7,2 reduz
significantemente a taxa de crescimento da biota metanogénica. Por consequéncia ha
prejuizos na producao de biogas e de metano. O pH abaixo de 5,5 é nocivo para esse
grupo de microrganismos (BRAGUGLIA et al., 2018), assim como pH acima de 8,5
(AHRING, 2002).

Nesta etapa dois principais grupos se destacam: as arqueas metanogénicas
acetoclasticas que reduzem o acetato a CHs + CO2 e as arqueas metanogénicas
hidrogenotroficas, que consomem Hz + CO2 produzir CH4. Um terceiro grupo, inferior
em representatividade, degradam compostos de metila para produgao de gas metano
(DIEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011). Como exemplo, tém-se as arqueas do género
e Methanomassiliicoccales e Candidatus ‘Methanofastidiosa’ (VANWONTERGHEM et
al., 2016).

Apesar de poucos géneros de arqueas conseguirem sintetizar metano do
acetato, elas sdo maioria num reator e responsaveis por volta de 70% da produgéo.
Os géneros mais abundantes sdo Methanosarcina, quando ha maior disponibilidade
de acetato, e Methanosaeta, quando a disponibilidade do metabdlito € menor
(CHERNICHARO, 2007). Por outro lado, a rota hidrogenotréfica é representada por
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um numero maior de géneros. Diferente das arqueas acetoclasticas, é esperado que
todas as arqueas consigam produzir metano de diéxido de carbono e hidrogénio. Os
géneros mais encontrados em reatores anaerobios sdo Methanobacterium,
Methanospirillum e Methanobrevibacter (CHERNICHARO, 2007).

A interagdo entre as etapas da DA - hidrélise, acidogénese, acetogénese e

metanogénese - estdo organizadas no diagrama da Figura 1.

Figura 1: fases da Digestao Anaerdbia tradicional.
A

[ Polimeros organicos complexos
(polissacarideos, proteinas, lipidios)

4
Hidrdlise Bactérias fermentativas
'\
| Mono e Oligémeros
Y T (aglicares, aminoacidos, dcidos
graxos de cadeia longa)
4

Beldousngse Bactérias fermentativas

S TS S e s Produtos intermediarios
(acidos graxos volateis e alcoois)

Acetogénese Acetogénicas sintréficas

| Homoacetogénicas (
ffffff Acetato | | H, +CO,

Metanogénese Argueas acetoclasticas Arqueas hidrogenotréficas
CH, +CO,

Fonte: adaptado de Ahring (2002) e Chernicharo (2007)

3.2.2. Interferentes na digestao anaerdbia

A DA ocorre por processos bioquimicos realizados por microrganismos que
fazem degradacao dos metabdlitos da fase anterior. Conforme as fases avangam, a
biomassa sintetizadora diminui e a vulnerabilidade aumenta. Através de analises
metagendmicas, pode ser observado que para a hidrolise e acidogénese ha um grupo
maior de bactérias disponiveis; esta disponibilidade € reduzida na acetogénese e
menor na metanogénese, que é fase mais sensivel do processo (DA MOTTA et al.,
2022).

Por ser um processo que € sequencial e realizado por microrganismos, a DA é

afetada por alteracdes bruscas, tendo faixas 6timas dentro de alguns parametros para
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o melhor funcionamento. Os principais parametros operacionais sao pH, alcalinidade,
AGYV, teor de sdlidos, carga organica volumeétrica - COV, tempo de detengao hidraulica
— TDH, temperatura, agitacdo, relagdo C/N — carbono/nitrogénio e macro e
micronutrientes (AHRING, 2003).

3.2.2.1. pH, alcalinidade e AGV

O pH inicial do processo sera resultado da interacdo do pH do indculo, dos
substratos e dos aditivos. Alguns residuos como o RFV possuem um valor de pH
naturalmente mais acido que pode ser balanceado por um pH mais basico do inéculo,
como 4,20 e 7,5 (EDWIGES et al., 2018), 4,96 e 7,46 (MORALES-POLO et al., 2019),
5,90 e 7,59 (LIU & LIAO, 2019) e 4,3 e 7,5 (DE QUADROS et al., 2022a).

Um pH inicial acido, entre 5,2 e 6,3 nao afeta a biota envolvida na hidrdlise.
Deve ser observado, entretanto, que conforme o processo avanga, a geragao dos
acidos organicos acidifica ainda mais o meio, podendo comprometer a metanogénese,
cuja faixa ideal de pH estd entre 6,7 e 7,5. Faz-se necessario uma fonte de
alcalinidade para tamponar as variagdes de pH e manter a estabilidade do reator
(DIEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011).

A alcalinidade diz respeito a capacidade do meio de resistir a acidificacdo. O
valor de alcalinidade é expresso em gramas de carbonato de calcio por litro (g de
CaCOs L") e a faixa de alcalinidade ideal de um reator pode estar entre 1 a 5, a
depender da necessidade de tamponamento do sistema (METCALF & EDDY, 2013).
Para Holliger et al. (2016), a AT idealmente deve ser maior que 3 g de CaCOs; L™ para
garantir a estabilidade do pH.

Durante o processo de digestdo, parte da alcalinidade proveniente de
bicarbonatos (alcalinidade intermediaria — Al) pode ser convertida em alcalinidade
proveniente de acidos organicos (Alcalinidade Parcial — AP), podendo mascarar o real
valor de alcalinidade total. Por esse motivo € adequado monitorar a proporgao entre
ambas (Al/AP), que idealmente deve ser de 0,3. Valores maiores indicam acumulo de
AGYV e instabilidade no sistema. (CHERNICHARO, 2007).

Os AGVs e a AV também podem ser quantificados (g.L'e g. de CH3COOH L")
e relacionados com outros parametros. Para alguns autores, a concentragcao de acidos
organicos acima de 4,5 indica acumulo, embora cada processo tenha suas
particularidades (AHRING, 2002). Holliger et al. (2016) sugerem que AV com
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concentragdes maiores de 1g de CH3COOH L' podem ocasionar instabilidade ao
processo. Uma forma de refinar a influéncia dos acidos orgéanicos como parédmetro
operacional é relaciona-los com a Alcalinidade Total — AT, onde AGV/AT < 0,4 indica
estabilidade, 0,4 < AGV/AT < 0,8 indica inicio de instabilidade e AGV/AT = 0,8 indica
colapso (CALLAGHAN et al., 2002).

3.2.2.2. Teor de sélidos, COV e TDH

O teor de sodlidos totais distingue a DA entre umida (TS<15%) e seca
(15%<TS<40%). A digestdo umida €& adequada para efluentes ou residuos
pastosos/semissolidos, necessitando reducdo das particulas do substrato para
promover maior contato com os microrganismos, de forma que a liberagcéo de enzimas
seja uniforme e o processo mais eficiente. Quanto mais proximo o teor de sélidos se
torna do valor limite tedrico, mais dispendioso torna-se o processo por essa rota
(CHEN et al., 2023).

Compondo os soélidos totais, existem os sdlidos totais volateis — STV, que
podem ser convertidos em biogas. A porcentagem de STV pode indicar a aptidao de
um residuo a biodigestdo. Um valor adequado é de STV > 80% (HOLLIGER et al.,
2016). O RFV, por exemplo, tem teor de STV acima de 90% (EDWIGES et al., 2018;
DE QUADROS et al., 2022).

Os STVs sao usados como base para calcular a carga organica volumétrica.
Este parametro representa a massa de solidos totais volateis totais inseridos no
volume do reator no periodo de um dia (kgSTV m-=3d-'). Valores altos de COV podem
induzir ao desequilibrio do sistema, embora possam reduzir o volume necessario do
reator. As cargas adotadas nao precisam ser fixas, mas devem ser acrescidas
gradualmente, permitindo a adaptacdo da microbiota. Uma COV de 0,15 a 0,5
apresenta efluentes adequados em reatores anaerébios (CHERNICHARO, 2007).
Geralmente a COV ¢ ajustada ao fim do tempo de detengao hidraulica. O TDH é o
tempo médio — geralmente em dias — que o substrato fica inserido no reator. Caso o
TDH adotado seja muito curto, os microrganismos n&o conseguirao se reproduzir
tampouco degradar de forma satisfatéria o substrato. Caso seja adotado um TDH
muito longo, havera escassez de alimentos e mortandade da microbiota, além de
inviabilidade operacional (CHERNICHARO, 2007).
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Em reatores anaerdbios de residuos agroindustriais, o TDH geralmente é
préximo a um més (SHEN et al., 2013). Produgdes especificas de metano superiores
podem ser alcangcadas em TDH menores no mesmo reator, entretanto percebe-se
sinais de instabilidade como acumulo de AGV e baixa conversao de STV no efluente.
(CHEN et al., 2023) .

3.2.2.3. Temperatura e Agitagéao

A DA pode ocorrer em diferentes faixas de temperatura. A faixa psicréfila ndo
dista da média de 20°C, a mesofila de 40°C e a termofila 60°C. A maioria dos reatores
sdo projetados para fase mesdfila e poderiam operar em fase terméfila, embora ndo
exista consenso sobre o0 saldo dessa substituigdo. Ha maior produgao de biogas, uma
vez que a temperatura estimula o crescimento da biota metanogénica, mas existe
maior custo operacional para manter os reatores aquecidos, uma pior qualidade do
sobrenadante e mais instabilidades durante o processo (CHERNICHARO, 2007). O
efeito da temperatura na taxa de crescimento dos microrganismos metanogénicos
pode ser observado na Figura 2.

Figura 2: influéncia da temperatura no desenvolvimento dos microrganismos metanogénicos.

100 Termofilicas ]

20

80

70 1

o0 Maesofilicas
50

40 4

20
10

Crescimento das metanogénicas (%)

) 10 20 ao 40 50 &0 70 80

Temperatura (°C)
Fonte: Adaptado de Chernicharo (2007)

O acréscimo da temperatura influencia o crescimento da biomassa e as
dimensdes do substrato impactam na capacidade de degradagao da matéria organica.
Para garantir uma degradacdo mais homogénea deve-se proporcionar o contato da
microbiota com o substrato através da agitacdo (CHERNICHARO, 2007).
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A intensidade da mistura deve ser balanceada, de forma a incorporar o
substrato novo ao antigo, promovendo inoculagao de microbiota ativa, para remover
o biogas dissolvido no efluente e para assegurar a sintrofia da biota. Uma agitagcéo
muito intensa pode destruir a estrutura das colbnias da biomassa e estimular a
producédo de espuma, que afeta a comunicagdo dos microrganismos. (DIEUBLEIN &
STEINHAUSER, 2011).

Existem modelos de reatores com pouca ou nenhuma agitagdo, como as lagoas
‘canadenses”, comumente aplicadas para residuos agroindustriais. Trata-se de valas
escavadas e impermeabilizadas com material sintético, coberta com lona flexivel
permitindo o armazenamento de biogas. Tém maiores dimensdes em comparagao a
um reator agitado, devido ao maior TDH necessario para degradagdo da matéria
organica. Apesar da menor geragdo de biogas, tem um custo operacional inferior
(KUNZ et al., 2019). Em 2023, aproximadamente 80% das plantas de biogas no Brasil
estdo vinculadas aos processos agroindustriais, mas elas contribuem com apenas
10% da producgao nacional. O uso intensivo de lagoas nao agitadas pode ser uma das
explicagdes do baixo desempenho (CIBIOGAS, 2023).

3.2.2.4. Relacado C/N, macro e micronutrientes

Arelacao C/N indicada varia de 16:1 a 25:1. O teor de N € baixo uma vez que
em processos anaerébios, ndo ha formacgao expressiva de biomassa em comparagao
a processos aerobios. (DIEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011). Caso a proporc¢ao C/N
decaia muito, o nitrogénio nao utilizado para formacao da biomassa representara um
risco ao processo, pois podera haver formagao de amdnia que € inibitéria em altas
concentragdes. Por outro lado, o excesso de carbono resultara na deficiéncia da
formacéao das células microbianas (AHRING, 2002).

Outros nutrientes sdo importantes no processo, como os macronutrientes
minerais Fésforo — P, o Enxofre — S, o Potassio — K, que sao utilizados na producgao
energética e os micronutrientes como Cobre — Cu, Niquel — Ni, Cobalto — Co e Zinco
— Zn, que atuam nas reagdes quimicas (CHERNICHARO, 2007). Os macronutrientes
nao sao escassos nos residuos alimentares, mas micronutrientes como o calcio,
magnésio, cobalto e niquel sdo essenciais e podem ser aditivados, promovendo um
aumento de até 40% de produgcdo em comparagao a digestdo ndo suplementada.
(MENON et al., 2023).
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3.2.25. Biomoléculas

O processo bioquimico de produgdo de metano através da digestdao de
biomassa envolve a conversédo de carboidratos (Equagao 1), proteinas (Equagéo 2) e
lipidios (Equacgéao 3) (DIEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011). Estequiometricamente, a

reagdo ocorre de acordo com as equagdes:

CcHi1,06 = 3C0,+ 3CH, Equagao 1
Ci3H,50,N3S + 6H,0 — 6,5C0, + 6,5CH, + 3NH; + H,S Equagao 2
Ci,H,,04 + 3H,0 - 4,5C0,+ 7,5CH, Equagao 3

Onde:

CesH1206: carboidrato;
CO2: dioxido de carbono;
CHas: gas metano;
C13H2507N3S: proteina;
NH3: aménia;

H>S: sulfeto de hidrogénio;
C12H2406: lipidio.

Observa-se que a degradagdo de um mohl de agucar resulta na mesma
quantidade de mohl de diéxido de carbono e metano. Existe problematica no alto teor
de CO2 no biogas da DA de carboidratos, devido seu menor poder calorifico e valor
agregado (KHALIL et al., 2019); este resultado € observado na MonoDA de RFV, um
residuo rico em agucares (DE QUADROS et al., 2022b). Outro fator que estimula a
produgdo de CO2 é o acumulo de &cidos organicos, através do consumo de
alcalinidade de bicarbonatos, conforme ilustra a Equacéo 4, proposta por Khanal
(2009). Ha de se observar, entretanto, que carboidratos facilmente assimilaveis
promovem o crescimento da biomassa, principalmente no inicio do processo de DA
(SONG et al., 2021).

HCO; + HAc & H,0+ CO, T + Ac™ Equagéo 4
Onde:
HCOa: bicarbonato;
HAc: acido aceético;
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COo.: gas carbdnico;

Ac: acetato.

Sobre as proteinas, apesar da equacdo estequiométrica resultar em
quantidades iguais de metano e diéxido de carbono, ocorre adsor¢éo de enxofre no
lodo do biodigestor e a formagéo de bicarbonato de aménio a partir da combinagao de
parte do CO2 com NH4, atuando como agente tamponador. A proporgao esperada
entre metano e dioxido de carbono & de 70:30% (DIEUBLEIN & STEINHAUSER,
2011). Ao digerir residuos proteicos, ha precaugao quanto ao risco de formacao de
NHs em excesso, que apresenta toxicidade a microbiota em concentracbes maiores
que 2,5g.L"; este ion tem maior abundancia em pH muito alcalino, inadequado para
DA (HOLLIGER et al., 2016). A formagdo do bicarbonato de aménio, que fornece

alcalinidade ao meio, é ilustrado na Equacéao 5 e Equacéao 6, de Khanal (2009):

RCHNH,COOH + 2H,0 — RCOOH + NH; + CO, + 2H, Equagéo 5
NH; + H,0 + CO, » NHj + HCO3 Equagéo 6
Onde:
RCHNH2COOH: alfa aminoacidos;
RCOOH: &cido carboxilico;
NHs: aménia;
NH4*: amonio;
HCOa: bicarbonato.

O uso de proteinas na codigestao de residuos ricos em carboidratos pode ser
benéfico para o balango de nutrientes no reator. Havera tendéncia de equilibrio na
relacdo C/N, onde os carboidratos fornecem carbono e as proteinas fornecem
nitrogénio. Além disso os agucares proporcionarao energia para biomassa, enquanto
o nitrogénio € usado na sintese celular (DE QUADROS et al., 2022a).

Por fim, apesar dos lipidios apresentarem o maior potencial tedrico de produgao
de biogas, com 1 mohl podendo produzir 7,5 mohl de metano, existe o obstaculo da
dificil degradacao dessa biomolécula. Comumente adota-se de tratamentos fisico-
quimicos para este tipo de residuo, o que representa um grande custo (ARGIZ et al.,
2022). O tratamento por rotas biolégicas tem sua recalcitrdncia como um gargalo, ja
que existe dificuldade de assimilacao pela microbiota devido sua baixa solubilidade e
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densidade. Com a tendéncia de flotacao e a hidrofobia, diminui-se a area de contato
com os microrganismos (DIAMANTIS et al., 2021).

A monodigestao de lipidios pode ser inviavel (DIEUBLEIN & STEINHAUSER,
2011), entretanto a produgao de biogas pode ser otimizada — ou ndo prejudicada —em
codigestdo desde que a dosagem seja adequada (EFTAXIAS et al.,, 2019). Desta
forma, aprimorar o uso de lipidios na DA pode, concomitantemente, reduzir os custos

de tratamento e aumentar o teor de metano no biogas.

3.3. CENARIO ENERGETICO BRASILEIRO

Segundo o Operador Nacional do Sistema Elétrico - ONS, por volta de 80% da
energia elétrica no Brasil é proveniente de fontes renovaveis, dos quais
aproximadamente 60% vém de hidrelétricas e 16,6% da combinagcdo de matrizes
eollica e solar (ONS, 2022). Em 2019, a biomassa contribuiu com cerca de 8% da
geracgao elétrica, principalmente através da queima do bagago de cana-de-agucar. No
entanto, o biogas nao teve representatividade como matriz energética nesse ano. (DE
SOUZA et al., 2023). Em 2023, durante a primeira vez na histéria, o consumo diario
de energia superou os 100.000MW no Brasil, recorde esse superado duas vezes em
novembro de 2023 devido as ondas de calor (ONS, 2023).

Ha uma significativa dependéncia do Brasil em matrizes energéticas hidricas.
O avancgo das mudancas climaticas também exerce impacto direto no ciclo hidroldgico,
afetando a disponibilidade de recursos hidricos e, por conseguinte, a geragao de
energia a partir dessa fonte. Em 2021, a escassez hidrica nacional atingiu um déficit
de 267 km* em comparagao com a média sazonal dos ultimos 20 anos. Esse cenario
resultou em um aumento médio de quase 130% nas contas de eletricidade, além de
levar diversas cidades a implementarem o racionamento de agua (GETIRANA et al.,
2021).

Diante dessas consideragdes, torna-se crucial descentralizar a matriz
energética. Iniciativas como Waste to Energy - WtE ganham destaque, pois a
producdo de eletricidade provém de fontes como residuos e biomassa,
complementando os meétodos convencionais de geragcdo de energia. Entre os
principais combustiveis verdes gerados estao o biogas e o bio-hidrogénio. (KOTHARI
et al., 2010).
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Uma opgao de WIE € a digestdo anaerdbia. Apesar de suas particularidades
operacionais, ndo € um processo desconhecido no Brasil para o tratamento de
efluentes sanitarios, por exemplo. S6 no Parana existem 230 ETEs que fazem uso de
reatores anaerobios (RIETOW et al., 2023). A DA de RAgro e RFV também tem
potencial para colaboragcdo na produgédo de biogas. Atualmente cerca de 80% das
plantas nacionais estdo vinculadas com o setor agroindustrial. A colaboragdo de
producado, entretanto, € de apenas 10% do total produzido no pais. Dessa forma,
torna-se plausivel investigar a DA de residuos que ja apresentam aptidao e potencial,
mas precisam de maiores investimentos técnicos e operacionais para alcangar uma
maior produgdo (CIBIOGAS, 2023).

As plantas, producéo e distribuicao geografica no Brasil podem ser observadas

na Tabela 3.
Tabela 3: plantas de biogas no Brasil no ano de 2022, por regiao.
Plantas de biogas Producio
Regiao
Unidades % Nm?3. ano™! %
Centro Oeste 163 18 156.097.746 5,40
Nordeste 26 3 476.866.317 16,51
Norte 6 1 32.063.439 1,11
Sudeste 366 41 1.740.668.792 60,26
Sul 324 37 480.766.792 16,64
Total 885 100 2.888.462.730 100

Fonte: Adaptado de CIBiogas (2023)

Como o poder calorifico médio do biogas ¢ de 21,5MJ. m3 (HOSSEINI et al.,
2014) gera-se por ano o equivalente a 18 TWh de energia elétrica através do biogas
por ano, suficiente para abastecer por volta de um milhdo de moradias populares.

A longo prazo a producéo brasileira tem potencial de alcancar 84,6 bilhdes de
Nm?2. ano™, que seriam suficientes para substituir 543 milhdes de toneladas de cavaco
para queima em caldeiras (CIBIOGAS, 2023). A maior parte do biogas produzido
nacionalmente vem de empreendimentos de saneamento, como o0s aterros sanitarios.
Observada as problematicas desse setor (custos de coleta, transporte, operagao) e a
inviabilidade de extragdo de biogas de aterros pequenos (MAMBELI BARROS et al.,
2014), focar a pesquisa em residuos menos heterogéneos, com maior teor de sélidos

totais volateis e grande disponibilidade como os RFV pode ajudar a diversificar a
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matriz energética brasileira através da digestdo anaerdbia em curto prazo, atendendo

a urgéncia da demanda energética atual.
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4. MATERIAL E METODOS

Os experimentos deste trabalho foram realizados no Laboratério de Tratamento
de Aguas e Residuos — LABTAR da Universidade Estadual de Londrina — UEL.

41. DELINEAMENTO EXPERIMENTAL
4.1.1. In6culo: lodo de suinocultura

O ind6culo é a fonte de microrganismos que irdo povoar o reator e possibilitar a
degradacdo da matéria organica e a formagao de biogas. Para este experimento,
usou-se o dejeto de suinocultura digerido, proveniente de um reator CSTR em escala
real de 60m? localizado na Fazenda Escola da UEL. O digestato foi coletado na
semana do experimento e armazenado em bombonas de polietileno de 50 litros. O

reator de onde houve a coleta do indculo é ilustrado na Figura 3.

Figura 3: reator anaerébio de dejeto de suinocultura.

Fonte: o Autor (2024)

4.1.2. Substrato: Residuo de Frutas e Vegetais - RFV

O substrato utilizado neste estudo provém da CEASA LONDRINA, onde
diariamente sdo gerados por volta de 9 toneladas de RFV (PRORESIDUOS UEM,
2012). Em 2022, o grupo de trabalho fez uma coleta na unidade que totalizou 350kg.
Frutas e vegetais descartados em contéineres para destinagao foram segregados
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manualmente de outros residuos, conforme representa a Figura 4. Os RFV foram
pesados, e apresentaram a seguinte composig¢ao gravimeétrica:

o FRUTAS: abacate, abacaxi, banana, caqui, laranja, limdo, maga, mamao,
maracuja, melancia, meldo, pepino, pera, toma e uva, que totalizaram 211kg ou 60,3%
da coleta;

o VEGETAIS: abobora, batata-doce, beringela, beterraba, cebola, cenoura,
chuchu, inhame, jil6, pimentdo, vagem, acelga, agrido, alface, casca de ervilha,
coentro, folha de couve, manjericdo, repolho, que totalizaram 139kg ou 39,7% da

coleta.

Flgura 4: container de descarte na CEASA (I) e RFV segregado apos coleta (Il).

(1) (I
Fonte: o Autor (2024)

Os RFV foram triturados em moedor modelo ACX 500-Tritury Tweeny,
processados em liquidificador e peneirados em malha de abertura média de 5mm,
conforme instrucado da VDI 4630 que orienta dimensdes maximas do substrato de
10mm, para promover maior area de contato com os microrganismos (VDI 4630,
2006). A composicéao final do mix de RFV foi de aproximadamente 60% de frutas e
40% de vegetais. Para inibir a degradacdo das amostras e garantir a precisdo
analitica, os RFV foram armazenados em camara de resfriamento mantida a -10°C,

conforme orientacao de Holliger et al. (2016).



46

4.1.3. Biomoléculas: frutose, caseina e acido palmitico

Os co-substratos foram adquiridos na empresa ACS Cientifica. Neste
experimento adotou-se a frutose representando uma fonte de carboidrato, que é
comercializada em frascos de 1kg com 99% de pureza. A caseina, € a representante
das proteinas, e € comercializada em frasco de 1kg com pureza maior que 90%. Por
fim, o acido palmitico, representa uma fonte de lipidios, € comercializado em
embalagens de 100g com pureza minima de 98%. Essas informagdes estdo presentes
na Ficha de Seguranga de Produtos Quimicos — FISPQ de cada reagente

Foram escolhidos com base no evidenciado por Song et al. (2021), que ao
delinear a concentragao ideal de cada biomolécula na DA, utilizaram amido para
representar os carboidratos, albumina sérica bovina para as proteinas e &acido
palmitico como fonte de lipidios. Ao propor adequacdes para o ensaio de DQO de
efluentes concentrados em biomoléculas, de Aquino et al. (2006) usaram glicose,
caseina e 6leo de soja. As embalagens dos produtos bem como sua aparéncia podem

ser visualizados na Figura 5.

Figura 5: embalagem comercial da frutose (I), caseina e acido palmitico, e sua consisténcia (ll).

FRUTOSE

x
OSED pura (LEVULOS
B Fructose

o
acom b

() (1
Fonte: o Autor (2024)

4.1.4. Etapa I: escala de bancada

O desenvolvimento deste trabalho se deu em duas principais etapas. Na etapa

I, em escala de bancada, visando selecionar as melhores condi¢gdes experimentais ,
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conduziu-se o ensaio de potencial bioquimico de metano — BMP (Biochemical
Methane Potencial) conforme as orientacbes da norma VDI 4630 (Fermentation of
organic materials - Characterization of the substrate, sampling, collection of material
data and fermentation tests) 4630 (VDI 4630, 2006).

Para ambas as etapas, realizou-se a coleta de substrato em uma unidade da
CEASA localizado em Londrina — PR. Previamente a montagem da batelada, o
substrato foi descongelado e diluido em concentragdo de 20g.L"' (STV) de acordo com
a recomendacédo de Holliger et al. (2016). Foram adquiridos os aditivos a serem
utilizados, a frutose, caseina e acido palmitico, e houve a coleta de in6culo, o dejeto
de suinocultura, na Fazenda Escola localizada na UEL. O in6culo foi mantido em
repouso em bombonas de polietiieno de 50L para aclimatagao, foi caracterizado e
diluido para a concentragdo de 20g.L-' em fungdo dos STVs.

Houve teste de estanqueidade antes da montagem dos frascos de BMP, no
qual eram pressurizados com ar até que o mandmetro indicasse a pressao interna de
1 kgf cm?. Passadas 24 horas, os frascos nos quais a pressdo se manteve foram
considerados aptos para o ensaio. O estudo foi concebido com uma relagao |:S de
2:1, com mensuragao quantitativa por leitura de pressao (aplicada a férmulas
matematicas), e qualitativa através de medidores portateis. Um fluxograma ilustrando

a etapa 1 pode ser verificado na Figura 6.

Figura 6: fluxograma exemplificando a ETAPA | do experimento.

| ETAPA |: ENSAIO DE BANCADA |

l—’l ACLIMATAGAO
| FrU05,1,0,2550E100.L"
COLETA DE

INOCULO MONTAGEM DOS

FRASCOS: RAZAO I:S DE 'NSAETﬁOgSDE ] CAS0,5,1,0,2550E109. L
COLETA DE 2:1 EM TRIPLICATA

SUBSTRATO
TRITURAGAO E eyl  AP.0,51,0,2,550E100. L' e
PENEIRAMENTO

| TESTEMUNHA (RFV + IN)

Y

CARACTERIZAGAO e A e CARACTERIZAGAO DEFINIGAO DAS
FISICO-QUIMICA s DE BIOGAS © =p| FISICO-QUIMICA .>| ANALISE ESTATISTICA |-> MELHORES CONDIGOES
INICIAL FINAL PARA ETAPA Il

Fonte: o Autor (2024)

4.1.5. Etapa ll: escala piloto

A etapa |l foi realizada em reatores de tanque de agitagdo continua - CSTR
(Continuos Stirred Tank Reactors) nos quais as condicdes com melhor producao de
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CHa4 na etapa | foram aplicadas. Operou-se quatro reatores de 10L de volume total e
7,5L de volume util, com alimentagdo semi-continua, temperatura mesofilica e
aumento da COV durante o processo. A COV inicial foi de 0,5 kgSTV m3d-! para o
primeiro TDH de 30 dias, e de 1 kgSTV m3d-! para o segundo TDH, que durou 20 dias
devido problemas operacionais.

A partida dos reatores se deu com 50% de seu volume util apenas com inéculo,
em concentracdo coerente com a COV. As alimentagcbes ocorreram trés vezes na
semana, e iniciou-se a retirada de efluente quando o volume util do reator foi atingido.
A mensuragao quantitativa de biogas foi realizada diariamente através da leitura de
pressao, aplicada a formulas matematicas, e qualitativa por medidor portatil. Um
fluxograma ilustrando a etapa Il pode ser verificado na Figura 7. SEQ Figura \*
ARABIC

Figura 7: fluxograma exemplificando a ETAPA Il do experimento.

| ETAPA ll: ESCALA PILOTO l

1 I
I |
1 - |
[——>|__ACLIMATACAO
1 < J I I_>| REATOR 1: FRU2,59. L' ffeeg !
: COLETA DE INGCULO :
MONTAGEM DOS A
INSERGAO DE - -
: DESCONGELAMENTO REATORES EM COV INICIAL | " ADmivos [P REATOR2:CAS10g.L = :
| DO SUBSTRATO DE 0,5 gSTV.L".d- X
1 e[ Liqueracio Ié | REATOR3:AP.50g.L" f=o |
I |
1 |
I REATOR 4: TEST | on B
I — |
TDH |
1 | IAAL LI 1
: v TDH II A w !
: c AFACTERIIZAQ A0 ANALISE DE — :
FiSICO-QUIMICA ACRESCIMO DE MONITORAMENTO DEFINIGAO DO
I | INICIAL, CONTROLE | cOVPARA1 |=| DOS PARAMETROS ADITIVO COM A |
I | DEPARAMETROS gSTV.L-.d" B _ MELHOR INTERAGAO |
1 OPERACIONAIS, ANALISE DO PERFIL |
| MEDIGAO DE L_> DE ACIDOS GRAXOS I 1
| BIOGAS VOLATEIS 1

Fonte: o Autor (2024)

4.2. ANALISES FISICO-QUIMICAS E PARAMETROS OPERACIONAIS

A caracterizagao fisico-quimica e bioldgica do inéculo, substrato e aditivos,
assim como o0 monitoramento de parametros de desempenho foi realizada de acordo
com o Quadro 2. Nela fica especificada o parametro, a referéncia, o método analitico

e a frequéncia das analises.
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A . . FREQUENCIA
PARAMETRO REFERENCIA METODO EQUIPAMENTO ETAPA 1 ETAPA 2
o . TermOmetro de sonda acoplado ao pHmetro Inicio e fim do 2 vezes por
Temperatura (°C) 25508 (*) . DIGIMED D22 experimento semana
pH 4500 H (*) Potenciométrico pHmetro DIGIMED D22 Inicio e fim do 2 vezes por
experimento semana
- A . . - pHmetro DIGIMED D22, Titulador Dosimat Inicio e fim do 2 vezes por
Alcalinidade (g de CaCOsL™) 2320 B (*) Titulométrico METROHM experimento semana
Acidez Volatil — AV (g de Dilallo e Albertison Titulométrico pHmetro DIGIMED D22, Titulador Dosimat Fim do 2 vezes por
CHsCOOH.L™) (1961) METROHM experimento semana
-] 0 *k 1 o H . H
Série de Solidos (**) (g.L™") 2540 Gravimétrico Estufa 90°C Marocom MA 0:_%3/288, Mufla Flrp do 1 vez por
550°C Marconi experimento semana
Demanda Quimica de Oxigénio — 5220 C (*) refluxo Espectrofotométrico Bloco digestor COD reactor HACH, Fim do 1 vez por
DQO (g de O2L") fechado P Espectrofotdémetro MN nanocolor VIS experimento semana
Nitrogénio Total Ifjeldahl -NTK 4500 ( .) Destilagao Titulométrico Bloco Digestor Buchi; Destilador Buchi F"T‘ do 1 vez por
(g.L") Kjeldahl experimento semana
Nitrogénio Amoniacal Total (g.L™") 4500 C Titulométrico Destilador Buchi F|rr_1 do 1 vez por
experimento semana
. R Instituto Adolfo Lutz Fim do 1 vez por
1 * _
Proteinas (9.L") (2008) Norg”6,25 experimento semana
. A Instituto Adolfo Lutz Diferenga entre 100 e a soma de Inicio do 1 vez por
Carboidratos (g.L™") . . . - )
(2008) carboidratos, proteinas e cinzas experimento semana
- Instituto Adolfo Lutz ~ - Fim do 1 vez por
0,
Lipidios (%) (2008) Extracdo em Soxhlet Extrator de gorduras e lipidios SL 202 SOLAB experimento semana
Aclcares totais (g.L™") Dubois et al. (1956) Espectrofotométrico Espectrofotometro MN nanocolor VIS F|rr_1 do 1 vez por
experimento semana
Carbono Organico Total — COT Jiménez e Garcia Inicio e fim do 1 vez por
A STV/1,8 - -
(g.L™") (1991) experimento semana
Gases (CH4, CO2, H2S, O2 e NO2) ) Sensores cataliticos infravermelhos e Analisador portétil de gases DRAGER XAM diariamente diariamente
(% e ppm) detectores eletroquimicos 8000 e OPTIMA 7
Cromatografo Gasoso acoplado a
Acidos Graxos Volateis —AGV (g.L°  Rodrigues et al (2019) Cromatografia gasosa + Espectrometria de ) uinzenal
b (***) espectrometria de massas Massas — CG-MS (PerkinElmer — Clarus 690 q
acoplado a Clarus SQ8)
Kittelman et al. (2013) Kit de extracdo QIAmp Fast DNA Stool Kit, Fim do

Microbiologia molecular

Klindworth et al. (****)
(2013)

Sequenciamento genético por PCR

sequenciador MiSeq System — lllumina

experimento

(*): Método baseado no Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA AWWA; WEF, 2017); (**): Método adaptado; (***) Método validado por DE QUADROS (2023); (****)
realizado em laboratério externo.

Fonte: o Autor (2024)
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4.2.1. Adaptacoes analiticas

No ensaio de determinacao do teor de sdlidos, a temperatura de secagem
recomendada pelo método convencional € de 105°C (APHA WWA; WEF, 2017).
Entretanto, a secagem das amostras foi realizada a 90°C, a fim de minimizar possiveis
perdas de matéria organica volatil, conforme a proposta de protocolo para ensaios de
bateladas elaborado por Angelidaki et al. (2009).

Para determinagdo do teor de proteinas empregou-se o método indireto
proposto pelo Instituto Adolf Lutz (2008), no qual realiza-se o ensaio de nitrogénio total
Kjeldahl — NTK e o ensaio de nitrogénio amoniacal total — NAT e subtrai-se para obter
o valor do nitrogénio organico. Multiplica-se o valor encontrado por 6,25 empregado
para conversao em proteinas, uma vez que é estimado que o teor de N a partir de
proteinas é de 16%.

Devido a natureza pastosa da amostra, foi necessario dissolvé-la para realizar
0 ensaio de demanda quimica de oxigénio — DQO. As aliquotas foram dissolvidas em
agua deionizada e sonicadas no sonicador ultrassénico Unique — UltraCleaner 7000
por 15 minutos, em frequéncia de 40 kHz e temperatura ambiente, antes da digestao.
As diluicbes eram proximas a 2%, sendo corrigidas para que todas as condigdes
estivessem na faixa 6tima da curva de calibragao de DQO do LABTAR.

A determinagao de carbono organico total — COT também se deu de forma
indireta. Apos definir o teor de sélidos fixos e volateis pelo método da mufla, considera-
se que o valor de COT é de 56% a 58% dos STV da amostra, portanto divide-se o
STV pelo valor empirico de 1,8 para encontrar o COT em g.L"' (JIMENEZ & GARCIA,
1991).

A propor¢ao entre parametros mensuraveis como acidez volatil e alcalinidade
total AV/AT (CALLAGHAN et al., 2002) e alcalinidade intermediaria e alcalinidade
parcial AlI/AP (CHERNICHARO, 2007) foram monitoradas para assegurar a
estabilidade em escala piloto.

Por fim, os experimentos de batelada — BMP foram conduzidos com uma
alteracao quanto ao uso de nitrogénio gasoso para saturar o headspace do frasco,
conforme orientagao da VDI 4630 (2006). Em testes preliminares realizados pelo

grupo de estudo, tal pratica nao representou diferencga significativa nos resultados.
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Para eliminar a presenca do oxigénio remanescente nos reatores, foi realizada uma

purga no primeiro dia do experimento descartando o gas produzido.

4.3. APARATO EXPERIMENTAL

4.3.1. Etapa I: ensaios em escala de bancada

Os reatores de batelada sao compostos por frascos de vidro em borossilicato
de 310mL de volume total e 150mL de volume de liquido (160mL de headspace),
vedados com tampa de rosca fabricada em nylon tecnil, adaptada com uma saida para
um registro agulha em latdo para purga e qualificagdo do biogas, e uma saida para
um mandmetro para monitorar a pressao e poder calcular o volume de biogas
produzidos. A pressdo maxima suportada por esse sistema é de 3kgf cm™. Todos os
reatores passaram por teste de estanqueidade, que consistiu em pressuriza-los até a
marcacao de 1kgf cm™ e esperar 24 horas.

Os frascos foram incubados em mesa agitadora da Nova Técnica, modelo NT
714, onde foram mantidos a 37 £ 1°C, em auséncia de luz e agitagdo constante de
120rpm. Os detalhes do frasco de BMP e a mesa agitadora podem ser visualizados

na Figura 8.

Figura 8: reator de batelada para ensaio de BMP: A) Manémetro; B) Tampa de nylon tecnil; C) Frasco
de borossilicato e D) Registro agulha (l). Mesa agitadora para incubagéo (ll).

\, ,

)
Fonte: o Autor (2024)
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43.1.1. Monitoramento quantitativo de biogas

A pressao interna de cada reator foi monitorada diariamente pelos manémetros
conectados a tampa. Os dados de presséo atmosférica local foram obtidos junto ao
Sistema Meteorolégico do Parana — SIMEPAR. Para determinagdo do volume de
biogas produzido no dia, utilizou-se a converséo da pressao interna do dia subtraida
da presséo do dia anterior, com base na Lei dos Gases ldeais, proposta por Clapeyron.
(MACIEL & JUCA, 2011). A Lei de Clapeyron adaptada é apresentada na Equagao 7.

PF . Vyr .C Equagao 7

Onde:

Volgiocas: volume de biogas produzido no dia (mL);

PF: presséo interna do frasco do dia atual, subtraida do dia anterior (mbar);
Vur: volume util do frasco ocupado pelo gas, headspace (L);

C: volume molar (22,41L mol");

R: constante universal dos gases (83,14L mbar mol'K");

TF: temperatura do frasco (K).

Para corregdo do volume de biogas produzido a Condicdo Normal de
Temperatura e Pressdo — CNTP, a 0°C e 1 atm, de acordo com a equagao de
Clapeyron, foi necessario obter o valor da pressdao do vapor d’agua por meio da
equacao de Antoine (Equacéao 8) citada por Stromberg et al. (2014). Esta equacgao é
aplicavel em testes de batelada desde que as pressdes variem de 0,6 a 1,1bar e
temperatura entre 10°C e 40°C. O vapor d’agua gerado pode superestimar a produgao
de biogas nas CNTP em 2% a 8%.

p 1o¥1%62 - —Tgla?jg:giz . Equacso 8
w = ‘

Onde:
Pw: pressao de vapor d’agua (mbar);
Tgas: temperatura do gas (K).
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O valor obtido para Pw foi de 62,6mbar, devido a temperatura de 37°C adotada
nos experimentos. Para obten¢do do volume final de biogas nas CNTP o valor de
pressao atmosférica local foi subtraido de Pw, calculo demonstrado na Equacéao 9,
adaptada de STROMBERG et al. (2014):

— Potm — By Tente Equagdo 9
VBIOGAS CNTP — VOlBIOGAs . P “TTE
CNTP

Onde:

Volsiocas cnTp: volume de biogas produzido no dia, corrigido nas CNTP (NmL);
VBiocas: volume de biogas produzido no dia (mL);

Pcnte: pressdo atmosférica normal (CNTP = 1013,25mbar);

Parm: presséao diaria local (variavel — Londrina, mbar);

Pw: pressao de vapor d’agua (62,6mbar);

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

TF: temperatura do frasco (K).

Na determinacdo da producdo especifica de biogas e de gas metano, os
valores de STV iniciais da mistura presentes em casa reator foram considerados,

conforme indica a Equacéo 10 proposta por Angelidaki et al. (2009).

OlGgisstv = MSTV,prc

Onde:
Volgcas stv: produgdo especifica de biogas/CH4 (NmL gSTV-!);
Volgas cnTp: producao de biogas/CH4 nas CNTP (NmL);

MSTVapic.: massa de STV adicionados ao inicio do experimento.

Os experimentos foram continuados por 64 dias, até atingirem o limite orientado
pela VDI 4630 (2006), que sugere o encerramento da batelada quando os tratamentos
produzissem em um dia menos que 1% do volume de produgédo total acumulado no
periodo de todo teste. Todas as condi¢gdes experimentais atingiram esta condigao,
com excecao da monodigestao de lipidios. Mesmo assim, optou-se por encerrar o
experimento devido inviabilidade operacional de continuagao. O volume de producéao
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total acumulado se da pela soma das produgdes de todos os dias do experimento. A

Equacéo 11 delineia a taxa de geragao de biogas.

Vol acumulado CNTP Equacgéo 11
Ndias

Taxa de geracdo de biogas =

Onde:
Taxa de geragao de biogas: percentual de produgéao diaria (%);
VOlacumuiado CNTP: volume de biogas produzido no dia nas CNTP (NmL);

Ndias: NUMero de dias corridos de experimento.

4.3.1.2. Monitoramento qualitativo do biogas

A caracterizagdo do biogas armazenado no headspace dos reatores foi
realizada por meio de analisador portati de gases com sensores cataliticos
infravermelhos e detectores eletroquimicos, da marca Drager modelo X-AM 8000. A
sensibilidade de deteccdo do aparelho é de 0 a 100% para CH4 e CO2, de 0 a 25% de
O2 e de 0 a 5000ppm de H2S. A purga dos tratamentos foi realizada sempre que a
presséo interna dos reatores era de aproximadamente 1 kgf cm?. Nos primeiros dias
de ensaio as purgas eram diarias, comegcando a se espacgar a partir da primeira

semana. O funcionamento do aparelho portatil pode ser verificado na Figura 9.

Figura 9: medidor portatil (I) fazendo mensuragéo do biogas produzido no frac e BMP (II).

Fonte: o Autor (2024)
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4.3.1.3. Monitoramento de parametros operacionais

Os parametros monitorados no inicio da etapa | sdo pH, alcalinidade e AV. Os
ensaios de DQO, NTK+NAT e teor de solidos foram realizados somente no inéculo,
substrato e biomoléculas, conferindo um valor tedrico inicial. Ao fim do experimento
realiza-se os ensaios de pH, alcalinidade, AV, teor de sélidos, DQO e NTK+NAT para
todas as amostras. O ensaio de acucares totais, proteinas e lipidios foi realizado
somente nas condicbes em que houve suplementagdo de biomoléculas. Todos os

ensaios foram realizados de acordo com o Quadro 2, apresentado no item 4.2.

4.3.14. Condig¢des experimentais

As condi¢des experimentais foram definidas conforme ilustra a Tabela 4. A
condi¢do TC1 é referente ao indculo, a TC2 é referente a monodigestdo de RFV né&o
suplementada e as TC3, TC4 e TCS5 correspondem a monodigestdao de frutose,
caseina e acido palmitico, respectivamente. Ao inicio dos experimentos, o pH foi
corrigido para 8,0 com uma solugdo tamponadora de carbonato de sédio a 120g.L™",
conforme adotado por Sicchieri et al. (2022) uma vez que a alcalinidade registrada em
MonoDA do RFV foi menor que 3 g de CaCOs.L" e o pH estava fora da faixa de 7 a
8,5 ideal para uma digestao estavel (HOLLIGER et al., 2016).

O in6culo e o RFV foram diluidos com &agua deionizada para que a
concentragdo de ambos seja de 20g.L' STVs, ainda de acordo com Holliger et al.
(2016) que sugere STVs entre 20 e 50g.L-! para experimento de bancada. Ressalta-
se que todas as concentragdes deste estudo sdo em fungao dos sdlidos totais volateis.
O acréscimo de biomoléculas se deu de forma gradual, com concentracgao inicial de
0,5g.L" até 10,0g.L"" (STVs). As massas dos suplementos também foram corrigidas
de acordo com a pureza, o teor de umidade e o teor de sélidos totais volateis. A frutose
corresponde as condi¢cdes (T1-T5), a caseina as condi¢des (T6-T10) e o Acido
Palmitico as condigbes (T11-T15).

A monodigestdo de biomoléculas puras, apesar de inviavel em escala piloto e
real, foi realizada em bancada para entender seu comportamento como substrato,
seus possiveis impactos nos parametros operacionais da digestdo do RFV e sua
interacdo com o inéculo. A monodigestdo de RFV é apresentada como testemunha de
estabilidade e produgcdo, para posterior comparacdo com as condigdes
suplementadas. Além disso, a producao especifica de biogas e de metano do inéculo
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(TC1) foi descontada de todas as condi¢des posteriores, de forma que as produgdes

registradas correspondem somente a conversao do substrato e das biomoléculas.

Tabela 4: especificacdo das condigdes e dosagens para o experimento em batelada.

_ INOCULO RFV DOSAGEM
CONDIGAO 1 1 BIO 1
(gL™) (mL) (g.L™) (mL) (9.L™)
TC1 20 150 - - - -
TC2 20 100 20 50 - -
TC3 20 100 - - FRU 20,0
TC4 20 100 - - CAS 20,0
TC5 20 100 - - A.P. 20,0
20 100 20 50 0,5,1,0,25,50e
T1,T2,73,T4eT5 FRU
10,0
20 100 20 50 0,5,1,0,25,50e
T6,T7, 78, T9e T10 CAS
10,0
20 100 20 50 0,5,1,0,25,50e
T11,T12,T13, T14eT15 A.P. 100

TC: triplicata controle; T: triplicata; RFV: residuo de frutas e vegetais; BIO: biomoléculas; FRU: frutose; CAS:
caseina; A.P.: acido palmitico;
(*): concentracéo em fungéo de SVT.
Fonte: o Autor, (2024)

4.3.2. Etapa ll: ensaios em escala piloto

Os reatores em escala piloto utilizados sao fabricados em PVC, com diametro
interno de 200 mm e altura total de 320 mm. Possuem dois niveis de retirada de efluentes,
sendo localizados na parte inferior e na altura correspondente a 3,5 L (50% do volume
util). Na cupula dos reatores estao instalados o bocal de alimentagao e o dreno de biogas.
A tubulacdo de introducdo de afluente é “afogada”, diminuindo a entrada de ar
atmosférico no momento de alimentagao dos reatores. Na parte interna, o sistema possui
um eixo de agitagao que funciona de maneira continua, com duas pas responsaveis por
manter a mistura homogénea. Para vedagao do eixo, € alocado um rolamento linear com
anéis de vedagao em borracha nas extremidades.

Para manter a temperatura, o aquecimento é feito em “banho maria”. Em cada
compartimento € instalada uma resisténcia elétrica de 400W, que aquece um volume de
agua que circunda os reatores até a borda superior. O monitoramento é realizado por
termdémetros individuais em cada modulo, que coletam informacgdes para os relés de

controle, que acionam ou desligam o aquecimento com resisténcias elétricas, sempre



S57

que a temperatura almejada € atingida, ou quando fica abaixo do programado. A Figura

10 apresenta o sistema citado para esta etapa.

Figura 10: reatores CSTR para etapa Il do experimento.

\\

Fonte: o Autor (2024)

Para medigdo do volume de biogas gerado, foram confeccionados gasémetros
em tubos PVC 150 mm de didmetro e 800 mm de altura. Os gasdmetros permaneceram
afogados em um selo hidrico de solucao salina acidificada (NaCl 75% de saturagéo e pH
< 2,0), tingidas com solugao indicadora de pH alaranjado de metila a 1%. As condi¢des
do selo hidrico diminuem a solubilidade do CO2, retendo-o no gasémetro (DE GODOI et

al., 2021). A Figura 11 ilustra o sistema composto de reatores e gasdmetros.

Figura 11: aparato experimental da etapa I, constituido de reatores CSTR e gasémetros.

e B T

Fonte: o Autor (O )



58

43.21. Monitoramento quantitativo de biogas

Para calculo do volume de biogas gerado, foi realizada a mensuragdo dos
deslocamentos ascendentes dos gasémetros em meio liquido e quantificado com base
no volume preenchido, através da Equacéo 12 onde se calcula o volume de um cilindro.
Para correcao destes volumes, procedeu-se a afericdo da pressdo interna dos

gasdmetros para corregéo do volume para as CNTP.

Volgiocis = T-1%.h Equagéo 12
Onde:
Volgiocas: volume produzido no dia (mL);
r: raio do gasémetro (7,5cm);
h: altura de deslocamento registrada no dia, entre o nivel do selo hidrico e o topo do

gasémetro (cm).

A correcao de produgao com as CNTP foi realizada novamente de acordo com
a Lei dos Gases |deais, demonstrada na Equacao 13, de acordo com de Godoi et al.
(2021). Nos reatores, entretanto, ndo se faz necessario descontar a producéo do dia

anterior uma vez que toda producao é referente a alimentagao.

Pa ' Va — PCNTP'VCNTP
T, + 273,15 Tentr

Equacéo 13

Onde:

Pa: pressao atmosférica a qual o reator € submetido (mmHg);
Va: volume de biogas nas condigbes do ensaio (mL);

Ta: temperatura a qual o reator é submetido (°C);

Pcnte: pressédo atmosférica nas CNTP (mm Hg);

Vente: volume de biogas nas CNTP;

Tentp: temperatura nas CNTP (0°C).

4.3.2.2. Monitoramento qualitativo de biogas

Para qualificagao do biogas gerado utilizou-se o analisador portatil OPTIMA 7
Biogas da MRU®. A sensibilidade do medidor € de 0 a 100% para CHs e CO2, 0 a 25%
de O2 e 0 a 5000ppm para H2S, assim como o Drager X-AM 8000, aparelho usado



59

nos ensaios de batelada. O equipamento tem sensor para mensuracdo da pressao
interna dos gas6metros, informagao necessaria para corregdo do volume produzido

nas CNTP. O aparato para medigéo de biogas ¢ ilustrado na Figura 12.

Figura 12: gasOmetros deslocados apos produgéo de biogas (l) e aparelho portatil OPTIMA 7 fazendo
ativa (Il).

Fonte: o Autor (2024)

4.3.2.3. Monitoramento de parametros operacionais

Amostras dos afluentes e efluentes dos reatores foram analisadas através dos
parametros pH, alcalinidade, AV (duas vezes na semana), NTK+NAT e DQO
(semanal), teor de sélidos e COT (quinzenal). As metodologias destes parametros sao
apresentadas no Quadro 2 do item 4.2. Também foi monitorado, conforme orientado
por Callaghan et al. (2002), a proporgao a geragao de acidos graxos volateis sobre a
alcalinidade total (AGV/AT), e a relagao entre a alcalinidade intermediaria que provém
de bicarbonatos e a alcalinidade parcial que provém dos acidos organicas (Al/AP)
conforme orientagéo de Chernicharo (2007).

A producéo de biogas foi acompanhada diariamente, quantitativamente através
da mensuracgao do deslocamento vertical dos gasébmetros, além da leitura de pressdes
aplicada em formulas matematicas e qualitativamente com uso do medidor portatil
MRU Instruments® - Optima 7.

Para caracterizagdo de acidos organicos, a analise foi realizada em
cromatografo gasoso acoplado a espectrébmetro de massas — CG-MS. Aliquotas
quinzenais do efluente dos reatores foram centrifugadas a 4000rpm por 10 minutos,
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recolhendo apenas o sobrenadante. Procedeu-se filtragdo para remog¢ao de sdlidos
suspensos em membrana de fluoreto de polivinilideno - PVDF com 0,22 ym de
porosidade média.

As amostras foram dissolvidas em Metanol grau HPLC (Honeywell, pureza >
99%) para obter concentragdes aproximadas de 5g.L"", baseadas nas medigdes de AV
pelo método titulométrico de (DILALLO & ALBERTSON, 1961). Foram armazenadas
em vials de 2mL de capacidade volumétrica e armazenadas a -10°C para posterior
quantificacdo de acidos organicos, como o acido acético — HAc, propidnico — HPr,
isobutirico — Hib, butirico — HB, isovalérico — Hiv e valérico — HV) presentes nas
amostras. Este método foi implementado e validado por de Quadros (2023).

O sequenciamento genético e andlise de microbiologia foi realizado em
laboratério externo (NGS Solugdes Gendmicas localizado em Piracicaba — SP. A
amostra de indculo foi coletado no inicio do experimento |l e as amostras dos reatores
foram coletadas semanalmente, determinando ao fim do experimento a semana de
melhor produgao e segregando a aliquota para envio. Foram armazenadas em frascos
cbnicos de 15mL livres de DNAses, RNAses e pirogénicos, mantidas a -20°C e

enviadas ao local de analise em embalagem com isolamento térmico.

4.3.2.4. Condig¢des experimentais

Nesta etapa foram operados quatro reatores, que foram nomeados de
REATOR TEST (in6culo + RFV), REATOR FRU (in6culo + RFV + frutose), REATOR
CAS (in6culo + RFV + caseina) e REATOR A.P. (in6culo + RFV + acido palmitico).
Para inicio da operagéao, os reatores foram preenchidos com dejeto de suinocultura
digerido na concentragdo de 15g.L"' até a metade do volume util (3,75L),
permanecendo em agitagao constante de 40rpm e temperatura de 37 + 1°C para que
houvesse o consumo da matéria organica remanescente e a desgaseificagao do meio.

Passado o periodo de adaptagao de uma semana, iniciou-se a alimentagao dos
reatores com RFV calculado para COV de 0,5e 1 gSTV L-'d ~', e TDH de 30 dias.
Durante aproximadamente 15 dias (tempo necessario para alcancar o volume util total
do reator) ndo houve retirada de efluente. As alimentacdes ocorreram trés vezes na
semana, assim como adotado por de Quadros (2023). O calculo da concentragao de
RFV para atingir a COV 0,5 e 1 é exemplificado na Equacao 14 e Equagao 15:
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%4
Q= —TDH Equacao 14
conc.STV .Q 3
CovV = —V Equacao 15

Onde:

Q: vazao diaria (L.d");

V: volume util do reator (L);

TDH: tempo de detengao hidraulica (dias);

COV: carga organica volumétrica (gSTV L' d ");

concSTV: concentragao de STV adicionados por litro de reator durante o TDH adotado
(gSTV L.

Como as alimentagdes ndo foram diarias, houve necessidade de recalcular as
vazbes afluentes e efluentes para compensar os dias em que o reator nao foi
alimentado. Para isso, fez-se a adaptagao exibida na Equacgao 16.
Q.7

3

Conc.STVadaptada = Equacio 16

Onde:
Conc.STVadaptada: massa de STV corrigida para frequéncia de alimentacgéo;
Q: vazao diaria;

OBS: 7 e 3 equivalem ao total de dias na semana e a frequéncia de alimentagao.

As massas adicionadas aos reatores sao esclarecidas na Tabela 5. Para calcular
0 peso da biomolécula utilizou-se a concentragcao das melhores produgdes da Etapa |
com a producdo de CHs como parédmetro (FRU 2,59.L"", CAS 10g.L"' e A.P. 5g.L").
Houve corregdo nas massas para atender a concentracao da COV (em fungao dos
STVs), uma vez que a concentragdo nos reatores de batelada era de 20g.L". Além

disso, foi necessario corrigir as dosagens de acordo com a pureza das biomoléculas.

Tabela 5: concentragdes de sélidos totais volateis adicionados, de acordo com o reator.
Reator TDHI-COV 0,5 TDHII-COV 1
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Sélidos totais volateis adicionados g L™

FRU 15 (RFV) + 1,9 (FRU) 30 (RFV) + 3,75 (FRU)
CAS 15 (RFV) + 7,5 (CAS) 30 (RFV) + 15 (CAS)

AP 15 (RFV) + 3,75 (A.P) 30 (RFV) + 7,5 (A.P))

TEST. 15 (RFV) 30 (RFV)

RFV: residuo de fruta e vegetal; FRU: frutose; CAS: caseina; A.P.; acido palmitico; TEST: testemunha; TDH:
tempo de detengao hidraulica; COV: carga organica volumétrica (em gSTV L-".d ).
Fonte: o Autor (2024)

O efluente dos reatores era recolhido, analisado e filtrado (em filtro de papel
para café) e utilizado para dissolver o substrato para alimentagéo do seu respectivo
reator. Quando o clarificado ndo foi suficiente, completou-se o volume necessario com
agua deionizada. A adogéao de recirculagcado do clarificado vem dos efeitos positivos
nos afluentes como aumento do pH e da alcalinidade, que aumentam a estabilidade
da digestdo (BORTOLOTI et al., 2023). Além disso, como o digestato possui um alto
teor de umidade, a coleta do clarificado pode facilitar rotas de destinacédo da fragao
sélida (SHAO et al., 2023), que no Parand, por exemplo, é obrigatoriamente em uso
agricola de acordo com a resolugéo da Secretaria de Desenvolvimento Sustentavel e
Turismo — SEDEST 08 de 2021 (SEDEST, 2021).

As andlises estatisticas foram realizadas em Software R (R CORE TEAM,
2023). Por meio dos testes de Shapiro-Wilk (1965) e Breusch-Pagan (1979) foram
avaliados a normalidade de residuos e homogeneidade de variancia,
respectivamente. As médias foram comparadas utilizando o teste de Tukey e Duncan

ao nivel de significancia de 5%.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

Ressalta-se que as fases experimentais da etapa | foram realizadas em
parceria com o trabalho de doutorado do aluno Mauricio Aparecido Bortoloti, vinculado
ao Programa de Pds-graduagdo em Engenharia Civil da UEL, sob a mesma
orientacado, e por este motivo compartilham parcialmente dos mesmos dados.

5.1. ETAPAI: EXPERIMENTO EM ESCALA DE BANCADA

Para iniciar os experimentos, caracterizaram-se todos os componentes a serem
utilizados nas etapas | e Il. O Quadro 3 ilustra com detalhamento as propriedades do

indculo, substrato e biomoléculas.

Quadro 3: caracterizagao fisico-quimica do indculo, substrato e biomoléculas.

Biomoléculas

Parametro Unidade Inéculo RFV
FRU CAS A.P.
pH - 7,50 4,45 5,00 (**) 4,30 (**) 5,50 (**)

AT g CaCOsL™" 5,71 - - - -

AV g CHsCOOH.L" 0,12 0,40 - - -

ST g.L’ 58,45 (***) 88,40 0,642 (*) 0,716 (*) 0,983 (*)
STV g.L’ 34,33 (***) 82,00 0,640 (*) 0,681 (*) 0,981 (*)
STF g.L’ 24,13 (***) 6,40 0,002 (*) 0,034 (*) 0,003 (*)

STV/ST % 58,7 (***) 93 99,7 95,1 99,8
Umidade % 94,15 91,16 <2,0 (**) <10,0 (**)  <0,50 (**)
DQO g O2L" 30,73 78,94 1(%) 1,37 (%) 2,35 ()

NKT g N-NHa.L" 2,97 0,87 - 0,16 (*) -

NAT g N-NHa.L" 1,10 0,41 - - -
CoT g.L’ 19,07 45,56 0,36 (*) 0,38 () 0,55 (*)
CIN - 6,42 52,41 - - -

Carboidratos % /g.L" 8(1)’23/ 80,96 /0,7 >99 (**) <5,5 (**) -
Proteinas % / g.L" 17,481 15421 - >90 (**) -
2,66 0,37
Lipidios % /g.L" 1,89/0,32 3,22/0,66 - <2 (**) >98 (**)
Cinzas % 0,20 0,40 <0,05 (**) <2,5 (**) -

AT: alcalinidade total; AV: acidez volatil; ST: soélidos totais; STF: sélidos totais fixos; STV: sdlidos totais volateis; DQO:
demanda quimica de oxigénio; NTK: nitrogénio total Kjeldahl; NAT: nitrogénio amoniacal total; COT: carbono organico
total; C/N: relagao carbono/nitrogénio.

(*): 9/g; (**): informacdes da FISPQ; (***) valores pré-diluigao.

Fonte: o Autor (2024)
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5.1.1. Caracterizagcao do inéculo

O indculo possui caracteristicas adequadas para DA, pois o pH esta entre 7,0
e 8,5, tem alcalinidade superior a 3,0g de CaCOs.L", AV menor que 1,0g de
CH3COOH.L" e NAT menor que 2,5g de N-NH3 L' (HOLLIGER et al., 2016). O Unico
parametro ndo atingido € o STV > 50%, uma vez que este efluente ja foi digerido e
grande parte dos STV ja foi convertido em biogas. E esperado que por volta de 55 a
60% dos solidos totais volateis deste tipo de efluente seja convertido em reatores
CSTR (TAPPARO et al., 2021).

Registrou-se pH proximo a neutralidade para o dejeto de suinocultura digerido,
de 7,5. A alcalinidade necessaria do processo sera suprida pelo inéculo, uma vez que
o substrato e biomoléculas nao apresentam valores significativos. Neste estudo, a AT
registrada é de 5,71g. L'. Ao usar o mesmo indculo, autores reportam pH
semelhantes, como 7,5 (KOUGIAS et al., 2013), 7,6 (LIU & LIAO, 2019) e 7,3
(NAVARRO et al., 2022). Os valores de alcalinidade também s&o conformes ao
encontrado, como 5,8 g.L”' (DE QUADROS et al., 2022a) e 4,0g.L" (NAVARRO et al.,
2022). Estes resultados de pH e alcalinidade ratificam o uso de dejeto de suinocultura
como um bom indculo, fornecendo a microbiota metanogénica e capacidade de
tamponamento ao sistema (METCALF & EDDY, 2013).

O teor de solidos do digestato bruto foi de 58,45g.L-" dos quais 34,33g.L™" sdo
volateis. A proporgéo STV/ST de 59% representaria uma dificuldade operacional caso
o dejeto suino ainda fosse substrato (TAPPARO et al., 2021). Entretanto, como
inéculo, este maior teor de sdlidos fixos pode colaborar com a alcalinidade do
processo (MENG et al., 2018). Resultados semelhantes para o efluente bruto séo
encontrados na bibliografia, como STV/TS =63% (LENDORMI et al., 2022). Contudo,
para os experimentos, o inoculo foi diluido para que a concentracao de sélidos totais
volateis fosse de 20g.L-', mantendo a proporgéo de 2:1 entre indculo e substrato.

O valor de Nitrogénio Total Kjeldahl é de 2,97g de N-NH3 L', dos quais 1,94g
de N-NHs;L"' sdo NAT. Estes resultados ndo apresentam potencial inibidor para
biodigestdo, que se inicia por volta de NAT > 2,5g de N-NH3 L', e colaboram para o
tamponamento do meio (MENG et al., 2018). E esperado que o lodo de suinocultura
tenha um significante teor de nitrogénio, como o NAT de 1,23g de N-NHs - quando o
STV é de 10g.L”" (CANDIDO et al., 2022).
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A concentragao do digestato tem influéncia no nitrogénio do meio. Quando o
efluente é dissolvido com teor de solidos totais volateis de 7g.L-' o NTK foi de 1,619
de N-NH3 L' e NAT de 0,61g.L™", conforme reportado por Wang et al. (2019). Por outro
lado, ao usar digestato com teor de sdlidos totais volateis de 53g.L™!, o valor de NAT
reportado por Lendormi et al. (2022) foi maior que 7g de N-NH3 L.

Sobre a composigdo de biomoléculas, a menor composigao registrada é a de
lipideos (1,89%), seguida de proteinas (17,48%). Estes teores estdo de acordo com o
esperado, uma vez que o dejeto suino tem uma composigdo representativa de
proteinas devido a alimentacdo dos animais e a DA nao remove de forma satisfatéria
nutrientes como nitrogénio e fésforo (CANDIDO et al., 2022).

Por outro lado, o teor de carboidratos maior que 80% que é semelhante ao do
RFV, sugere que o inéculo tem caracteristicas de biodegradabilidade similares ao do
substrato. Este valor, entretanto, é superestimado pelo método que agrupa agucares
facilmente disponiveis, fibras soluveis, hemicelulose e lignocelulose na mesma
categoria (DE GODOI et al., 2021). O alto teor de fibras e lignocelulose no dejeto suino
vem da alimentagao dos animais (TRABUE et al., 2022). Uma comparagao entre os
valores de parametros para o dejeto suino digerido encontrados neste estudo e na

bibliografia é apresentada na Tabela 6.

Tabela 6: resultados de diferentes parametros de dejeto suino digerido reportados na literatura.
AT ST STV  STVIST NTK NAT

pH Autor

gL'(*) gL' gl % gL' (*) gL' (*
7,5 - 13,36 7,57 56,6 - - (KOUGIAS et al., 2013)
7,49 - 15,06 7,07 46,9 1.6 0,61 (WANG et al., 2019)
7,46 - 28,0 18 64,3 3,6 - (TAPPARGO et al., 2021)

- - 563 3,21 56,8 1,8 1,23 (CANDIDO et al., 2022)
727 40 2221 1477 66,2 - - (NAVARRO et al., 2022)
7,50 - 83,0 53,0 63,4 - 7,96 (LENDORMI et al., 2022)
7,5 5,8 249 132 53 1,2 - (DE QUADROS et al., 2022a)
75 571 - 20 (*) - 2,97 1,10 Este estudo, 2024.

AT: alcalinidade total; ST: sdlidos totais; STV: sdlidos totais volateis; NTK: nitrogénio total Kjeldahl; NAT:
nitrogénio amoniacal total.
(*): g.L”" de CaCOs; (**): g.L' de N-NHa; (***) indculo diluido.
Fonte: o Autor (2024)
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5.1.2. Caracterizagao do substrato

Ao novamente aplicar os critérios propostos por Holliger et al. (2016), percebe-
se gargalos na aptiddo do RFV para uma DA estavel. O pH é menor do que a faixa
proposta e a alcalinidade total é inexpressiva. Por outro lado, o alto teor de sdlidos
totais volateis (>90%) e de carboidratos (>80%) s&o caracteristicas que justificam seu
uso como substrato.

Assim como reportado na literatura, o RFV deste estudo tem um pH acido. Esta
acidez esta associada ao teor de agucares que rapidamente € degradado em acidos
organicos. Por este mesmo motivo, a alcalinidade no substrato é reduzida. Neste
experimento, o pH inicial observado foi de 4,45. A literatura reporta valores proximos,
como 4,2 (CALLAGHAN et al., 2002), 4,2 (EDWIGES et al., 2018), 4,96 (MORALES-
POLO et al., 2019) e 4,30 (DE QUADROS et al., 2022b).

Por outro lado, devido a conservagdo da amostra (armazenadas a -10°C) e
menor concentracdo de microbiota acidogénica, nao existe acumulo de acidez volatil,
que foi de 0,4g CH3COOH.L"". Pavi et al. (2017) reportam 0,216g CH3COOH.L", com
amostras refrigeradas a 4°C.

Os solidos totais volateis sdo maioria na composicdo de soélidos do RFV. A
relacdo de STV/ST é de 93%, ratificando sua alta biodegradabilidade. Este teor de
solidos totais volateis também indica uma grande parcela de matéria organica que
pode ser convertida em biogas (NAVARRO et al., 2022). Ao trabalhar com RFV, outros
autores reportam uma alta relagcdo STV/ST, como 86% (MORALES-POLO et al.,
2019), de 77% (SANTOS FILHO et al., 2020), de 90% (ISHA et al., 2021) e 93% (DE
QUADROS et al., 2022a).

Os valores de nitrogénio nao foram expressivos para o substrato deste estudo.
O NTK registrado é de 0,87g de N-NH3.L-' dos quais 0,41 g de N-NH3.L-! sdo NAT.
Estes resultados indicam que os residuos utilizados tinham poucas proteinas, que
compunham 15,42% do RFV. O baixo valor de NAT é coerente com a alcalinidade do
meio. Edwiges et al. (2018) compilaram as caracteristicas de RFV mensalmente por
doze meses, e obtiveram a composicdo média 16% de proteinas. A média de pH foi
de 4,2, reafirmando que este teor de proteinas ndao pdde oferecer alcalinidade
suficiente ao meio pela formagao de bicarbonato de aménio.

Sobre as outras biomoléculas do RFV, sado aproximadamente 81% de
carboidratos e 4,22% de lipideos. Os valores de carboidratos sdo os mais relevantes
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gquando se analisa RFV e costumam representar de 70 a 90% na composicao
(MAGAMA et al., 2022). Mesmo com sazonalidades e uso de espécies distintas de
frutas e vegetais, o teor de carboidratos no substrato se mantém proximo nos estudos
de diferentes pesquisadores. 73% (EDWIGES et al., 2018), 84,4% (DE QUADROS et
al., 2022a) e 81,3% (SICCHIERI et al., 2022) foram reportados na literatura.
Arelacdo C/N identificada foi de 52,41, acima da faixa de 16 a 25 indicada por
Dieublein & Steinhauser (2011). Essa composicdo aponta excesso de carbono
disponivel e pouco nitrogénio para formagao da biota e de bicarbonato de aménio para
tamponar do meio. Por este motivo, a adocdo de um co-substrato que forneca
nitrogénio e balanceie este parametro é indicada (DE QUADROS et al., 2022a).
Outros fatores C/N reportados na literatura séo 39 (PAVI et al., 2017), de 26,3 (LIU &
LIAO, 2019) e de 30 (JIANG et al, 2023), evidenciando os impactos da
heterogeneidade do RFV sobre este parametro. Os valores de caracterizagao de RFV

encontrados na bibliografia sdo expressos na Tabela 7.

Tabela 7: diferentes propriedades de RFV reportadas na literatura.

pH STV() NTK(*) NAT(*) CIN Autor
4,66 88 0,904 0,007 39 (PAVI et al., 2017)
4,2 92 - - - (EDWIGES et al., 2018)
5,90 90,68 26,3 (LIU & LIAO, 2019)
4,96 90,16 2,46 0,03 20,43 (MORALES-POLO et al., 2019)
5 5~7,5~8 90,67 - - 21,5 (ISHA et al., 2021)
4,3 93 0,8 - 28,01 (DE QUADROS et al., 2022a)
3,85 91,45 0,9 0,3 20 (SICCHIER!I et al., 2022)
6,4 73,51 0,04 30 (JIANG et al., 2023)
4,45 92,76 0,869 0410 52,41 Este estudo, 2023.

STV: solidos totais volateis; NTK: nitrogénio total Kjeldahl; NAT: nitrogénio amoniacal total; C/N: relagédo
carbono/nitrogénio.
*: em % dos ST; **: em g.L™" de N-NH.
Fonte: o Autor (2024)
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5.1.3. Caracterizacao das biomoléculas

A maioria das informacbes das biomoléculas foram extraidas de suas
respectivas FISPQ. De modo geral, frutose, caseina e acido palmitico possuem um
pH acido (5,00, 4,30 e 5,50, respectivamente). Por este motivo, no inicio dos
experimentos, somente o indculo contribui de forma expressiva para neutralidade de
pH e alcalinidade do meio.

Realizou-se em laboratério o ensaio de teor de sélidos. Foi constatado que a
frutose e a caseina possuem umidade de 35,8 e 28,4%, valor maior que o registrado
no FISPQ de 2 e 10% respectivamente. Observou-se também que as biomoléculas
sdo compostas quase integralmente de sdélidos totais volateis, com STV/ST minima
de 95%. As massas a serem adicionadas nos frascos foram corrigidas em fungao
desse desvio de umidade e dos sdlidos totais volateis.

No ensaio de DQO, obteve-se valores de consumo de 1g de O..g™" de frutose,
1,37g de O2.g' de caseina e 2,35g de O,.g" de acido palmitico. Estes valores foram
utilizados para calcular a DQO inicial na etapa 1, e sao coerentes com os valores

reportados por de Aquino et al. (2006) ao analisar glicose, caseina e 6leo de soja.

5.1.4. Monitoramento de desempenho: condi¢des de controle (TC1-TC5)

Inicia-se a apresentagao de dados da incubacao das triplicatas controle, a TC1
(indculo), TC2 (inéculo + RFV), TC3 (indculo + frutose), TC4 (inéculo + caseina) e TC5

(indculo + acido palmitico). Ressalta-se que o periodo do experimento foi de 64 dias.

5.1.4A1. Parametros operacionais de estabilidade

Os dados de estabilidade das condigbes TC1 a TC5, nas quais houve adi¢gao
de RFV (TC2), frutose (TC3), caseina (TC4) e de acido palmitico (TC5) ao inéculo
(TC1), todos em concentragdo de 20,0g.L-' em fungdo dos STVs sdo apresentados na
Tabela 8. O pH inicial (pHi) foi aferido, entretanto para maior seguranga do
experimento todas as amostras tiveram pH ajustado para 8,0 com solugédo tampao de

carbonato de sodio (120g.L™') com volume adaptado de acordo com a triplicata.
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Tabela 8: pardmetros operacionais de estabilidade nas condi¢des controle e monodigestdes.

pHi pH: AT; AT AV; AV; NAT; NAT;

Condigao *) (**) (**) (***)
TC1-IN 7,50 7,31 5,74 5,80 0,12 0,20 0,17 0,55
TC2 — IN+RFV 5,91 7,01 1,21 3,44 1,09 0,46 0,14 0,38
TC3 - FRU 20,0g. L™ 7,80 6,70 1,54 2,48 0,29 0,41 0,14 0,38
TC4 — CAS 20,0g. L™ 6,71 6,79 1,52 2,74 0,57 0,46 0,14 0,83
TC5 - A.P. 20,0g. L 7,74 7,33 1,38 3,27 0,19 0,21 0,14 0,35

TC: triplicata controle; IN: indculo; RFV: residuo de frutas e vegetais; FRU: frutose; CAS: caseina; A.P.: acido
palmitico; AT;: alcalinidade total inicial; ATy alcalinidade total final; AV;. acidez volatil inicial; AVs. acidez volatil final;
NAT;: nitrogénio amoniacal total inicial; NAT:. nitrogénio amoniacal total final.

(*): o pH inicial de todas as condigdes foi corrigido para 8,0; (**) em g. de CaCOsL"; (***) em g. de CHsCOOH.L"; (****) em g de
N-NHa L™
Fonte: o Autor (2024)

O in6culo, TC1, teve comportamento coerente com o indicado na literatura
(CANDIDO et al., 2022). Nao houve mudangas significativas entre o inicio e o fim da
incubacgdo, uma vez que o dejeto de suinocultura ja estava digerido.

O pH inicial da monodigestéo de RFV (TC2) é acido, o que justifica o uso do da
solucdo tamponadora para uma incubacao estavel. AAT final e o NAT final estdo nas
faixas de estabilidade indicadas na literatura (METCALF & EDDY, 2013; HOLLIGER
et al., 2016). Estes resultados demostram que a DA do RFV é estavel, desde que haja
uma fonte de alcalinidade (SAGAR et al., 2018). Todavia, além dos custos adicionais,
o emprego de tamponadores quimicos pode oferecer risco de inibicdo a DA. O
carbonato de sédio, por exemplo, quando usado em excesso pode causar acumulo
de sais no reator (CHAKRABORTY et al., 2022). Idealmente, um co-substrato deve
fornecer alcalinidade a digestdo (DE QUADROS et al., 2022a).

Ao digerir frutose com o inéculo (TC3), dentro dos parametros de estabilidade
analisados (pH, AT, AV e NAT) o unico abaixo do indicado pela literatura foi o pH. Esse
resultado pode ter ocorrido pelo acumulo de acidos orgéanicos decorrente da rapida
hidrélise do suplemento, que € comum em substratos ricos em agucares de alta
biodisponibilidade (LIU et al., 2020). Com o passar do tempo, possivelmente grupos
menos sensiveis a abundancia de acidos se adaptou, a0 mesmo tempo que
bicarbonatos foram consumidos para tamponar a solugdo. Arqueas do género

Methanosarcina, por exemplo, sdo menos sensiveis ao acumulo de acetato (ROS et
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al., 2017). Meng et al. (2018) reportam abundancia deste género de arqueas mesmo
apos estresse no reator.

Na monodigestdo de caseina, condigdo TC4, a maior parte dos parametros
finais estavam dentro da faixa estipulado pela literatura como estavel. O pH final foi o
unico que estava abaixo do orientado, com valor de 6,79. Contudo, ao observar o NAT,
percebe-se valor levemente destacado das outras condi¢gdes. Com isso, pode-se
inferir que a carga de aménia vinda do in6culo e a aménia formada pela digestédo da
caseina somaram uma concentragdo que pode ter sido prejudicial a biomassa,
provocando mortandade e propiciando acumulo de AGV (PEDIZZI et al., 2017). O
valor de NAT final, entretanto, ndo esta acima do limite inibitério indicado pela
literatura, de 2,5g de N-NHs.L' (HOLLIGER et al., 2016) representando assim uma
leve adversidade ao processo.

Por fim, a condigdo TC5 na qual houve adigdo de 20g.L" de acido palmitico
teve todas as caracteristicas de estabilidade analisadas dentro do intervalo proposto
como equilibrado pela literatura. O alto valor de alcalinidade e de pH distam do
observado na monodigestao suplementada de RFV. Isso indica que a carga gordura
pode ndo ter causado efeitos adversos a DA, provavelmente pela dificuldade de
assimilagdo pela microbiota. Wu et al. (2017) reportam que durante 20 dias de
experimento em DA desta biomolécula, nao houve produgdo de biogas tampouco
sinais de inibicdo a metanogénese, resultado da dificil degradacado deste composto
em fase mesofilica. Inserir co-substratos balanceando a relagdo C/N, por exemplo,
pode auxiliar a digestdo de residuos gordurosos (DIEUBLEIN & STEINHAUSER,
2011).

5.1.4.2. Parametros operacionais de conversao

Os dados de conversao de solidos totais volateis, de DQO e de biomoléculas
das amostras da TC1 a TC5 sao apresentados na Tabela 9.

A triplicata controle 1 na qual houve incubagédo do indculo, teve conversbes
semelhantes de STVs (75,48%) e DQO (66,51%). Apesar de o inéculo ja ter passado
pela DA previamente, restando apenas sdlidos totais volateis de dificil assimilagao
pela microbiota (como a lignocelulose e fibras presentes no dejeto suino devido a
alimentacgao dos animais), as condi¢cdes globais do ensaio como agitagcao constante e
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temperatura adequada pode ter colaborado para as conversdes observadas
(HOLLIGER et al., 2016; TAPPARO et al., 2021).

Tabela 9: pardmetros operacionais de conversao nas condi¢des controle e monodigestdes.

STV; STV: conversiao DQO; DQO;:; conversao BIO; BIOs conversao

Condigéao
(9-.L7) (%) (g O2L7) (%) (g STVLT) (%)

TC1-IN 20 542 75,48 62,47 20,92 66,51 - - -

TC-IN+RFV 20 4,5 77,50 54,63 19,02 65,18 - - -
TC3-FRU 20 4,70 76,50 86,0 19,70 77,10 21,3 0,31 98,59
TC4 — CAS 20 6,05 69,75 125,17 38,59 69,16 221 9,95 55,04
TC5 - AP 20 6,83 65,87 2034 1279 62,55 20,32 7,70 82,10

TC: triplicata controle; IN: inéculo; RFV: residuo de frutas e vegetais; FRU: frutose; CAS: caseina; A.P.: acido
palmitico; STVi: sdlidos totais fixos iniciais; STVf: sdélidos totais fixos finais; DQO;: demanda quimica de oxigénio
inicial; DQO+: demanda quimica de oxigénio final; BIO;: concentragdo de biomolécula inicial; BIOs: concentragao

de biomolécula final.
Fonte: o Autor (2024)

A monodigestdao de RFV (TC2) apresentou porcentagens de conversao de
STVs de 77,50% e de 65,18% de DQO. Ao revisitar os dados apresentados na Tabela
8 que demonstram a estabilidade nestas triplicatas, pode-se ratificar o potencial do
RFV como substrato em DA, uma vez que a DQO e os STVs sao convertidos, dentre
outros, em biogas (CHERNICHARO, 2007). Vale ressaltar que nesta incubagao,
houve adigao de agente tamponador, fornecendo alcalinidade para o meio.

A monodigestao de frutose (TC3), assim como as condi¢gdes anteriores, teve
conversdes conexas entre STVs (76,50%) e DQO (77,10%), que sugerem uma boa
producéao de biogas. Ao focar na conversao de carboidratos, existe uma porcentagem
préxima de 100%. Este resultado se da pela facilidade de degradagéo de agucares,
com hidrdlise que ocorre em questao de horas (DIEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011).
Mesmo que o processo tenha sinais de instabilidade, como o pH final menor do que 7
de acordo com a Tabela 8, ndo ha acumulo de agucares, ja que estes sao facilmente
convertidos em subprodutos (SANCHEZ-CONTRERAS et al., 2021).

Ao analisar os dados da triplicata controle TC4, percebe-se uma conversao de
STVs (69,75%) e DQO (69,16%) alinhada com as triplicatas anteriores, indicando uma
boa produgado de biogas. Evidenciando a conversido de proteinas, contudo, percebe-
se o menor valor de extracdo entre as condicbes, de aproximadamente 55%. Esta

conversao ineficiente de proteinas vem da inaptiddo de atenuagao de nitrogénio pela
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digestdo anaerdbia. Nao significa obrigatoriamente que ha prejuizo na producéo de
biogas e instabilidade na digestdo (CANDIDO et al., 2022).

Na condigdo TC5 onde houve monodigestdo de acido palmitico, os piores
indices de converséo de STVs (65,87%) e DQO (62,55%) foram observados. Estes
valores podem ser resultado da dificuldade de assimilacdo pela biomassa dos
compostos gordurosos (ABOMOHRA et al., 2022). Pode-se inferir que a concentragéo
de lipidios foi maior que a suportada pelo sistema e que o tempo de incubacgao deveria
ser maior para aumentar a conversao. A dificuldade de degradagao pode explicar
também a estabilidade da digestdo, com comportamento parcialmente inerte do
substrato (WU et al., 2017; TAN et al., 2021).

5.1.4.3. Producéao de biogas

As produgdes de biogas das condi¢gdes controle sdo apresentadas na Tabela
10 e na Figura 13: producdo especifica acumulada de biogas e de metano nas
condi¢des controle durante o experimento.Figura 13. Nao houve representatividade
de outros gases em porcentagem na composi¢ao do biogas das triplicatas além do
CO2 e 0 CHa.

Tabela 10: produgdes especificas de biogas e de metano nas condi¢des controle.

. BIOGAS Cv CH,4 Cv CH,4 CO;
Condigéo
(NmL g.STV) (%) (mL g.STV?) (%) (%) (%)
TC1-IN 17,84 (+ 3,00) 3,31 6,67 (£1,30) 19,49 37,39 62,61
TC2 — IN+RFV 406,32 (+17,14) 11,78 219,03 (+ 8,78) 3,26 51,47 48,53

TC3-FRU20,0g. L' 807,47 (+5,19) 7,29 38523 (+0,36) 0,09 47,71 5229
TC4 - CAS20,0g. L'" 484,24 (+85,53) 17,66 370,38 (£+51,77) 13,98 76,48 2352
TC5-A.P.20,0g. L' 486,37 (+37,84) 7,78 340,54 (+30,95) 9,09 70,02 29,98

TC: triplicata controle; IN: indculo; RFV: residuo de frutas e vegetais; FRU: frutose; CAS: caseina; A.P.: acido
palmitico; Cv: coeficiente de variagdo; CHa: gas metano; COa: didéxido de carbono.
Fonte: o Autor (2024)




7

w

Figura 13: produgao especifica acumulada de biogas e de metano nas condi¢des controle durante o
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Fonte: o Autor (2024)

A produgado especifica média do inéculo (TC1) foi de 17,84 NmL g.STV-.
Holliger et al. (2016) apontam que é esperado resultado proximo de 50 NmL g.STV-".
A discrepancia dos valores pode ter se dado pelo seu armazenamento e uso nao
imediato. Para validar sua aptidao, ainda segundo os autores, € recomendavel a
execucao de um controle positivo, com substrato com producao especifica conhecida
como a celulose microcristalina (VDI, 2006; HOLLIGER et al., 2016). Neste estudo, a
TC3 pode ser usado como indicador, uma vez que a frutose também é um substrato
de facil digestdo e producdo especifica de biogas tedrica conhecida, de 750 NmL
9.STV-'(MORALES-POLO et al., 2019). Como a TC3 teve produgio superior, confirma
a eficiéncia do indculo.

A monodigestdo de RFV (TC2) teve produgao de biogas média de 406,32 NmL
g.STV-', dos quais 51,47% eram CHa. Este resultado & préximo ao reportado por
Scano et al. (2014), de 430 NmL g.STV-'. Outros valores da literatura sdo de 377 NmL
g.STV-' (EDWIGES et al., 2018), possivelmente inferior ao deste estudo devido a
variagao da composicao dos RFV durante o periodo de um ano. Tem-se também o
resultado de 525 NmL g.STV-' (SICCHIERI et al., 2022), provavelmente superior ao
deste estudo devido a investigagdo dos autores sobre a variagdo na composi¢cao do
indculo para otimizar a produgao de biogas.

Como ha facilidade de assimilagao dos sélidos totais volateis do RFV, o periodo
de incubagao nao costuma ultrapassar um més, sendo este o prazo adequado para o
estudo com este substrato. Pode variar entre 10 dias (LIU et al., 2023b) a 20 dias
(MORALES-POLO et al., 2019), onde se espera que toda producéo de biogas tenha
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ocorrido. Na condicédo TC2 nota-se que ao fim dos 20 dias, ndo houve mudanca
expressiva na curva de producdo de biogas e de metano. Curvas com pico de
producao nos primeiros dias e tendéncia de platd apds o pico sao caracteristicas de
processos estaveis (KOCH et al., 2019).

A monodigestao de frutose (TC3) teve a maior produgéo de biogas entre todas
as condigdes experimentais, de 807,47 NmL g.STV-' dos quais 47,71% eram CHa. Ao
analisar a relagao entre as porcentagens de CHs e CO2 e tém-se 0,91, que € umindicio
de instabilidade severa na batelada (LI et al., 2017). A produgao de biogas, entretanto,
é proxima do valor tedrico reportado na literatura, de 750 NmL g.STV-' (MORALES-
POLO et al., 2019). Ha de se apontar que a produgéo coerente ao valor tedrico so foi
possivel devido ao prolongamento do experimento.

No primeiro més, houve estagnacéo na geragao de biogas por volta do quinto
dia. A producao de metano neste mesmo periodo foi de aproximadamente 25 NmL
g.STV-', havendo retomada de ascens&o por volta dos 40 dias de experimento.
Provavelmente houve acumulo de acidos organicos, que diminuiu o pH do meio e
tornou o ambiente hostil para microbiota metanogénica. A retomada de produgao no
segundo més, entretanto, sugere uma resiliéncia da biomassa (LIU et al., 2023b), ao
custo de um longo tempo de incubagdo. Observa-se que a interagao da frutose com o
indculo na dosagem adotada nao foi positiva, e a adicao de tamponador (carbonato
de sédio) para corregao de pH (pH = 8,0) nao foi suficiente para manter o processo
estavel em tempo de digestdo coerente ao do RFV, de aproximadamente um més
(MORALES-POLO et al., 2019).

As amostras de monodigestao de caseina (TC4) tiveram média de 484,24 NmL
g.STV-"de biogas, com 76,48% de CH4. Teoricamente, a produgao de biogas ao digerir
proteinas & proxima de 800 NmL g.STV-' (MORALES-POLO et al, 2019). A
problematica deste suplemento provavelmente esta vinculada a dosagem de 20g.L""
STV adotada no experimento, uma vez que ao também digerir proteinas puras, Kim &
Kim (2020) reportam produgdes médias de 1000 NmL g.STV-" numa concentracgéo de
5g.L"" de STVs.

Aproducao de metano de 370,38 NmL g.STV-! que foi a terceira maior de todas
as condi¢cdes experimentais, pode ser resultado da familiaridade da microbiota do
inéculo com compostos nitrogenados (KOUGIAS et al., 2013). Apesar do crescimento
nos primeiros dias, observou-se um segundo pico de geragao apés o término do

primeiro més. Esse progresso pode ser resultado da atenuacido da carga de amdnia
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formada pela degradacao de proteinas no periodo inicial da batelada (SHI et al., 2022),
que prejudicou a metanogénese porém néo a inibiu, ja que ndo houve queda na curva
de producao. A inclinagdo acentuada na curva apds o primeiro més pode também
representar superdosagem (KOCH et al., 2019)

Como ainda existem gargalos para aproveitamento do CO2 da DA, a geragao
de menor volume de biogas com alto teor de metano torna-se positivo para o
armazenamento e purificacdo (ADNAN et al., 2019). Dessa forma pontua-se que
apesar da baixa conversao e indicios de instabilidade (pH < 7), a caseina foi a
biomolécula de melhor interagdo com o inéculo, havendo sinais de instabilidade que
vieram do provavel excesso de carga, com redugédo de danos pela familiaridade do
indculo com picos de amdnia. Além disso, ha possibilidade de adequacao taxa C/N,
uma vez que o in6culo ainda possui carbono residual proveniente dos acidos
organicos nao digeridos (CHENG; BREWER, 2021) e a caseina € uma fonte de
nitrogénio.

Ao analisar a monodigestao de acido palmitico (TC5), o valor médio registrado
é de 486,37 NmL g.STV-'dos quais 70,04% eram CH4. Para este tipo de biomolécula,
a producgéo tedrica é de aproximadamente 1400 NmL g.STV-' (MORALES-POLO et
al., 2019). O rendimento de 1/3 do valor apresentado pela literatura neste experimento
se da pela caracteristica recalcitrante dos lipidios, havendo formacgdo bastante
vagarosa de acidos organicos de cadeia curta, que ndo consumiram alcalinidade
tampouco baixaram o pH do meio (ABOMOHRA et al., 2022).

Observando as curvas de producgdo, nota-se que a geragao expressiva de
biogas e metano ocorre apenas no segundo més. Nos primeiros trinta dias, a maior
parte da producgao é atribuida ao inéculo (WU et al., 2017), indicando provavelmente
uma fase de adaptagao da microbiota (XIAO et al., 2019). Isso refor¢a a necessidade
de outras estratégias, como a codigestao, o uso de aditivos ou pré-tratamentos para
degradar residuos gordurosos (TAN et al., 2021). Apesar do longo tempo de detencao
hidraulica necessario para digerir lipidios, a produgao de biogas é a mais promissora
em termos tedricos (MORALES-POLO et al., 2019), devido ao alto teor de metano no
biogas.

A familiaridade da biomassa do inéculo com residuos gordurosos também é um
ponto importante para velocidade da degradacao (ZIELS; BECK; STENSEL, 2017).
Observa-se que o dejeto de suinocultura nao teve aptiddo para uma rapida
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degradagao de gordura e uma boa produgdo de biogas nas condigbes investigadas

nesta pesquisa.

5.1.5. Monitoramento de desempenho: coDA com frutose (T1 - T5)

As ftriplicatas suplementadas de carboidratos, com dosagem crescente de
0,59.L" a 10g.L-" sdo a T1 (IN+RFV+FRU 0,5g.L"), T2 (IN+RFV+FRU 1,0g.L"), T3
(IN+RFV+FRU 2,5g.L"), T4 (IN+RFV+FRU 5,0g.L"") e T5 (IN+RFV+FRU 10,0g.L"). O
inéculo e RFV tém concentragdo de 20g.L"' e proporgcédo I:S de 2:1. Todas as

concentragcdes sao expressas em funcao dos soélidos totais volateis.

5.1.51. Parametros operacionais de estabilidade

Os parametros de estabilidade das condi¢cbes T1 a T5, nas quais houve adicéo

de 0,5g. L' a 10g. L de frutose séo apresentados na Tabela 11.

Tabela 11: par&@metros de estabilidade nas condi¢des com adigédo de frutose

L. pHi pr ATi ATf AVi AVf NATi NATf
condlgao * *% *kk *kkk
*) (**) (**) (****)

T1-0,5g. L 7,23 7,16 1,73 3,11 0,82 0,36 0,13 0,42

T2 -1,0g. L™ 7,50 7,02 1,81 3,45 0,93 0,46 0,13 0,42

T3 -2,5¢g. L 7,39 7,05 1,64 3,61 0,98 0,46 0,13 0,39

T4 -5,0g. L 7,52 7,02 1,59 3,64 0,91 0,30 0,13 0,46

T5-10,0g. L 7,32 7,51 1,61 3,80 0,99 0,27 0,13 0,37

T: triplicata; AT;: alcalinidade total inicial; ATy alcalinidade total final; AVi. acidez volatil inicial; AVy. acidez volatil
final; NAT;: nitrogénio amoniacal total inicial; NAT+: nitrogénio amoniacal total final.
(*): o pH inicial de todas as condigdes foi corrigido para 8,0; (**) em g. de CaCO; L™"; (***) em g. de CH3;COOH.L-
T (***) em g de N-NH; L™
Fonte: o Autor (2023)

O pH das triplicatas permaneceu préximo a neutralidade ao final da digestao,
apesar de todos terem diminuido. A T5 foi uma excegao, se destacando também em
relacdo as outras amostras na alcalinidade total final. Isso pode ser resultado de uma
producao acentuada de acidos organicos nessa condi¢cao, devido a adigao de maior
massa de frutose, que é rapidamente hidrolisada (DIEUBLEIN & STEINHAUSER,
2011). Os acidos organicos gerados consumiram alcalinidade do meio em busca do
balanceamento da reagao, e o consumo de bicarbonato disponivel resultou no pH, AT

e AV observados fim do processo.
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O valor inicial de NAT presente no sistema vem do indculo e do substrato, pois
a frutose nao apresentou valores expressivos deste parametro. Por este motivo, todas
as condicdes tiveram valor inicial de NAT igual. Sobre o NATs, devido a mesma razao,
nao houve uma variagao significativa, ja que a unica diferenga entre as condi¢des era
a concentragao de carboidratos. Em todas as amostras o NAT final foi menor que 2,5g
de N-NHs.L-', ndo apresentando assim indicios de inibicdo por amodnia nestas
amostras (HOLLIGER et al., 2016).

Desta forma, ao analisar a estabilidade das condicdes suplementadas com
frutose, a T5 tém suspeitas de desequilibrio. Apesar disso, de acordo com o0s
resultados da T1 a T4, deduz-se que a monodigestdo de RFV pode ser suplementada
com carboidratos, sem prejuizo da estabilidade operacional a depender da dose

utilizada.

5.1.5.2. Parametros operacionais de conversao

Os dados de conversao de sélidos totais volateis, de DQO e de acucares totais

das amostras da T1 a T5 sao apresentados na Tabela 12.

Tabela 12: parametros operacionais de conversao nas condi¢gdes com adigéo de frutose.

STV; STV: conversao DQO; DQO: conversido BIO; BIOs conversao
Condigéo

(g.L) (%) (g O-L") (%) (g STVLY) (%)
T1-059.L" 205 445 7829 50,13 1888 6234 25 037 8529
T2-1,0g.L" 210 473 7750 5347 2057 6153 3 032 8933
T3-259.L" 225 4,18 8144 6347 1841 71,00 45 027 94,0
T4-50g.L" 250 463 8150 80,13 2144 7324 7 034 9415
T5-10,0g.L" 30,0 455 8483 1134 2068 81,77 12 029 97,58

T: triplicata; STVi: solidos totais fixos iniciais; STVf: sélidos totais fixos finais; DQO;: demanda quimica de oxigénio
inicial; DQOy. demanda quimica de oxigénio final; BIO;: concentragdo de biomolécula inicial; BIOs: concentragao
de biomolécula final.

Fonte: o Autor (2024)

Percebe-se crescente conversao de STV, DQO e acgucares totais de acordo
com o aumento da dosagem de carboidratos. Em residuos ricos em agucares, o
aumento das conversdes nao representa necessariamente maior produgao de gas
metano. Outros produtos intermediarios como enzimas, acidos organicos, hidrogénio
e o0 acetato podem ser objetivados ao digerir efluentes com disponibilidade
carboidratos (SANCHEZ-CONTRERAS et al., 2021). O acimulo destes metabdlitos,

entretanto, pode ser toxico para biomassa metanogénica (SAGAR et al., 2018).
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Ao analisar a T1, por exemplo, nota-se menor taxa de conversao de parametros
entre as amostras. Esta € a condicdo com menor solidos totais volateis adicionados,
portanto as conversdes correspondem quase exclusivamente ao RFV (20g.L' RFV +
0,59.L"" FRU). Ressalta-se que os carboidratos do RFV nio sio inteiramente de facil
conversado (ESPARZA et al., 2020). Edwiges et al. (2018) reportam que por volta de
40% dos carboidratos do RFV s&o estruturais, como a celulose, hemicelulose e
lignocelulose. E sabido que a lignina, por exemplo, ndo tem degradagéo completa em
processos biolégicos (DIEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011).

Por outro lado, a T5 teve o melhor indice de conversao de parametros entre as
condicbes analisadas. Os acgucares totais tiveram conversdo de 97,58%.
Provavelmente a diferenga entre conversédo total (2,42%) vem dos carboidratos
estruturais do RFV, que colaborou com 2/3 dos sdlidos totais volateis desta condigao.
Ao promover substrato tao disponivel em acucares, também existe favorecimento da
microbiota especializada na degradacdo desta biomolécula, promovendo maior

conversao dos carboidratos de dificil acesso (ROS et al., 2017).

5.1.5.3. Producéao de biogas

As producdes de biogas das condigdes suplementadas com frutose séo

apresentadas na Tabela 13 e na Figura 14.

Tabela 13: produgdes especificas de biogas e de metano nas condi¢gdes suplementadas com frutose.

. Teste Teste

BIOGAS Cv CH4 Cv CH4 CO:
Condigéo de de

(NmLg.STV-) (%) (mL g.STV) (%) (%) (%)

Tukey Tukey
T 391,58 (+ 23,89) 6,10 b 208,54 (+ 39,71) 19,04 53,26 b 46,74
T2 488,70 (x 9,89) 2,02 ab 266,74 (+ 3,94) 1,48 54,58 ab 45,42
T3 502,29 (+ 87,72) 17,46 ab 288,38 (+ 29,74) 10,33 57,41 a 42,59
T4 699,70 (+ 88,44) 12,64 a 285,37 (+ 56,61) 19,84 40,78 a 59,22
T5 523,61 (x0,99) 0,33 ab 237,97 (x7,83) 3,29 4544 ab 54,56

T: triplicata; Cv: coeficiente de variagdo; CH4: gas metano; CO2: dioxido de carbono.
Fonte: o Autor (2024)
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Figura 14: producao especifica acumulada de biogas e de metano nas condigbes suplementadas
com frutose durante o experimento.
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Fonte: o Autor (2024)

A condicdo T5 que apresentou melhor estabilidade final (pH = 7,51, AT =
3,80g.L™") e maior conversdo de parametros (STVs = 84,83%, DQO = 81,77%) nao
resultou na maior produgdo de biogas (T5 — 523,61 NmL g.STV-'). Em termos
absolutos, a maior produgéo especifica foi da T4, com 699,70 NmL g.STV-'. Ha de se
observar que estatisticamente, ambas sdo semelhantes (T5 =ab e T4 = a). Explorando
o teor de metano do biogas das melhores producgdes, a T5 registrou 45,44% e a T4
atingiu 40,78%. Novamente as produgdes sao estatisticamente semelhantes (T5 = ab
e T4 = a). As proporgdes entre CHs e CO2 sdo de T5 = 0,83 e T4 = 0,69. Ambos
valores, abaixo de 0,9, sugerem uma instabilidade severa na DA (LI et al., 2017).

O teor elevado de CO2 compondo o biogas é resultado do consumo de
alcalinidade para tamponar o meio, devido a alta disponibilidade de agucares e a
rapida hidrolise (KHANAL, 2009). Por este motivo a T5 teve o maior pH e AT final
dentre as amostras suplementadas de carboidratos. O aumento do teor de CO2 no
biogas, entretanto, € um indicio de instabilidade (LI et al., 2017).

A curva de producdo de biogas da condigcdo T5 tem picos de producgao e
estagnacdo no decorrer do experimento, comportamento cinético resultado da
tendéncia de neutralizagdo do pH durante a batelada (KOCH et al., 2019). Sobre a
curva de metano, a produgao torna-se expressiva apenas apos o segundo més de
experimento. Isso indica uma adaptagdo da microbiota metanogénica (LIU et al.,
2023b), ao mesmo tempo que indica inviabilidade operacional.
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Comportamento similar € observado na curva de producdo especifica da
condi¢do T4. Nesta triplicata, entretanto, os platdés de estagnacédo s&o mais curtos e
os picos de producdo sao mais ristes. Isso indica que a alcalinidade disponivel no
meio foi suficiente para neutralizar os acidos produzidos pela dosagem adotada no
processo (RASAPOOR et al., 2020). Diferente da T5, a T4 teve produgéo equilibrada
entre os dois meses de experimento, com quase metade do metano acumulado
produzido no primeiro més. O expressivo teor de CO2 e o tempo de experimento,
entretanto, inviabilizam sua aplicacédo (ADNAN et al., 2019).

Evidenciando a producdo de metano, o maior valor absoluto registrado é da
condigdo T3, com 288,38 NmL g.STV-'. Embora a produgdo especifica seja
estatisticamente semelhante as demais (T3 = a), ao relacionar CH4/CO>, tem-se 1,34
que € maior que o limite de instabilidade moderada de 1,2 (LI et al., 2017). Na
representacdo grafica da produgdo, ha um pico inicial nos primeiros dias e uma
tendéncia de platd em ambos os gases. Este comportamento cinético indica uma
digestao estavel (KOCH et al., 2019). Desta forma, a condigdo mais adequada para
ser investigada em reatores pilotos é a T3, com adigéo de 2,5g.L"' (STV) de frutose
ao RFV.

5.1.6. Monitoramento de desempenho: coDA com caseina (T6 — T10)

As triplicatas suplementadas de proteinas, com dosagem de 0,5g.L"" a 10g.L""
sdo a T6 (IN+RFV+CAS 0,5g.L"), T7 (IN+RFV+CAS 1,0g.L"), T8 (IN+RFV+CAS
2,59.L"), T9 (IN+RFV+CAS 5,0g.L") e T10 (IN+RFV+CAS 10,0g.L"). O indculo e RFV
tém concentragdo de 20g.L" e proporgdo |:S de 2:1. Todas as concentragbes sdo

expressas em funcao dos solidos totais volateis.

5.1.6.1. Parametros operacionais de estabilidade

Os parametros das condigdes T6 a T10, nas quais houve adi¢cdo de 0,5g. L' a

10g. L' de caseina sdo apresentados na Tabela 14.
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Tabela 14: parametros de estabilidade nas condigcbes com adigao de caseina.

pHi  pH: AT  AT; AV, AV NAT; NAT;
condigéo * *k *kk Fkdkk
() (**) () (%)
T6 - 0,59. L 739 717 145 355 0,84 048 0,13 0,40
T7-1,0g. L 736 712 1,79 367 0,92 050 0,13 0,50
T8 -2,59. L 737 714 1,45 4,01 0,99 035 0,13 0,56
T9-5,0g. L 708 735 164 441 1,02 028 0,13 0,74
T10-10,0g. L 697 750 1,68 532 1,16 019 0,13 1,01

T: triplicata; AT;: alcalinidade total inicial; AT alcalinidade total final; AVi. acidez volatil inicial; AVr. acidez volatil
final; NAT;: nitrogénio amoniacal total inicial; NAT+: nitrogénio amoniacal total final.
(*): o pH inicial de todas as condigdes foi corrigido para 8,0; (**) em g. de CaCOsL™"; (***) em g. de CHsCOOH. L'; (****) em g
de N-NH; L

Fonte: o Autor, (2024)

Nas condicbes suplementadas com proteinas, percebeu-se uma maior
alcalinidade final, decorrente da formag¢ao de bicarbonato de aménio como agente
tamponador. O valor de AT na T10 é ligeiramente superior do que a faixa indicada por
Metcalf & Eddy (2013), de 1 a 5 g de CaCOs.L". Entretanto, segundo Holliger et al.
(2016), a AT ideal para um processo balanceado deve ser maior que 3g de CaCOs.L"
', englobando assim a T10.

O processo de formagao de bicarbonato de ambnio passa pela geragao de
amobnia livre (KHANAL, 2009), que pode representar toxicidade da microbiota
metanogénica. Nos substratos ricos em nitrogénio, tecnologias para remover NAT
podem ser necessarias (PEDIZZI et al., 2017). Mesmo assim, em nenhuma condi¢ao
o limite de inibicdo de 2,5g de N-NH3; (HOLLIGER et al., 2016) foi ultrapassado. O
maior valor registrado foi de 1,01g de N-NH3, na condig¢ao T10.

Os valores de AV final decrescem com o aumento de proteinas, e este
decréscimo também pode ser explicado pelo aumento de AT. Enquanto a condigao
com menor adigdo de caseina (T6) registrou 0,48g de CH3COOH.L-', a T10, de maior
suplementacgdo registrou 0,19g de CH3COOH.L'. Apurando a acidez volatil, ndo
houve nenhuma condicdo acima do limite de inibicdo apontado por Holliger et al.
(2016), de 1g de CH3COOH. L.

Desta forma, sobre a estabilidade das condigbes suplementadas com caseina,
apenas a T10 foi investigada pelo valor de AT, ligeiramente superior ao indicado por
Metcalf & Eddy (2013). Ao averiguar o NAT que esta relacionado a geragao desta AT,
entretanto, ndo houve excedéncia do limite proposto pela literatura. Pode-se deduzir
que a monodigestdo de RFV deve ser suplementada com proteinas, principalmente



82

pelo seu potencial de gerar alcalinidade, ratificando o indicado por de Quadros et al.
(2022a).

5.1.6.2. Parametros operacionais de conversao

Os dados de conversao de soélidos totais volateis, de DQO e de proteinas totais

das amostras da T6 a T10 sao apresentados na Tabela 15.

Tabela 15: parametros operacionais de conversao nas condi¢des com adigdo de caseina

STV STV: conversao DQO; DQO: conversao BIO; BIOs conversao

Condigéao
(9-.L7) (%) (g O2L7) (%) (g STVLT) (%)

T6-0,5g. L 20,5 49 76,10 51,33 22,23 56,69 353 19 53,62
T7-1,0g.L" 21,0 5,13 75,60 55,93 19,30 65,48 4,3 2,3 53,49
T8-259.L" 225 4,93 78,11 69,67 19,16 72,50 553 3,05 54,69
T9-50g.L" 250 4,78 80,90 92,47 23,15 74,96 83 4,21 49,94

T10-10,0g.L" 30,0 5,18 82,75 138,1 34,24 75,21 13,3 7,36 55,37

T: triplicata; STVi: sdlidos totais fixos iniciais; STVf: solidos totais fixos finais; DQO;: demanda quimica de oxigénio
inicial; DQO+: demanda quimica de oxigénio final; BIO;: concentragéo de biomolécula inicial; BIOs: concentragao
de biomolécula final.

Fonte: o Autor (2024)

As conversdes de STV e DQO progridem de acordo com a dosagem de
caseina. A T6 (0,5g.L"" STV), por exemplo, apresentou conversdo de 76,10% e
56,59%, respectivamente. A T10 (10,0g.L" STV) por outro lado, registrou 82,75% e
75,21% nos mesmos parametros. Esses dados apontam que a adigédo de caseina teve
um efeito positivo na conversao de STVs e DQO. Essa melhoria pode ser atribuida a
influéncia do bicarbonato de aménio na AT, um parametro essencial na monodigestao
de RFV (PEDIZZI et al., 2017).

Ao analisar a remog¢ao de proteinas totais, constatou-se uma conversao
semelhante entre todas as condi¢des, de aproximadamente 50%. Este também foi o
resultado na monodigestdo de caseina, apresentado na Tabela 9. Com essa
informacao, se cogita que a remogao de nitrogénio ndo tem impacto negativo na
producao de biogas. A baixa conversao ocorre porque a DA ndo consegue remover
nitrogénio de forma eficiente (CHERNICHARO, 2007).

Nesta pesquisa, parte proteinas foram convertidas em alcalinidade e utilizadas
na formacao de biomassa. O nitrogénio restante ndo apresentou adversidades ao
sistema, uma vez que as amostras com maior suplementagdo (T10 = 10g.L" STV de
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caseina) néo tiveram indicios de acumulo de amdnia e apresentaram remogao

satisfatoria de STVs e DQO, de acordo com a Tabela 15.

5.1.6.3. Producéo de biogas

As produgdes de biogas das condi¢bes suplementadas com caseina sao

apresentadas Tabela 16 e na Figura 15.

Tabela 16: produgdes especificas de biogas e de metano nas condi¢des suplementadas com

caseina.

i Teste Teste

BIOGAS Cv CH4 Cv CH,4 CO;
Condigéao de de

(NmLg.STV-) (%) (mL g.STV-") (%) (%) (%)

Tukey Tukey
T6 336,82 (+6,89) 2,58 c 211,25 (£ 8,99) 4,26 52,72 b 47,28
T7 452,21 9,88) 4,21 ab 242,72 (+8,16) 3,11 55,64 ab 44,36

(£ 1
T8 448,27 (+16,36) 346 ab 253,86 (+12,81) 593 5747 ab 42,53
T9 450,96 (+ 16,43) 364 ab 267,27 (+27,35) 10,23 5927 ab 40,73
T10 492,85 (+43,11) 875 a  311,33(£38,22) 12,20 6358 a 3642

T: triplicata; Cv: coeficiente de variagdo; CH4: gas metano; CO: dioxido de carbono.
Fonte: o Autor (2024)

Figura 15: producgdo especifica acumulada de biogas e de metano nas condi¢cbes suplementadas
com caseina durante o experimento.
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Fonte: o Autor (2024)

Houve aumento de producado de biogas proporcional ao uso de proteinas. A
condigdo com melhor produgdo especifica global é a T10, com 492,85 NmL g.STV-,
dos quais 63,58% sao CHs. A condicao T6, por outro lado, produziu 336,82 NmL
9.STV-', dos quais 52,72% s&o metano.
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Estes dados corroboram o efeito positivo da caseina na digestdo de RFV. Na
condigao com menor uso desta biomolécula (T6), a relagao entre CH4/CO- é de 1,11,
menor que o limite de estabilidade segundo Li et al. (2017) de CH4/CO2< 1,2. Na
condicdo seguinte, entretanto, a relagdo CH4/CO: foi de 1,25, indicando digestédo
equilibrada.

Mesma observacédo de balanceamento se da nas curvas de biogas ilustradas
na Figura 15; embora todas as amostras tenham um pico de producgao inicial nos
primeiros dias e tendencia linear, a condigdo T6 tem um segundo pico de produgao
por volta dos 45 dias. Esta condigéo (T6) teve menor produg¢ao de biogas e de metano.
Tal fato pode ser explicado pela subdosagem de aditivo necessario para fornecer a
alcalinidade demandada pelo processo. Como as interagdes (estabilidade, converséo
e produgdo de biogas) melhoraram com a suplementagdo, justifica-se o uso de
residuos proteicos na codigestao de RFV (ISHA et al., 2021).

Sobre a concentragdo, notou-se que 10g.L ' STV de caseina (T10 = a)
apresentou a melhor resposta. Apesar de ter semelhanca estatistica coma T7, T8 e
T9 (ab), néo teve indicio de inconsisténcia da digestao. Por ser a condigdo com maior
uso de aditivo, espera-se que haja consumo proporcional de residuo rico em proteinas
em codigestao, como o residuo de galinha de postura (DE QUADROS et al., 2022b),
havendo maior atenuagao de carga dos co-substratos na mesma batelada. Desta
forma, a condicdo mais adequada para ser investigada em reatores pilotos € a T10,
com adigdo de 10,0g.L*! (STV) de caseina ao RFV.

5.1.7. Monitoramento de desempenho: coDA com acido palmitico (T11 — T15)

As triplicatas suplementadas de acido palmitico, com dosagem crescente de
0,59.L"a 10g.L" sdo a T11 (IN+RFV+A.P. 0,5g.L"), T12 (IN+RFV+A.P. 1,0g.L""), T13
(IN+RFV+A.P. 2,5g.L"), T14 (IN+RFV+A.P. 5,0g.L") e T15 (IN+RFV+A.P. 10,0g.L").
O indculo e RFV mantém a concentragdo de 20g.L™" e proporgédo I:S de 2:1. Todas as

concentragdes sao expressas em fungao dos sélidos totais volateis.
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5.1.71. Parametros operacionais de estabilidade

Os parametros das condigbes T11 a T15, nas quais houve adigéo de 0,5g. L

a 10g. L' de acido palmitico sdo apresentados na Tabela 17.

Tabela 17: parametros de estabilidade nas condigbes com adi¢cao de acido palmitico

pHi pH: AT; AT AV; AV; NAT; NAT;

Condigao (*) (**) (***) (++%)
T11-0,5g. L 7,40 7,00 1,52 2,96 0,88 0,21 0,13 0,31
T12-1,0g. L 7,25 7,02 1,28 2,87 0,80 0,38 0,13 0,32
T13-2,5g. L 6,31 7,14 1,51 3,26 0,76 0,28 0,13 0,40
T14 - 5,0g. L 6,09 7,06 1,27 3,01 0,74 0,27 0,13 0,43
T15-10,0g. L™ 5,93 6,66 1,35 2,60 0,89 0,26 0,13 0,43

T: triplicata; AT;: alcalinidade total inicial; ATy alcalinidade total final; AVi. acidez volatil inicial; AVy. acidez volatil
final; NAT;: nitrogénio amoniacal total inicial; NAT+: nitrogénio amoniacal total final.
(*): o pH inicial de todas as condigdes foi corrigido para 8,0; (**) em g. de CaCOs L™"; (***) em g. de CH3COOH. L-
T (****) em g de N-NH; L™
Fonte: o Autor (2024)

Nas condicoes T11 a T14, os valores de pH e AT inicial foram os mais baixos
dentre os suplementos, decrescendo com o aumento na dosagem. Apesar disso,
todas as alcalinidades finais estdo na faixa ideal de 1 a 5g de CaCOs.L" proposta por
Metcalf & Eddy (2013). Holliger et al. (2016) sugerem alcalinidade maior que 3g.L™' de
carbonato de calcio, valor ndo atingido na T11 e T12. De modo geral, a adigdo de
acido palmitico nao colaborou para o tamponamento do meio, e enquanto a frutose e
a caseina tém mecanismos bioquimicos de estabilizagdo, nao existe reacao
semelhante na degradagao de residuos gordurosos (KHANAL, 2009).

As triplicatas tiveram comportamento semelhante nos parametros AV e NAT
finais, que indicaram estabilidade. Os AV estao abaixo do limite de 1g de CH3COOH.L-
' proposto por Holliger et al. (2016), assim como a amdnia esta menor que 2,5g de N-
NHs;.L". A adigdo de carbonato de sédio como agente tamponador foi primordial para
estabilidade da digestdo (HOLLIGER et al., 2016; HELENAS PERIN et al., 2020).

A condicao T15 teve o pH final foi ligeiramente baixo, assim como a AT (pH <
7; ATf < 3g.L™"). Isso pode ser explicado pelo acimulo de acidos graxos de cadeia
longa que ndo puderam ser assimilados em metabdlitos mais simples (ABOMOHRA
et al., 2022), havendo toxicidade para microbiota (XIAO et al., 2019). Mesmo no
formato bruto, as gorduras apresentam risco inibitério a DA pela adsor¢cédo na parede

celular dos microrganismos, dificultando o contato para assimilacao de metabdlitos da
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fase anterior (WU et al., 2017). A dosagem de acido palmitico na T15 pode ser o limite
suportado pelo delineamento desta pesquisa, apesar do uso de tamponador. Desta
forma, deduz-se que a monodigestdo de RFV pode ser suplementada com acido

palmitico, desde que com dosagem inferior a 10g.L-' STV.

5.1.7.2. Parametros operacionais de conversao

Os dados de conversao de sélidos totais volateis, de DQO e de lipidios totais

das amostras de T11 a T15 s&o apresentados na Tabela 18.

Tabela 18: parametros operacionais de conversao nas condi¢des com adigdo de acido palmitico.

STV: STV:; conversio DQO; DQO; conversio BIO; BIOs conversao

Condigéao
(9-.L7) (%) (g O2L7) (%) (g9 STVLT) (%)

T6-0,59.L" 20,5 5,10 75,10 54,63 19,02 65,18 1,48 0,45 69,61
T7-1,0g.L" 21,0 5,15 75,48 62,47 20,92 66,51 1,98 0,55 72,42
T8-2,59.L1" 225 4,55 79,78 86,0 19,70 77,10 3,48 0,77 77,80
T9-50g9.L" 250 5,95 76,40 1251 32,27 74,25 598 1,60 73,28

T10-10,0g.L™" 30,0 11,04 62,71 203,4 70,07 65,55 10,98 3,99 63,65

T: triplicata; STVi: solidos totais fixos iniciais; STVf: sdlidos totais fixos finais; DQO;: demanda quimica de oxigénio
inicial; DQO+: demanda quimica de oxigénio final; BIO;: concentragéo de biomolécula inicial; BIOs: concentragao
de biomolécula final.

Fonte: o Autor (2024)

Diferente das amostras de frutose e caseina onde a conversao foi proporcional
ao uso de aditivo, a suplementacao de acido palmitico teve seu pico na condi¢gao T13
(2,59.L-1 de A.P. STV), com STV, DQO e lipidios totais de 79,78%, 77,10% e 77,80%.
Tal resultado era esperado devido a baixa biodisponibilidade dos lipidios (XIAO et al.,
2019). A condigdo T14 (5,0g.L" de A.P. STV) teve indices ligeiramente inferiores, com
76,40%, 74,25% e 73,28%, respectivamente.

A condigdo T15 (10,0g.L' de A.P. STV), por outro lado, indica maior
discrepancia com a T13, apontando que a dosagem nao € suportada pelo sistema.
Esta observacao € consonante com a hipétese levantada ao analisar a estabilidade,
assim como por Eftaxias et al. (2019), que evidenciaram que o0 aumento da dosagem
de lipidios tende a desestabilizar a digestao.

Entre as amostras das biomoléculas, a condicdo suplementada com acido
palmitico apresentou a maior DQO final, correspondendo a maior concentragéo de
lipidio. Enquanto a condig&o suplementada com 10g.L-' STV de frutose (T5) teve DQO

e 20,68g de O..L"' (Tabela 12) e a de caseina na mesma concentragido (T10)
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apresentou DQO de 34,24g de O..L"! (Tabela 15), para a condi¢gdo T15 a DQO final
foi de 70,07g de O2.L". O mesmo é observado sobre a remogdo de STVS, onde a
condigdo T5 e T10 tiveram proximidade de 5g.L"' e a T15 de 11,04g.L™".

A maior DQO inicial era antecipada, visto que a lipidios tém maior consumo de
oxigénio para sua degradacgéo, conforme apresentado no Quadro 3. O valor de DQO
e STVs finais, entretanto, sugerem que a digestdo da T15 foi ineficaz, havendo
necessidade de nova digestdo do efluente ou outro tratamento antes da destinagao
do digestato (MA; GU; LIU, 2018). Processos biolégicos como a compostagem e
fisico-quimicos como filtragdo em membrana (AQUINO et al., 2023) ou filtragdo em
leito anaerdbico bioeletroquimico (PARK et al., 2021) sdo possibilidades para

atenuacao de carga e recuperagdo de compostos de valor agregado (BALDI et al.,
2018).

5.1.7.3. Producéao de biogas

As produgdes de biogas das condi¢des suplementadas com acido palmitico séo
apresentadas Tabela 19 e na Figura 16.

Tabela 19: produgdes especificas de biogas e de metano nas condi¢des suplementadas com acido

palmitico.
. Teste Teste
. BIOGAS Cv CH. Cv CH,4 CO;
Condigéao de de
(NmLg.STV-) (%) (mL g.STV) (%) (%) (%)
Tukey Tukey

T11 380,84 (£ 44,88) 11,78 ¢ 200,32 (£ 26,38) 14,87 5259 b 47,71
T12 383,76 (+ 12,71) 3,31 c  220,65(+19,94) 9,04 57,50 b 42,50
T13 561,53 (+40,91) 7,29 ab 308,29 (+64,97) 19,07 5490 ab 4510
T14 691,73 (£45,11) 6,52 a 384,87 (£6598) 16,88 5564 a 44,36
T15 447,72 (+14,84) 3,31  bc 229,74 (+2565) 934 5135 b 48,65

T: triplicata; Cv: coeficiente de variacdo; CH4: gas metano; CO2: dioxido de carbono.
Fonte: o Autor (2024)
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Figura 16: producao especifica acumulada de biogas e de metano nas condigdes suplementadas
com &cido palmitico durante o experimento.
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Nas condigdes T11 (0,5g.L-1 A.P. STV) e T12 (1,0g.L" A.P. STV) as produgdes
foram estatisticamente iguais (c), de 380,84 e 383,76 NmL g.STV-' respectivamente.
Estes valores sao semelhantes aos reportados por Edwiges et al. (2018) na
monodigestdo de RFV. Submetidos ao Teste de Tukey com a monodigestao de RFV
deste estudo (406,32 NmL g.STV-', Tabela 10), novamente se tem igualdade
estatistica de biogas e metano. Estes dados sugerem que a dosagem de 0,5 e 1,0g.L"
1 de acido palmitico teve pouca influéncia na produgdo de biogas do RFV.

A partir da dosagem de 2,5g.L"" (T13) ha perceptivel impacto dos lipidios na
digestdo, com produgdo de 561,53 NmL g.STV-! dos quais 52,60% s&o CHi. Na
triplicata posterior com dosagem de 5,0g.L"" (T14), tém-se a maior produgdo de biogas
das monodigestdes de RFV suplementadas, atingindo 691,73 NmL g.STV-" dos quais
52,60% sdo CHs. Por fim, na T15 (10,0g.L"' A.P. STV), conforme cogitado
anteriormente, houve prejuizo da producao de biogas em fungdo da dosagem de
lipidios, com 447,72 NmL g.STV-' dos quais 51,35 sdo CHi. Estes resultados
confirmam que a dosagem adotada foi prejudicial ao experimento. A relagado CH4/CO2
de 1,1 indica digestdo com instabilidade (LI et al., 2017).

As curvas de producdo de biogas da T11 e T12 apresentam o formato
caracteristico de digestao equilibrada, com pico inicial e tendéncia de platé (KOCH et
al., 2019). As condi¢des T13 e T14 apresentam um novo pico no inicio do segundo
més, indicando adaptagao da microbiota (XIAO et al., 2019) mas sinalizando também

sobrecarga do sistema devido ao excesso de substrato. Esses sinais de sobrecarga



89

séo evidenciados na produc¢ao de metano, onde a curva tem um crescimento ingreme
na condigdo T14 (KOCH et al., 2019). O acumulo de substrato ndo parece ter afetado
gravemente a metanogénese, visto que esta triplicata teve a maior producéo.

A condigao T15, por outro lado, teve representacao grafica quase retilinea. O
aumento de inclinagdo da reta no segundo més vem, provavelmente, do
favorecimento de bactérias mais adaptadas para degradacgao de gordura (XIAO et al.,
2019). Apesar de possuir uma producao especifica de biogas estatisticamente igual a
MonoDA de RFYV, as instabilidades e a demora na produgéo tornam essa dosagem
inviavel operacionalmente.

Com essas observagdes, pode-se concluir que a carga de 10g.L™" ultrapassa o
limite para uma codigestao estavel com lipidios. Apesar de ter indicios de sobrecarga
na curva de caracterizagdo de metano a triplicata T14 com dosagem de 5g.L",
apresentou a melhor produgao de biogas e de CH4 nas digestbes aditivas, além de
registrar estabilidade e remogao satisfatorias. Esta concentragdo, portanto, pode ser
o limite suportado para digestdo de acido palmitico nas condigbes globais desta

pesquisa. Por este motivo, sera investigada em reator de escala piloto.

5.1.8. Comparagao entre as condigoes

A compilagdo das condi¢des suplementadas que nortearam a aplicacédo em
escala piloto € apresentada na
Tabela 20. Nota-se que nas codigestdes com frutose (T3), caseina (T10) e acido
palmitico (T14) houve aumento na producao de biogas e de metano em comparagao
com a testemunha (TC2).

Tabela 20: melhores condigbes suplementadas com frutose, caseina e acido palmitico, em
comparacdo com a testemunha.

Condicao BIOGAS Cv Tzsete CHa o Cha Tzsete o
-1 0, -1 o, o, o,
(MLG.STVY) (%) ey (MLOSTV) (B (%) que, (%)
TC2 % M7 o 21903(2878) 326 5147 o 4853
T3 5%27’27%)(1 1746 b 28838(+29,74) 1033 5741 b 4259
T10 4%‘??)(1 875  bc 311,33 (£3822) 12,20 63,58 ab 36,42

45,11) 6,52 a 384,87 (+ 65,98) 16,88 55,64 a 44,36
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RFV: residuo de frutas e vegetais; TC2: MonoDA de RFV; T3: RFV + 2,59.L" de frutose; T10: RFV + 10g.L" de
caseina; T14: RFV + 5g.L"" de acido palmitico; Cv: coeficiente de variagdo; CH4: gas metano; CO.: dioxido de
carbono.

Fonte: o Autor (2024)

5.2. ETAPAIl: EXPERIMENTO EM ESCALA PILOTO

5.2.1. Reator TEST: monodigestdo de RFV

O reator testemunha teve adigdo de RFV em fungdo da COV de 0,5gSTV L".d
~Tpara o primeiro TDH de 30 dias e de 1gSTV L~".d =" pro segundo TDH de 20 dias.

5.2.11. Parametros operacionais de estabilidade: reator testemunha

Os dados de estabilidade do reator de monodigestdo sado apresentados na
Tabela 21.

Tabela 21: monitoramento dos pardmetros de estabilidade no reator testemunha.
AFLUENTE REATOR TESTEMUNHA

pH ATp NAT b AVE  AVIATY  AIAP b
(mgCaCOs.L™") (mg N-NHs. L") (mg CHsOOH.L™")
START 445 0 412,31 397,20

TDH| 6,46£0,27  83513+263,51  149,43£16,98 557,71£90,66 0,79+0,48 0,98+0,96
TDHIl 6,10£0,41  823,35:189,08  162,38+£10,98 922,65+309,64 1,18+0,47 1,5840,56
EFLUENTE REATOR TESTEMUNHA

pH p AT p NAT p AV p AVIATp  AUAP
TDHI 6,86:£0,10 1.960,33+212,70 234,85+24,14 758,24+31124 0,3840,13 0,72%0,20

TDHIl 6,96+0,07 1.531,46+72,98 150,91+0,41 366,11+41,54 0,241+0,03 0,37+0,14
J: média; AT: alcalinidade total; NAT: nitrogénio amoniacal total; AV: acidez volatil; Al: alcalinidade intermediaria;
AP: alcalinidade parcial; START: periodo de alimentagéo para completar o volume util; TDH: tempo de detengao

hidraulica.
Fonte: o Autor (2024)

No periodo de aclimatagdo o RFV apresenta um pH acido e uma alcalinidade
inexpressiva, caracteristica desse tipo de substrato (EDWIGES et al., 2018). A acidez
volatil € de um substrato apto para biodigestao (HOLLIGER et al., 2016). Ao inicio do
TDH | percebe-se mudancga na caracteristica do afluente, com pH mais préximo da
neutralidade, aumento da alcalinidade total e da acidez volatil. Isso é resultado da
recirculagao do sobrenadante filtrado, que fornece alcalinidade ao reator porém ainda
tem acido organicos residuais do efluente (BORTOLOTI et al., 2023)..

Pontua-se que nem toda a alcalinidade proveniente do sobrenadante provém
de bicarbonatos - Al. Parte deste valor vem da alcalinidade intermediaria ou “falsa
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alcalinidade”, resultante dos acidos organicos - AP. Um ponto de mudancga de todos

0s parametros é a mudanga de carga no TDH Il, conforme observado na Figura 17.
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Figura 17: monitoramento dos parametros de estabilidade do reator piloto no decorrer do experimento.
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Fonte: o Autor (2024)
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O pH e a AT do afluente e efluente do reator testemunha tém similaridade
durante o TDH |. Existe espagamento nos parametros do afluente na semana seguinte
ao aumento da COV, indicando impactos na estabilidade do reator. Na segunda
semana do TDH Il, entretanto, ha retomada de proximidade entre os paradmetros no
afluente e no efluente. Essa estabilidade pode estar associada a recirculacdo de
sobrenadante (BORTOLOTI et al., 2023).

Ha de se observar que em ambos TDH a média do pH do efluente - embora
bastante préximos - foi menor que 7 assim como a AT foi menor que 3g de CaCOsL"
conforme recomenda Holliger et al. (2016). Ao observar os limites de AT de Metcalf &
Eddy (2013), percebe-se adequagao dos parametros sugeridos, onde 1 < AT < 5g de
CaCOsL". Isso pode ser um indicativo que a COV de 1gSTV L~'.d ' em monoDA de
RFV é estavel mesmo sem adicdo de tamponadores. E registrado na literatura uma
COV estavel de até 4gSTV L~".d - em rota imida, como a deste estudo (ESPARZA et
al., 2020).

Outro pardmetro que poderia contribuir para a alcalinidade do meio é o
nitrogénio. O residuo de frutas e vegetais € pobre em compostos nitrogenados (NTK:
869,23 e NAT: 412,31mg de N-NHs.L"), além de ndo ter uma alta composigao de
proteinas conforme apresentado anteriormente no Quadro 3. Desta forma, percebe-
se baixa variagao no teor de nitrogénio amoniacal total, que se torna potencialmente
inibidor em concentragdes maiores que 2,5g. N-NHas.L™'; em nenhum dos reatores este
limite foi atingido. O monitoramento é realizado pois 0 sobrenadante recirculado é rico
em microrganismos, que colaboram para o aumento da carga de nitrogénio no reator
(MIRMOHAMADSADEGHI et al., 2019). Se por um lado o baixo teor de nitrogénio
reduz os riscos de colapso por excesso de ambnia, por outro induz o
desbalanceamento da relagdo C/N, que poderia aumentar o teor de metano do biogas
(MENG et al., 2022).

Nota-se que a acidez volatil do efluente é maior que a do afluente nas semanas
iniciais do TDH |. Isso se deve ao fato de que até entdo, ndo houve retirada de
digestato dos reatores durante o start. Com o inicio de retirada de efluente e
recirculacdo do sobrenadante na alimentagdo dos reatores, o teor de acidez volatil
tende a se igualar. No principio do TDH Il, entretanto, ha aumento na disparidade,
havendo acréscimo da AV do afluente dessa vez. Ambas situacbes podem ser
explicadas pelo acumulo de acidos organicos residuais no digestato e no
sobrenadante (LI et al., 2017). AAV pode ser relacionada também com a alcalinidade
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total, onde a relagéo entre os paradmetros menor que 0,4 é adequada (CALLAGHAN
et al., 2002). Para Chatterjee & Mazumder (2020), AV/AT > 0,6 indicam instabilidade.
Em ambos os TDH as condi¢gbdes foram cumpridas.

Outro ponto sobre a AV é que ela aumenta a AT sem contribuir de fato com o
tamponamento do sistema. Por esse motivo, a relagédo entre a alcalinidade dos acidos
organico (AP) e a alcalinidade de bicarbonatos (Al) deve ser monitorada para garantir
o real tamponamento do reator (LI et al., 2017). Para Chernicharo (2007), a relagéo
entre os parametros superior a 0,3 indicar disturbio, mas que existem particularidades
de diferentes processos. Perin (2023) aponta que ha estabilidade em valores maiores,
se Al/AP =0,5. Neste estudo, o primeiro TDH teve proporcéo de 0,7, que foi acentuado
na primeira semana devido influéncia do inéculo e nao retirada de efluente. No
segundo TDH, entretanto, a relagao foi de 0,4, satisfazendo as condi¢des da autora.
Como os outros parametros operacionais indicam estabilidade, sugere-se que
Al/AP=0,7 ainda pode indicar um processo estavel, nas mesmas condi¢des globais

desta pesquisa.

5.2.1.2. Parametros operacionais de conversao: reator testemunha

Os dados de conversao do reator de monodigestdo sdo apresentados na
Tabela 22.

Tabela 22: monitoramento dos parametros de conversao no reator testemunha.

TDH | . TDH | TDH | TDH I TDH I TDH Il Cv
w TDH | meio . . o
E inicio fim M inicio meio M (%)
W DQO 4445 1445 1445 1445 2880 2880 28,80 ;
i (g 02.L7")
< s(:)v 8,40 8,40 840 840 1680 16,80 16,80 .
DQO 14,64+ 13,66%
ooy 1545 1433 1414 o 1483 1267 ype 10,20
w + +
E DQOc (%) - 0,83 213 1(;?‘982' 4919 56,02 5i:gg' 9,18
=)
3 STV 8,22+ 5,05+
a i 11,05 8,40 520 o3 59 60 o7 119
) 13,80% 64,58+
STVc (%) ; ; 4167 405 6488 6429 gl 065

DQO: demanda quimica de oxigénio; DQOc: DQO convertida; STV: soélidos totais volateis; STVc: sélidos totais
volateis convertidos; Cv: coeficiente de variagdo; TDH: tempo de detencéo hidraulica; TDH p: média de valores
durante o TDH.

Fonte: o Autor (2024)
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Ainda de acordo com o observado nos parametros de estabilidade, o inicio da
retirada de digestato também impactou as conversdes. Para os parametros DQO e
STVs, a carga foi maior no efluente do que no afluente no inicio do TDH I, que resultou
em um alto coeficiente de variagdo na conversao de ambos os parametros. No TDH
Il, entretanto, desde o inicio ha diferenga entre a carga de entrada e de saida, que se
mantém em média 52,60% pra DQO e 64,58% para os STVs. De acordo com
Angelidaki et al. (2009), a DQO bruta é uma forma menos confiavel de mensurar a
conversao, mas pode servir de parametro para confirmar os dados de conversao pelos
solidos totais volateis.

Ao digerir residuos semelhantes, outros resultados apresentados na literatura
sdo de 76% de conversao de STVs (SCANO et al., 2014). Essa conversao média pode
ter sido maior do que a apresentada no estudo devido ao tempo de experimento, que
foi de seis meses, e com a extensdo do estudo, espera-se maior aclimatacdo da
microbiota (DA MOTTA et al., 2022). Além disso, a variacdo do substrato entre os
meses pode ter balanceado a relagdo C/N, por exemplo. Ros et al. (2017), por outro
lado, reportam remogédo maxima de 55% de STVs em digestado de RFV (70%) e dejeto
suino (30%). As conversdes inferiores provavelmente decorrem do co-substrato
adotado, pois o dejeto suino tem alto teor de fibras de dificil degradacdo (TAPPARO
et al., 2021).

Ainda investigando outras pesquisas, tém-se conversdo de 61% dos solidos
totais volateis (MORALES-POLO et al., 2019) e 64,8% (JIANG et al., 2023), valores
proximos ao deste estudo. Vale observar que para Jiang et al. a monoDA de RFV teve
decréscimo na conversao de sdlidos volateis em comparagdo a codigestdo com
residuos alimentares. Outra observacado é a de Liu & Lao (2019), que ao adotar
reatores em duas etapas atingiram conversdes de 70,9% de STVs. Percebe-se
viabilidade observando a estabilidade e as conversbes da monoDA de RFV, com
possibilidade de melhoria ao adicionar co-substratos adequados ou implementagao

de novas técnicas operacionais.

5.2.1.3. Producao de biogas: reator testemunha

A producéo de biogas deste reator pode ser observada na Tabela 23 e a Figura
18. O biogas da etapa start do reator foi desprezado.
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Tabela 23: monitoramento da produgéo de biogas no reator testemunha.

cov BIOGAS A PEB CH; A PEM CHsp CO: A CO; H.S A
(L) (LkgSTV~") (L) (L.kgSTV") (%) (L) (%) ppm
53,97+ 44,99+
TDHI 0,5 68,19 624 35,39 324 085 29,41 092 218
53,10 46,35+
TDH Il 1,0 180,41 976 95,74 518 135 83,10 173 4.560
VrotaL 245,89 131,13 112,51 4.780

COV: carga organica volumétrica, em gSTV L~".d ~'; BIOGAS A: volume de biogas acumulado; PEB: produgéo
especifica de biogas; CH4 A: produgdo acumulada de metano; PEM: produgéo especifica de metano; CH4 j:
porcentagem média de metano no biogas durante o TDH; CO> A: produgéo acumulada de dioxido de carbono;
CO3 p: porcentagem média de dioxido de carbono no biogas; H>S A: produgdo acumulada de sulfeto de
hidrogénio; Vtotal: volume total durante o experimento.

Fonte: o Autor (2024)

Figura 18: produgdo de biogas do reator testemunha durante o periodo do experimento, por TDH.
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Fonte: o Autor (2024)

A producao acumulada dos dois TDHs foi de 245,39 litros de biogas. Em média,
53,78% consistem em metano, 46,14% em diéxido de carbono e 0,8% em outros
gases, como H2S, Oz e NO2. Essa composicao de biogas com 50%<CH4<70% indica
uma digestao estavel (DIEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011). A produgao especifica
de metano - PEM variou de 324 a 518 L.kgSTV-', sendo a menor no primeiro TDH. O
reator testemunha recebeu apenas 15 gramas de STV por litro, mantendo a COV fixa,
enquanto os outros reatores tiveram a concentragao de co-substrato corrigida e
adicionada a partir de 15g.L-' de RFV, resultando em uma maior adigdo de sdlidos
volateis em comparagao a este.

Durante o primeiro TDH, o biogas manteve proporgdes estaveis de cerca de
53,97% de metano e 44,99% de dioxido de carbono, com 218 ppm de gas sulfidrico.
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No TDH I, apés um aumento de COV, as proporgdes de CH4 e CO2 se igualaram,
indicando instabilidade (LI et al., 2017). Este fato foi resultado do aumento da carga,
que impactou também o pH, a AT e a AV no efluente. Neste periodo, houve
predominéncia de atividade acidogénica e acetogénica, adequando-se para
degradagdo do novo volume de substrato adicionado (WANG; PING; LI, 2022). Na
semana seguinte, entretanto, houve retomada da normalidade em todos os
parametros, indicando adaptagédo da biomassa (DA MOTTA et al., 2022).

Durante o segundo TDH, o teor de gas sulfidrico aumentou. Embora a
concentragdo de H>S acima de 3% no biogas possa indicar instabilidade (ARIF;
LIAQUAT; ADIL, 2018), a concentragdo total acumulada foi de apenas 0,47%,
sugerindo estabilidade no reator. Possivelmente o aumento do gas sulfidrico esta
vinculado ao dobro de proteinas inseridas no RFV em comparacéo ao primeiro TDH,
assim como a recirculagdo de sobrenadante rico em microrganismos. A degradagao
das proteinas tende a aumentar o teor de H>S (RASAPOOR et al., 2020), mas devido
ao baixo teor de disponibilidade, ndo houve proximidade do limite de inibicio.

Consultando outros experimentos, Edwiges et al. (2018) reportam producgao
especifica de CH4 variando entre 288 a 516 L. kgSTV-', valores bastantes proximos
ao deste experimento. Os autores investigaram o efeito da sazonalidade na
composig¢ao do RFV, e concluiram que estas variagdes afetam a qualidade do biogas
e o teor de metano. Abordagem semelhante foi feita por Masebinu et al. (2018), que
otimizou as proporg¢des entre frutas e vegetais do substrato, atingindo uma PEM de
495,9 kgSTV-

Li et al. (2019) reportam uma PEM de 340 L. kgSTV-', valor semelhante ao
deste experimento no primeiro TDH. Segundo os autores, em experimentos anteriores
a produgao especifica de biogas ndo ultrapassou 400 L. kgSTV-'e COV de 1 gSTV L-
1.d . Arecirculagéo de sobrenadante foi a alternativa adotada para superar a o limite
de carga e superar a COV em 4x, sem auxilio de tamponantes quimicos. A mesma
estratégia foi adotada neste experimento e mostrou-se oportuna para estabilidade do
processo.

Li et al. (2020), por outro lado, reportam produgao especifica de metano de 354
L. kgSTV-' em digestdo de RFV, sem adicdo de tamponador e recirculagdo do
sobrenadante, mas com adi¢cdo de outros residuos alimentares de semelhante
composi¢cao, como os restos de cozinha. A mesma estratégia foi adotada por Pavi et
al. (2017) que reportam producgéo especifica de metano de 396,6 L. kgSTV-'. Desta
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forma, pode-se concluir que os resultados observados no reator testemunham séo

coerentes com a literatura.

5.2.14. Acidos graxos volateis: reator testemunha

Os AGVs analisados por cromatografia gasosa observados no efluente do

reator testemunha sdo apresentados na Tabela 24.

Tabela 24: monitoramento dos acidos organicos volateis do to reator testemunha.

REATOR TESTEMUNHA
TDH | TDH | TDH | % TDHII TDH I %
inicio meio fim M inicio meio M

Hac 1.694,32 1.512,64 1.458,75 63,27%5,40 1.84550 1.628,47 57,78+ 2,23
Hpr 359,23 326,68 208,08  11,89%1,71 714,37 706,24 23,20+2,19
Hib 231,15 168,66 98,89 6,54%1,75 217,47 106,50 5,30+2,01

Hbu 201,74 186,66 101,09 7,53%2,76 187,99 99,15 4,6710,74
Hiva 245,70 140,31 77,65 6,00+2,53 167,09 75,67 3,92%1,65
Hva ND 175,37 154,39 4,78+ 4,14 150,83 127,50 4,6210,04
ZAGV 2.822,14 2.510,32 2.098,85 - 3.337,25 2.743,53 -

% p: porcentagem média do acido em relagéo a somatdria; Hac: acido acético; Hpr: acido propiénico; Hib: acido
isobutirico; Hbu: acido butirico; Hiva: acido isovalérico; Hva: acido valérico; ZAGV: somatdria dos AGVSs.
Fonte: o Autor (2024)

A quantificacdo de acidos organicos volateis por cromatografia gasosa
apresenta valores superiores aos de acidez volatil proposta por Dillallo & Albertson
(1961). Segundo os autores, o método titulométrico, que mede os AGVs com base no
acido acético, tem cerca de 70% de precisao e vantagens em termos de simplicidade,
baixo custo e rapidez, com resultados obtidos em 10 minutos. De Quadros (2023)
observou uma discrepancia de 35% a 250% entre os métodos, destacando o papel
dos avancos tecnoldgicos e as diferengas nas massas dos compostos. No entanto, a
autora ressalta que ha linearidade entre a acidez volatil e outros parametros, o que
sugere que a AV seja adequada para o monitoramento de estabilidade.

Com essa observacao, pontua-se a predominancia de acido acético, que € um
metabdlito direto da degradagcdo de macromoléculas e o substrato mais facilmente
degradado em acetato entre os AGVs. O acetato é o substrato principal para as
arqueas metanogénicas acetoclasticas, que produzem cerca de 70% do CH4 de um
reator (CHERNICHARO, 2007; MAGAMA; CHIYANZU; MULOPO, 2022). Em ambos
TDHs o acido acético representou por volta de 60% dos acidos organicos. Este mesma

=-predominéancia foi observada por Li et al. (2019) e Jiang et al. (2023). Liu & Liao
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(2019) também reportam concentragdes semelhantes ao deste estudo, de em média
1.500mg.L".

O segundo metabdlito mais presente é o acido propidnico, que compés 11,89%
no TDH I e 23,20% no TDH Il dos AGVs. O aumento do teor de acido propidnico pode
indicar instabilidade. Como sua taxa de crescimento é inversamente proporcional ao
de biogas, presume-se que neste experimento ndo houve prejuizo em fungdo do Hpr
(LI et al., 2019). A rota de transformagédo do acido propiénico em acido acético &
termodinamicamente desfavoravel, e seu acumulo ocorre quando nao ha consumo de
seus metabdlitos (JIANG et al., 2020). A degradagéo de acido propidnico em acetato,
conhecido como fermentagéo propiénica, € mais complexa que a degradacgéo do acido
acético, por exemplo. Ainda assim, € um processo que ocorre mediante bactérias
propiocterianas (JIANG et al., 2020). Em monodigestdo de RFV, Jiang et al. (2023)
reportam porcentagens semelhantes a deste experimento, confirmando assim que os
valores sao adequados numa digestao estavel.

Outro AGV esperado com representatividade € o acido butirico, que juntamente
com o acético e propiénico, sdo os mais facilmente formados durante a DA (STEIN et
al., 2017), e assim como o acido propiénico, seu acumulo representa instabilidade (DE
QUADROS, 2023). Neste experimento, os acidos isobutitico, butirico, valérico e
isovalérico apresentam concentragdo maxima de 7%. O acumulo destes acidos indica
menor atividade metanogénica (LI et al., 2017). A concentracdo menor do que 10%
pode nao apresentar prejuizos a DA de RFV (JIANG et al., 2023), mas uma alternativa
para diminuicdo destes AGVs €& o uso de aditivos metalicos, que facilitam o a
comunicagao da microbiota e favorecem a degradacao destes compostos (LI et al.,
2019).

5.2.1.5. Analise de microbiologia molecular: reator testemunha

A abundancia relativa dos géneros de bactérias no inéculo utilizado em todos
os reatores, assim como no efluente do reator testemunha é apresentada na Figura
19. As bactérias caracterizadas como “outras” tiveram menos de 1% de abundéancia

relativa.
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Figura 19: abundancia relativa de géneros de bactérias no inéculo e reator testemunha.
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Fonte: o Autor (2024)

O inéculo utilizado no experimento € investigado pois é a fonte de
microrganismos que povoaram os reatores. A diferenga na microbiota do efluente dos
reatores pode nortear a investigagdo da melhora ou piora de produ¢ao de metano
entre eles. Neste estudo, o inéculo apresentou predominancia do género Clostridium
stricto sensu (39,28%). Este género de bactéria é estritamente anaerdbio, embora
apresente tolerancia a baixos niveis de oxigénio. O Clostridium é encontrado no trato
intestinal de animais e algumas espécies podem ser patogénicas. Estas bactérias sao
responsaveis pela degradagédo da matéria organica e podem gerar acetato, propionato
e butirato em degradacéo direta (LI et al., 2023).

A segunda maior representatividade é do género Terrisporobacter (8,33%),
composto por bactérias acetogénicas estritamente anaerdbias que convertem Hz e
CO2 em acetato. Assim como outras bactérias acetogénicas, a investigacao desse
género é relevante devido sua capacidade de transformar residuos gasosos
industriais em biocommodities de alto valor agregado (BOER et al., 2023). O terceiro
lugar é ocupado pelo género Christensenellaceae_R-7_group (6,38%), que apesar de
estritamente anaerdbias, podem sobreviver por algumas horas em exposi¢gao ao
oxigénio. Essas bactérias degradam agucares simples, como a glicose, a xilose e
arabinose, produzindo acido acético e butirico como metabdlitos (IGNATYEVA et al.,
2023).
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O proximo género representativo é o Methanosaetha (5,83%), que aparece na
abundancia relativa de bactérias por compartilhar a faixa da regido V3-V4 do gene
16S, apesar de ser uma Archea (CHEN; HE, 2015). Por volta de 4% da abundéancia
relativa € ocupada pelo género Romboutsia, com espécies que produzem enzimas
capazes de digerir polissacarideos (CHANG et al., 2023), Smithella que degradam
propionato em acetato (XIA et al., 2019) e Syntrophorhabdus, que sao capazes de
degradar compostos aromaticos em acetato e Ho A tendéncia de diminuigdo de
representatividade nos géneros, esta associada a menor presenca de substratos
especificos disponiveis para degradagédo (AMIN et al., 2021).

No efluente do reator testemunha, houve um aumento no niumero de géneros
com abundancia relativa expressiva. A maior abundéncia é observada no género
Christensenellaceae_R-7_group (22,37%), que assim como observado por Ignatyeva
et al. (2023) é responsavel pela degradagao de agucares simples para produgao de
AGVs. O crescimento de representatividade deste género esta associado a riqueza
de carboidratos na composi¢ao do RFV.

O género TM7a ocupado o segundo lugar, com 12,96% de representatividade.
Agora conhecido como Saccharibacteria, tem representantes que parasitam outras
bactérias. O diferencial desse género é a possibilidade de degradar carboidratos
estruturais, como celulose e hemicelulose (STARR et al., 2018). Outro género préximo
representado é o TM7x (8,18%), e a diferenca entre eles € que o TM7a é conhecido
por povoar solos enquanto o TM7x habita em partes animais, como na boca humana,
por exemplo (DINIS et al., 2011). O género Paludibacter que tem 12,10% de
representatividade também € capaz de excretar enzimas que degradam compostos
lignocelulésicos (VACILOTTO et al, 2022). Com propriedades metabdlicas
semelhantes, soma-se quase 20% em abundancia relativa de bactérias que degradam
carboidratos estruturais, que podem representar 41% dos carboidratos do RFV
(EDWIGES et al., 2018).

Outro género significante é o Propionibacterium (7,98%), responsavel por
degradar agucares simples e acido latico em metabdlitos como o acido propidnico.
(PIWOWAREK et al., 2018), e embora a DA tradicional ndo objetive produzir esse
metabdlito, o RFV e outros residuos alimentares podem ser utilizados para esse fim,
visto a aplicagao de uso do acido propidnico como conservante, por exemplo (ZHENG
et al., 2022).
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ARQUEAS: a abundéancia relativa de arqueas € apresentada na Figura 20. As

arqueas caracterizadas como “outras” tiveram menos de 1% de abundancia relativa.

Figura 20: abundancia relativa de géneros de arqueas no inéculo e reator testemunha.
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Fonte: o Autor (2024)

As arqueas presentes no inéculo sdo em sua maioria acetoclasticas, havendo
abundancia do género Methanosaeta (56,25%) e Methanosarcina (30,92%). As
arqueas acetoclasticas transformam acetato em metano e sao responsaveis por
aproximadamente 70% do metano de um reator (LI et al, 2020). O género
Methanosaeta é mais sensivel ao acumulo de inibidores, uma justifica plausivel pela
sua menor predominancia no indculo que € rico em nitrogénio, em comparagao ao
reator testemunha (MENG et al., 2018).

Outra parte da composicao é de arqueas hidrogenotréficas, que utilizam Hz e
COo resultantes da acidogénese e acetogenese na produgdo de metano, como o
Methanobacterium 4,02%, Methanospirillum (2,10%) e Methanocorpusculum (1,46%).
Esta rota € menos eficiente (XIAO; SHI; RUAN, 2019). A ultima parte é formada pelo
género Candidatus Methanofastidiosum, que realiza a rota metilotréfica, ou seja, da
degradacao de compostos metilicos na producédo de CH4 (VANWONTERGHEM et al.,
2016). Ha de se observar que o género de metanogénicas acetoclasticas
Methanosarcina podem performar as trés rotas, assim como é esperado que todas as
arqueas possam performar a roda hidrogenotréfica, com excecdo do género
Methanosaeta (LENDORMI et al., 2022).
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No reator testemunha, percebe-se quase totalidade de metanogénicas
acetoclasticas, com 85,64% de Methanosaeta e 8,38% de Methanosarcina. Além da
queda no teor de aménia, é esperado predominancia do género Methanosaeta em
relacdo ao Methanosarcina quando ha menores concentragcdes de acetato no reator
(LENDORMI et al., 2022). Dessa forma, pode-se concluir que a monoDA de RFV teve
uma digestao estavel e satisfatoria apos avaliar estabilidade, conversao, produgéo de

biogas e a microbiota envolvida no processo.

5.2.2. Reator FRU: codigestao de RFV e frutose

O reator FRU teve adigao de RFV e de frutose em fungédo da COV de 0,5gSTV
L=".d ~" para o primeiro TDH que durou 30 dias e de 1gSTV L~".d ~" pro segundo TDH
que durou 20 dias. Deve ser evidenciado que para os reatores em CoDA, as massas
de biomoléculas ndo foram quantificadas na COV. Desta forma, no primeiro TDH tém-
se 15g.L-1 de RFV (que corresponde a COV 0,5, fixada na pesquisa) e 2,5g.L"" de
frutose, que corresponde a melhor producdo observada em batelada. Com isso, a
COV real no reator frutose no TDH | é de 0,58gSTV L-'.d ' e no TDH Il de 1,165gSTV
L-'.d ~'. Esses valores foram contabilizados no calculo de producido especifica de

biogas e de metano.

5.2.21. Parametros operacionais de estabilidade: reator frutose

Os dados de estabilidade do reator de codigestdo de RFV e frutose sao

apresentados na Tabela 25 e na Figura 21.

Tabela 25: monitoramento dos parametros de estabilidade no reator frutose.
AFLUENTE REATOR FRUTOSE

pH ATp NAT p AU AVIATH  AIAPp
(mgCaCOs.L™) (mg N-NHs. L) (mg CHsOO0H.L™")
START 445 0 412,31 397,20

TDHI 6,44+0,32 873,07+281,67  106,99+556  555,70£92,02 0,70+0,26 0,99+0,60
TDHIl 6,17+0,18 737,39+209,85 129,35+ 10,85 1180,02+182,29 1,72+0,51 2,25+0,64
EFLUENTE REATOR FRUTOSE

pH p AT p NAT p AV AVIATp  AlAP
TDHI 6,85t0,09 2.227,87+295,73 177,14+2568 837,28+308,50 0,37+0,12 0,790,11
TDHIl 6,93+0,08 1.617,19+97,93 124,83+13,20  576,29+07,34  0,36+0,08 0,55+0,12

J: média; AT: alcalinidade total; NAT: nitrogénio amoniacal total; AV: acidez volatil; Al: alcalinidade intermediaria;
AP: alcalinidade parcial; START: periodo de alimentagéo para completar o volume util; TDH: tempo de detencéo
hidraulica.

Fonte: o Autor (2024)
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Figura 21: monitoramento dos parametros de estabilidade do reator frutose durante o experimento.

START § TDHI-COV 0,5

TDHII-COV 1,0

05 10 15 20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
TEMPO (dias)

AFLUENTE REATOR FRU ——EFLUENTE REATOR FRU

FRU: frutose; TDH: tempo de detencao hidraulica; COV: carga organica
volumétrica (gSTV L-'.d ") ; AT: alcalinidade total; AV: acidez volatil; Al:
alcalinidade intermediaria; AP: alcalinidade parcial.

Fonte: o Autor (2024)
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Os parametros de estabilidade no reator de frutose sdo comparaveis aos do
reator testemunha, mostrado anteriormente na Tabela 21. Ha algumas
particularidades no comportamento do reator FRU, como a variagao entre o pH de
entrada e saida, pois em alguns dias durante o primeiro TDH, o pH de entrada foi
superior. Enquanto o pH do efluente ainda era afetado pela n&o retirada de digestato
durante o periodo de start, o pH de afluente se beneficiava da recirculagcido do
sobrenadante filtrado como agente alcalinizante.

A frutose pode se transformar em &cido organico em questdo de horas,
causando sobrecarga no reator (DIEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011), e em resposta
ha consumo de alcalinidade de bicarbonatos para tentar equilibrar o meio (KHANAL,
2009). A alimentagcdo ndo é negativamente afetada pela produgédo de acidez volatil,
pois o efluente contém a alcalinidade gerada no sistema, mas com parte dos acidos
organicos adsorvidos e sedimentados junto a fragdo mais densa do digestato
(BORTOLOTI et al., 2023). No segundo TDH, entretanto, sem os efeitos de acumulo
de digestato do start e com a adaptagao da microbiota, percebe-se uma distancia
estavel entre o pH da alimentacéo e do efluente, com ambos sofrendo declinio apds
a alteragao da COV e retomada de normalidade em sequéncia.

Assim como o reator testemunha, as médias de pH foram abaixo de 7, com
6,95 no TDH | e 6,93 no TDH Il. A alcalinidade total também ficou abaixo do
recomendado por Holliger et al (2016), mas dentro do indicado por Metcalf & Eddy
(2013), de 1 a 5 g de CaCOsL."". O nitrogénio amoniacal total é inferior ao limite de
2,59.L". Neste reator a relagao C/N se torna mais desbalanceada, visto o aumento de
carbono inseridos sem aumento da carga de nitrogénio. Essa disparidade pode causar
instabilidade na digestao (CHERNICHARO, 2007).

Ao analisar a alcalinidade total e a acidez volatil, ttm-se relagdo menor que 0,4
no efluente dos dois TDH, estando adequada aos parametros de Chatteriee &
Mazumder (2020), onde AV/AT < 0,6. A relagao entre a alcalinidade de acidos volateis
(Al) e a alcalinidade de bicarbonatos (AP) é de 0,79 no primeiro TDH e 0,55 no
segundo TDH. Ambos valores nao satisfazem o proposto por Ripley et al. (1986),
Al/AP<0,4. A menor alcalinidade de bicarbonatos no primeiro TDH (que justificou uma
maior relagéo Al/AP) pode ser justificada pela ndo retirada de digestato. Deve ser
observado que é reportado na literatura relagao Al/AP de 0,9 em reatores estaveis,
portanto a particularidade de cada processo deve ser considerada (ASSIS;
GONCALVES, 2022).
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Em observacido de todos os parametros de estabilidade, percebe-se pouca
diferenga entre o reator testemunha e o reator frutose. Embora o reator frutose tenha
maior tendéncia de problemas devido a adicdo de acucares e desbalanceamento da
relagdo C/N pela falta de nitrogénio (RASAPOOR et al., 2020), o efeito destes
parametros pode ter sido minorado pela recirculacdo de sobrenadante, que trouxe ao

reator, mesmo que em pequena escala, alcalinidade e aménia (AQUINO et al., 2023).

5.2.2.2. Parametros operacionais de conversao: reator frutose

Os dados de estabilidade do reator de codigestdo de RFV e frutose sao

apresentados na Tabela 26.

Tabela 26: monitoramento dos pardmetros de conversao no reator frutose

TDH | TDH | TDH | TDH I TDH I TDH 1 TDH I Cv
inicio Meio fim M inicio meio v (%)
E  DQo
= ) 1548 1548 1548 1548 3096 3096 30,96 ;
g (g02.L™")
- STV 9,0 9,0 9,0 9,0 180 18,0 18,0 ;
< (9)
(S'I_?) 13,08 13,08 13,08 13,08 2616 26,16 26,16 ]
DQO 14,92% 14,512
IO, ses 1a7e 1418 09 1520 azzs Moot 75t
DQOc 4,35+ 53,13%
} o 466 838  oyn 5061 5564 i 668
= STV 9,28+ 6,4+
= (g) 905 108 80 i 7.2 5,6 213 1564
23 STVc 3,71% 64,46%
| - - 3 il
z b 116 gl 6002 6891 ot 974
BIOC 0,58+ 0,561+
o0 081 o054 062 L 085 o5 gt 3s7
BIOC 95,50+ 97,85+
- 9531 9591 9527 poct 9789 o781 port 0,04

DQO: demanda quimica de oxigénio; DQOc: DQO convertida; STV: sdlidos totais volateis; STVc: solidos totais
volateis convertidos; BIO: biomolécula avaliada, carboidrato; BIOc: conversio de carboidrato; Cv: coeficiente de
variagdo; TDH: tempo de detengao hidraulica; TDH u: média de valores durante o TDH.

Fonte: o Autor (2024)

No primeiro TDH, o indice de conversao de DQO e STVs sao negativos, com
valores superiores no efluente ao afluente, devido a influéncia do inéculo. A
biomolécula frutose, entretanto, tem taxas de conversdo minima de 95% devido sua
facil biodegradacao (SONG et al., 2021). No segundo TDH a conversdo média é de
53,13% pra DQO e 64,46% pros STVs. Ao digerir cianobactérias ricas em
carboidratos, Markou et al. (2013) reportam remoc¢ao de DQO de aproximadamente
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50%, semelhante ao deste experimento. E apresentado pela bibliografia que
conversodes superiores sdo podem ser alcangadas ao fazer ajustes operacionais.

Ao utilizar um leito fluidizado no tratamento de uma agua residuaria artificial
saturada de glicose, Yeshanew et al. (2016) apontam uma conversao de DQO de 80%.
Segundo os autores, a chave para esse resultado foi 0 uso de material suporte para
formacédo de biofilme. Cavalheira et al. (2018) reportam remogdes de até 99% ao
digerir polpa de maga, péra e péssego em reatores de duas etapas. Por fim, Ampese
et al. (2022) relatam remocéao de por volta de 87% de sélidos volateis ao digerir polpa
de maga em digestdo anaerdbia por rota seca.

Um fato comum entre os autores € a grande geragao de metabdlitos como acido
propidnico e etanol, indicando que a microbiota ndo consegue absorver em totalidade
o agucar oferecido em abundéncia (XU et al., 2020). Embora a DA tradicional tenha o
objetivo de majorar a produgéo de CHg, residuos saturados de agucares podem gerar
outros produtos de alto valor agregado como o acetato, propionato e bio-hidrogénio
(ZANON et al., 2020), a partir de poucas alteragdes operacionais como o decréscimo
do pH (3,0<pH<5,5) e a erradicagao da microbiota metanogénica no caso de reatores
de uma etapa. Em reatores de duas etapas, a producdo de CH4 e H2 pode ser
concomitante no tratamento deste tipo de residuo (SILLERO; SOLERA; PEREZ,
2023).

5.2.2.3. Producéao de biogas: reator frutose

A producéao de biogas deste reator pode ser observada na Tabela 27 e na Figura

22. O biogas da etapa start do reator foi desprezado.

Tabela 27: monitoramento da produgéo de biogas no reator frutose.

cov BIOGAS A PEB CH,A PEM CHap CO: A CO;u  H:SA
RFV (L) (LkgSTV-') (L) (L.kgSTV") (%) (L) (%) ppm
53,12+ 45,85+
TDH 0,5 67,68 578 35,96 307 085 31,01 0.77 218
51,42+ 47,75
TDH II 1,0 222,32 1.122 114,51 578 265 105,09 277 4.720
Vrota 290,06 150,47 136,10 4.900

COV: carga organica volumétrica, em gSTV L~".d ~"; BIOGAS A: volume de biogas acumulado; PEB: produgéo especifica de
biogas; CH4 A: produgéo acumulada de metano; PEM: produgédo especifica de metano; CH4 y: porcentagem média de metano
no biogas durante o TDH; CO: A: produgéo acumulada de dioxido de carbono; COz p: porcentagem média de didxido de
carbono no biogas; H2>S A: produgéo acumulada de sulfeto de hidrogénio; Vtotal: volume total durante o experimento.

Fonte: o Autor (2024)

A produgao acumulada de biogas no reator frutose foi de 290,06 litros formada
por 52,48% de CH4,47,46% de CO2e 0,6% por outros gases. Em comparagao, o reator
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testemunha produziu 245,39 litros de biogas dos quais 131,13 litros foram metano e
112,51 de diéxido de carbono, com producdes especificas de CH4 variando de 324 a
518 L kgSTV-'. O reator frutose teve produgéo de 150,47 litros de metano e 136,10

litros de diéxido de carbono, com producgdes especificas de CH4 variando entre 307 e
578 kgSTV-".

Figura 22: produgéo de biogas do reator frutose durante o periodo do experimento, por TDH.
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Fonte: o Autor (2024)

Esses resultados mostram que, embora nao seja possivel afirmar que o reator
frutose produziu mais metano (devido aos diferentes balangos de massa entre os
reatores), houve um maior volume acumulado de CH4 produzido no mesmo periodo.
Aumentar a carga de reatores sem comprometer a estabilidade é benéfico, pois ha
atenuacao de mais residuos no mesmo intervalo de tempo (KUNZ; STEINMETZ;
AMARAL, 2019). A adicao de frutose e consequente aumento de carga nao trouxe
prejuizos para estabilidade do processo. Isso porque nao houve aumento significativo
da producgao de CO2, que é um dos principais sinais de instabilidade pelo excesso de
acucares (WANG et al., 2022).

Segundo a literatura, a degradacéo tedrica de agucares puros deve gerar uma
producao especifica de metano de 350 Lkg.STV-' (YESHANEW et al., 2016). Neste
experimento o valor tedrico foi superado no segundo TDH. Deve ser observado que
0s agucares nao eram totalidade e existiam, mesmo que em menor escala, proteinas
e lipidios para aumentar o teor de metano no biogas. Outro ponto importante é a

recirculagdo do sobrenadante, que é reportado por Li et al. (LI et al., 2019) como
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principal fator de estabilidade em seu experimento de monoDA de RFV. O autor obteve
PEM de 450L. kgSTV-' em COV 1,5.

Ja Yeshanew et al. (2016) tiveram a producgao especifica de metano maxima de
270 L. kgSTV-', mesmo com a recirculagéo parcial de efluente. Isto resulta do uso de
uma agua residuaria artificial saturada em glicose, com alcalinidade da recirculagdo
nao sendo suficiente para tamponar o sistema. Além destes exemplo, menciona-se a
producao especifica de metano de 342,9 Lkg.STV-" ao digerir arroz cozido (sem sal e
sem tempero) (XU et al., 2020), e 354,51 Lkg.STV-' ao combinar RFV com outros
residuos alimentares (LI et al., 2020).

A melhora nos teores de metano pode ser alcangada com ajustes operacionais.
Tulun & Bilgin (2018) atingiram 897 Lkg.STV-' em condigbes mesofilicas ao digerir
polpa de maca em pré tratamento ultra sénico por 45 minutos, além de usarem
tamponadores quimicos. Ampese et al. (2023) reportam a PEM de aproximadamente
600 Lkg.STV-" ao codigerir polpa de maga com dejeto suino, valor semelhante ao
deste experimento no segundo TDH. Por fim, Nkosi et al. (2021) reportam por volta de
1300 Lkg.STV-'ao digerir cascas de batatas com dejeto ovino, resultado alcangado

pela adicdo de aditivos metalicos, e pelo balanceamento ideal da relacdo C/N.

5.2.2.4. Acidos graxos volateis: reator frutose

Os AGVs analisados por cromatografia gasosa observados no efluente do

reator frutose sdo apresentados na Tabela 28.

Tabela 28: monitoramento dos acidos organicos volateis do to reator frutose.

TDHI TDHI TDHI % TDH II TDHII %

inicio meio fim M inicio meio M
Hac 1.799,10 1979,18 2165,34 65,28+4,40 2442,20 2183,41 61,43+0,69
Hpr 212,74 257,03 283,81 8,26+ 0,81 660,97 793,43 19,45%3,81
Hib 199,78 254,47 143,42 6,56%1,71 192,49 125,08 4,19+ 0,98
Hbu 284,04 266,74 152,88 7,80% 2,66 199,54 148,56 4,60+0,65
Hiva 290,54 196,58 114,93 6,74* 3,40 150,35 122,25 3,61+0,28
Hva ND 275,37 233,29 5,36+4,66 298,84 210,47 6,73%+1,20

ZAGV 2.786,2 3.229,37 3.093,67 - 3944,39 3.583,2 -

% p: porcentagem média do acido em relagdo a somatoria; Hac: acido acético; Hpr: acido propidnico; Hib: acido
isobutirico; Hbu: acido butirico; Hiva: acido isovalérico; Hva: acido valérico; ZAGV: somatdria dos AGVs.
Fonte: o Autor (2024)

A digestao da frutose teve o segundo maior volume de AGV no efluente entre
os reatores, com valor maximo de quase 4.000mg.L™", menor do que o limite proposto
por Shi et al. (2022), de 8.000mg.L". Miramontes-Martinez et al. (2021), por outro lado
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observam que valores superiores a 3000mg.L' ja s&o inibitérios para a
metanogénese.

Em ambos TDHs existe predominancia de acido acético, que representa em
média 65% no TDH | e 61% no TDH |l dos AGVs. Este valor € semelhante ao reportado
por Lu et al. (2020) de 61,5% ao digerir cascas de batata em pH 7. Os autores
informam também o teor de acido acético médio de 83% quando o pH do experimento
foi de 11. Ampese et al. (2022) reiteram a influéncia do pH da formagédo de acidos
organicos. Ao digerir polpa de maga, houve queda de pH para 5,5 nos primeiros dias,
devido alta atividade acidogénica. Neste periodo a produgdo de acido propidnico e
butirico superaram o acido acético, em porcentagem. No meio do TDH com
normalizagao do pH, entretanto, a producdo de acido acético se tornou a mais
representante, se mantendo até o final.

O acido propiénico compbs em média 8,26 e 19,45% dos AGVs, no primeiro e
segundo TDH, respectivamente. O aumento no segundo TDH pode estar associado a
tendéncia de acidificagao pela maior dosagem de frutose (ZHOU et al., 2018a). Os
valores sao similares ao reportado por Ampese et al. (2022), de em média 20% no
periodo estavel de seu reator, assim como para Lu et al. (2020) em pH 7. Ja o acido
butirico, representa 7,8% e 4,60%. A menor representatividade de acido butirico em
comparagao ao propiénico se da pela formagao otimizada de Hbu em pH =5 (VITAL;
HOWE; TIEDJE, 2014). Num pH 6,5 como observado em alguns periodos do reator,
a formacéao de acido acético, propibnico, butirico e valérico é estimulada em reatores
de DA de residuos alimentares (ZHOU et al., 2018b).

Os acidos isobutirico, isovalérico e valérico tiveram concentragdes maximas de
6,74% no reator. O acido valérico, em especifico, pode ser obtido pela degradacéao de
materiais lignoceluldsicos (PERIN, 2023). Estes acidos sao potencialmente limitantes
mesmo em concentragdes baixas e possuem rota de produgao ineficientes em termos
energéticos (DIEUBLEIN & STEINHAUSER, 2011). Caso haja acumulos, o uso de
aditivos pode ser adotado para auxiliar a comunicagdo da microbiota e priorizar a

geracao de acido acético (WANG et al., 2021a).

5.2.2.5. Analise de microbiologia molecular: reator frutose

A abundancia relativa dos géneros de bactérias no efluente do reator frutose é
apresentada na Figura 23.
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Figura 23: abundancia relativa de géneros de bactérias no reator frutose.
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Fonte: o Autor (2024)

Assim como os parametros anteriores, a abundancia relativa de géneros de
bactérias se manteve semelhante entre os reatores frutose e testemunha. O género
mais representativo com 17,76% foi o Christensenellaceae_R-7_group. As bactérias
desse género degradam acgucares simples, sdo anaerdbias estritas embora possam
suportar oxigénio e ao degradar matéria organica, produzem um grande volume de
hidrogénio (IGNATYEVA et al, 2023). O género com segunda maior
representatividade foi o TM7a, que teve 12,87% no reator testemunha e 17,64% no
reator frutose. As bactérias deste género sao responsaveis por degradar carboidratos
estruturais, portanto é antecipado uma parcela consideravel em todos os reatores
(STARR et al., 2018). Algumas espécies podem degradar algumas proteinas, que
podem oferecer alcalinidade ao meio justificando assim o aumento da abundancia no
reator frutose (TIAN et al., 2022).

Em terceiro lugar esta o género Paludibacter (14,12%) também responsavel
por degradar biomassa lignoceluldsica. O aumento dos géneros capazes de degradar
agucares estruturais pode estar associado a vasta disponibilidade de carboidratos,
tornando o ambiente apto para crescimento e prosperagcdo de microrganismos mais
adaptados (VACILOTTO et al., 2022). Bactérias do género Paludibacter também sao
conhecidas pela geragcao de propionato como metabdlito de sua fermentagao
(EICHHORN et al., 2017). Outro género com bactérias que produzem propionato € o
Propionibacterium (LIU et al., 2023b), que no reator frutose teve 4,17% de abundancia

relativa. Nota-se entdo, que assim como o reator testemunha, de fato existe microbiota
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vinculada a geragdo de acido propidnico conforme evidenciado no tépico de
quantificacdo de AGVs.

O género Clostridium stricto sensu e o Trichococcus aparecem com por volta
de 5% de abundancia relativa cada. Ambos compostos por bactérias hidroliticas, que
sdo ativas durante a fase da acidogénese. Os membros do género Clostridium s&o
conhecidos por sua capacidade de degradar carboidratos e proteinas, e os do
Trichococcus por gerar metabdlitos como o acido acético e butirico (LIU et al., 2023b).
O acido butirico pode ser degradado pelo género Prevotella, com algumas espécies
degradando também o acido isovalérico (TRAUTMANN et al., 2020). Este género

representou 2,47% da abundancia relativa de bactérias.

) ARQUEAS: a abundancia relativa de arqueas é apresentada na Figura 24.

Figura 24: abundancia relativa de género de arqueas no reator frutose.
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Fonte: o Autor (2024)

A estabilidade do processo de coDA do reator frutose pode ser validada ao
observar a populagédo de arqueas metanogénicas. A predominancia de acetoclasticas
(89,44%) indica um ambiente adequado para produgao de metano, e a predominancia
de Methanosaetha (69,38%) em relagdo a Methanosarcina (20,06%) indica que néo
ha acumulo de acetato e de aménia (LENDORMI et al., 2022).

As arqueas hidrogenotroficas sado representadas pelo género
Methanobacterium (2,35%) e Methanospirillum (1,70%). Essas arqueas convertem H>
e CO2em metano, numa rota menos eficiente que a acetoclastica (STANTSCHEFF et
al., 2014). Areacao é chamada hidrogenotrdfica, pois normalmente o hidrogénio atua
como doador de elétrons na formagao do CHs4. No entanto, ocasionalmente pode
ocorrer com a doacgao de elétrons pelo formato, e raramente por alcoois secundarios,
como o etanol, e pelo mondxido de carbono. (SOLLINGER; URICH, 2019)
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Arqueas metilotroficas também foram registradas no efluente do reator frutose.
O género Methanomassiliicoccus teve 5,54% de abundancia relativa, sendo maior em
comparagao as arqueas hidrogenotréficas. As arqueas metilotroficas degradam
compostos metilicos e usam hidrogénio como doador de elétrons para formagao de
gas metano. Estes microrganismos sdo comumente encontrados em ambientes
hostis, sendo responsaveis pela formacdo de CH4 no assoalho do oceano, por
exemplo (SOLLINGER; URICH, 2019). As arqueas do género Methanomassilicoccus
podem usar metanol no seu processo metabdlico (WANG et al., 2021b), e sua
presencga significativa no reator frutose € resultado da formagédo de alcoois como

metanol, etanol, propanol e butanol na degradagdo de RFV (MAGAMA et al., 2022).
5.2.3. Reator CAS: codigestao de RFV e caseina

O reator CAS teve adigdo de RFV e de caseina. H4 15g.L"" de RFV e 10g.L™"
de caseina, que corresponde a melhor producao observada em batelada. Com isso,
a CQOV real no reator caseina no TDH | é de 0,82gSTV L-'.d =" e no TDH Il de
1,67gSTV L~'.d ~'. Esses valores foram contabilizados no calculo de produgéo

especifica de biogas e de metano.

5.2.31. Parametros operacionais de estabilidade: reator caseina

Os dados de estabilidade do reator de codigestdo de RFV e caseina sao

apresentados na Tabela 29 e na Figura 25.

Tabela 29: monitoramento dos parametros de estabilidade no reator caseina.

AFLUENTE REATOR CASEINA

pH p AT u NAT u AV p AVIATy  AUAPp
(mgCaCOs.L™) (mg N-NHs. L) (mg CHsO0H.L™")
START 4,45 0 412,31 397,20

TDH | 6,66+0,37 1.192,44+294,64 206,25+47,55 533,32+67,88 0,46+0,09 0,89+0,83
TDH I 6,47+0,23 1.576,70+384,07 518,50+99,34 1.119,24+131,9 0,76+0,24 0,95+0,36

EFLUENTE REATOR CASEINA
pH p AT p NAT p AV AVIATp  AUAP

TDH | 7,08+0,05 2.792,04+318,92 426,42+65,77 764,96+307,79 0,27+0,10 0,55+0,24
TDHII 7,62+0,01 3.853,69+685,62 828,06+151,5 475,81+123,22 0,13+0,04 0,29+0,19

J: média; AT: alcalinidade total; NAT: nitrogénio amoniacal total; AV: acidez volatil; Al: alcalinidade intermediaria;
AP: alcalinidade parcial; START: periodo de alimentagéo para completar o volume util; TDH: tempo de detengéo
hidraulica.

Fonte: o Autor (2024)
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Figura 25: monitoramento dos pardmetros de estabilidade do reator caseina durante o experimento.
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CAS: caseina; TDH: tempo de detengao hidraulica; COV: carga organica
volumétrica (gSTV L-".d ") ; AT: alcalinidade total; AV: acidez volatil; Al:
alcalinidade intermediaria; AP: alcalinidade parcial.

Fonte: o Autor, 2024.
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O pH do efluente do reator caseina foi em média 7,08 no primeiro TDH e 7,56
no segundo TDH, sendo o maior registrado entre as condi¢gdes analisadas e o unico
que esteve constantemente acima de sete durante o periodo experimental. A
alcalinidade total, assim como o pH, esteve dentro os parametros apresentados como
adequados pela literatura, com valores maiores que 3 (HOLLIGER et al., 2016) e entre
1 a 5g de CaCOs.L"" (METCALF & EDDY , 2013).

Tais valores podem ser explicados pela degradagdo da caseina, que forma
bicarbonato de aménio como agente tamponador (KHANAL, 2009). Dentro deste
processo também ha formacdo de amébnia, que pode ser inibitéria para a
metanogénese. A maior taxa de amoénia livre tende a se formar em pHs &cidos,
contudo (PEDIZZI; LEMA; CARBALLA, 2017). Ao monitorar o nitrogénio amoniacal
total do efluente, o maior valor registrado foi 0,8g N-NHs.L-' no segundo TDH. Tal valor
€ menor que o limite de inibicdo sugerido pela literatura, de 2,5 N-NHs.L™"
(HOLLIGER et al., 2016). Possivelmente ndo houve acumulo de N-NH3 devido a
necessidade de balanceamento da relagédo C/N para digestao estavel do RFV, com
parte do nitrogénio sendo assimilado pela biomassa e aumentando a densidade da
microbiota (ISHA et al., 2021).

Inversamente proporcional ao pH e a AT, a acidez volatil diminuiu no efluente
do segundo TDH, mas foi maior no afluente. Os valores superiores no afluente podem
ser explicados pela recirculagao de sobrenadante, ja que ndo ocorre degradacao
completa dos acidos organicos formados no reator, com parte deles sendo
solubilizadas no digestato (ZHENG et al., 2020). De toda forma, a AV no efluente foi
menor que 1g de CH3COOH.L"' em ambos TDH, limite reportado pela literatura
(HOLLIGER et al., 2016).

Comparando a acidez e a alcalinidade pela relacdo AV/AT, tém-se valor menor
que 0,4 nos dois TDHs, sendo esse um indicativo de estabilidade (LI et al., 2019). No
segundo TDH, o valor foi préximo de 0,1. Para Chaterrjee & Mazumder (2019), valores
menores de AV/AT<0,1 indicam subnutricdo do reator devido auséncia da formacgao
de acidos organicos. Neste experimento, entretanto, a relacao foi proxima de 0,1 pelo
aumento da alcalinidade total, que é denominador da proporgcédo. Sobre as outras
alcalinidades, o efluente deste reator teve a menor proporgao Al/AP em comparacao
aos outros reatores nesta pesquisa. AI/AP deve ser menor que 0,4 para
(CHERNICHARO, 2007), mas ha relatos de digestbes estaveis com Al/AP<0,9
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(ASSIS; GONCALVES, 2022) e Al/AP <0,7 (PERIN, 2023). Neste experimento a Al/AP

mais notavel foi de 0,55 no segundo TDH.

5.2.3.2. Parametros operacionais de conversao: reator caseina

Os dados de conversdo do reator de codigestdo de RFV e caseina sao

apresentados na Tabela 30.

Tabela 30: monitoramento dos pardmetros de conversao no reator caseina

TDH | TDH | TDH | TDH I TDH I TDH I TDH I Cv
inicio Meio fim M inicio meio M (%)
£ DQo
=z g 20,36 20,36 20,36 20,36 40,72 40,72 40,72 -
w (g02.L")
3 STV
= @) 12,75 12,75 12,75 12,75 2550 25,50 25,50 -
<
BIO 43 43 43 43 870 870 8.70
(g.L-1) b 5 b 5 b 5 3 5 b b b =
DQO 17,74, 17,08%
(@ OnL) 19,06 17,63 16,53 127 17,23 16,793 021 1,23
DQOc 12,90+ 58,04+
y o 6,36 13,39 18,82 6.24 57,69 58,42 0,52 0,90
= STV 10,63+ 7,05%
z o) 12,90 10,45 8,55 218 7,5 6,6 0,64 9,08
= STVc 25,49+ 72,35+
- _ ’ ’
z % 18,00 32,90 1311 70,60 74,10 125 1,73
BlOc 3,02+ 3,97+
L) 2,88 3,04 3,15 0.13 4,04 3,90 0,09 2,27
BlOc 30,55+ 54,354
(%) 33,80 30,46 27,41 319 5359 5511 107 1,95

DQO: demanda quimica de oxigénio; DQOc: DQO convertida; STV: sdlidos totais volateis; STVc: solidos totais
volateis convertidos; BIO: biomolécula avaliada, proteina; BIOc: conversao de proteina; Cv: coeficiente de
variagdo; TDH: tempo de detencao hidraulica; TDH u: média de valores durante o TDH.

Fonte: o Autor (2024)

A nao remocéao de digestato no periodo de start também teve reflexos na DQO
e STV do reator caseina durante o primeiro TDH. Diferente dos outros, entretanto, a
conversao de DQO néo foi negativa em nenhum momento e a conversao de STVs se
iniciou no meio do TDH. Assim como cogitado, o balanceamento da relacdo C/N pode
ter sido decisiva nessas conversbes (MORALES-POLO et al., 2019), sendo as
maiores registradas entre todos os reatores no fim do segundo TDH. Por outro lado,
assim como esperado, a conversao de proteinas nao variou de 50%, mesma situagao
observada nos reatores de batelada. Apesar da conversido satisfatoria de sélidos
volateis, pés-tratamentos sdo recomendaveis em reatores de residuos proteicos
(TAPPARO et al., 2021).
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Os dados de conversé&o apresentados na literatura s&o variados. (2021) reporta
conversao maxima de 66% de STVs e 55% de DQO ao codigerir RFV com dejeto de
aves poedeiras diluidos. Ao trabalhar com o mesmo substrato, de Quadros (DE
QUADROS, 2023) teve conversdao maxima de 83% de STVs e 70% de DQO. A autora
adotou o uso de biocarvdo com recirculacdo do material aditivo pré-carregado com
microrganismos para alcangar esses resultados superiores.

Ja Isha et al. (2021) reportam remog¢ao maxima de 30% dos solidos volateis ao
digerir residuos alimenticios com proteina vegetal. Os autores apontam essa baixa
conversao ao alto teor de sdlidos fixos do co-substrato. Teores semelhantes de
remogao foram observados por Ros et al. (2017) ao digerir polpa de maga com dejeto
suino. Os dejetos animais sdo interessantes co-substratos para residuos ricos em
agucares, devido ao alto teor de nitrogénio e ao balanceamento da relagdo C/N
(MASEBINU et al., 2018). Por possuirem um alto teor de sdlidos fixos, as rotas de
digestdo seca ou semisseca podem ser abordadas para tratamento de residuos em

reatores de menor volume (CHEN et al., 2023).

5.2.3.3. Producéao de biogas: reator caseina

A produgao de biogas deste reator pode ser observada na Tabela 31 e na Figura

26. O biogas da etapa start do reator foi desprezado.

Tabela 31: monitoramento da produgao de biogas no reator caseina.

cov BIOGAS A PEB CHs A PEM CHsp CO; A CO; u H.S A
RFV (L) (LkgSTV") (L)  (LkgSTV") (%) (L) (%)  ppm
57.96% 40 89%
TOHI 05 72,53 514 4228 300 Dt 2944 400N a4y
TOHN 10 257,64 1080 14623 613 5?;2* 108,41 4%;2* 6810
Vrom 33017 188,51 137.84 7.600

COV: carga organica volumétrica, em gSTV L~".d ~"; BIOGAS A: volume de biogas acumulado; PEB: produgéo especifica de
biogas; CH4 A: produgéo acumulada de metano; PEM: produgédo especifica de metano; CH4 u: porcentagem média de metano
no biogas durante o TDH; CO: A: produgéo acumulada de dioxido de carbono; CO:z p: porcentagem média de didxido de
carbono no biogas; H2>S A: produgcéo acumulada de sulfeto de hidrogénio; Vtotal: volume total durante o experimento.

Fonte: o Autor (2024)

A produgao acumulada de biogas do reator caseina foi de 330,17 litros, dos
quais 57,51% sao CH4, 42,20% sao CO2 e 0,3% sao outros gases, sendo a maior
producdo acumulada de biogas e de metano entre as condi¢gdes experimentais. A
producdo especifica de metano foi de 300 L.kgSTV-' no TDH | e 613 L.kgSTV-' no
TDH Il. No segundo TDH, tem-se também a maior producao especifica de metano

entre todas as condi¢des experimentais, apesar de possuir a COV real mais alta entre
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os reatores. Essas produgdes superiores sao justificaveis pelo fornecimento de
alcalinidade pelo bicarbonato de aménio e balanceamento da relagdo C/N (DAREIOTI
et al., 2021).

Figura 26: produgéo de biogas do reator caseina durante o periodo do experimento, por TDH.
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Fonte: o Autor (2024)

Ros et al. (2017) relataram uma variagao na porcentagem de metano, situando-
se entre 60% e 70%, durante a codigestdo de RFV com dejeto suino. Segundo os
autores, a menor taxa ocorreu quando o NAT total atingiu 5g.L-'. Embora esse valor
seja o dobro do limite proposto por Holliger et al. (2016), a necessidade de nitrogénio
para equilibrar a relagdo C/N do RFV pode justificar o aumento desse limite, que nao
resultou no colapso do reator. Isha et al. (2021) observaram uma PEM igual a 151,48
L.kgSTV-" durante a digestdo de RFV com um co-substrato proteico de alto teor de
sélidos fixos, 0 que impactou a conversao de soélidos volateis. Outra producéo inferior
ao digerir residuos semelhantes ao dessa pesquisa foi registrado por Quadros et al.
(2022a), que obtiveram uma PEM de 122,5 L.kgSTV-"! durante a codigestdo de RFV
com lixiviado de aterro, que é recalcitrante e apresentava um NAT acima do limite
tolerado pelo sistema.

Ja Molinuevo-Salces et al. (2020) reportam PEM de 596 L.kgSTV-', bastante
semelhante a deste experimento no TDH Il, ao codigerir polpa de frutas com dejeto
suino. O valor é semelhante ao de Milaik et al. (2024) que reportam producéao
especifica de 584 L.kgSTV-'ao codigerir RFV com dejeto de aves e de gado. Por outro
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lado, Miramontes-Martinez et al. (2021) registram PEM de 663 L.kgSTV-"ao codigerir
RFV com dejeto bovino e de aproximadamente 1300 L.kgSTV-" ao codigerir RFV com

efluente de abatedouro, que é rico em ambnia mas também em lipidios.

5.2.34. Acidos graxos volateis: reator caseina

Os AGVs analisados por cromatografia gasosa observados no efluente do
reator caseina sao apresentados na Tabela 32.

Tabela 32: monitoramento dos acidos organicos volateis do to reator caseina.
TDH I TDHI TDHI % TDH II TDHIII %
inicio meio fim M inicio meio M
Hac 1.218,25 1.012,94 934,97 62,32+4,21 1.426,17 1.315,62 63,72%+2,42
Hpr 270,84 198,73 179,55 12,78%+2,53 371,64 187,14 13,01%+2,06
Hib 101,17 78,29 66,71 4,85%2,14 136,17 95,14 5,36%1,83
Hbu 195,23 162,10 126,93 7,61%£1,83 210,14 155,15 8,42+0,24
Hiva 114,87 105,54 82,15 5,96%1,75 104,87 75,54 4,08%0,37
Hva ND 90,90 86,43 3,49+5,71 131,5 101,77 5,41+1,91
ZAGV  1.955,27 1.648,5 1.476,74 - 2.375,27 1.927,24 -
% p: porcentagem média do acido em relagdo a somatoéria; Hac: acido acético; Hpr: acido propidnico; Hib: acido
isobutirico; Hbu: acido butirico; Hiva: acido isovalérico; Hva: acido valérico; ZAGV: somatdria dos AGVs.
Fonte: o Autor (2024)

O reator caseina teve o menor volume de acidos no efluente entre as condi¢des
experimentais. Os valores totais de acidos organicos sao menores que o proposto por
Shi et al. (2022) de 8.000mg.L-' e Miramontes-Martinez (2021) et al. de 3.000mg.L".
Areducao de acidos organicos no efluente sugerem uma melhor conversao da matéria
organica (ELIASSON; SCHNURER; SINGH, 2023), o que é coerente com os valores
de estabilidade, conversao e produgao de biogas.

Assim como nos outros reatores, houve predominancia do acido aceético
correspondendo a aproximadamente 62% dos AGVs nos primeiro TDH e 63% no TDH
Il. O segundo lugar é ocupado pelo acido propidnico, com aproximadamente 13% de
participagao nos dois TDHs. Ao digerir RFV com dejeto de ave de postura, de Quadros
(2023) relata que a soma dos dois acidos representou por volta de 80% da composi¢ao
de AGVs do seu digestato. Esta também é a proporc¢ao reportada por Ampese et al.
(2017) ao digerir polpa de maga com dejeto suino, também sendo observada neste
experimento. Ao digerir residuos alimenticios com residuos proteicos, espera-se
representatividade no teor de acido propidnico. Caso haja desbalancgo da relacdo C/N
com excesso de nitrogénio, a geracao de acido propidnico pode ser inibida (ZHOU et
al., 2018b).
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O terceiro acido mais representativo € o Hbr, com aproximadamente 7% no
primeiro TDH e 8% no segundo TDH. Em pH neutro, espera-se maior produgéo destes
trés acidos, que vem da degradagao direta do piruvato. O menor teor de acido
propidnico e butirico em relacdo aos outros reatores indica que as arqueas
conseguiram absorver a produgao de acetato (LIU et al., 2023). Ja para os outros
acidos como o valérico e isovalérico, a produgao é mais acentuada em reatores com
alto teor de proteinas a serem degradadas (DAREIOTI et al., 2021). Arota de produgéo
se da pela degradacgao direta de aminoacidos por microrganismos especificos ou pelo
alongamento do acido propidnico. Como nao houve excesso de acido propidnico

devido a estabilidade do reator, possivelmente a geragdo de Hva foi impactada.

5.2.3.5. Andlise de microbiologia molecular: reator caseina.

A abundancia relativa dos géneros de bactérias no efluente do reator caseina

€ mostrada na Figura 27.

Figura 27: abundancia relativa de géneros de bactérias no reator caseina
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Fonte: o Autor (2024)

Assim como nos reatores anteriores, houve predominancia do género
Christensenellaceae_R-7_group, com por volta de 20,40% de abundancia relativa no
reator caseina. Embora degrade acucares simples, bactérias deste género podem
degradas aminoacidos e acidos carboxilicos complexos, deixando o acido acético e o
butirico como principais metabdlitos (CHEN et al., 2020). O segundo maior género é
o Paludibacter com 16,61%. Bactérias deste género podem produzir acido propiénico
a partir de agucares e proteinas (EICHHORN; MARK VAN DER LINDEN, MICHAEL
JAREK; FULDE, 2017). Embora nao seja a rota mais simples, algumas arqueas

podem degradar o propionato em CH4 (YANG et al., 2018).
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O préximo género com maior abundéncia é o TM7x, com 8% de
representatividade. Este género tem representantes capazes de degradar uma vasta
gama de substratos, como agucares simples, carboidratos estruturais, acido oleico e
acido butirico no seu metabolismo. Para algumas espécies filamentosas, ndo ha
consumo de acetato, propionato, piruvato, glicerol e etanol em seu metabolismo
(KINDAICHI et al.,, 2016). Com também aproximadamente 8%, o género
Sedimentibacter foi registrado apenas no reator caseina com uma abundéancia
relevante. Isso porque as bactérias geste género tem um papel crucial na degradagéo
de aminoacidos para formacdo de acidos organicos (AMIN et al., 2021).
Curiosamente, o acumulo de aménia tem correlagdo negativa na populagdo destes
microrganismos (MENG et al., 2018).

Na faixa dos 3% de abundancia relativa tém-se os géneros Lachnoclostridium,
com uma variedade de possiveis substratos. Neste reator, possivelmente foi o
responsavel por transformar o acido latico formado da degradagdo da caseina em
acido butirico (HIRMAS et al., 2022). Com 2,34% tem-se o género DMERG64, com
bactérias sintréficas na degradacdo de acetato, em conjunto com as arqueas. O
aumento da populagdo da DMER64 esta vinculado ao aumento de NAT (SHI et al.,
2022). Por fim, o género Proteotella representou 2% de abundancia relativa, e tem
bactérias com comportamento proteolitico, quitinolitico e amilolitico (BARRAGAN-
TRINIDAD et al., 2017). Assim como género Sedimentibacter, o Lachnoclostridium,

DMERG64 e Proteotella foram registrados apenas no reator caseina.

o ARQUEAS: a abundancia relativa de arqueas é apresentada na Figura 28.

Dentre os géneros de arqueas, novamente ha predominéncia das
acetoclasticas Methanosaeta (89,56%) e Methanosarcina (3,71%). O decréscimo da
populacdo de Methanosarcina pode estar associado a uma digestdo mais estavel,
visto que arqueas do género Methanosaeta sao especialistas na degradacado de
acetato (MORI et al., 2012), indicando que n&o houve acumulo deste parametro

tampouco de amdnia ou outros acidos volateis (LENDORMI et al., 2022).
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Figura 28: abundancia relativa de género de arqueas no reator caseina.
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Fonte: O autor (2024)

Por este mesmo motivo, a representatividade dos géneros hidrogenotroficos
Methanospirilum (3,19%) e Methanobacterium (1,67%) foi menor, visto que n&o havia
excedente de hidrogénio e dioxido de carbono no reator, que sdo metabdlitos de
ambientes  acidificados (CARVALHEIRA et al.,, 2018). O género
Methanomassillicoccus (0,92%) que produz CHs por rota metilotréfica também foi
minorado em fungdo do pH, visto indisponibilidade de hidrogénio como doador de
elétrons e menor volume de metanol produzido na degradagao de RFV, que ocorre
em pH acido. (SOGODOGO; DRANCOURT, GRINE, 2019).

5.2.4. Reator A.P.: codigestao de RFV e acido palmitico.

O reator A.P. teve adigao de RFV e de acido palmitico. A COV real no reator
AP.noTDH | é de 0,67gSTV L-'.d ' e no TDH Il de 1,33gSTV L~'.d -, corrigida em

fungéo dos melhores resultados em batelada de A.P. de 5g.L" STV.

5.241. Parametros operacionais de estabilidade: reator acido palmitico:

Os parametros operacionais de estabilidade sdo apresentados na Figura 29 e
na Tabela 33.

Tabela 33: monitoramento dos parametros de estabilidade no reator acido palmitico.

AFLUENTE REATOR ACIDO PALMITICO

pH 1 ATp NAT p AU AVATH  AUAP
(mgCaCOs.L™) (mg N-NHs. L) (mg CHsO0H.L™")
START 4,45 0 412,31 397,20

TDHI  6,44+0,24 757,90+218,40  137,54+12,55 557,72162,89  0,82+0,36 1,11+0,66
TDHII  589+0,35 739,62+104,17 172,79+16,08 1.278,58+51,07 1,75+0,20 1,91+1,25

EFLUENTE REATOR ACIDO PALMITICO
pH AT u NAT u AV U AVIAT u Al/AP p

TDH I 6,81+0,11 2.062,89+213,15 225,17+13,18 844,06+390,19 0,42+0,15 0,89+0,16
TDHII 6,34+0,69 1.336,96+£116,09 163,10+17,81 1.718+1.252 1,35¢1,09 0,82+0,72

u: média; AT: alcalinidade total; NAT: nitrogénio amoniacal total; AV: acidez volatil; Al: alcalinidade intermediaria; AP:
alcalinidade parcial; START: periodo de alimentagao para completar o volume Util; TDH: tempo de detengao hidraulica.

Fonte: o Autor (2024)
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Figura 29: monitoramento dos paradmetros de estabilidade do reator acido palmitico durante o experimento.
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Fonte: o Autor, 2024.



No efluente deste reator, o pH permaneceu consistentemente abaixo de 7,
mesmo durante o primeiro TDH, quando a digestdo apresentou estabilidade (pH =
6,86). No segundo TDH, o valor minimo registrado foi de 5,20, apesar da média ter
sido de 6,84. Curiosamente, nos dias proximos ao colapso, o pH do afluente foi
superior ao do efluente, atingindo 6,19. Assim como no reator de frutose, é possivel
que parte dos AGVS acumulados tenha sido sedimentada e adsorvida no lodo
(BORTOLOTI ET AL., 2023). Outro ponto que pode ter colaborado € a formagao de
amodnia proveniente da microbiota a ser recirculada (ZAMANZADEH et al., 2016).
Além disso, devido a natureza sdélida do acido palmitico, as particulas ndo degradadas
foram retidas durante o processo de filtracdo do sobrenadante.

A alcalinidade total se manteve dentro dos valores adequados para o efluente
durante o TDH | e TDH Il, nZo ficando abaixo de 1g de CaCOs.L-' (METCALF & EDDY,
2013). Apesar disso, a alcalinidade do efluente estava proxima a alcalinidade do
afluente no inicio do segundo TDH. Possivelmente a alcalinidade intermediaria
proveniente dos acidos organicos inflou o valor de AT (LI et al., 2017). Outro ponto que
pode ter interferiu na estabilidade foi o desbalanceamento ainda mais da relagao C/N,
visto o alto teor de carboidratos e baixa representatividade de nitrogénio, com valores
médios de NAT proximos a 0,2g de N-NHs.L™".

A confirmagdo de um colapso se manifestou na acidez volatil, que teve um
crescimento acentuado logo apés a mudancga de carga. O maior valor registrado para
este parametro foi de 3,2g de CH3COOH.L"". O aumento abrupto da acidez volatil pode
ser explicado pelo processo de degradacéao de lipidios. O acido palmitico, um acido
graxo de cadeia longa - LCFA, é degradado por enzimas ou pela B oxidacdo (LCFA
sdo beta-oxidados por bactérias formadoras de acetato e Hz), sendo que ambos
tendem a acidificar o meio (MACKIE; WHITE; BRYANT, 1991). Com o aumento da
concentragao de acidez volatil e a duplicagéo da carga de acido palmitico, ocorreu o
colapso do reator.

A relacao entre AV/AT se manteve menor que 0,6 no primeiro TDH, indicando
adequacao aos limites propostos por Chatteriee & Mazumder (2019). No segundo
TDH o maior valor registrado foi de 2,4, com crescimento exponencial entre as
alimentagdes. A relagao Al/AP foi de 0,89 no primeiro TDH, proximo ao limite relatado
por Assis e Gongalves, de 0,9. Embora a relagao Al/AP tenha sido menor no segundo

TDH (0,82), observa-se o alto desvio padrao. Para este parametro, a relagdo mais alta



observada no efluente foi de 1,56. Os valores acentuados entre Al/AP confirmam a

acao dos acidos organicos no aumento da alcalinidade total.

5.2.4.2. Parametros operacionais de conversao: reator acido palmitico
Os parametros de conversao para o reator A.P. sdo apresentados na Tabela 34.

Tabela 34: monitoramento nos pardmetros de conversao no reator A.P.

TDH | TDH | TDH | TDH | TDH 1l TDH 1l TDH Il Cv
inicio Meio fim M inicio meio M (%)
£ DQO
= ) 1952 1952 1952 19,52 39,06 39,06 39,06 ;
g (g02.L™")
= S(:)V 9,6 9.6 9.6 9,6 1924 1924 19,24 ]
<
('93'8) 271 271 271 2,71 541 541 5,41 -
DQO 16,60% 30,23%
CAO 1879 1753 1348 oot 2827 3219 T 97
DQOc 14,95+ 22,58+
} o 373 1021 3091 aF 2760 1756 ple 31,44
= STV 9,20+ 10,73%
= i 125 925 710 985 1160 {pet 1154
2 STVc 10,03+ 44,31%
= r ; 385 26,20 ; 48,91 39,71 ’ 14,68
. it
[+ U9z ,04X
oo 108 120 1,0 o 322 385 yys 1260
BIOC 59,55+ 34,64+
o 5098 5581 6287 ype. 4051 2876  giait 2399

DQO: demanda quimica de oxigénio; DQOc: DQO convertida; STV: sdlidos totais volateis; STVc: solidos totais
volateis convertidos; BIO: biomolécula avaliada, lipidio; BIOc: conversao de lipidios; Cv: coeficiente de variagao;
TDH: tempo de detengdo hidraulica; TDH p: média de valores durante o TDH.

Fonte: o Autor (2024)

As maiores taxas de conversdao para DQO, STVs e lipidios foram
respectivamente 30,91% (fim do TDH 1), 48,91% (inicio do TDH Il) e 62,87% (fim do
TDH 1). Nos outros reatores avaliados, a estabilidade (linearidade, com baixo desvio
padréao e cv < 10%) nos valores de conversao foram observados no segundo TDH.
Nao é possivel inferir o mesmo sobre o reator A.P., visto que os indicios de colapso
se iniciaram na primeira alimentacao da segunda COV.

Devido a caracteristica recalcitrante dos lipidios, a conversao por processos
biolégicos costuma ser baixa. Codigerir ndo aumenta a biodegradabilidade das
gorduras, com redugao de carga ocorrendo principalmente pela diluicdo (ASTALS et
al., 2014). Mesmo quando ha converséo dos sdlidos volateis, os lipidios restantes no
efluente podem inflar a DQO remanescente (WU et al., 2018), com uma remocéao de

lipidios esperada de cerca de 50% em reatores anaerébios (SILVA et al., 2014).



Wu et al. (2018) reporta conversao de DQO de 40% em condigdes semelhantes
ao deste experimento. Ja Amha et al. (2017) reportam apenas 34% de conversao de
STV ao codigerir residuos gordurosos com residuos alimentares em temperatura
mesofilica. Além da dificuldade bioquimica, a degradagao biolégica de lipidios tem
uma barreira fisica. As gorduras tendem a aderir na parede -celular dos
microrganismos e produzem escuma reduzindo a comunicagéo entre a biomassa, o
que afeta os valores de conversao (ABOMOHRA et al., 2022).

Caso a digestado ocorra em fase termofilica (>55°C) a conversao sera mais
eficiente, pois havera menor formacdo de escuma, maior biodisponibilidade dos
lipidios e aumento da solubilidade das gorduras. A melhora, entretanto, néo é eficiente
o suficiente para justificar os custos de aquecimento, e a microbiota termofilica é mais
sensivel ao acuimulo de LCFA que a mesofilica (LONG et al., 2012).

Buscando solucionar a dificuldade de conversdo, alternativas foram
investigadas. Iskander et al. (2021) reportam conversao minima da 90% ao codigerir
residuos alimentares com lipidios em reatores anaerébios com separagao de
membrana. Outras abordagens sugeridas sdo a de Silva et al. (2014) pela
aclimatagao, ou seja, expondo os microrganismos a cargas graduais de lipidios, de
forma que eles se ajustem. Esta abordagem reduziu o lag phase da produgao de
metano em até 15 dias. Outra rota bioquimica é sugerida por Meng et al. (2017), ao

usar lipases para tornar os LCFA em acidos organicos menos complexos.

5.2.4.3. Producao de biogas: reator acido palmitico

A producgao de biogas deste reator pode ser observada na Tabela 35 e na Figura

30. O biogas da etapa start do reator foi desprezado.

Tabela 35: monitoramento da produgéo de biogas no reator acido palmitico.

COV  BIOGASA PEB CH.A PEM CHsy  CO,A CO,p  HSA
RFV (L) (LkgSTV-) (L) (LkgSTV") (%) (L) (%) ppm
56,39+ 42 57+
TDH | 0,5 75,93 607 42,76 341 1,42 32,37 133 3.981
43,37+ 57,41+
TDH II 1,0 45,70 395 20,46 177 8.04 24,88 8.02 6.626
VrotaL 121,64 63,22 57,25 10.600

COV: carga organica volumétrica, em gSTV L~".d ~"; BIOGAS A: volume de biogas acumulado; PEB: produgéo especifica de
biogas; CH4 A: produgéo acumulada de metano; PEM: produgédo especifica de metano; CH4 y: porcentagem média de metano
no biogas durante o TDH; CO: A: produgéo acumulada de dioxido de carbono; CO:z p: porcentagem média de didxido de
carbono no biogas; H2S A: produgédo acumulada de sulfeto de hidrogénio; Vtotal: volume total durante o experimento.

Fonte: o Autor (2024)



Durante o primeiro TDH, o reator apresentou a maior produgcao especifica de
metano entre as condi¢cbes avaliadas, atingindo uma PEM de 341 L.kgSTV-'. A
produc¢ao acumulada foi de 42,76 litros, valor bastante proximo a produgcdo acumulada
do reator de caseina. O teor médio de gas metano no primeiro TDH foi de
aproximadamente 56%, mantendo-se constante ao longo desse periodo. Com estes
valores e as informacgdes anteriores de estabilidade e conversao, pode-se presumir
que a codigestao foi satisfatéria na COV 0,5.

Ap6s 0 aumento da carga no TDH Il, observou-se uma queda nas taxas de CHs
no reator. Este decréscimo foi comum aos reatores, porém, na semana seguinte,
houve recuperacao na tendéncia de producao observada no TDH | no reator TEST,
FRU e CAS. Contudo, no reator A.P., os teores de metano continuaram a diminuir,

conforme ilustra a Figura 30.

Figura 30: produgéo de biogas do reator acido palmitico durante o periodo do experimento, por TDH.
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Fonte: o Autor (2024)

Apesar dos sinais de instabilidade pela queda do teor de metano, as
alimentagdes continuaram normalmente. O fim do experimento foi declarado quando
os teores de CO, se mantiveram constantemente superiores, com valor maximo
registrado de 68,90%. O uso de tamponantes quimicos nao foi adotado e o reator foi
encerrado. Os outros reatores atingiram sua PEM tedrica no segundo TDH, sendo o
reator A.P. o Unico a ndo alcancar tal marca. Ao digerir lipidios, a PEM tedrica é de
aproximadamente 1m? kg.STV-! (ISKANDER et al., 2021).



Tém-se alguns exemplos de produgéo na literatura, como o de Pagés-Dias et
al. (2015), que ao digerir residuos agricolas com efluente de abatedouro sem
nenhuma estratégia adicional, reportam producdo especifica de metano de 550
kgSTV-'. Wu et al. (2018) relatam a possibilidade de recuperar um reator colapsado
com residuos semelhantes ao diluir o digestato com 3 partes de inéculo fresco (v/v).
ApoOs essa estratégia, os autores afirmam que a carga de lipidios em relagdo ao
residuo alimentar pdde ser aumentada. Apos a retomada de estabilidade, é reportado
a PEM de 930L. kgSTV-".

Chowdhury et al. (2019) informam PEM de 800L. kgSTV-'ao codigerir residuos
alimentares com gorduras, na proporgéao de 70/30% STVs. Segundo os autores, este
resultado foi atingido ao adicionar carvao ativado granular — CAG no reator, que
proporcionou melhora na comunicacao e troca de elétrons entre a microbiota, que é
afetada pela gordura e escuma. Ja Li & Shimizu (2021) relatam que ao digerir residuos
alimentares com glicerol (90/10% STVs), aplicando pré tratamento hidrotermal
(autoclave) e adicao de diferente tipos de enzima lipase, atingiram a PEM de 1.773 L
kgSTV-'. Estes resultados indicam que, além da carga de LCFA ter uma grande
relevancia para a estabilidade, dificimente producdes elevadas de metano serao

alcangadas em curto espaco de tempo sem adaptacdes operacionais.

5244, Acidos graxos volateis: reator acido palmitico

Os AGVs analisados por cromatografia gasosa observados no efluente do

reator A.P. sdo apresentados na Tabela 36.

Tabela 36: monitoramento dos acidos organicos volateis do to reator acido palmitico.
TDHI TDH | TDH | % TDH I TDH I %
inicio meio fim M inicio colapso M
Hac 1.586,51 1.960,47 2.044,55 56,59%4,89 257384 2914,25 42,16%8,16
Hpr 627,01 484,84 573,09 17,1742,84 1.884,75 2.425,86 37,69%3,40
Hib 191,82 238,22 216,17 6,55+0,51 159,29 540,66 4,86%2,68
Hbu 481,33 299,55 327,82 11,36%3,59 276,44 952,88 8,52%4,77

Hiva 220,79 151,66 80,53 4,67%2,37 174,10 425,07 4,28+1,46
Hva ND 203,76 165,06 3,6513,22 301,69 749,39 7,4912,64
ZAGV  3.107,46 3.338.5 3.407,22 - 5.370,11 8.808,11 -

% p: porcentagem meédia do acido em relagdo a somatoria; Hac: acido acético; Hpr: acido propiénico; Hib: acido
isobutirico; Hbu: acido butirico; Hiva: acido isovalérico; Hva: acido valérico; ZAGV: somatdria dos AGVs.
Fonte: o Autor (2024)

Durante o primeiro TDH onde a digestao foi estavel, a producdo de acido
acético, propidnico e butirico foi de, em média, 56,6/17,1/11,3% (Hac/Hpr/Hbu) dos



AGVs. Este resultado € comparavel ao reator caseina, que teve taxas semelhantes.
Ao digerir RFV, a somatoria de AGVs nao deve ser superior que 3g de CH3COOH.L"!
(MIRAMONTES-MARTINEZ et al., 2021). Os reatores TEST, FRU e A.P. superaram
esta marca, o que pode ter prejudicado a produgédo de metano. Ja no segundo TDH,
o maior valor registrado no reator A.P. foi de 8.8g.L™", maior que o limite proposto por
Shi et al. (2022) de 8g.L", confrontando também outras das condigdes dos autores,
de Hac < 2,4g CH3COOH.L-' e Hpr < 0,9g.L™".

Na literatura tem-se reportado taxas aproximadas de 50/25/10% (Hac/Hpr/Hbu)
ao codigerir residuos alimentares com glicerol (95/5 STVs). As taxas de &cido
propidnico cresceram em prejuizo ao acido acético com o aumento no teor de glicerol
na composi¢cao do substrato, entretanto (LI; SHIMIZU, 2021). Isso ocorreu pelo
excesso de acetato no meio, que foi convertido em Hpr, e devido a dificuldade de
reverter o acido propiébnico em acetato, houve tendéncia de acumulo no reator
(AGUILAR; CASAS; LEMA, 1995). O mesmo pbde ser observado no reator A.P. no
segundo TDH com 42,1/37,2/8,5.

A problematica com o acido propidnico foi observada por Chowdhury et al.
(2019) ao codigerir residuo alimentar e gordura de flotador (70/30 peso umido).
Segundo os autores, sem nenhuma intervengao a taxa de AGVs foi de 34,4/60,9/4,6
(Hac/Hpr/Hbu). Ao adicionar magnetita, houve resultado de 73,9/10,2/15,9 e ao
adicionar carvao ativado granular o resultado foi de 67,8/8,8/23,4. Embora o teor de
Hbu foi maior com adigdo do CAG, a geragao de AGV no efluente foi 41% inferior.
Além disso, a reversao de acido butirico para acetato tem rotas metabdlicas mais
simples em comparacgao ao do Hpr (AGUILAR; CASAS; LEMA, 1995).

O acido valérico e isovalérico também tiveram destaque no TDH |l deste reator,
com cerca de 11% no momento do colapso. Embora haja tendéncia de formagéao
destes acidos em reatores de residuos proteicos (DAREIOTI et al., 2021), o n-Hva
pode ser formado a partir do glicerol, um metabdlito da degradacao de LCFA e também
a partir do alongamento do Hpr (VERAS et al., 2020), que esteve em abundancia no

momento do colapso.



5.2.4.5. Analise de microbiologia molecular: reator A.P.

A abundancia relativa dos géneros de bactérias no efluente do reator A.P. é
ilustrada na Figura 31. A amostra analisada corresponde ao melhor dia de produgéo

de biogas durante o TDH I.

Figura 31: abundancia relativa de géneros de bactérias no reator acido palmitico.
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Fonte: o Autor (2024)

No reator acido palmitico, o género mais representativo foi o Bacterioides com
14,56% de abundancia relativa, sendo que nas outras condi¢des, a abundancia foi de
no maximo 2%. Este género é composto por uma gama de bactérias capazes de
produzir celulares, protease e lipase (PERIN, 2023), gerando como metabdlitos o
acetato e o propionato (JIANG et al., 2023). Devido sua versatilidade e o aumento de
abundancia no reator A.P., é possivel que tenha sido um dos responsaveis pela
hidrélise do acido palmitico.

Em segundo lugar esta o género Paludibacter com 12,27%. Enquanto algumas
espécies deste género podem degradam carboidratos estruturais para formacao de
acetato (VACILOTTO et al., 2022), outras produzem propionato a partir de agucares
mais simples (EICHHORN et al., 2017). O género Christensenellaceae_R-7_group
(9,80%), que é responsavel pela degradacdo de agucares, acidos carboxilicos e
aminoacidos para formacgao de acido acético e butirico (CHEN et al., 2020) também é
notorio, assim como o género TM7a (9,83%), que metaboliza de agucares, proteinas
e lipidios simples (KINDAICHI et al., 2016).



O género Clostridium stricto sensu (7,86%) teve a maior representatividade
entre os reatores, sendo superado apenas pelo inéculo. As bactérias desse género
sdo responsaveis pela hidrolise e acidogénese, portanto sua representatividade
sugere uma alta atividade destas fases (MENG et al., 2018). A alta atividade pode
estar associada a dificuldade de degradagéo do acido palmitico. Por fim, cita-se os
géneros Propionibacterium (3,43%), que forma acido propidnico a partir de acetato e
Prevotella (3,28%) com integrantes que podem degradar carboidratos estruturais,
gerando como principais metabdlitos o acido acético e succinico, com geragdes

pontuais de acido isobutirico e isovalérico (LIU et al., 2023b).

) ARQUEAS: a abundancia relativa de arqueas é apresentada na Figura 32.

Figura 32: abundancia relativa de género de arqueas no reator acido palmitico
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Fonte: o Autor (2024)

Como a aliquota para analise foi de um periodo estavel, houve no reator
dominancia das arqueas acetoclasticas, do género Methanosaeta (71,66%) e
Methanosarcina (13,51%). O aumento da representatividade do género
Methanosarcina (em comparagdo ao reator caseina) € resultado de uma maior
disponibilidade de agentes inibitorios, assim como observado no reator frutose e
testemunha. Deve-se pontuar também que as arqueas do género Methanosarcina
podem operar a rota hidrogenotrofica ou metilotréfica se necessario (CHEN; HE,
2015). Diferente dos outros reatores, o Unico género representante das
hidrogenotréficas € o Methanospirilum (2,92%).

Outra observagao ¢é a relevancia de dois géneros de arqueas metilotroficas, o
Methanomassilicoccus (6,24%) e Candidatus_Methanofastidiosum (1,84%). A
adaptacao de arqueas metilotréficas neste reator se da pela disposi¢cao de metanol e
acido propidnico. O género Methanomassilicoccus tem espécies que usam o MeOH e



o hidrogénio na formagdo de metano (SOLLINGER et al., 2016), ja o género
Methanofastidiosum possui espécies que podem degradar o propionato para
formacao de metano (JIANG et al., 2023). A ocorréncia destes dois géneros no reator
indicam que intervengdes devem ser feitas visando otimizar a agdo das arqueas
acetoclasticas, que produzem metano de forma mais eficiente (ZIELS; BECK;
STENSEL, 2017).

5.2.5. Comparacgao entre os reatores

Os principais dados de estabilidade, conversao e produgao de biogas dentre os

reatores analisados estdo compilados na Tabela 37.

Tabela 37: compilado dos resultados dos experimentos da etapa |l.

EFLUENTE TDH |

oH ATy STVcu BlOcpy BIOGASa PEB CHia  PEM  2AGY

@@Ly (%) (%) (L) (LkgSTV?) () (LkgsTVY) M

6,86+ 1,96+ 13,80+ 2,47+

[ESTINS o O ; 68,19 624 3539 324 o
6,856 227+ 371+ 9550+ 3,04+

EEUNNNG e 67,68 578 3596 307 -
7,08t 279+ 2549+ 30,55+ 1,69+

CAS %5 32 1341 319 72,53 514 4228 300 ey
6,81+ 2,06+ 1503 59,52+ 3,26+

SR 75,93 607 4276 341 ey

EFLUENTE TDH II

oH ATy STVcp BIO:p BIOGASA PEB CH:a  PEM 2AGV

@Ly (%) (%) (L) (LkgSTVY) (L) (LkgSTV) iy

6,96t 1,53+ 64,58+ 3,04+

[ETN v _ 180,41 976 9574 518 o
6,93t 1,62+ 64,46+ 97,85+ 3,76+

FRU 008 oo 628  ooa 22232 1112 1145 578 o
7,52+ 3,85+ 72,35+ 54,35+ 2,15+
CAS '3 Qo7 108 107 25764 1.080 1462 613 o
6,34+ 1,34+ 4426+ 34,64+ 7,09+

NA S B s e 45,70 395 20,46 177 o

AT: alcalinidade total, em g de CaCO3L™"; STV p: conversido média de solidos totais volateis; BIO¢ y: conversdo
média da biomolécula adicionada; BIOGAS A: biogas acumulado; PEB: produgao especifica de biogas; CH4 A:
metano acumulado; PEM: produgéo especifica de metano; > AGV p: média do somatdrio de acidos volateis
organicos.

Fonte: o Autor (2024)



6. CONCLUSOES

6.1. ETAPAI: ESCALA DE BANCADA

o Ao fim da etapa |, afirma-se que a MonoDA de RFV tem um processo estavel e
eficaz quando existe uma fonte de alcalinidade. O biogas produzido, entretanto, ndo
tem um alto teor de metano;

o A MonoDA de frutose teve a maior produgéo especifica de biogas e de metano
dentre as amostras, no entanto o processo foi instavel e com periodos de producéo
diaria quase nula. Apesar disso, foi evidenciada a resiliéncia da microbiota
metanogénica, que retomou a produgao de CH4 no segundo més de incubagao. Esta
triplicata serviu de controle positivo para o experimento;

o A MonoDA de caseina teve os melhores sinais de estabilidade dentre os
aditivos, com o comportamento grafico proximo de uma DA eficiente. Provavelmente
houve pico de amébnia na batelada, sugerindo novamente a resiliéncia dos
microrganismos uma vez que nao houve queda na curva de produgédo de metano;

o A MonoDA de acido palmitico teve os melhores indices finais de estabilidade
(pH, AT e AGV) devido a dificuldade de degradacgao desta gordura. Foi evidenciado
baixas produgdes de biogas e de metano no primeiro més, periodo no qual houve
adaptagdo dos microrganismos. A dosagem de 20g.L™" pode ter sobrecarregado o
sistema;

o Sobre as codigestdes, a adigdo de 2,5g.L"' STV de frutose aumentou a
produgao de biogas (19,11%) e de metano (24,05%) sem comprometer a estabilidade
do reator. Ao utilizar doses maiores, houve maior producéo de biogas, entretanto maior
parte dele era CO;

o A adi¢ao de caseina na concentragédo de 10g.L-! STV aumentou a produgéo de
biogas (17,56%), de metano (29,57%) e a AT final. Nao houve indicios de acimulo de
NAT, e ndo houve conversao de mais de 50% de proteinas;

o A adicao de acido palmitico aumentou a produgao de biogas (57,75%) e de
metano (53,91%) na dosagem de 5g.L"' STV. A digestdo teve indicios de sobrecarga
ao analisar o desempenho cinético da producéo de metano, entretanto o processo néo
teve sinais de instabilidade.



6.2.ETAPAIl: ESCALA PILOTO

o O uso de sobrenadante filtrado foi reafirmado como pratica positiva, devolvendo
alcalinidade ao sistema e reduzindo o uso de agua para alimentar os reatores. Esta
pratica também diminui o volume de lodo sedimentado que devera seguir destinagao
ambientalmente adequada;

o A relacao AI/AP < 0,4 como indice de estabilidade pode ndo ser aplicavel a
todos os reatores. A particularidade de cada processo deve ser respeitada, entretanto
o indice ainda serve como parametro para acompanhamento, pela simplicidade de
€Xecucao;

o Os parametros de estabilidade e conversao foram afetados no inicio e no meio
do primeiro TDH pelo acumulo de digestato, que nao foi retirado até que se atingisse
o volume util do reator durante o periodo start. No segundo TDH, entretanto, pode-se
dizer que o equilibrio foi alcancado, uma vez que o coeficiente de variagdo nos
parametros dos reatores TEST, FRU e CAS foi menor que 10%. Para o &cido
palmitico, ndo é possivel concluir o valor maximo de conversao num processo estavel,
visto que o primeiro TDH foi afetado pelo inéculo remanescente e o segundo TDH ja
iniciou em colapso;

o O reator testemunha apresentou bons indices de estabilidade, embora o pH do
digestato tenha ficado menor do que 7 em ambos os TDH. Nao houve necessidade
de adicionar agentes alcalinizantes, com tamponamento vindo do sobrenadante
recirculado. A producao especifica de metano (PEM: 518 L.kgSTV-") foi coerente ao
valor esperado tedrico ao digerir RFV, que é de aproximadamente 400L.kgSTV-'. O
maior teor de acido acético como AGV (= 60%) e predominadncia de arqueas
acetoclasticas (= 90%) reafirmam a estabilidade da reacgao;

. O reator frutose teve indices muito semelhantes ao do reator testemunha.
Esses resultados podem ser explicados pois, ao adotar técnicas operacionais como a
recirculagao de sobrenadante, a COV 4 pode ser alcangcada sem risco de colapso na
monoDA de RFV. Contudo, o decréscimo de AT no TDH Il foi mais acentuado que o
observado no reator TEST, indicando que talvez a codigestdao de RFV com frutose néo
consiga alcangar o mesmo limite de COV do reator testemunha;

o O reator caseina teve o melhor desempenho em codigestao com RFV, devido
ao balanceamento da relagao C/N, e a recirculacdo de sobrenadante ndo apresentou
um risco de acumulo de NAT. A producéao especifica de metano foi a maior entre as



avaliadas, de 613 L.kgSTV-' apesar da maior carga em comparagdo aos outros
reatores. Este valor € bastante préximo do tedrico ao digerir proteinas, de 600
L.kgSTV-'. Houve o menor valor de AGVs no digestato entre os reatores,
predominadncia de arqueas acetoclasticas das quais aproximadamente 90% eram
Methanosaeta, género conhecido por maior sensibilidade ambiental. Por estes
motivos e por ndo haver sinais de acumulo de aménia, COVs superiores podem ser
investigadas;

o O reator acido palmitico teve indices de estabilidade durante o primeiro TDH,
apesar do pH ser menor do que 7 (6,86). Neste periodo o teor de metano no biogas
foi de 56% e a PEM foi de 341L.kgSTV-!, a maior entre as condi¢gdes neste mesmo
periodo. Apesar disso, a digestdo de gordura apresenta uma dificuldade adicional a
monoDA de RFV (que pode ter 40% de carboidratos estruturais) além do
desbalanceamento acentuado da relacdo C/N. A soma destes fatores acidificou o meio
e estimulou a representatividade de dois géneros de arqueas metilotroficas, rota
menos comum na DA. Apesar disso, a conversao de lipidios no primeiro TDH foi de
aproximadamente 63%, um valor promissorio. No segundo TDH, houve indicios
negativos no inicio da operacao do reator, que colapsou na segunda semana. Neste
periodo houve aumento na geragcao de acido propidnico e n-valérico, que sao
caracteristicos de instabilidade e se formam em ambientes acidificados. Desta forma
conclui-se que a COV 0,5 é o limite para codigestdo de RFV e acido palmitico.

o Os acidos que compunham o efluente dos reatores ndo variaram de forma
expressiva. Em todos os casos, mesmo em momento de colapso, houve
predominancia de acido acético e propidnico, e os acidos butirico, isobutirico, valérico
e isovalérico apareceram em menores concentracgoes. A relagao entre Hac e HPr, e
nHva contudo, tendia a diminuir em sinais de estresse, como a acidificagao provocada
pela alteracdo de COV, ou pelo colapso, no caso de reator A.P;

o A variacao nos géneros de bactéria nao foi expressiva, havendo representagao
do Chrisentellenensae, Clostridium Strictu Senso, Saccachibacterium, Palludibacter e
Bacterioides em todos os reatores, sendo estes géneros de bactérias hidroliticas
bastante versateis em relagdo ao substrato. A abundancia relativa apresentou poucas
diferengas entre e o reator TEST e FRU, com maiores distingdes no REATOR CAS,
onde quatro géneros apareceram de forma exclusiva, e no reator A.P., onde houve
ocorréncia dos mesmos géneros observados no reator TEST e FRU, mas com
abundancias diferentes;



o Avariacéo de Arqueas, assim como as bactérias, nao foi expressiva. Em todos
0s casos a maior ocorréncia foi de acetoclasticas, que formam metano de forma mais
eficiente. Elas representaram no minimo por volta de 80% das arqueas dos reatores.
No reator CAS, a ocorréncia de arqueas acetoclasticas foi de 92%. Nos reatores FRU,
CAS e A.P., devido a tendéncia de acidificacao estimulous-se desenvolvimento de
géneros metilotréficos, que utilizam metanol e o hidrogénio para formagdo de CH4.
No reator A.P., dois géneros de arqueas metilotréficas representaram 8% de
abundancia relativa, uma vez que além do metanol formado na degradacéo de RFV,

havia o glicerol formado na degradacao de LCFA.
6.3. RECOMENDACOES

Observado este estudo, as principais recomendacdes para estudos futuros sao:

° Testar combinagdes entre as biomoléculas, visando corrigir a relagao C/N;

o Verificar o desempenho da codigestdo de RFV com acido palmitico em COV
0,5 até que se obtenha dados estaveis de estabilidade, conversdo e producio de
biogas. Apds isso, subir a COV e investigar mecanismos de recuperagao de reatores;
o Substituir a biomolécula (ou o blend de biomoléculas) por um respectivo
efluente agroindustrial concentrado, e investigar o desempenho da coDA de RFV com
a mistura. Além disso, avaliar o uso de aditivos variados como o biocarvao, aditivos

metalicos, midias, bioaumentacéao etc.
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