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GUERI, M. V. D. CODIGESTAO ANAEROBIA DE RESIDUOS
ALIMENTARES COM APARAS DE GRAMA SUBMETIDA A HIDROLISE
ALCALINA COM NaOH. Orientadora: Andreia Cristina Furtado. 2023. 182 f.
Tese. Programa de Poés-Graduacdo em Energia e Sustentabilidade.
Universidade Federal da Integracdo Latino-Americana, Foz do Iguagu — PR,
2023. E-mail: guerieng@gmail.com

RESUMO

O crescente aumento na geragao de RSU no Brasil tem gerado uma necessidade urgente
por solugdes sustentaveis que minimizem os impactos ambientais e de saude publica. A
composi¢cdo do RSU é bastante heterogénea, a fracdo organica (residuos alimentares,
residuos verdes, entre outros) corresponde, em média, a 50% do peso total e pode ser
reaproveitada em diferentes rotas tecnologicas, com destaque as alternativas de conversao
de residuos organicos em energia limpa, como a digestdo anaerdbia. Nesse sentido, o
presente estudo buscou identificar o potencial de geragcao de metano a partir da codigestéao
anaerdbia de residuos alimentares com aparas de grama como alternativa de destinagao
final. A lignocelulose presente nas aparas de grama é resistente as agdes microbiologicas
e enzimaticas, portanto, foram submetidas a hidrdlise alcalina com NaOH (wet state). O
experimento ocorreu em duas etapas sequenciais: EXP 1 e EXP 2. Na primeira, foram
aplicados 1, 3 e 5% de NaOH com tempo de contato fixo em 12 horas e na segunda fixou-
se 3% de NaOH e variou-se o tempo de contato de 12, 24 e 48h. Os ensaios de producao
bioquimica de metano (PBM) seguiram as recomendacgdes da norma alema VDI 4630
(2006) com adaptagdo na mensura do gas produzido, que foi obtida pelo método
manométrico, durante 30 dias sob temperatura mesofilica constante (37°C + 1). Os
parametros pH, FOS/TAC, ST, SV, STV, DQO, NTK, COT, carboidratos, celulose,
hemicelulose e lignina foram avaliados. As amostras foram formuladas com proporgéo entre
in6culo:substrato < 0,5 e entre o substrato:cosubstrato = 1:1. Os resultados mostram que a
codigestao de residuo alimentar com aparas de grama € vantajosa, dado ao balanceamento
de nutrientes, expresso pela relagado C:N que foi de 25 nas amostras de codigestdo (COD).
A maior geragdo de biogas no EXP 1 foi da amostra COD-3%, igual a 418,70 Ln.kgsv',
correspondente a uma produgdo 23% maior se comparado ao COD-0% (sem pré-
tratamento). No EXP 2, a amostra COD-12h apresentou os melhores resultados, em termos
de producdo de metano e reducao do tempo necessario para producao de 90% do volume
total de biogas. O pré-tratamento alcalino das aparas de grama se mostrou eficiente,
principalmente com 3% de NaOH durante 12 horas, dado o incremento no PBM de 59,50%
e reducao de 40,95% no teor de lignina, ficou evidente o aprimoramento na digestibilidade
das amostras de codigestdo de residuo alimentar com aparas de grama pré-tratadas com
NaOH, em todas as configuragdes. Foi possivel concluir que as aparas de grama
submetidas ao pré-tratamento com 3% de NaOH durante 12 horas sdo recomendadas
como cosubstrato com residuos alimentares, em fungdo do aprimoramento verificado na
geragao de metano.

Palavras-chave: biogas, valoragéo de residuos, metano, digestao anaerdbia.



GUERI. M. V. D. CODIGESTION ANAEROBIA DE RESIDUOS ALIMENTARES CON
HIERBAS CORTADAS SOMETIDOS A HIDROLISIS ALCALINA CON NaOH. Orientadora:
Andreia Cristina Furtado. 2023. 182 p. Tesis. Programa de Posgrado en Energia y
Sustentabilidad. Universidad Federal de Integracion Latinoamericana, Foz do Iguagu — PR,
2023. Correo electrénico: guerieng@gmail.com

RESUMEN

El creciente aumento en la generacion de RSU en Brasil ha generado una necesidad
urgente de soluciones sostenibles que minimicen los impactos ambientales y de salud
publica. La composiciéon de RSU es bastante heterogénea, la fraccion organica (residuos
alimentarios, residuos verdes, entre otros) representa en promedio el 50% del peso total y
puede ser reutilizada en diferentes rutas tecnoldgicas, con énfasis en alternativas de
conversién de residuos organicos en energia limpia, como la digestion anaerobia. En este
sentido, el presente estudio busco identificar el potencial de generacion de metano a partir
de la codigestion anaerobia de residuos alimentarios con cortes de césped como alternativa
de destino final. La lignocelulosa presente en los cortes de césped es resistente a las
acciones microbiolégicas y enzimaticas, por lo que se sometieron a hidrdlisis alcalina con
NaOH (estado humedo). El experimento se llevo a cabo en dos etapas secuenciales: EXP
1y EXP 2. En la primera, se aplicaron 1, 3 y 5% de NaOH con un tiempo de contacto fijo
de 12 horas, y en la segunda se fij6 el 3% de NaOH y se vari6 el tiempo de contacto de 12,
24 y 48 horas. Los ensayos de produccion bioquimica de metano (PBM) siguieron las
recomendaciones de la norma alemana VDI 4630 (2006) con una adaptacion en la medicion
del gas producido, que se obtuvo mediante el método manomeétrico, durante 30 dias a una
temperatura mesofilica constante (37°C £ 1). Se evaluaron los parametros de pH, FOS/TAC,
ST, SV, STV, DQO, NTK, COT, carbohidratos, celulosa, hemicelulosa y lignina. Las
muestras se formularon con una proporcion entre indculo:sustrato < 0,5 y entre el
sustrato:cosustrato = 1:1. Los resultados muestran que la codigestion de residuos
alimentarios con cortes de césped es ventajosa, debido al equilibrio de nutrientes,
expresado por la relacion C:N que fue de 25 en las muestras de codigestion (COD). La
mayor generacion de biogas en EXP 1 fue de la muestra COD-3%, igual a 418,70 Ln.kgsv
. correspondiente a una produccién 23% mayor en comparacién con COD-0% (sin
pretratamiento). En EXP 2, la muestra COD-12h presentd los mejores resultados en
términos de produccion de metano y reduccién del tiempo necesario para producir el 90%
del volumen total de biogas. El pretratamiento alcalino de los cortes de césped demostro
ser eficiente, especialmente con el 3% de NaOH durante 12 horas, debido al aumento del
PBM en un 59,50% y la reduccién del 40,95% en el contenido de lignina, lo que evidencio
una mejora en la digestibilidad de las muestras de codigestidén de residuos alimentarios con
recortes de césped tratados previamente con NaOH, en todas las configuraciones. Fue
posible concluir que los recortes de césped tratados con 3% de NaOH durante 12 horas
son recomendados como cosustrato con residuos alimentarios, debido a la mejora
verificada en la generacién de metano.

Palabras clave: biogas, valoracion de residuos, metano, digestion anaerobia.
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GUERI, M. V. D. ANAEROBIC CODIGESTION OF FOOD WASTE WITH GRASS
CLIPPINGS SUBJECTED TO ALKALINE HYDROLYSIS WITH NaOH. Advisor: Andreia
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guerieng@gmail.com

ABSTRACT

The increasing generation of municipal solid waste (MSW) in Brazil has created an urgent
need for sustainable solutions that minimize environmental and public health impacts. The
composition of MSW is highly heterogeneous, with the organic fraction (food waste, green
waste, among others) accounting for an average of 50% of the total weight and can be
reused in different technological routes, with a focus on alternative organic waste-to-energy
conversion methods, such as anaerobic digestion. In this sense, this study aimed to identify
the potential for methane generation through anaerobic co-digestion of food waste with
grass clippings as a final disposal alternative. The lignocellulose present in grass clippings
is resistant to microbiological and enzymatic actions; therefore, they were subjected to
alkaline hydrolysis with NaOH (wet state). The experiment occurred in two sequential
stages: EXP 1 and EXP 2. In the first, 1%, 3%, and 5% of NaOH were applied with fixed
contact time of 12 hours, and in the second, 3% of NaOH was fixed, and the contact time
was varied from 12, 24, and 48 hours. The biochemical methane production (BMP) assays
followed the recommendations of the German standard VDI 4630 (2006) with adaptation in
the measurement of the produced gas, which was obtained by the manometric method, for
30 days under constant mesophilic temperature (37°C + 1). Parameters such as pH,
FOS/TAC, ST, SV, STV, DQO, NTK, COT, carbohydrates, cellulose, hemicellulose, and
lignin were evaluated. The samples were formulated with an inoculum: substrate ratio < 0.5
and a substrate: co-substrate ratio = 1:1. The results show that co-digestion of food waste
with grass clippings is advantageous due to the nutrient balance, expressed by the C:N ratio
of 25 in the co-digestion samples (COD). The highest biogas generation in EXP 1 was in the
COD-3% sample, equal to 418.70 Ln.kgsv'!, corresponding to a 23% higher production
compared to COD-0% (without pre-treatment). In EXP 2, the COD-12h sample showed the
best results in terms of methane production and reduction of time required to produce 90%
of the total volume of biogas. The alkaline pre-treatment of grass clippings was efficient,
mainly with 3% of NaOH for 12 hours, given the 59.50% increase in BMP and 40.95%
reduction in lignin content. The improvement in the digestibility of food waste co-digestion
samples with NaOH pre-treated grass clippings was evident in all configurations. It was
possible to conclude that grass clippings subjected to pre-treatment with 3% of NaOH for 12
hours are recommended as a co-substrate with food waste, due to the improvement
observed in methane generation.

Keywords: biogas, waste valuation, methane, anaerobic digestion.
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1. INTRODUCAO

A gestao de Residuos Solidos Urbanos (RSU) no Brasil tem mostrado um
desafio crescente, diante do aumento constante na geragédo desses residuos, em meédia de
29,5% nos ultimos anos (2010 e 2020). Segundo dados da Agéncia Brasileira de Empresas
de Limpeza Publica e Residuos Especiais (ABRELPE), sao geradas 224 mil toneladas de
RSU diariamente. Porém, o que tem sido observado a respeito do manejo do RSU é
bastante preocupante, principalmente em relagdo a disposicado final. Em 2022, das 81
milhdes de toneladas de RSU geradas, 93,04% foram coletados (76,1 milhdes de
toneladas) e apenas 61,0%, equivalente a 46,4 milhbes de toneladas, tiveram uma
destinacao final ambientalmente correta (ABRELPE, 2022), enquanto 39,0% das toneladas
de RSU néo tiveram a destinacdo final adequada e foram dispostos, geralmente, em
sistemas que ndo contam com as medidas necessarias para assegurar a qualidade
ambiental e da saude publica local.

Este fato preocupa, visto que a composicdo dos RSU no Brasil é
majoritariamente organica (aproximadamente 50% em peso), percentual denominado de
Fracdo Orgénica dos Residuos Sélidos Urbanos (FORSU) (ZAGO e BARROS, 2018) que
pode ocasionar emissdes de Gases de Efeito Estufa (GEE), geracdo de chorume, odores
e contaminagao de recursos naturais. A FORSU, por sua vez, apresenta os Residuos
Alimentares (RA) e os Residuos Verdes (RV), que é composto de residuos de jardinagem,
residuos de feiras e outros residuos vegetais como seus principais constituintes. Esses
componentes se devidamente segregados podem ser reaproveitados em diferentes rotas
tecnoldgicas que promovem a recuperacado energética e de nutrientes (PROBIOGAS, 2016;
KUCZMAN et al., 2018). Portanto, o Plano Nacional de Residuos Solidos (PLANARES)
apresenta algumas diretrizes especificas para o possivel reaproveitamento desses
componentes da FORSU (BRASIL, 2012).

Dentre as principais tecnologias de reaproveitamento dos constituintes da
FORSU, a rota bioldégica se apresenta com maior relevancia, principalmente pela
compostagem e digestdo anaerébia (DA) (BEDOIC et al., 2020), uma vez que estabiliza a
matéria organica em um organomirenal rico em nutrientes que pode ser utilizado para
melhorar a fertilidade e textura dos solos (WOON e LO, 2016), desde que atenda as
normativas estabelecidas na Instrucdo Normativa n° 61, de 08 de julho de 2020 (BRASIL,
2020a). No caso da DA, é possivel obter o biogas que contém metano e pode ser

aproveitado energeticamente (FENG et al., 2019).
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Segundo Bedoi¢ et al. (2020), existe um interesse mundial na producéo de
energia a partir do biogas com a utilizagdo de matérias-primas sustentaveis, como os
residuos organicos. A DA como alternativa para o tratamento e destinagao dos constituintes
dos RA e residuos verdes se tornou uma area de investigagao intensiva, visto que na grande
maioria dos paises desenvolvidos a disposicdo destes materiais em aterros sanitarios
também nao é mais permitida (FANG, 2016; ZHANG et al., 2014).

A DA consiste em um processo microbioldégico, que na auséncia de
oxigénio, proporciona interagdes enzimaticas e metabodlicas sobre compostos organicos
convertendo-os, principalmente, em agua, dioxido de carbono (COz2) e metano (CH4) (XU et
al., 2015; YONG et al., 2015). As principais vantagens frente aos demais procedimentos
biologicos de estabilizagdo sao: balanco energético favoravel com menor consumo de
energia, baixa producdo de solidos, demanda de menor area, suporta maior carga
volumétrica e possibilta o tratamento da maioria dos substratos organicos
(CHERNICHARO, 2007).

O RA é considerado um substrato promissor para o processo de DA
(NEVES et al.,, 2009), entretanto, algumas dificuldades podem ocorrer ao se digerir
unicamente os residuos alimentares por longos periodos de operagdo, como inibigdes
devido ao acumulo de a&acidos nos reatores. As razdes para a inibicdo sdo o
desbalanceamento de nutrientes na fermentacdo, onde os elementos traco (Zn, Fe, Mo,
etc.) sado insuficientes, os macronutrientes (Na, K, etc.) sdo excessivos (ZHANG et al.,
2011). Portanto, é fundamental o uso de um ou mais cosubstratos juntamente o RA, para
assegurar a estabilidade do processo e melhorar a produ¢do de metano (EL-MASHAD e
ZHANG, 2010).

Para que se alcance o balanceamento desses nutrientes, diversos autores
sugerem a codigestdo com residuos verdes (PERIN et al., 2020; KUCZMAN et al., 2018),
de modo a aprimorar a relagdo C:N em niveis adequados para o desenvolvimento dos
microrganismos, na faixa de 20 a 30 (VERMA, 2002). Por outro lado, pode ocorrer uma
limitagao de reac&o global do processo de DA em virtude das caracteristicas recalcitrantes
dos residuos verdes, como a lignocelulose, que pode dificultar a taxa de hidrélise no inicio
do processo (CHEN et al., 2014).

Para tanto, diferentes técnicas de pré-tratamento fisicos, quimicos,
biolégicos ou suas combinagdes, podem ser aplicados aos substratos com lignocelulose
para elevar a solubilidade dos acucares e aumentar a area superficial destes materiais,

facilitando assim a etapa de hidrélise no processo de DA (LI et al., 2012). Alguns exemplos
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de pré-tratamentos que objetivam desestruturagédo da lignocelulose sao: ultrassom, micro-
ondas, hidrolise acida ou alcalina, solubilizagéo bioldgica, térmicos, autoclave, entre outros
(CESARO et al., 2014; ARIUNBAATAR et al., 2014). De forma geral, os pré-tratamentos
buscam aprimorar a digestibilidade da lignocelulose, melhorando a performance do
processo de DA, por meio de procedimentos que favorecam as enzimas e metabolitos
envolvidos na etapa da hidrdlise, proporcionando reducao da cristalinidade da celulose, a
redugdo do grau polimérico e a dissociagao da lignina e hemicelulose da celulose e,
disponibilizando os agucares para o metabolismo anaerébio subsequente (ARIUNBAATAR
et al., 2014).
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2. OBJETIVOS

O objetivo principal da pesquisa foi avaliar o processo de codigestao
anaerobia de residuos alimentares com grama submetida ao pré-tratamento hidrolise
alcalina com NaOH visando a melhor eficiéncia para o processo em termos de produgao de
metano.

Especificamente, objetivou-se:

» Verificar o Potencial Bioquimico de Metano (PBM) da codigestdo de
residuo alimentar com aparas de grama submetida a hidrolise alcalina;

* Analisar os efeitos do pré-tratamento hidrélise alcalina com NaOH (wet
state) sobre as aparas de grama;

* Investigar as caracteristicas de ajustes dos modelos cinéticos de

primeira ordem e Gompertz modificado e as influéncias nos parametros de predicao.
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3. REFERENCIAL TEORICO

3.1 RESIDUOS SOLIDOS

Os residuos sdlidos (RS) sdo compostos por uma ampla variedade de
materiais e podem ser classificados de acordo com as normas estabelecidas (NBR) pela
Associacao Brasileira de Normas Técnicas (ABNT), em especifico a NBR 10004:2004, que
define os residuos sdlidos, exceto os residuos radioativos, como residuos em estados
sélidos e semissdlido, resultantes de atividades industriais, domésticas, hospitalares,
comerciais, agricolas, de servigo e de varricdo, bem como o lodo de esta¢des de tratamento
de agua e esgoto (ABNT, 2004).

Conforme a definigdo da NBR 10004:2004, os RS devem ser classificados
de acordo com as suas propriedades fisicas, quimicas ou infectocontagiosas,
enquadrando-os em diferentes classes apresentadas na Tabela 1, visando um melhor
gerenciamento dos residuos e facilitando os processos de segregacdo e disposig¢ao

adequada.

Tabela 1. Classificagao dos residuos soélidos no Brasil.

Tipologia do Residuo Sélido Caracteristicas

Apresentam risco a saude publica ou risco ao meio ambiente; ou
Classe | Perigosos apresentam inflamabilidade, corrosividade, reatividade, toxicidade,
patogenicidade.

Classe I Nao Perigosos Estao divididos em duas subclasses: Classe II-A e Classe |I-B.

Nao se enquadram nas Classe | e Classe II-B, podem ter
Classe II-A Inertes propriedades como biodegradabilidade, combustibilidade ou
solubilidade em agua.
Quaisquer residuos que nao tiverem nenhum de seus constituintes
solubilizados a concentragbes superiores aos padrdoes de
potabilidade de agua, excetuando-se aspectos, cor, turbidez, dureza
e sabor.

Classe II-B Nao Inertes

Fonte: ABNT (2004).

Para cada classe de residuo, existe uma determinacgao referente ao seu
manejo. Portanto, além da identificacdo da tipologia do residuo, o processo ou atividade
que deu origem ao RS também €& de fundamental importancia para que ocorra a gestao
adequada do material, bem como a descricdo das matérias-primas e insumos envolvidos
na producao desses materiais (ABNT, 2004).

Os residuos que sdo gerados nas cidades, provenientes de atividades
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residenciais, comerciais e de limpeza urbana, sdo denominados Residuos Sdélidos Urbanos
(RSU), devem ser classificados de acordo com a NBR 10004:2004 e estao discutidos com

mais detalhes no item a seguir deste estudo.

3.1.1 Residuos solidos urbanos

Com base no texto da politica nacional de residuos solidos (PNRS) do
Brasil, instituida na Lei n° 12.305/2010, regulamentada pelo Decreto Federal n°
10.936/2022 (BRASIL, 2022a), dentre outros conceitos correlatos, os RS podem ser
definidos, vide Art. 3° (BRASIL, 2010):

[...] XVI - residuos sdlidos: material, substancia, objeto ou bem descartado
resultante de atividades humanas em sociedade, a cuja destinagao final se
procede, se propde proceder ou se esta obrigado a proceder, nos estados sélido
ou semissolido, bem como gases contidos em recipientes e liquidos cujas
particularidades tornem inviavel o seu langamento na rede publica de esgotos
ou em corpos dagua, ou exijam para isso solugdes técnicas ou

economicamente inviaveis em face da melhor tecnologia disponivel. [...]

Em seu Art. 13°, classifica os RSU como todos os residuos domiciliares e
residuos de limpeza urbana (varrigdo, podas de arvores e gramas e outros servigos de
limpeza) (BRASIL, 2010):

[...] a) residuos domiciliares: os originarios de atividades domésticas em
residéncias urbanas; b) residuos de limpeza urbana: os originarios da varrigao,

limpeza de logradouros e vias publicas e outros servigos de limpeza urbana. [...]

Portanto, existe uma grande variedade de materiais envolvidos no contexto
de RSU e o manejo eficiente destes residuos é essencial para assegurar o desenvolvimento
sustentavel do pais. Para tanto, a PNRS estabelece diretrizes, objetivos, principios e dispde
instrumentos para a gestdo integrada dos residuos, indicando as responsabilidades dos
geradores, do poder publico e dos consumidores (BRASIL, 2010).

Além disso, a ordem de prioridade estabelecida pela Lei n°. 12.305/2010
para o gerenciamento dos RSU precisa ser atendida, que consiste primeiramente em nao

geracgao de residuo, seguido pela reducao da geragao, reutilizacao, reciclagem, tratamento
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e disposicao final adequada somente para os rejeitost. Em todo caso, € comum que sejam
encontradas dificuldades ao longo desse caminho, uma vez que existem diversos atores
envolvidos (SIQUEIRA e ASSAD, 2015).

Segundo a Agéncia Brasileira de Empresas de Limpeza Publica e Residuos
Especiais (ABRELPE), 81.811.506 toneladas de RSU foram geradas em 2022 (ABRELPE,
2022), montante superior aos 79 milhdes de toneladas geradas em 2018 (ABRELPE, 2019),
o que indica um crescimento anual na geragao de RSU (ABRELPE, 2020). Entretanto, o
que tem sido observado no Brasil a respeito do manejo do RSU é bastante preocupante,
principalmente em relagéo a disposigao final. No entanto, apenas 93,04% do que foi gerado
em 2022 foram coletados, valor aproximado em 76 milhdes de toneladas, das quais apenas
46,4 milhdes de toneladas tiveram uma destinagao final ambientalmente correta segundo a
ABRELPE (2022), enquanto 30 milhdes das toneladas de RSU nao foram corretamente
destinadas ou dispostas, geralmente, em sistemas que contam com as medidas
necessarias para assegurar a qualidade ambiental e da saude publica local, tornando-se
um potencial poluidor.

Apesar das determinacdes da Lei n°. 12.305/2010 sobre a erradicacao da
disposigéao final inadequada dos residuos solidos, dos diversos incentivos a coleta seletiva
e a educacado ambiental, a falta de modelos consolidados de gestédo eficiente de RSU
encoraja uma variedade de praticas extremamente precarias de disposicao final nos
municipios, como vazadouros a céu aberto e queimadas de lixo. No entanto, tais praticas
sdo consideradas crimes ambientais de acordo com a Lei n°. 9.605/1998, passiveis de
multa e reclusdo (BRASIL, 1998), uma vez que a disposi¢do inadequada de residuos
provoca inumeras consequéncias a saude ambiental, principalmente no tocante a qualidade
da agua, do solo e da atmosfera (FRANCA et al, 2009).

Os impactos causados pela baixa qualidade do manejo dos RSU vao além
dos danos ambientais causados pela sua disposicao final inadequada em vazadouros a céu
aberto. Nesses locais ha também a proliferacdo de macro e micro vetores de doencas,
aglomeracao de catadores, geracao de odores, incéndios, polui¢ao visual e contaminagao
de recursos naturais, por exemplo. Além disso, os produtos da degradagdo dos
componentes do RSU sdo precursores da emissao de gases de efeito estufa (GEE),

principalmente o metano (CHa), o didxido de carbono (COz2) e os 6xidos nitrosos (NOx) que

! Entende-se como rejeitos todo residuo que, depois de esgotadas as possibilidades de tratamento e
recuperagao por processos tecnicamente viaveis, ndo apresentem outra possibilidade a ndo ser a disposicao
final adequada; ja no caso dos demais residuos, é necessario que seja dada a devida destinacdo (BRASIL,
2010).
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sdo capazes de reter maior quantidade de calor na estratosfera, acelerando o aquecimento
global (VAN ELK, 2007).

De acordo com a ultima pesquisa realizada pelo Instituto Brasileiro de
Geografia e Estatistica (IBGE), em 2008, foi levantada a seguinte composigao gravimétrica

de RSU no Brasil, apresentada na Tabela 2.

Tabela 2. Composigéo gravimétrica dos RSU no Brasil.

Residuos Participacao (%)
Material Reciclavel 45,9
Metais Gerais 5,8
Papel, Papelao e Tetrapak 13,1
Plasticos Gerais 27,0
Vidro 24
Matéria Orgénica 51,4
Rejeitos 2,7
TOTAL 100,0

Fonte: IBGE (2010).

Nota-se na Tabela 2 que a matéria organica € a constituinte majoritaria na
composicdo dos RSU no Brasil, assim como na grande maioria dos paises em
desenvolvimento (XU et al, 2015). Verifica-se também uma participagao significativa de
materiais reciclaveis, em termos de massa, associados aos RSU, tais como: metais ferrosos
e nao ferrosos, papel, papelao, plasticos filme, plasticos rigidos e outros, quais deveriam
seguir para a coleta seletiva e a devida segregacao conforme sua estrutura e composicao.

A respeito da fragdo orgénica dos residuos solidos urbanos (FORSU),
classificados como Classe |l-A, os principais materiais que a compde, séo: a) residuos de
varrigao: residuos de limpezas de praia, de areas de feiras livres, de terrenos e de podas
de arvores (residuos verdes), entre outros; e b) residuos alimentares: resto de ingesta? e
sobras do preparo de alimentos em domicilios e outros estabelecimentos, tais como
escolas, restaurantes, lanchonetes, entre outros.

A ampliagéo dos centros urbanos leva ao aumento da geracao de residuos,

uma vez que sao inerentes ao crescimento populacional e vem aumentando em uma escala

2 Resto de ingesta é a quantidade de alimentos rejeitada pelo comensal, que sdo desperdigadas nos pratos
e bandejas de domicilios ou demais estabelecimentos (RABELO e ALVES, 2016).



26

consideravel nos ultimos anos. Portanto, sdo diversos os desafios aos poderes publicos,
em especifico dos municipios, para que avancem na questdo do manejo adequado dos
RSU, tanto na logistica de coleta e transporte, quanto na destinagao final, considerando
toda a diversidade de materiais que estao presentes no RSU e sdo passiveis de serem
reciclados e/ou recuperados. As caracteristicas biodegradaveis e a riqueza em nutrientes
presentes no RSU, especificamente na fragdo organica, permitem a recuperagao dos
nutrientes e conversao do material organico em produtos de maior valor agregado, seja na
forma de biofertilizante ou energia renovavel (YONG et al., 2015; WOON e LO, 2016).

Os itens a seguir discutem com mais detalhes os residuos alimentares (RA)
e os residuos verdes (RV), constituintes majoritarios da FORSU e que podem ter sua gestéao
aprimorada no Brasil, respeitando as determinacgdes da Lei n°. 12.305/2010 e do Decreto
n° 11.043/2022, que instituiu o Plano Nacional de Residuos Sodlidos (PLANARES),
instrumento previsto na lei, que estabelece estratégias, diretrizes e metas para o setor num
horizonte de 20 anos, dentre elas a recuperagao da fragado organica por meio de sistemas
de tratamento biolégico (BRASIL, 2022b).

3.1.2 Residuos alimentares

Em geral, existem duas categorias de Residuos Alimentares (RA): a
primeira categoria € comestivel e gerada durante o consumo humano que pode ter sua
geragao reduzida ou até mesmo evitada, e a segunda categoria € a que nao pode ser
evitada, como cascas, 0ssos, talos e pele (BEDOIC et al, 2020).

Os RA séo gerados em grandes quantidades nos estabelecimentos do
segmento de alimentacgao, tais como: restaurantes comerciais e coletivos, churrascarias,
pizzarias, lanchonetes e bares. Em menores quantidade, os RA sao gerados em residéncias
e demais localidades nao exclusivas para a alimentacdao humana. Estima-se que em cada
residéncia se produz 1 quilo de residuo sélido por dia por morador (1 kg RSU.d"'.hab™) e
desse total, aproximadamente 50% a 70% sao RA. Bedoic et al. (2020) relatam que cerca
de um terco de todos os alimentos destinados ao consumo humano tornam-se RA.

Os RA sao constituidos por quaisquer residuos de substancias ou produtos
que sejam processados, parcialmente processados ou ndo processados, destinado
integralmente ou razoavelmente para a ingestdo humana (SCHNEIDER, 2013). Ou seja,

constitui-se das fracbes de alimentos descartadas, antes, durante e apds o preparo e
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também por alimentos ndo consumidos e que sobram nos pratos apds o consumo (VIANA
et al., 2006). A composi¢cdo do RA varia de acordo com os habitos alimentares locais. No
Brasil, os RA sdo compostos geralmente por cereais, carnes, massas, embutidos, ovos,
frutos e verduras (KUCZMAN et al., 2018; BEDOIC et al., 2020).

O desperdicio de alimentos é influenciado pela falta de planejamento do
numero de refei¢des, tipicidade do alimento, modo de preparo, auséncia de indicadores de
qualidade, compras feitas sem critérios, entre outros (ZANDONADI e MAURICIO, 2012).
Zhang et al. (2014) relatam que a geragao de RA ¢é inerente ao crescimento populacional e
esta ligada a todas as etapas da cadeia alimentar, portanto, quanto maior a demanda por
alimentos maior sera a geragéao de RA.

Nesse sentido, espera-se que a geracdo de RA aumente conforme o
crescimento populacional, demandando por técnicas mais eficientes para o correto manejo
do RA, uma vez que estes residuos ndo podem ser dispostos em aterros sanitarios, frente
as determinagdes da Lei n°. 12.305/2010 (BRASIL, 2010). Surge entdo a necessidade de
alternativas para a destinacdo dos RA que efetivamente promovam a mineralizacdo da
matéria organica constituinte, reduzindo seu potencial poluidor.

Desta forma, impulsionam-se o desenvolvimento de diferentes rotas
tecnolégicas capazes de promover a recuperagao energética e a reciclagem de nutrientes
dos RA. Dentre as principais rotas, a rota biolégica tem se apresentado com maior
relevancia, principalmente pelos processos de compostagem e digestdao anaerdbia (DA),
uma vez que mineraliza a matéria organica e, no caso da DA, simultaneamente produz o
biogas contendo metano (CH4) que pode ser aproveitado energeticamente e um efluente
rico em nitrogénio (N), fésforo (P), potassio (K) e outros organominerais que podem ser
utilizados para melhoria da fertilidade e textura dos solos (WOON e LO, 2016).

Para submeter os RA no processo de DA, é importante verificar alguns
parametros, tais como potencial hidrogeniénico (pH), sdlidos totais (ST) e volateis (SV) e a
relagdo carbono e nitrogénio (C:N), por exemplo. De acordo com dados obtidos na
literatura, a composicdo dos RA apresenta elevada concentracdo de matéria organica,
representadas na faixa de 85% a 100% em termos de SV e baixa relagédo C:N, conforme

apresentado na Tabela 3.
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Tabela 3. Composicao dos residuos alimentares.

Zhang et al., Zhang etal., Zhangetal., Kuczman et al., Perin et al.,
Componente
2007 2011 2013a 2018 2020
pH - 6,5 4,2 5,98 4,3
ST 30,9% 18,1% 23,1% 15,28% 9,11%
SV 26,35% 17,1% 21,0% 13,02% 8,53%
SV/ST 85,30% 94% 100% 85,21% 93,6%
C:N 14,8 13,2 24,5 18,81 -
C total 46,78% 46,67% - 44 4% -
N total 3,16% 3,54% - 2,36% -

Os parametros apresentados na Tabela 3 demonstram condicdes
favoraveis para que os RA sejam submetidos a processos bioldgicos de reciclagem de
nutrientes e recuperacao energeética, como o processo de DA. No entanto, constata-se um
pH ligeiramente acido, contido na faixa de 4,2 a 6,5, que pode gerar complicagbes durante
o processo de DA, uma vez que determinados microrganismos associados ao processo de
DA dependem de valores de pH neutro, estritamente na faixa de 6,3 a 7,8 (LEMA e
MENDEZ, 1997).

Além disso, a relagdo C:N do RA é baixa e a concentragdo de macro e
micronutrientes nos RA sao insuficientes para atender as necessidades das bactérias e
microrganismos atuantes no processo de DA, tais como o carbono (C), nitrogénio (N) e o
fésforo (P), além de uma série de elementos minerais como enxofre (S), ferro (Fe), potassio
(K), sodio (Na), calcio (Ca) e magnésio (Mg) (PARK, 2012). Tais nutrientes, em niveis
balanceados, influenciam positivamente o desenvolvimento dos microrganismos e,
consequentemente, o processo de digestdo e de produgao de biogas. Para que se alcance
o balanceamento desses nutrientes, diversos autores sugerem a codigestdo com biomassa
lignocelulésica, ou seja, residuos verdes (PERIN et al., 2020; KUCZMAN et al., 2018), de
modo que a relacdo C:N alcance a relacdo adequada para o desenvolvimento dos
microrganismos que esta na faixa de 20 a 30 (VERMA, 2002).

Souza et al. (2020) verificou um teor de ST nos residuos alimentares de
10,79% e de SV de 90,42% e utilizou como cosubstrato a grama, de modo a balancear os
nutrientes e os solidos para que o processo pudesse alcancar uma maior estabilidade na

produgcao de metano.
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3.1.3 Residuos verdes

Os residuos verdes (RV) estao classificados como residuos sdlidos da
classe II-A Inertes da NBR 10004:2004 (ABNT, 2004). Conforme apontado anteriormente,
de acordo com o Art. 13 da Lei n°. 12.305/2010 que instituiu a nova PNRS, os residuos
verdes se enquadram na alinea b) residuos de limpeza urbana, que s&o todos aqueles
originados da varri¢cao, limpeza de logradouros e vias publicas, além de outros servigos de
limpeza urbana (BRASIL, 2010).

Portanto, a geracdo do RV é constante e volumosa, tendo em vista que sdo
provenientes da manutencdo das areas verdes publicas e privadas. E constituido
principalmente por podas e desbastes de plantas e arvores dos espagos vegetados, ou
seja, todo residuo organico oriundo da flora, tais como gramas, flores, podas de arvores,
galhos e folhas, bem como alguns materiais inorganicos em menor quantidade, como solo
e pedras (HOEVE et al., 2020).

Em pequenas quantidades os RV nao apresentem maleficios a qualidade
ambiental e a saude publica, dado que os produtos da sua degradacido espontanea sao
naturalmente reciclados por processos naturais em curto espacgo de tempo. Por outro lado,
em grandes quantidades, como sdo gerados nos jardins publicos, nas pragas, nos parques,
nas universidades, nos condominios, nas industrias, nos complexos recreativos e
esportivos, entre outras areas com ampla predominancia de vegetacédo, essa elevada
massa de RV se descartada de maneira incorreta pode levar a contaminacao de rios,
entupimento de bueiros, geracéo de odores, proliferagdo de vetores, entre outros problemas
associados. Portanto, o residuo de jardinagem necessita de um correto gerenciamento para
gue se assegure a qualidade de vida da populagdo e do meio ambiente.

A forma mais comum de manejo e destinagdo final dos RV é a
compostagem (SILVA, 2009), processo pelo qual os residuos sdo suficientemente
estabilizados e transformados em fertilizantes agricolas. Ainda assim, existem outras
opgoes tecnoldgicas capazes de reaproveitar essa biomassa lignocelulésica de maneira
mais eficiente.

De acordo com Meira (2010), a composi¢céo quimica dos RV é organica,
formada principalmente por celulose e polioses que formam a holocelulose juntamente com
a celulose, bem como a lignina. Além de extrativos diversos, também ha presenca de
pequenas quantidades de componentes quimicos inorganicos, como potassio, calcio,

magnésio, sédio, manganés, ferro, aluminio e alguns radicais de carbonatos, silicatos,
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cloretos, sulfatos e concentracdes trago de zinco, cobre e cromo.

Portanto, considerando que a composicdo dos RV € majoritariamente
organica, fica evidente que processos bioldégicos, como a compostagem e a digestao
anaerobia, sejam considerados para o tratamento destes passivos ambientais (ALINO,
2020). No caso da digestao anaerdbia, devido ao fato destes residuos serem biomassa
lignoceluldsica, algumas barreiras precisam ser enfrentadas para que se viabilize o
processo de conversao biologica dos agucares da celulose e hemiceluloses em metano.
Nesse sentido, de modo a agregar valor aos RV, a fragdo lenhosa pode ser removida e
destinada para a incineragao, o que torna a area especifica maior, pois a fracdo verde é
mais suscetivel ao ataque microbiano, o que beneficia os processos de converséao bioldgica
(HOEVE et al., 2020).

A principal constituinte da fragcao verde s&o as aparas de gramineas. Esses
materiais possuem um elevado teor de sélidos totais, o que acarreta diferentes modos de
operagado no processo de digestdo anaerdbia, dado que reatores operando com teor de
soélidos acima de 15% é considerado digestdo anaerdébia em estado solido; ja para ser
considerada digestao anaerdbia em estado umido, o reator deve operar com teor abaixo de
15% (SOUZA et al., 2020). Souza et al. (2020) encontraram valores de solidos totais na
grama de 27,08% e de solidos totais volateis de 88,54%.

Além disso, devido as propriedades fisico-quimicas das gramineas, é
necessario submeter este material a um pré-tratamento para que se aumente a eficiéncia
na geragao de metano (ALINO, 2020).

Contudo, devido a disponibilidade constante das aparas de grama,
evidentemente gera-se um interesse para aplicagdes que agreguem valor comercial a este
residuo, como por exemplo na digestao anaerdbia. Além disso, a grama é considerada um
otimo cosubstrato para ser codigerida com residuos alimentares devido as caracteristicas
acidas que os residuos alimentares possuem e, portanto, a grama tem potencial para
equilibrar quimicamente a mistura (ITAIPU BINACIONAL, 2017).

3.2 BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

A biomassa lignocelulésica (BL) é considerada uma matéria-prima bastante
promissora, em virtude da sua abundancia no planeta, de ser facilmente acessivel, da sua
ampla variedade tipoldgica, por ser renovavel, pelo baixo custo e por ndo competir com a
produgao de alimentos (BROWN et al., 2017).
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A BL compreende toda a matéria vegetal ndo comestivel, proveniente de
florestas, culturas energéticas e fazendas agricolas, por exemplo. Destacam-se os residuos
de lavoura (palha de milho, palha de trigo, casca de arroz, etc.), residuos silviculturais
(galhos e folhas de arvores, etc.), residuos industriais (residuos de papel e celulose,
residuos de madeira, etc.) (SILVA, 2017) e uma parcela da fragdo organica considerada
“ndo alimentar” dos residuos sélidos urbanos (folhas e galhos de arvores, restos de podas
de jardim, etc.) (VIANA et al., 2006).

Os principais componentes da BL s&o a celulose (35-50%), a hemicelulose
(20-35%) e a lignina (10-25%), além de pequenas quantidades de minerais (cinzas),
extrativos e outras substancias (VASCONCELQOS, 2012).

A Figura 1 ilustra o diagrama sobre a composi¢ao e estrutura da biomassa

lignoceluldsica.

Figura 1. Estrutura da biomassa lignocelulésica.
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Fonte: Adaptado de RUBIN (2008).

Observa-se na Figura 1 que a biomassa lignocelulésica apresenta em sua
parede celular uma estrutura complexa, onde as cadeias de celulose sdo unidas por

ligagdes covalentes e pontes de hidrogénio (microfibrilas) entre si por hemicelulose e ambas
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s&o envolvidas pela lignina (VASCONCELOS, 2012).

As caracteristicas quimicas e estruturais das cadeias lignoceluldsica sao
especificas de cada planta. Estas caracteristicas atribuem recalcitrancia a BL, o que
dificulta o acesso aos agucares presentes na composi¢cao desses vegetais.

Portanto, a identificagdo de parametros como o indice de cristalinidade,
area superficial, grau de polimerizagdo, composi¢ado quimica, distribuicdo da lignina e da
hemicelulose é de grande importancia para o aproveitamento da BL em processos
biolégicos, uma vez que as comunidades microbianas conseguem decompor apenas
cadeias quimicas de tamanhos menores e estruturas mais simples.

Geralmente, quando se tem interesse no aproveitamento energético da BL,
como em processos de conversiao a etanol, metano ou hidrogénio, por exemplo, &
necessario submeté-la em determinados pré-tratamentos. Tais pré-tratamentos consistem
principalmente na desorganizagdo do complexo lignocelulésico, a fim de reduzir o teor de
lignina e hemicelulose, reduzir a cristalinidade da celulose e aumentar a porosidade,
rompendo a parede celular de modo a facilitar a digestibilidade da fracdo de celulose na
etapa da hidrdlise enzimatica (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009).

3.2.1 Celulose

Considerada o material organico mais abundante do planeta, a celulose é
encontrada em grandes quantidades nas biomassas lignoceluldsicas, ou seja, vegetais
superiores, como arvores e em organismos primitivos, como algas marinhas e bactérias
(HENDRIKS e ZEEMAN, 2009). A celulose é a principal estrutura da parece celular das
plantas, € um polimero semicristalino constituido por subunidades de glucose que sao
unidas umas as outras por ligagdes B-1,4-glicosidicas, apresentando como unidade
fundamental, a celobiose (RUBIN, 2008; VASCONCELOQOS, 2012).

A féormula molecular da celulose é: (CeH100s5)n, onde n é o grau de
polimerizagdo, ou seja, o numero de vezes que a molécula se repete. O grau de
polimerizagao da celulose varia de 8.000 a 10.000. A celulose possui regides cristalinas,
fases amorfas e seu grau de cristalinidade varia com tipo de fonte. A forma em que esta
disposta na parede celular da planta € variavel, consiste em partes cristalinas, altamente
organizadas e estabilizadas por ligagdes de hidrogénio intramoleculares e intermoleculares.
Também apresenta regides pouco organizadas, denominada estrutura amorfa, onde as

cadeias apresentam uma orientagdo altamente ramificada (TIBOLLA et al., 2018;
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HENDRIKS e ZEEMAN, 2009). Um fragmento da estrutura da celulose é mostrado na
Figura 2.

Figura 2. Estrutura da celulose.
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Fonte: ACHINAS et al. (2017).

As cadeias de celulose estdo unidas por ligagbes de hidrogénio e sao
denominadas como microfibrilas. As microfibrilas sdo conectadas umas as outras por meio
da hemicelulose e s&o revestidas pela lignina, constituindo as macrofibrilas (TAHERZADEH
e KARIMI, 2008). A regido cristalina da celulose, responsavel pela rigidez da cadeia da
celulose, pode ser abrandada pela agao do calor, com temperaturas proximas a 320 °C e
pressao de 25 MPa (OGATA, 2013; TIBOLLA et al., 2018).

A organizacao da estrutura fibrosa da celulose, constituida pela matriz de
lignina e hemicelulose, € responsavel por atribuir a planta: rigidez, impermeabilidade,
resisténcia a ataques microbianos e estresses oxidativos (YAHYA et al., 2018; PELISSARI
et al., 2014).

A estrutura fibrosa da celulose também é de enorme interesse comercial,
nos mais diversos ramos da industria, como fabricagao de papel, na producao de tecidos,
bioplasticos entre outros (ALVES et al., 2015). No entanto, em decorréncia da estrutura
complexa, a celulose ndo é considerada um material de facil conversao bioquimica, uma
vez que para converté-la em mondmeros de glicose, € necessaria uma etapa de hidrdlise
(ex. acida ou enzimatica). Entretanto, a presenga de hemiceluloses e lignina dificultam a
acgao da hidrélise, demandando uma nova etapa de pré-tratamento, que visam desestruturar

a complexa cadeia do material lignocelulésico (SANTOS, 2017).
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3.2.2 Hemicelulose

A hemicelulose é a segunda constituinte mais abundante nas biomassas
lignocelulésicas, ndo € um composto quimico bem definido, mas sim uma familia dos
polissacarideos de baixo peso molecular, como pentoses e hexoses, que ligam as fibras de
celulose em microfibrilas e faz ligagdes cruzadas com a lignina, criando uma complexa rede
de ligagdes que atribui resisténcia estrutural (RUBIN, 2008). Portanto, as hemiceluloses
estao intimamente associadas com a celulose na parece celular dos vegetais.

As hemiceluloses apresentam em sua composi¢cao varias unidades de
acucar, ligadas por meio de ligacdes glicosidicas, formando a cadeia principal de estrutura
linear com varias ramificagcdes de manose, arabinose, galactose, glicose e acidos urénicos
(a-D-glucurénico, a-D-4-O-metilgalacturdnico e a-D-galacturdnico, entre outros), que
podem ser observados na Figura 4 (VASCONCELOQOS, 2012).

Diferentemente da celulose que € formada pela repeticdo da mesma
unidade monomérica (D-glicose), a hemicelulose apresenta a xilose como seu principal
componente, que pode representar cerca de 25% da sua composicéo (PELISSARI et al.,
2014). Ainda assim, sao estruturalmente mais semelhantes com a celulose do que com a
lignina e depositam-se na parede celular em uma etapa anterior a lignificacdo (OGATA,
2013).

O grau de ramificagao e identidade dos agucares secundarios tendem a
variar na hemicelulose para cada tipo de vegetal (TAHERZADEH e KARIMI, 2008). A Figura
3 apresenta a estrutura basica de hemicelulose, com destaque as xilanas, constituintes

majoritarias da hemicelulose.

Figura 3. Estrutura basica da hemicelulose com destaque a xilose como sua principal constituinte.
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Fonte: PALMEIRAS et al. (2010).

Como foi dito anteriormente, a hemicelulose é formada por uma classe
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heterogénea de polissacarideos de baixo peso molecular, como pentoses, hexoses e acidos
urénicos e uma ampla variedade de agucares, tais como: glicose, manose e xilose, atuando
como um componente de ligagao entre a lignina e a celulose.

A Figura 4 apresenta os carboidratos que compde as unidades de

hemicelulose.

Figura 4. Carboidratos que compde as unidades da hemicelulose.
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A estrutura ramificada da hemicelulose oferece pouca dificuldade para a
hidrdlise, facilitando que seus monémeros sejam hidrolisados com a utilizagdo de acidos.
Ogata (2013) comenta que a hemicelulose tem maior susceptibilidade a hidrdlise acida,
uma vez que possui mais acesso para os acidos que comumente sdao usados como
catalisadores. Isso ocorre devido a estrutura amorfa desse polissacarideo, que também

apresenta menor grau de polimerizagao do que a celulose.
3.2.3 Lignina
A lignina é a segunda macromolécula mais abundante na superficie

terrestre, superada apenas pela celulose, e a constituinte nao-carboidrato mais

representativa da biomassa vegetal (GOMES, 2019).
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E um polimero tridimensional de unidades fenilpropandides que envolve
atravées de ligagbes covalentes os outros componentes da biomassa vegetal,
principalmente a celulose e a hemicelulose. A lignina apresenta estrutura amorfa de alta
complexidade e diversidade e € altamente recalcitrante a degradag¢ao quimica e biologica,
ou seja, naturalmente de dificil acessibilidade a celulose por enzimas hidroliticas, por
exemplo (BOND et al., 2013). Além disso, a lignina fornece rigidez e resisténcia a
compressao, insetos e patdogenos (RUBIN, 2008) e aprimora o transporte de agua no
interior da planta (TAHERZADEH e KARIMI, 2008).

A lignina é formada a partir da oxidagao e polimerizagado desidrogenativa
de trés alcoois fenilpropandides (p-cumarilico, coniferilico e sinapilico) que estao

apresentados na Figura 5.

Figura 5. Estruturas das unidades basicas da lignina.
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Fonte: Adaptado de ACHINAS et al. (2017).

A grande quantidade de ligagdes cruzadas entre os anéis aromaticos do
tipo éster (C-C, C-O) que formam um heteropolimero amorfo, conferem resisténcia a varios
agentes hidroliticos e sistemas enzimaticos e tornam o material recalcitrante. O mecanismo
de polimerizagdo da lignina envolve os carboidratos da parede celular, atuando como
cimento e dificultando a digestdo dos mesmos (GOMES, 2019).

Taherzadeh e Karimi (2008) relataram que o grau de polimerizagédo da
lignina pode ser afetado por solventes, pH, forga iGnica e temperatura. Ainda assim, devido
a estrutura variavel da lignina, os métodos de deslignificagdo devem ser aplicados de

acordo com o objetivo e com a tipicidade do material. A estrutura da lignina € matéria de



37

estudo e diversos modelos vém sendo propostos, com base nos grupos funcionais e analise
espectroscopicas.
A Figura 6 ilustra uma representagao esquematica de uma macromolécula

de lignina.

Figura 6. Representagdo esquematica de uma macromolécula de lignina.
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Carrillo et al. (2004) relatam que a conversao biolégica de materiais
lignoceluldsicos é dificultosa principalmente pela presenga da lignina, bem como pela

cristalinidade da celulose e devido as associag¢des entre a lignina, hemicelulose e celulose.

3.2.4 Pectinas e outras substancias

As pectinas sdo uma complexa familia de polissacarideos, apresentam o
acido poligalacturénico como principal constituinte, além de pequenas por¢des de ramnose,
arabinose e galactose. E a fragdo mais faciimente extrativa da parede celular e possui
caracteristica de gel (RABELO, 2010).

Além disso, a biomassa lignocelulésica também apresenta outras

substancias que nao fazem parte da parede celular, tais como substancias soluveis em
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solventes neutros, dentre elas as resinas que incluem varios compostos nao volateis como
oleos, acidos graxos, alcoois, resinas acidas, fitosterol, terpenos e outros. Os fendis
também participam da constituicdo da biomassa lignoceluldsica, apresentando os taninos
como seu principal constituinte (RABELO, 2010), bem como ha a presenca de carboidratos
de baixo peso molecular, alcaloides e lignina soluvel (KLINKE et al., 2004).

Com relacdo a fragdo ndo extrativa, encontram-se parte das cinzas e
residuos inorganicos variados, que tem propor¢cao de acordo com o tipo de espécie,

condigdes de crescimento, entre outros fatores (RABELO, 2010).

3.3 PRE-TRATAMENTOS DA BIOMASSA LIGNOCELULOSICA

E considerado que a estrutura das fibras da biomassa lignocelulésica é a
principal barreira técnica e econémica para o uso deste material em larga escala, como na
producao de biocombustiveis.

A lignocelulose apresenta uma estrutura forte e compacta (ACHINAS et al.,
2017), devido a lignina e suas ligagcdes covalentes com os polissacarideos, o grau de
acetilagdo das hemiceluloses e o grau de polimerizagao e cristalinidade da celulose, que
conferem recalcitrancia ao material, ou seja, resisténcia a ataques enzimaticos e hidroliticos
as fibras de celulose (MENDES et al., 2012).

Um pré-tratamento deve promover melhor acessibilidade as fibras da
celulose para as enzimas hidroliticas. Costa et al. (2014) relatam que a celulose € insoluvel
e, portanto, sua hidrélise ocorre de forma extracelular por um complexo enzimatico de
elevada massa molecular chamada celulase, que catalisam de forma eficiente a hidrdlise
da celulose. Para que a degradacgao da celulose ocorra eficientemente, sdo necessarias
pelo menos trés celulases: endoglicanase (EG), celobiohidrolase (CBH) e celobiase (CB).
As EG sao responsaveis pela hidrélise das ligagdes internas da celulose e produz
oligossacarideos de menor peso molecular; as CBH iniciam a hidrélise nas extremidades
da cadeia de celulose, rompendo as ligagdes B-(1-4)-glicosidicas; as CB completam a
hidrdlise catalisando a hidrolise da celobiose a glicose. Ja a cadeia de hemicelulose sofre
ataques de enzimas hemicelulases ou por acidos diluidos, que liberam oligbmeros que
podem ser reduzidos a moléculas simples de agucares.

Portanto, a aplicagdo de um pré-tratamento na biomassa lignoceluldsica
com o objetivo de disponibilizar os agucares fermentesciveis a partir da celulose (glucose)

e da hemicelulose (xilose, arabinose, glucose, manose e galactose) entre outras moléculas
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menores, conforme apresentado na Figura 7, torna o material muito mais atraente para
aplicagdes em processos fermentativos, como para a digestdo anaerdbia.
A Figura 7 ilustra os efeitos dos pré-tratamentos na estrutura da biomassa

lignoceluldsica.

Figura 7. Efeito do pré-tratamento na estrutura da biomassa lignocelulésica.
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Fonte: Adaptado de BROWN et al. (2017).

Nota-se na Figura 7 que o efeito do pré-tratamento na biomassa
lignoceluldsica tem por objetivo aumentar a area superficial acessivel e o volume de poros,
reduzir o teor de lignina e remover seletivamente as hemiceluloses (SUN e CHENG, 2002),
bem como um pré-tratamento também busca desestruturar grande parte da celulose que é
constituida por fibrilas altamente ordenadas, que correspondem a aproximadamente 85%
da estrutura celulésica, em uma regido cristalina e extremamente compacta que torna a
celulose insoluvel em agua e de dificil biodegradacao (KIIPPER, 2009).

Dessa forma, a aplicacdo de técnicas de pré-tratamento em biomassas
lignocelulésicas pode ampliar consideravelmente o horizonte de aplicagao destes materiais
(GUERI et al., 2020). No caso da DA, a aplicagdao do pré-tratamento na biomassa
lignoceluldsica torna o processo mais rapido, incrementa a produgao de biogas, proporciona
0 uso de novos substratos (disponiveis localmente), reduz problemas como flotagao de
material no interior do biodigestor, o que implica em menores custos com eletricidade para
eventuais mecanismos de misturas, entre outros beneficios (MONTGOMERY e
BOCHMANN, 2014). Achinas et al. (2017) relatam que existe uma tendéncia de que a fase

de pré-tratamento da biomassa para o processo de digestdo anaerdbia seja integrada ao
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digestor e ndo de forma separada como é comumente realizado nas biorrefinarias.

Um pré-tratamento deve atender aos seguintes critérios para ser utilizado
em processos de digestao anaerdbia: (a) aumentar a produgao de reativos que favoregam
o ataque enzimatico das fibras celulésicas; (b) evitar a destruicdo de hemicelulose e
celulose; (c) evitar a formacao de possiveis inibidores da fermentagcédo (compostos toxicos,
como furfural e 5-HMF); (d) minimizar a demanda de energia; (e) reduzir o custo energético
relacionado com pré-tratamento fisico, (f) reduzir custo com os reatores quimicos, (g)
produzir menos residuos (h) reduzir o consumo de produtos quimicos (TAHERZADEH e
KARIMI, 2008).

AFigura 8 demonstra os efeitos dos pré-tratamentos na producéo de biogas
no tocante a taxa de producgéo e a produgao acumulada de metano, por meio de ensaios

de bancada, como o teste Potencial Bioquimico de Metano (PBM), ou BMP test.

Figura 8. Efeitos do pré-tratamento na producdo de metano.
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Fonte: Adaptado de MONTGOMERY e BOCHMANN (2014).

Pode ser observado na Figura 8 que um pré-tratamento pode aumentar a
taxa de produgao (2) de metano ou pode aumentar o rendimento total (3) de metano; ja um
material lignoceluldsico sem o devido pré-tratamento (1), apresenta um perfil modesto de
geragao de metano.

Sun e Cheng (2002) ressaltam alguns parametros que os pré-tratamentos

devem atender ao serem aplicados a biomassa lignocelulésica, tais como: aumentar a
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formacdo de agucares; evitar a degradagdo de carboidratos; evitar a formagéo de
subprodutos inibidores; e ser economicamente viavel. Portanto, a escolha do método de
pré-tratamento deve levar em conta as caracteristicas do material, dado que cada tipo de
estrutura lignocelulésica requer um tipo especifico de pré-tratamento (ACHINAS et al.,
2017). Deste modo, um pré-tratamento adequado as caracteristicas do material pode
promover melhores resultados aos parametros envolvidos.

De forma geral, os mecanismos atuantes nos pré-tratamentos consistem
basicamente em processos fisicos, quimicos, biolégicos ou a combinagdo desses. As
principais formas de pré-tratamento apresentadas na literatura, classificados como fisicos:
desintegragcdo mecanica, hidrotérmico, irradiagdo por micro-ondas, irradiagdo por
ultrassom, pirdlise e extrusao; classificados como quimicos: hidroxido de sddio, acidos
perclérico, peracético, sulfurico, fosférico e cloridrico, além de solventes organicos;
classificados como biolégicos: 0 uso de enzimas e/ou fungos de decomposigdo branca,
parda e branda para a degradagcdo do complexo lignoceluldsico; e classificados como
combinados: explosao a vapor, hidrotérmico com acido ou alcalis, expansao da fibra com
amoénia (AFEX) entre outros (ZHANG et al., 2014; MORI, 2015).

No entanto, Mori (2015) relata que nenhum dos pré-tratamentos
alcangaram um desenvolvimento tecnicamente e economicamente viavel de modo a serem
implantados em escalas comerciais. Portanto, apesar de existirem diversos preé-
tratamentos, essa area de estudo sobre a investigagao dos pré-tratamentos na biomassa
lignoceluldsica para a produgao de biogas ainda € bastante incipiente e demanda de intensa
investigacdo de modo a aprimorar as técnicas, aperfeigcoar a eficiéncia, reduzir os custos e
identificar novas possibilidades de aplicagdes.

A Tabela 4 apresenta algumas das principais vantagens e desvantagens de

cada tipo de pré-tratamento submetido a biomassa lignocelulésica.

Tabela 4. Vantagens e desvantagens dos tipos de pré-tratamentos de biomassa lignoceluldsica.

Pré-tratamento Vantagens Desvantagens

Reducao do grau de cristalinidade e Elevado gasto energético;
o do grau de polimerizagao da Nao remove a lignina.
Fisico
celulose;

Aumento da area superficial.
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Alto rendimento de glicose;
Solubilizagao parcial ou total da
lignina (deslignificacao);

Diminuic&o da cristalinidade da

O tratamento com acidos promove a corrosao
dos equipamentos;
Alto custo de reagentes;

Dificuldade de recuperacgao dos reagentes;

Quimico celulose; Formacéao de produtos inibidores de hidrélise
Aumento da area superficial da e de fermentacao.
biomassa;
Diminuigao do grau de polimerizagao
da celulose.
Remocéao de quantidade significativa Demanda um maior tempo de retengéo;
de lignina; Necessita de monitoramento durante o
Biologico Nao formacgao de produtos inibidores  crescimento dos microrganismos;
de fermentacéo. Consumo dos carboidratos da biomassa e
consequente redugao do rendimento dos
agucares.
Solubilizagéo parcial ou total das Formacéao de produtos de degradagao;
Combinado hemiceluloses; Pode ou néo precisar de deslignificagdo

Elevados rendimentos de glicose e

agucares da hemicelulose.

posterior ao pré-tratamento.

Fonte: Adaptado de SILVA (2017)

formas de pré-tratamentos de

apresentadas na literatura.

residuos alimentares e

Na Tabela 5 estdo apresentadas algumas caracteristicas das principais

residuos lignoceluldsicos

Tabela 5. Exemplos de pré-tratamento utilizados na producéo de biogas.

Método Descrigao Referéncia
Fisico Esmerilhamento Pré-tratamento a 30 bar NAH et al
mecanico (2000)
Ultrassom Com frequéncia de 40 kHz com poténcia de 500 W ZHANG et al.
(2013b)
Micro-ondas 145°C SHAHRIARI et
al. (2013)
Termal 120°C + 30 min MA et al. (2011)
Congelamento - 80 a-55°C MA et al. (2011)
Compresséao Variagdo da pressdo de 1 bar para 10 bar com MAetal. (2011)
diéxido de carbono pressurizado
Quimico Acido 10 mol/L de HCI em temperatura ambiente até pH MA et al. (2011)

2 por 24 horas
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Alcalino Solugédo de NaOH 2% por 3 dias em temperatura Ll et al. (2009)
ambiente
Oxidativo Concentracdo de ozénio: 3% m/m; Fluxo: 100 L/h; YOKOTA et al.
Tempo de contato: 1 a 120 min (2006)
Biolégico Solubilizagao Diluicdo em agua com oxigénio dissolvido de 5.4 GONZALES et
bioldgica mg/L em tanque de aeragéo al. (2005)
Co armazenamento  Tempo de permanéncia de 1 a 7 dias com residuo EDWIGES et al.
organico sob temperaturas de 20, 37 e 100°C (2019)
Enzimatico Enzimas cultivadas na Fermentacdo em Estado BOCHMANN et
Soélido - FES al. (2007)
Combinado Termal com &cido HCI 10 mol/L em temperatura ambiente até o pH2 MA et al. (2011)

Termal com acido

Exploséo a vapor

Biolégico fisico-

quimico

e 120 °C por 30 minutos
1,12% HCI por 94 minutos ou 1,17% por 86
minutos (ambos a 100 °C)

210 °C por 10 min em ambiente pressurizado

Bacillusat 9 % (base umida), ultrassom por 10

minutos e 500 mg/L de &cido citrico

VAVOURAKI et

al. (2013)
RISBERG et al.
(2013)

PENG et al
(2014)

3.3.1 Pré-tratamento Fisico

Os pré-tratamentos fisicos utilizam agentes mecanicos, térmicos ou

aplicacao de radiagdo. Embora haja um elevado custo energético nesse método, seja na
forma de calor ou eletricidade, sua vantagem se da por ndo utilizar reagentes quimicos ou
microrganismos e também pela ndo geragdo de compostos inibidores a fermentacao
(TAHERZADEH e KARIMI, 2008). Os principais métodos de pré-tratamentos fisicos
empregados atualmente sdo: moagem, cisalhamento, esmagamento, micro-ondas,
ultrassom e pirdlise.

De acordo com Cesaro e Belgiorno (2013), a demanda energética para
efetuar um pré-tratamento fisico é elevada, o que impute uma despesa consideravel no
projeto, principalmente quando se trata de residuos de varrigdo (ex. podas de arvores) que
demandam ainda mais esfor¢go mecanico para a redu¢ao do tamanho da particula.

Santos (2017) apresenta que o pré-tratamento fisico promove o aumento
da area superficial especifica acessivel e a redugado da cristalinidade da celulose. Além
disso, € possivel reduzir o grau de polimerizagdo da celulose, aumentando a capacidade

de adsorcéo e acelerando o processo de hidrolise. Conforme Hendriks e Zeeman (2009),
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com o aumento da superficie especifica, a redugdo do grau de polimerizagdo e o
cisalhamento, pode-se aumentar em 5 a 25% a taxa de hidrolise e reduzir o tempo de
digestao entre 23 e 59%.

Assim como Zhang et al. (2014) relatam que a moagem e o trituragdo sao
de grande importancia para o processo de digestdo anaerdbia, pois reduzem o tamanho
das particulas do substrato e isso influencia diretamente no desempenho da taxa da
hidrdlise. Ou seja, o pré-tratamento mecanico de redugcao do tamanho da particula resulta
em uma maior quantidade de substrato disponivel para os microrganismos que pode
aprimorar a performance do processo de digestdo anaerdbia e de geragcdo de metano.
Como foi encontrado por Sharma et al. (1988), que verificaram um aumento de 56% na
produtividade maxima de metano de amostras de grama quando o tamanho das particulas
foi diminuido de 30 mm para 1 mm. Por outro lado, particulas muito pequenas podem
acelerar demasiadamente a taxa de hidrolise e a etapa de acidogénese, levando a um
acumulo de Acidos Graxos Volateis (AGV) no reator e reduzindo assim a produgdo de
metano (CESARO e BELGIORNO, 2013).

Os pré-tratamentos térmicos melhoram as propriedades de desidratagao
dos residuos bem como alteram a estrutura da fracdo insoluvel e a torna mais propicia a
biodegradabilidade. Qiao et al. (2011) verificaram o efeito do pré-tratamento térmico a
170°C por 1 h em diferentes substratos. Os resultados mostraram um aumento na produgao
de metano de 14,6% para o substrato esterco de porco, um aumento de 65,5% para o
substrato lodo de esgoto e uma redugao de 6,9% para o substrato residuos alimentares.
Similarmente a Kuo e Cheng (2007) que estudaram os efeitos do pré-tratamento térmico
em residuos de cozinha (residuos de alimentos em geral) sob temperaturas de 37, 50 e 60
°C, também nao encontraram 6timos resultados na produgcdo de metano. Ainda assim, os
autores apontaram que o pré-tratamento com temperatura de 60 °C foi o mais eficiente,
apresentando os resultados de 27,3% mais velocidade na taxa da hidrdlise e 37,7% mais
remogao de 6leos e graxas.

Cesaro e Belgiorno (2013) apontam que a fragdo organica de residuos
sélidos urbanos (FORSU), constituida principalmente de residuos alimentares e residuos
de varricao, quando submetida ao pré-tratamento térmico também pode nao apresentar um
aproveitamento positivo na geracdo de metano, mas a velocidade de reacédo na etapa de
hidrolise é mais rapida, o que implica em um menor tempo de retengado e menor volume de
reator. Entretanto, os autores relatam que sob as condicbes ideais, um pré-tratamento

térmico pode aprimorar significativamente os rendimentos de solubilizagdo do substrato,
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mas ndo necessariamente podera implicar em aumento na producdo de metano. Isso
ocorre devido a problemas, como: a possibilidade de surgimento de compostos inibidores
as etapas subsequentes no processo de digestao anaerobia e também a solubilizagdo do
substrato em moléculas com estrutura de dificil degradacéo.

Um método de pré-tratamento fisico recente que vem sendo amplamente
estudado € o micro-ondas, que se da via radiacdo e quando é aplicado em materiais
lignoceluldsicos, o efeito € a injegao de calor seletivamente na parte mais polar da estrutura,
e o resultado € a ruptura da estrutura recalcitrante. O pré-tratamento com micro-ondas atua
com ondas no intervalo de 0,3 a 300 GHz do espectro eletromagnético. Inclui os tipos de
radiacao infravermelho, ultravioleta, ondas de radio, raio X e raios gama (ARA, 2012).

Toreci et al. (2010) verificaram uma melhoria de 10 a 12% na produgéao de
biogas apos submeter o lodo de esgoto ao pré-tratamento com micro-ondas em
temperaturas superiores a 100°C. Por outro lado, Shahriari et al. (2013) que investigaram o
pré-tratamento de micro-ondas em residuos de cozinha em um reator de duas fases nas
condigdes de 175 °C com acréscimo de 2,7 °C.min"', obtiveram um acréscimo de 15 - 26%
na demanda quimica de oxigénio (DQO) soluvel e isso n&o correspondeu em uma maior
producao de metano.

Zhang et al. (2013a) encontraram um aumento significativo da solubilizagédo
de lodo de esgoto com residuo alimentar utilizando o pré-tratamento com ultrassom, que
permitiu elevar em 47% a redugao de solidos e aumento da produgao de biogas.

Ara (2012) explica que o pré-tratamento com micro-ondas aos substratos
consiste em um método pratico para estudos laboratoriais, podendo ser realizado por meio
de equipamentos que operam em 2450 MHz com 1200 MW de poténcia maxima. De
maneira geral, € importante que a configuragao do sistema seja feita através de um
planejamento fatorial para identificar quais varidveis afetam mais a eficiéncia do pré-
tratamento. Esse método, permite que a eficiéncia seja obtida baseando-se nas medi¢des
da solubilizagdo do material pré-tratado, a partir da diferenca dos parametros DQOso¢luvel €
DQOtotal antes e depois do pré-tratamento.

Por outro lado, Cesaro e Belgiorno (2013) comentam que a falta de
correlacdo entre a solubilizagdo e a produgcao de metano nos pré-tratamentos térmicos
representa um obstaculo na disseminacao desta tecnologia em larga escala, visto que o
consumo de energia usada no pré-tratamento deve ser, no minimo, equivalente ao
excedente de energia proveniente do biogas gerado para que todo o processo ocorra de

forma rentavel.
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3.3.2 Pré-tratamento Quimico

Os pré-tratamentos quimicos utilizam de uma ampla variedade de acidos,
bases ou solventes organicos, que promovem alteragdes na estrutura fisica e quimica da
biomassa lignocelulésica. Diferentemente dos pré-tratamento térmicos, os pré-tratamentos
quimicos sao bastante promissores quando aplicados em residuos alimentares, uma vez
que podem degradar as estruturas complexas dos carboidratos, proteinas e lipideos,
melhorar ainda mais a disponibilidade de agucares fermentesciveis, remover a lignina e
diminuir o grau de polimerizacéo e cristalinidade da celulose (HERNANDEZ-BELTRAN et
al., 2019).

Hernandez-Beltran et al. (2019) comentam que os pré-tratamentos
quimicos tém recebido maior atengao porque geralmente sdo mais baratos e resultam em
taxas mais rapidas na hidrélise, que implica em menores tamanho de reatores e tempo de
retengao hidraulica. No entanto, embora o pré-tratamento quimico promova essa eficiéncia
positiva com relagdo a solubilizagdo dos agucares, Panagiotopoulos et al. (2011) relatam
que alguns pré-tratamentos quimicos que utilizam de acidos diluidos, principalmente com
o acido sulfurico (H2SO4) e temperaturas entre 150-200 °C, podem gerar substancias
inibidoras que afetam a digestibilidade do substrato. Assim como Rabelo (2010) informou
em sua pesquisa que os pré-tratamentos com acidos séo eficientes e relativamente baratos,
porém, sao gerados subprodutos inibidores da fermentagao, devido a degradagao parcial
da glicose, da fragao hemiceluldsica e da lignina.

Os pré-tratamentos quimicos que utilizam agentes basicos recebem ainda
mais destaque para o processo de DA por facilitarem a agdes enzimaticas hidroliticas,
removendo os grupos acetis da hemicelulose (Chang, 1999). Além disso, o pré-tratamento
alcalino causa inchago na biomassa lignoceluldsica e promove a solubilizagao parcial da
lignina. Esse tipo de pré-tratamento pode ser realizado com diferentes agentes basicos,
sendo o hidroxido de sdédio (NaOH) o mais comumente utilizado (MONTGOMERY e
BOCHMANN, 2014).

O pré-tratamento acido, principalmente com o uso de H2SO4 (MOSIER et
al., 2005), tem por objetivo solubilizar a hemicelulose, principalmente em xilose, tornando a
celulose mais acessivel (STAMATELATOU et al., 2012). Aremocgéo da lignina nesse tipo de
pré-tratamento é baixa, independentemente da biomassa e solvente utilizados (KUMAR et
al., 2009); ja o pré-tratamento alcalino proporciona um efeito de inchago na planta, por meio
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dos processos de solvatagédo e saponificacdo (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009), devido ao
enfraquecimento das ligagdes de hidrogénio (JACKSON, 1977), bem como assegura a
quebra de parte da lignina intrinsicamente ligada as hemiceluloses facilitando o acesso de
enzimas a celulose. O hidréxido de sédio (NaOH) tem sido a base mais utilizada (MOSIER
et al., 2005).

He et al. (2008) ao realizarem o pré-tratamento alcalino da palha de arroz,
sob as condi¢des de 6% de NaOH por 3 semanas em temperatura ambiente, obtiveram um
aumento significativo na producgéo de biogas. Liew et al. (2011) verificaram que ao aplicar
3,5% de NaOH em residuos de jardinagem, elevaram em 20% a taxa de geragédo de metano
em seu experimento batelada.

Montgomery e Bochmann (2014) afirmam que o pré-tratamento alcalino
pode elevar consideravelmente a producao de biogas de substratos ricos em lignocelulose.
Ainda assim, os autores relatam que para experimentos em regime de alimentacdo
continuo, o uso do pré-tratamento alcalino leva ao acumulo de sal e o aumento do pH. Isso
gera um efeito adverso na relagdo amobnio-ambnia que pode inibir a etapa da
metanogénese. Ainda assim, o aumento do pH pode ser benéfico para substratos com baixo
pH e elevados teores de 6leos e graxas, como residuos alimentares.

Outro mecanismo de pré-tratamento quimico é a ozonizagdo. Cesaro e
Belgiorno (2013) ressaltam que a ozonizagdo tem ganhado destaque na comunidade
cientifica nos ultimos anos, devido a degradagcao dos compostos téxicos e recalcitrantes e
aumento da digestibilidade dos residuos. Esse pré-tratamento pode ser realizado com
agentes como o peréxido de hidrogénio (H202) e o ozbnio (Os), atuando de forma
semelhante ao pré-tratamento alcalino, pois também decompde a lignina (MONTGOMERY
e BOCHMANN, 2014).

Elliott e Mahmood (2007) informam que a ozonizagdo reage com Os
polissacarideos, lipideos e proteinas, transformando-os em compostos de menor peso
molecular, de modo que ocorre a ruptura da parede celular liberando o citoplasma. No
entanto, se a dose de ozdnio for elevada, pode ocorrer a mineralizagdo do material celular.
Portanto, a eficiéncia da ozonizacdo depende da natureza dos compostos, da dose de
ozénio e do pH.

Goel et al. (2003) verificaram que a aplicagdo de doses de 0,015 e 0,05
gOs3/gST em aguas residuarias sintéticas promoveram um aumento na solubilizagao de 19
e 37%, respectivamente. Ao desenvolver o experimento de digestdo anaerdbia do substrato

pré-tratado com oz6nio, em temperatura mesofilica, verificaram a degradagao de sélidos
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volateis saltar de 18% para 59%, evidenciando que se trata de uma técnica eficiente. Da
mesma forma, Cesaro e Belgiorno (2013) obtiveram resultados positivos com o uso da
ozonizagao, representado pelo aumento de 55% na solubilidade e 37% na producao de

biogas, quando aplicaram uma dose de 0,16 gO3/gST na FORSU.

3.3.2.1 Hidrdlise alcalina

A hidrélise alcalina tem despertado interesse para aplicagbes em larga
escala pois pode ser desenvolvida em temperatura e pressdo ambiente. Muller (2019) relata
que a hidrdlise alcalina (HA) pode ser realizada em baixas temperaturas, o que resulta em
uma menor degradacao de agucares de interesse na produ¢ao de metano. Vale ressaltar
que sob temperatura ambiente, a hidrdlise alcalina demanda mais tempo em contato das
fibras com o reagente, que pode durar horas ou dias, dependendo do teor de lignina do
substrato (PEl et al., 2014).

No pré-tratamento alcalino, é verificado o inchamento da biomassa, que
proporciona um aumento da superficie e maior abertura da estrutura, facilitando a migragao
de agua para dentro do material. A partir dai, a agua dentro do material rompe as ligagoes
de hidrogénio entre as hemiceluloses e a lignina (BALAT et al., 2008).

Os agentes alcalinos mais utilizados no pré-tratamento hidrdlise alcalina
sdo o hidroxido de soédio (NaOH) e hidroxido de potassio (KOH). O NaOH recebe mais
destaque devido a alta eficiéncia de deslignificagdo, a menor geragéo de agentes inibidores
e ao baixo valor comercial (XIE et al., 2011). Além disso, o agente alcalino remanescente
que permanece na mistura com o substrato, colabora paralelamente para o controle do pH
no interior do digestor, prevenindo acidificagdes e possiveis problemas de azedamento.

Muller (2019) relata que a hidrolise alcalina com NaOH aprimora a
biodegradabilidade dos substratos, devido a desestruturacdo dos grupos funcionais da
lignina, hemicelulose e celulose, que sdo quebrados ou destruidos apos o pré-tratamento.
Isso facilita a agdo dos microrganismos no processo de digestdo anaerdbia, em virtude do
aumento da porosidade do substrato (PEI et al., 2014) e da liberagao de compostos soluveis
facilmente digeriveis na fase metanogénica (CHENG e LIU, 2010), podendo resultar em um
acréscimo de até 27% na producédo de metano (DAl et al., 2016).

A eficiéncia do pré-tratamento alcalino pode sofrer interferéncia de alguns
fatores, tais como: concentragao de reagente, comprimento das fibras do substrato, tempo

de exposicao e carga organica. Doses elevadas de NaOH, acima de 5-9% em relagao aos
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sélidos totais do substrato, pode ser toxico ao processo de digestdo anaerdbia devido a
funcdo dos ions Na*. O comprimento das fibras pode se tornar um fator limitante da
eficiéncia do pré-tratamento, entretanto, pode ser corrigido com o auxilio do pré-tratamento
fisico para reduzir o comprimento. O tempo de exposi¢cdo do substrato ao agente alcalino
também é fundamental para assegurar a eficiéncia do pré-tratamento, que depende das
condigdes experimentais e tipo de biomassa. A carga organica € o fator que ira determinar
a concentracao de agente alcalino, portanto, interfere na eficiéncia do pré-tratamento
(MULLER, 2019).

Xie el al. (2011) realizaram a hidrdlise alcalina de silagem de gramineas
com NaOH para a produgdo de metano via ensaio de potencial bioquimico de metano
(PBM), nas dosagens de 1, 2,5, 5 e 7,5 % e temperaturas de 20, 60, 100 e 150 °C durante
48 horas. Os resultados apresentam os acréscimos na produ¢ao de metano de 10, 23, 38
e 39%, respectivamente. Os autores concluiram que o pré-tratamento sob as condicdes de
100 °C e 5 % de NaOH apresentou a melhor performance, devido a fase /lag prolongada
observada na concentragéo 7,5%.

Muller (2019) desenvolveu o pré-tratamento por hidrélise alcalina na cama
da bovinocultura com teores de NaOH de 2, 4, 5, 6 e 7% durante 24 horas de exposicao
em temperatura ambiente. Os autores submeteram o substrato pré-tratado ao ensaio de
potencial bioquimico de metano (PBM) de acordo com a norma VDI 4630 (2006), que
resultou no acréscimo da produgao de biogas de 19,3% se comparado ao substrato sem
pré-tratamento. A maior producdo do gas foi obtida com o substrato pré-tratado na
concentragédo de 3% de NaOH, correspondente a 771 mL biogas.kgSV-".

Edwiges et al. (2019) submeteram residuos de jardinagem (contendo
diversas gramineas) ao pré-tratamento por hidrélise alcalina, nas dosagens de 1, 3 € 5%
de NaOH durante 12 horas de exposicao sob temperatura de 20°C. O ensaio PBM foi
realizado de acordo com a norma VDI 4630 (2006), do qual obtiveram os melhores
resultados na dosagem de 3% de NaOH, correspondente a 458 L CHa.kgSV-!, que foi 42%

maior do que o volume gerado com o residuo sem o pré-tratamento.

3.3.2.2 Hidrélise acida

Costa et al. (2014) comentam que a hidrdlise acida consiste no
aquecimento do substrato com uma solug¢ao acida por curto periodo de tempo (ex. 5 min)

em altas temperaturas (ex. 180 °C) ou com tempo de residéncia longo (ex. min) em
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temperaturas mais baixas (ex. 120 °C). Taherzadeh e Karimi (2008) apontam que a hidrolise
acida é um processo rapido, tem baixo consumo de energia e um alto rendimento em termos
de agucares redutores, quais sao fundamentais para o processo de fermentacgéo.

Nesse tipo de pré-tratamento, o acido sulfurico (H2SO4) é preferivel em
razao do baixo custo frente aos demais acidos, como o cloridrico (HCI), o nitrico (HNO3) e
o fosforico (H3POa4). Os fatores de maior importancia na hidrélise acida sdo a concentracéo
dos acidos e a temperatura de reacéao, visto que condigdes severas levam a degradacgao
da celulose e da hemicelulose, com a formagao do furfural e 5-hidroximetilfurfural (5-HMF)
gue sao inibidores da fermentacido. Outros fatores como o tempo de reacdo e a pressao
geram menos influéncia ao processo (ASSUMPCAOQO, 2015).

O uso de acidos concentrados (>10%) aprimoram a digestibilidade do
substrato e paralelamente degradam a lignina por meio de reagdes de condensacao, no
entanto, podem ser toxicos, corrosivos e perigosos e requerem equipamentos resistentes
a corrosao; ja com a utilizacdo de acidos diluidos (0,1 a 10%), € verificada uma maior
degradacao da hemicelulose associada aos baixos custos operacionais. A hidrolise acida
que utiliza concentragdes de 30 a 70% de H2SO4 e temperaturas de 40 °C estdo sendo
amplamente utilizadas para o pré-tratamento de materiais lignocelulésicos (COSTA et al.,
2014).

Vale ressaltar que apds a hidrdlise acida, o substrato deve ser submetido a
um processo que permita a recuperagao do acido utilizado de modo a viabilizar
economicamente o processo.

Sarrouh et al. (2005) desenvolveram a hidrélise acida com H2SO4 no
bagaco de cana-de-agucar. Obtiveram a taxa maxima de conversdao de acgucares
fermentesciveis de 97,5%, utilizando a seguinte configuragdo no pré-tratamento:
concentracido de H2SO4 de 30%, 2% de sdlidos e temperatura de 50 °C por 1 hora.

Lorencini (2013) utilizando os agentes HCI e HsPO4 na hidrolise acida do
bagaco de cana-de-agucar, obteve a maior concentracdo de acucares redutores totais
(ART) de 13,88 g/L utilizando a concentracao de 6,0% de HCI, durante 360 minutos sob
temperatura de 90°C. No entanto, nessas condicdes os autores identificaram
concentracdes elevadas de inibidores. De modo a otimizar as condi¢cdes do pré-tratamento,
a condicao 6tima obtida por meio da estatistica, que minimizou a geracéo de inibidores e
maximizou a geragao de ART foi de 96,80 °C, 441,6 min e 7,36% (v/v) de HCI. Para o pré-
tratamento com HsPOg4, as condigbes 6timas foram iguais ao pré-tratamento com HCI, e
obteve 4,89 g/L de ART.
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Segundo Costa et al. (2014), a partir dos estudos analisados em sua
pesquisa, foi identificado que o agente HCI se mostrou como o catalisador mais eficiente

no pre-tratamento de materiais lignoceluldsicos destinados a digestao anaerdbia.

3.3.3 Pré-tratamento Bioldgico

O pré-tratamento biolégico € o método que envolve organismos vivos,
direta ou indiretamente, no mecanismo de solubilizacdo dos agucares da biomassa. A
principal funcdo deste pré-tratamento, por meio da agdo de enzimas e exoenzimas, € a
degradagao parcial dos materiais insoluveis e a quebra das ligagbes cruzadas entre as
estruturas da biomassa. Para a remocé&o da lignina, a aplicagdo de micrébios, enzimas ou
pré-tratamento com fungos podem apresentar melhores resultados (ATELGE et al., 2020).

Montgomery e Bochmann (2014) comentam que a grande vantagem desta
técnica frente aos pré-tratamentos quimicos e térmicos, € que no pré-tratamento bioldgico
€ possivel operar em baixas temperaturas e sem a adigdo de agentes quimicos. Por outro
lado, esta técnica pode levar mais tempo para alcangar valores equivalentes quanto a
solubilizagado dos agucares da biomassa.

Uma técnica amplamente utilizada no pré-tratamento biolégico, também
conhecida como fermentacdo de duas fases, fermentacdo escura ou pré-acidificacao
(MONTGOMERY e BOCHMANN, 2014), é o pré-tratamento microbiolégico anaerébico, que
implica na separacao das fases da digestao anaerdbia, onde primeiramente sao realizadas
as etapas de hidrélise e acidogénese do substrato e, posteriormente, desenvolve-se a
metanogénese sob condi¢des melhoradas. Essa pratica busca otimizar a cinética dos
processos de um grande grupo de reacdes bioquimicas que ocorrem em ambas as fases
da digestao anaerobia.

Isso ocorre porque cada fase da digestdo anaerdbia € constituida por
diferentes grupos fisioldgicos de bactérias e microrganismos que demandam de condigbes
especificas para o seu melhor desenvolvimento, tais como: pH, Tempo de Retencao
Hidraulica (TRH) e temperatura, por exemplo. Geralmente, as duas primeiras fases da DA,
envolvendo as bactérias fermentativas acidas, o pH 6timo fica no intervalo de pH entre 5,5
e 6,5, enquanto na metanogénese, as arqueas metanogénicas, se desenvolvem melhor no
pH entre 6,8 e 7,2 (ATELGE et al., 2020). Além disso, a separagao das fases da digestao

anaerobia, promove uma redugdo no acumulo de acidos graxos volateis na fase
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metanogénica, proporcionando um valor de pH ideal para essa fase que,
consequentemente, se desenvolve em melhor performance e maiores rendimentos de
metano.

Montgomery e Bochmann (2014) comentam que as enzimas que degradam
celulose, hemicelulose e amido tem uma performance melhorada sob um pH de 4 a6 e
temperatura de 30 a 50 °C. Portanto, a aplicacdo do pré-tratamento microbiolégico
anaerdbico cria um ambiente otimo para essas enzimas que aumentam a taxa de
degradacao destes materiais.

Além disso, é possivel aumentar o teor de metano no biogas, dado que o
diéxido de carbono (COz2) produzido na primeira etapa da digestdo anaerodbia, devido ao
baixo pH, é expelido do reator na forma de gas. Isso ocorre porque o CO2 se apresenta em
trés formas nesse pré-tratamento: ion carbonato (CO3%*) em valores de pH elevado,
bicarbonato (HCO®*) em pH neutro e CO2 em pH acido. Portanto, devido ao baixo pH da
primeira etapa da DA, grande parte do carbonato esta na forma gasosa e pode ser purgado
do reator. Isso representa maiores teores de CHs4 no biogas produzido na etapa da
metanogénese.

Por exemplo, Nizami et al. (2012) obteve um biogas com 71% de teor de
metano, operando a digestdo de duas fases com silagem de grama. Assim como Grimberg
et al. (2015), que realizaram a digestao anaerodbia de duas fases de residuos alimentares e
obtiveram um aumento de 17,4% na produgéao de metano (CH4) se comparado com o reator
de estagio unico.

Existem outros meios bioldégicos para realizar o pré-tratamento dos
substratos, como a utilizagdo de microrganismos aerobicos. Algumas culturas aerdbias de
ocorréncia natural produzem grandes quantidades de enzimas que degradam a celulose,
hemicelulose e lignina (MONTGOMERY e BOCHMANN, 2014). Da mesma forma que o
pré-tratamento anaerdbio, essa técnica demanda de alguns parametros essenciais, como
pH, temperatura, aeracao, entre outros. A grande vantagem é que o processo € muito mais
rapido e o substrato pré-tratado, em especial a lignocelulose, fica mais acessivel para os
microrganismos da digestdo anaerdbia. Por outro lado, como desvantagem, pode ocorrer
demasiada degradagcdo da matéria organica se a etapa do pré-tratamento for longa
(ATELGE et al., 2020).

Huilinir et al. (2017) desenvolveram o pré-tratamento biolégico aerdbio,
aplicando 0,35 (v/v) de ar em lodo de esgoto por 48 horas a 35°C. Os resultados obtidos

revelaram um aumento de 29% na producéo de metano.
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Também é comum a aplicagdo de agentes biolodgicos para a degradagao
mais lenta da matéria organica. Como a aplicagado de fungos de podriddo branca com
seletividade para a degradacéao da lignina sobre a celulose que apresenta alta eficiéncia de
deslignificagcdo na biomassa lignocelulésica (CESARO e BELGIORNO, 2013). Diversos
parametros influenciam o desenvolvimento desse pré-tratamento, os principais sao:
tamanho do substrato, tempo de pré-tratamento e teor de umidade.

Atelge et al. (2020) comentam que o pré-tratamento fungico apresenta uma
série de vantagens, como crescimento rapido, auséncia de insumos quimicos, baixo
consumo de energia, produgdo minima de inibidores (CESARO e BELGIORNO, 2013) e
desenvolve a decomposi¢do da lignocelulose com numerosos fungos de podridao parda,
branca e mole. Além disso, Montgomery e Bochmann (2014) relatam que os fungos tém
capacidade de degradar compostos fendlicos que usualmente sdo bastante tdoxicos no
processo de digestdo anaerobia. Como desvantagens, ressaltam-se as condigdes
ambientais, necessidade de grandes areas para aplicagdo, tempo relativamente longo,
requer espécies especificas para crescer e pode consumir a matéria organica presente no
substrato.

Kasprzycka et al. (2018) desenvolveram o pré-tratamento fungico sobre a
palhada de trigo nao esterilizada, por meio de fungos de podridao branca: Flammuina
velutipes, para verificar os efeitos sobre a biodegradabilidade do residuo lignoceluldsico e
a producao de metano. O residuo permaneceu 28 dias sob acado dos fungos sob diferentes
condigdes operacionais. Os resultados mostraram um aumento de 280% na producao de
metano comparado ao residuo nao pré-tratado.

Montgomery e Bochmann (2014) ainda apresentam a aplicagao de enzimas
como uma forma de pré-tratamento biolégico. Tais enzimas existem naturalmente no
processo de digestdo anaerdbia, porém, a adicdo de um grupo de enzima, como a lipase,
celulase, amilase, xilanase, dextranase e protease (ATELGE et al., 2020) ao substrato pode
promover melhores resultados, principalmente quando aplicadas na biomassa

lignoceluldsica.

3.3.3.1 Coensilagem

A coensilagem (ou coarmazenamento) € uma técnica que visa, por meio da
agao natural, aprimorar a biodegradabilidade, preservar a umidade e mitigar as perdas de

nutrientes da biomassa (EDWIGES et al., 2019). E um processo semelhante a ensilagem
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usualmente aplicada na biomassa para a alimentacéo animal.

No pré-tratamento de coensilagem ocorre a formacado do acido latico e
outros acidos organicos que reduzem o pH do sistema a niveis acidos, por volta de 4. Essa
acidificagao cessa o processo de decomposi¢cdo da matéria organica, em virtude da inibigao
do crescimento de fungos e outros microrganismos que consomem carboidratos
(RODRIGUEZ et al., 2017), preservando os nutrientes da biomassa (HERRMANN et al.,
2011).

Tendo em vista que a producado de metano depende fundamentalmente da
composi¢cdo quimica do substrato, pode-se esperar que os produtos da coensilagem
influenciem positivamente o processo. No entanto, ainda existem poucos estudos sobre os
efeitos da ensilagem e coensilagem para a producdo de metano. No caso dos residuos
lignocelulésicos, a coensilagem pode favorecer a redugdo dos componentes recalcitrantes
contidos na parede celular da biomassa, como a lignina (EDWIGES et al., 2019).

Dewar et al. (1963) comentam em seu trabalho que uma quantidade
consideravel de agucares foi obtida a partir das hemiceluloses por meio da ensilagem da
biomassa. Portanto, com essas mudangas na estrutura quimica da biomassa, pode-se
caracterizar a ensilagem como um método bioldgico eficiente de pré-tratamento de residuos
lignoceluldsicos para a liberagado dos agucares. A comunidade microbiana, a composigao e
o teor de matéria seca da biomassa sao os principais fatores de influéncia na ensilagem
(RODRIGUEZ et al., 2017).

A combinacao do armazenamento de substratos e cosubstratos, como é o
caso da coensilagem, associada a temperatura e pressdo ambiente, pode gerar economia
financeira e energética para o processo de digestdo anaerdbia.

Edwiges et al. (2019) realizaram a coensilagem (ou coarmazenamento)
dos residuos de jardinagem (gramineas) com residuos de feiras (frutas, verduras e
legumes, principalmente) para a produ¢cado de metano. A mistura dos residuos antes da
coensilagem foi na proporgcéao da qual os residuos de feiras umidificassem completamente
os residuos de jardinagem, correspondente a 22,5:1 (m/m). As misturas de residuos foram
armazenadas e submetidas a diferentes tempos de residéncia (1 hora, 3 e 7 dias) e
diferentes temperaturas (20, 37 e 100°C).

Os autores primeiramente estudaram o PBM dos substratos de acordo com
a norma VDI 4630 (2006). Os resultados apontaram uma produgdo de 264 LNCH4.kgSV-"
para os residuos de jardinagem e de 514 LNCHa.kgSV-" para os residuos de feiras. Como

esperado, o baixo PBM obtido para os residuos de jardinagem ocorreu devido ao elevado
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conteudo de lignocelulose, bastante comum em gramineas. Os melhores resultados foram
obtidos a partir de 7 dias de coarmazenamento dos residuos em temperatura ambiente
(20°C), quando o PBM se apresentou 13% maior do que o controle. Esse efeito positivo
demonstra que os acidos organicos gerados na degradagao prévia dos residuos de feiras
em mistura com os residuos de jardinagem, promoveram melhores condigbes para a
solubilizacdo dos acgucares dos residuos de jardinagem e, consequentemente, melhores

resultados na produgao de metano (EDWIGES et al., 2019).

3.3.4 Pré-tratamento Combinado

Estudos indicam que a combinagdo de pré-tratamentos apresenta
melhores resultados se comparados a aplicagdo de um unico tipo de pré-tratamento
(ATELGE et al., 2020). A combinacao de pré-tratamentos é bastante interessante para a
remocao efetiva tanto da hemicelulose quando da lignina (VITOR, 2013). Portanto, devido
a essa forma de pré-tratamento utilizar de varios mecanismos, ndo pode ser categorizada
como fisico, quimico ou biolégico, pois usa de ambos os mecanismos para alcangar a
solubilizagado dos substratos.

Dentre as técnicas presentes nesse pré-tratamento, Taherzadeh e Karimi
(2008) ressaltam como principais a hidrolise hidrotérmica, hidrélise alcalina, hidrélise com
acido, hidrolise enzimatica e explosdo a vapor, bem como existem inumeras outras
combinagdes de pré-tratamentos, como foi estudado por Mustafa et al. (2017), que
desenvolveram a moagem da palhada de arroz apds ser submetida ao pré-tratamento
biolégico com Pleurotus ostreatus (DSM 11191) e obtiveram 30,4% de remogao da lignina
e uma produgao de metano 165% maior se comparada ao residuo néo pré-tratado.

Considerado destaque dentre as técnicas de pré-tratamento combinado, a
explosao a vapor consiste no aquecimento de 160 a 220 °C do substrato em um sistema
fechado que causa o aumento da pressédo seguido de uma despressurizagao repentina.
Geralmente, depois de 5 a 60 minutos, a pressao é exaurida do reator abruptamente e isso
causa a evaporacao intracelular promovendo o fendbmeno conhecido como explosédo a
vapor que rompe as fibras das células vegetais (MONTGOMERY e BOCHMANN, 2014).
Bauer et al. (2009) encontraram uma taxa de produgdo de metano 20% maior quando
aplicaram a explosao a vapor em palha no seu estudo com reatores batelada.

Na hidrolise hidrotérmica, a hemicelulose € solubilizada em agua sob



56

temperaturas elevadas, onde os radicais acetila da hemicelulose sdo hidrolisados em acido
aceético, que atua como catalisador da hidrolise da celulose (COSTAet al, 2014). No entanto,
se nao houver um controle das condigdes do pré-tratamento, como temperatura ideal e pH
entre 4 e 7, pode ocorrer a formagédo de agentes inibidores, como o furfural e o 5-HMF.
Nizami et al. (2009) sugerem o uso de grandes quantidades de agua para promover a
diluicdo da lignina soluvel durante o pré-tratamento, impedindo que ela precipite ou
condense sobre a superficie celulésica. Da mesma forma, os processos de hidrélise acida
e alcalina sdo muito semelhantes aos pré-tratamentos quimicos combinados com a adigao
de temperatura no processo.

Outro processo de grande relevancia, considerado pré-tratamento
combinado é a Explosao da Fibra por Aménia (em inglés: Ammonia Fiber Explosion —
AFEX). Seu mecanismo de funcionamento depende de carga de agua, temperatura, carga
de ambnia e tempo de reacdo. Nesse pré-tratamento, amodnia liquida e o processo de
exploséo a vapor séo aplicados. Hernandez -Beltran et al. (2019) relatam que as vantagens
desse pré-tratamento é que n&o sao requeridas particulas pequenas do substrato, agentes
inibidores ndo sao formados e a amdnia pode ser recuperada nesse pré-tratamento.
Entretanto, substratos com elevado teor de lignina ndo apresentam boa eficiéncia de
deslignificagdo nesse procedimento. Wang et al. (2019a) alcangaram 99,3% de
recuperacao da amonia apos o pré-tratamento. Além disso, os autores observaram um
aumento de 31,9% na produg¢do de metano apds realizarem o pré-tratamento em palha de

trigo.

3.3.5 Pré-tratamento de Gramineas para a Producéo de Metano

As gramineas (Poacease ou Graminease) compreendem uma ampla
diversidade de espécies, desde a cana-de-agucar, trigo, arroz até a cevada, por exemplo.
E uma das principais familias da divisdo Angiospermae e da classe Monocotiledoneae.
Nessa familia estao as gramas, também conhecidas como capim, que geralmente possuem
folhas lineares, flores nuas e as inflorescéncias sao espigas, paniculas e racemos
(FONTANELI et al., 2012).

As gramas desenvolvem fungbdes de grande importancia, tais como a
estabilidade de solos, a prevencao de erosdes, a manutengado da temperatura do solo, o
favorecimento de infiltracdes, além dos aspectos ornamentais envolvidos (AMBYE-
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JENSEN et al., 2013; BASTOS e ALINO, 2017).

Em geral, constituem-se de plantas herbaceas, apresentado a parede
celular na sua estrutura, o que torna evidente a presencga de celulose, hemicelulose e lignina
na sua composicao. Portanto, para o aproveitamento energético eficiente das gramas é
necessario a aplicagdo de um pré-tratamento de modo a facilitar a biodegradabilidade
desses materiais e solubilizar os agucares, facilitando os processos de conversao biologica
e enzimatica (HERRERO, 2019).

Ambye-Jensen et al. (2013) cometam que a grama pode se tornar uma
importante matéria-prima lignocelulosica para a produgdo de biocombustiveis e outros
bioquimicos, devido a sua presenga predominante nas lavouras e areas de pastagem,
tendo em vista que seu cultivo é simples e permite varias colheitas durante seu ciclo. Além
do baixo custo desse material lignoceluldsico, vale ressaltar que a grama é de facil
armazenamento, devido ao teor de massa seca (MS), que pode ser submetida ao processo
de ensilagem, em torno de 20 a 50% de MS, proporcionando melhorias significativas a
biomassa em termos de nutrientes disponiveis.

Nesse sentido, buscando se obter resultados eficientes e rentaveis com o
uso dessa biomassa no processo de digestdo anaerobia, alguns pré-tratamento devem ser
aplicados. A Tabela 6 apresenta alguns pré-tratamentos térmicos, quimicos e biolégicos

aplicados a diferentes tipos de gramineas.

Tabela 6. Pré-tratamentos aplicados a diferentes tipos de gramineas.

Tipo de pré-tratamento Graminea Beneficios Referéncia
Autoclave Pennisetum  +4% na taxa de CHas Ll et al., 2009
Térmico Explosao a vapor Feno +16% na taxa de CH4 BAUER et al., 2014
Banho de 6leo 80 °C Eleusine +46% na taxa de CH4 WANG et al., 2014
indica
Quimico  Ca(OH): Grama +37% na produgdo de KHOR etal., 2015
CH4
Consorcio  Microbiano Capim +49% na taxa de CH4 WEN et al., 2015
WSD-5 Napier
Biolgico Consorcio  Microbiano Capim +39% na taxa de CH4 WEN et al., 2015
MCA1 Napier
Ensilagem Festulolium +40% na conversdo da AMBYE-JENSEN et al.,
Hykor celulose 2013

A partir dos dados apresentados na Tabela 6, é possivel verificar que os
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pré-tratamentos aplicados as gramineas contribuiram para o processo de produgao de
metano, visto que em todos os casos apresentados houve um incremento na producao de
metano bem como na conversao de celulose, que diz respeito a solubilizagado dos agucares
da biomassa.

De acordo com Bastos e Alino (2017), o pré-tratamento termoquimico da
grama para a produgéao de biogas agregou beneficios. Os autores utilizaram concentragdes
de 1, 3 e 5% de NaOH, na proporg¢do de 180mL de solugdo para cada 23,4g de substrato
(grama), sob temperatura ambiente (28°C) e temperatura de 100°C por um periodo de 12
horas.

O elevado teor de ST encontrado na caracterizagao fisico-quimica da
grama, correspondente a 91,24%, pode gerar complicagbes para o processo de digestao
anaerdbia, uma vez que o processo ira demandar de adigdo de agua ou de um cosubstrato,
como os residuos alimentares, com elevado teor de umidade para balancear os niveis da
mistura e garantir que o processo ocorra de forma eficiente. Por outro lado, com relagao ao
teor de 92,24% de sélidos totais volateis (STV) obtido na grama, os autores comentam que
se trata de um substrato com potencial para a geragao de biogas, corroborado pelo baixo
o teor de sdlidos totais fixos (STF) que foi de 8,76% (BASTOS e ALINO, 2017).

Os teores de celulose, hemicelulose e lignina da grama foram de 33,8%,
24,0% e 10,7%, respectivamente, com base no teor de ST; ja a relagao C:N ficou em torno
de 15:1. Apds o pré-tratamento com 3% de NaOH sob temperatura ambiente, obtiveram a
maior produgao especifica de metano ao valor de 187 mLn.gSV-' (BASTOS e ALINO, 2017).

Herrero (2019) desenvolveu a coensilagem da grama para produgéo de
metano, utilizando como cosubstrato residuos de frutas e vegetais (RFV). A técnica de
coarmazenamento dos residuos se deu na proporgéo de 1, 5 e 10% em relagdo a massa
de RFV, durante 2 e 7 dias. O autor também encontrou um elevado teor de ST na grama,
na faixa de 86,4%, ja o teor de SV foi de 91,8% e o teor de STF foi de 8,1%.

Neste estudo foi possivel perceber que os maiores teores de grama em
mistura com RFV geraram alteragbes nao significativas. Por outro lado, os menores teores
de grama em mistura com RFV beneficiaram a produ¢do de metano consideravelmente
(HERRERO, 2019). Ambye-jensen et al. (2013) comentam que a ensilagem abrange a
fermentacao anaerdbica em estado sélido umido, no qual as bactérias de acido latico tém
atuagao constante na abrasao das estruturas recalcitrantes da biomassa lignoceluldsica.

Portanto, Herrero (2019) confirma que as misturas com menores teores de

grama proporcionaram mais contato com os acidos da fermentagcdo do processo de
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ensilagem, o que beneficiou o processo de produ¢do de metano. O melhor resultado de
producao especifica de metano, equivalente a 463,53 mLnNCH4.gSV-" foi obtido com o pré-

tratamento de 1% de grama e 7 dias de residéncia.

3.4 DIGESTAO ANAEROBIA

A tecnologia de Digestao Anaerodbia (DA) é bastante antiga, inicia-se com
um relato de Jan Baptista Van Helmont, por volta de 1630, que verificou a produgéo de gas
inflamavel a partir da decomposi¢cao da matéria organica. Em 1659, entdo nomeado de “gas
dos pantanos” por Shirley, marca o inicio da exploragdo cientifica sobre o biogas,
impulsionado também por Boyle em 1682 que anunciou a possibilidade de se obter gas
energético a partir de residuos animais e vegetais em decomposigao. Mas apenas em 1808
que Humphry Davy gerou metano em uma tecnologia de engenharia bem estabelecida.

A partir dai esta tecnologia vem sendo intensamente utilizada para o
tratamento de efluentes e residuos organicos (PERIN et al., 2020), uma vez que promove
a reducdo nas emissdes de GEE a atmosfera (net zero), mitiga a eutrofizagao de rios e
lagos (KAINTHOLA et al., 2019) e gera energia limpa e renovavel por meio do biogas
(ALMOMANI e BHOSALE, 2020).

Portanto, de acordo com estes fatores, fica evidente que a DA se apresenta
como uma excelente alternativa para o tratamento de efluentes e residuos com alta
concentragdo de matéria organica. Pascual (2010) destaca que agucares, amido e
proteinas apresentam um excelente perfil de biodegradabilidade anaerdbica, enquanto a
lignocelulose apresenta um perfil moderado.

A tecnologia de DA caracteriza-se como um processo microbioldgico
natural que proporciona agdes enzimaticas e metabdlicas sobre materiais orgéanicos
(residuos orgéanicos), em ambientes onde o oxigénio (O2), nitrato (NO3.) e o sulfato (SO4%)
nao estejam disponiveis como aceptores de elétrons (TCHOBANOGLOUS et al., 1993).
Como produto das interagdes, a matéria organica é reduzida a metano (CHa4), diéxido de
carbono (COz2), agua (H20), material mineralizado (digestato) (CHERNICHARO, 2007; PITK
et al., 2013) e outros gases em concentragdes traco (KAINTHOLA et al, 2019).

A partir de um sistema ecologicamente balanceado, diversos
microrganismos operam simbioticamente em duas etapas: a) digestdo acida e b) digestao
metanogénica, nas quais agem pelo menos trés grupos fisioldgicos de microrganismos:

bactérias fermentativas (acidogénicas), bactérias sintroficas (acetogénicas), e
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microrganismos metanogénicos. Cada grupo tem suas fungdes especificas, operando em
quatro estagios sequenciais: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese
(TCHOBANOGLOUS et al., 1993).

A Figura 9 apresenta as 4 etapas do processo de digestao dividida entre os

2 estagios, destacando os microrganismos envolvidos no processo.

Figura 9. Estagios e etapas do processo de digestdo anaerdbia.

Organicos Complexos
(Carboidratos, Proteinas, Lipideos)
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Fonte: Adaptado de CHERNICHARO (2007).

A hidrélise é a primeira etapa da DA, onde as bactérias fermentativas

excretam enzimas extracelulares que reduzem os polimeros organicos complexos em
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compostos mais simples, ou seja, as proteinas, os carboidratos e os lipidios sdo quebrados
em aminoacidos, monossacarideos e acidos graxos, respectivamente (KAINTHOLA et al,
2019), em virtude dos microrganismos que somente podem utilizar matéria organica soluvel
capaz de atravessar sua parede celular.

E considerada a etapa mais ativa do processo anaerdbio e pode afetar a
velocidade global de reagao quando se trata de substratos complexos, sobretudo substratos
com alto conteudo de sdlidos, como alguns residuos agricolas, biomassas residuais e a
lignocelulose, cujo a degradacgao € tao lenta em virtude da presenca de lignina que € muito
resistente a acdo dos microrganismos (AMANI et al., 2010). Ainda assim, a partir de pré-
tratamentos é possivel favorecer a etapa de hidrolise, com a redu¢cdo do tamanho das
particulas organicas entre outros efeitos, que facilitam a acdo das enzimas hidroliticas
extracelulares (celulases, hemicelulases, dentre outras), representando um beneficio geral
ao processo, tais como menores tempos de retencio e reatores menores.

A partir da hidrélise, as moléculas organicas reduzidas sado capazes de
penetrar o citoplasma dos microrganismos para serem metabolizadas. Isso ocorre por duas
vias: difusdo passiva segundo o gradiente de concentragdo ou por transporte ativo das
proteinas membranaceas, dando inicio a uma segunda etapa do processo, ainda que
constituida pelos mesmos tipos de microrganismos (RABELO, 2010; GUERI et al., 2020).

Na acidogénese, considerada a segunda etapa da DA, os microrganismos
envolvidos, como as bactérias anaerdbias e facultativas, sao responsaveis por metabolizar
a diversidade de produtos solubilizados na hidrélise, formando didxido de carbono (COz2),
hidrogénio (H2) e acidos organicos de cadeia curta, moléculas com 1 a 5 carbonos, por
exemplo: acido propibénico, acido butirico, acido acético, acido latico, acido valérico e acido
sulfurico. A presséao parcial de hidrogénio afeta a formagao dos acidos, que dependem da
concentragado de H2no meio, se for muito baixa (5 a 50 ppm), ocorre a formagéao preferencial
de acido acético, e quando houver uma concentragao maior, observa-se maior produgao da
fragado de acidos de cadeia longa, como propibnico, butirico etc. (CHERNICHARO, 2007).

Os microrganismos facultativos envolvidos na acidogénese séo
fundamentais para oxidar o substrato organico pela via aerdbia e consumir o oxigénio
dissolvido da mistura, impedindo que este oxigénio se torne uma substancia toxica na etapa
metanogénica (OLIVEIRA, 2012). Amani et al. (2010) relatam que os microrganismos
envolvidos na acidogénese se proliferam muito rapidamente, cerca de 30 a 40 vezes mais
rapido que os metanogénicos, e podem sobreviver em condi¢des extremas, como pH baixo,

altas temperaturas e elevadas cargas organicas.
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A terceira etapa da digestdo anaerdbia é conduzida por um grupo de
bactérias acetogénicas que promovem uma relagdo de sintrofia com as arqueas
metanogénicas e as bactérias homoacetogénicas. E considerada uma etapa critica para o
processo, em que ocorre a conversao dos compostos intermediarios (acidos de cadeia
longa e alcoois) em acidos de um ou dois carbonos (férmico e acético), além de hidrogénio
e dioxido de carbono, que serdo consumidos pelos microrganismos metanogénicos. A
relacédo sintréfica € fundamental para que a reagédo seja termodinamicamente favoravel,
uma vez que as arqueas metanogénicas consomem o hidrogénio que pode ser inibidor do
crescimento das bactérias acetogénicas (AMANI et al., 2010).

Na metanogénese os microrganismos envolvidos, procariotas estritamente
anaerdbios, convertem o acetato e o hidrogénio produzidos nas etapas anteriores em
metano e didxido de carbono, por um grupo composto por varias espécies de diferente
forma e estrutura celular. Os dois tipos de arqueas metanogénicas séo: a) acetoclasticas,
compreende os géneros Methanosarcina (formato de coco) e Methanosaeta (formato de
filamentos), sdo responsaveis por degradar o acetato ou metanol, sendo a principal via para
a producéo de metano; e b) hidrogenotréficas, compreende os géneros Methanobacterium,
Methanospirilllum e Methanobrevibacter, que reduzem o didxido de carbono como doador
e o hidrogénio como aceptor de elétrons na formacao de metano (KAINTHOLA et al., 2019;
CHERNICHARO, 2007; DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008).

Kainthola et al. (2019) destacam que os microrganismos metanogénicos
tem um crescimento lento, portanto, a metanogénese também pode ser considerada como
etapa limitante da velocidade global de reagdo na DA. Entretanto, o grupo dos
microrganismos metanogénicos desenvolvem fungdes de grande importancia para o
processo, uma vez que convertem o carbono organico dissolvido em metano (gas insoluvel)
e promovem a manutencdo da pressao parcial de hidrogénio, etapa crucial para que as
bactérias fermentativas e formadoras de acido envolvidas na acidogénese, tenham
capacidade para consumir esse hidrogénio e produzir mais produtos soluveis oxidados que
serao substrato das metanogénicas, mantendo assim o equilibrio da reacao de fermentagao
(CHERNICHARO, 2007; APPELS et al., 2011).

Durante o processo de DA também pode ocorrer a etapa de redugao de
sulfatos (sulfetogénese), cujo as Bactérias Redutores de Sulfato (BRS) envolvidas nessa
etapa sédo capazes de utilizar toda a cadeia de acidos graxos volateis, hidrogénio, metanaol,
etanol, glicerol, agucares, aminoacidos e acetato para o seu metabolismo, tornando-as

concorrentes em comum por substrato com as acetogénicas e metanogénicas, perturbando
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a relagcédo simbidtica que ha entre os microrganismos envolvidos, levando a uma menor
eficiéncia geral no processo e, consequentemente, menores teores de metano no biogas
(CHERNICHARO, 2007).

Outro aspecto relevante que pode afetar a simbiose entre os
microrganismos envolvidos é referente as taxas de degradacdo que devem ser iguais em
ambos os estagios, apresentados na Figura 9, para que o processo seja eficiente. Caso
contrario, se no primeiro estagio o processo for rapido demais, a concentragao de acidos e
de gas carbbnico eleva-se e o pH cai abaixo de 7,0, assim a fermentagao acida ocorre
também no segundo estagio. Da mesma forma, se o segundo estagio ocorrer
demasiadamente rapido, evidenciando que muitos microrganismos do primeiro estagio
estdo presentes no segundo estagio, a produ¢cao de metano diminui e se faz necessario
introduzir novos microrganismos do segundo estagio para restabelecer o equilibrio
ecologico (DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008).

O parametro que € frequentemente utilizado para verificar o equilibrio
ecoldgico em sistemas anaerébios € a concentragcado de acidos graxos volateis (AGV). Os
AGV sao produtos intermediarios do processo de digestdo anaerdbia, provenientes da
degradacgao de carboidratos, proteinas e lipideos e se caracterizam por serem de baixo
peso molecular, como o propionato, o butirato e outros compostos mais reduzidos que o
acetato, como os acidos de cadeias curtas (AQUINO e CHERNICHARO, 2005). Quando o
sistema se apresenta equilibrado, com uma populagdo de bactérias metanogénicas
suficiente e em condigdes favoraveis, os AGV sédo consumidos logo apos serem formados
e, portanto, ndo se acumulam no sistema e o pH permanece neutro. Por outro lado, com o
sistema sob condicbes de estresse e limitagdes cinéticas dos microrganismos
metanogénicos, os AGV sdo gerados a uma taxa maior do que sdo consumidos,
acumulando-se no meio e causando uma queda no pH, a qual provoca o0 azedamento do

reator e a atividade dos microrganismos metanogénicos cessa (CHERNICHARO, 2007).

3.4.1 Aspectos termodinamicos

Kunz et al. (2019) relatam que o processo de digestdo anaerdbia envolve
reagdes endotérmicas na acetogénese e exotérmicas na metanogénese. Por exemplo, a
degradacao do acido propidnico a acetato e dioxido de carbono apresenta um AG = + 74
kJ.mol'; j& a formagdo de metano pela redugdo do didéxido de carbono e hidrogénio

apresenta AG = -131 kJ.mol"’
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As equagdes das reagbes envolvidas na etapa da acetogénese estao

apresentadas abaixo e se referem a decomposicéo a elementos de baixo peso molecular.

2CO2 + 4H2 < CH3COOH + 2H20 (1)
HCOOH (2)
CH3COOH 3)
CH3(CH2)COOH + 2H20 « CH3COOH + CO2 + 3H> (4)
CH3(CH2)2COOH + 2H20 «» 2CH3COOH + 2H (5)
CH3CHOHCOOH + 2H20 « CH3COOH + HCOs3 + H* + 2Hz (6)
CH3(CH2)OH + H20 < CH3COOH + 2Hz 7)

A Eq. 1 refere-se ao dioxido de carbono e hidrogénio para a formacgéao de
acido acético e agua e apresenta um AG = -104,6 kJ.mol' a Eq. 2 representa o acido
férmico e a Eq. 3 o acido acético, ja a Eq. 4 demonstra as reag¢des do acido propidnico e
apresenta AG = +76,1 kJ.mol"!, assim como a Eq. 5 apresenta a estequiometria do acido
butirico e apresenta AG = +48,1 kJ.mol', a Eq. 6 apresenta o acido latico e apresenta AG
= -4,2 kJ.mol"' e a Eq. 7 apresenta a reacdo do etanol e apresenta AG = +9,6 kJ.mol"
(CHERNICHARO, 2007).

No que diz respeito aos microrganismos metanogénicos, sabe-se que
utilizam de um limitado grupo de substratos para seu crescimento e formacao do metano,
principalmente o acetato (Eq. 8), hidrogénio e diéxido de carbono (Eg. 9) e em menores
propor¢cdes o metanol (Eq. 10), formiato (Eq. 11), metilaminas (Eq. 12) e monoxido de
carbono (CO). Os principais mecanismos envolvidos na formagdo do metano estado

apresentados nas equagdes abaixo:

CH3COOH — CH4 + CO2 (8)
4H2 + CO2 — CHas + 2H20 9)
4CH3OH — 3CH4 + CO2 + 2H20 (10)
4HCOOH — CH4 + 3CO2 + 2H20 (11)
4(CH3)3N + H20 — 9CH4 + 3COz2 + 6H20 + 4NHs (12)

As principais vias responsaveis pela formagao de metano sdo a Eq. 8 com
energia livre de Gibbs de AG =-31 kJ.mol' e a Eq. 9 com AG = -131 kJ.mol"' (SALMAN et
al., 2017).
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A Eq. 8 se refere a cisdo do acetato a qual é responsavel por 70% do
metano produzido por meio da agdo das metanogénicas acetoclasticas (ex.
Methanosarcina), na auséncia de hidrogénio, o grupo metil € reduzido para metano e o
grupo carboxilico é oxidado a dioxido de carbono. A Eq. 9 representa a redug¢ao do didéxido
de carbono quando o hidrogénio esta disponivel pela agdo das arqueas metanogénicas
hidrogenotroficas (ex. Methanobacterium e Methanospirillum). Nessa reagédo, o CO2 age
como aceptor dos atomos de hidrogénio que foram removidos dos compostos organicos,
formando, em média 30% do metano e agua (TCHOBANOGLOUS et al.,, 2003;
CHERNICHARO, 2007). No entanto, essa participagdo na produgao de metano pode ser
afetada por alguns fatores, tendo em vista que variagbes do pH afetam as arqueas
metanogénicas acetoclasticas, bem como a presenga de altas concentragdes de amoénia,
levando ao predominio da participacdo das hidrogenotroficas e consequente maior
producéo pela Eq. 9 (KUNZ et al., 2019).

A pressao parcial de hidrogénio também desempenha um papel chave no
processo de digestdo anaerdbia, principalmente na metanogénese, onde a relacdo de
simbiose entre os microrganismos produtores de Hz e consumidores de Hz é fundamental
para assegurar a eficiéncia na producdo de metano. As arqueas metanogénicas
hidrogenotroficas necessitam de hidrogénio para a produgao de metano, por outro lado, as
bactérias acetogénicas podem sofrer inibicdo na sua atividade metabdlica caso a pressao
parcial de hidrogénio seja elevada. Vale ressaltar que a pressao parcial de hidrogénio
maxima depende das espécies de microrganismos envolvidos e das caracteristicas dos
substratos (KUNZ et al., 2019).

De forma geral, a estequiometria das reacdes biolégicas € mais vantajosa
no tratamento anaerobio sobre o tratamento aerdbio. No tratamento anaerobio dispensa-se
a necessidade de introducdo de um oxidante. O processo leva a produgao de menos lodo
e produz metano, que pode ser utilizado como combustivel. Entretanto, a estequiometria
intrinsecamente favoravel da digestdo anaerdbia por si s6 ndo a torna uma alternativa
adequada para a remocado de material organico. Basicamente, ha dois outros fatores
importantes: (1) a eficiéncia de remocéo de material organico deve ser alta, de modo que
haja uma concentragcdo baixa de material organico residual no efluente do sistema de
tratamento, e (2) a taxa de remogéao deve ser alta, de maneira que possa ser efetivada num
reator com um curto tempo de permanéncia, isto €, um reator com o volume pequeno.
Ambos os fatores estéo ligados a cinética da remogéo de material organico e as condi¢des

operacionais e ambientais no sistema de tratamento de esgotos (VAN HAANDEL e
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LETTINGA, 1994).

3.4.2 Parametros operacionais

As condicbes ambientais e operacionais nos reatores anaerdbios
influenciam diretamente na producdo de metano. Portanto, a qualidade do biogas, na
pratica, esta associada a diversos fatores, tais como: composi¢do do substrato, tamanho
da particula, carga organica, pH, alcalinidade, umidade, balanceamento de macro e
micronutrientes, temperatura, tempo de retengao hidraulica e frequéncia de agitagdo. Da
mesma forma, substratos de dificil degradacdo bioldgica, principalmente materiais
lignoceluldsicos, encontram na hidrodlise a etapa limitante do processo, visto que as enzimas
hidroliticas nao sao eficientes na abrasao destes materiais (VAN HAANDEL e LETINGA,
1994; DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008).

A Tabela 7 apresenta os principais parametros envolvidos no processo de

digestao anaerdbia.

Tabela 7. Parametros envolvidos no processo da digestao anaerdbia.

Parametro Unidade Valor ideal
Temperatura

- Psicrofilico . 15-30

- Mesofilico c 30 -40

- Termofilico 40-70
pH - 6,3-7,8
Alcalinidade mg CaCOs/L 1000 a 5000
Acidez Volatil mg CH3COOH/L 500 a 2000
Acidez/Alcalinidade (AV/AT) - 0,1a0,5
C:N - 20a30
Carga orgénica volumétrica

- Mesofilico kgSV/im2rid 0,4a64
- Termofilico 1,0a75
TRH dias 9a95

Fonte: Adaptado de PECORA (2006); AMANI et al. (2010); PEROVANO e FORMIGONI (2011); CABBAI et al.
(2013).

3.4.2.1 Temperatura

Appels et al. (2011) comentam que a temperatura € um dos parametros
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mais significativos de influéncia no processo de digestdo anaerdbia, em virtude da atividade
enzimatica e coenzimatica dependerem estritamente da temperatura, além de influenciar
na producao de metano e na qualidade do digestato.

Além disso, a temperatura influencia a velocidade de crescimento e
metabolismo dos microrganismos. Os microrganismos operam em determinadas faixas de
temperaturas: psicrofilicas, mesofilicas e termofilicas, podendo crescer em temperaturas
minimas, 6timas e maximas, sendo que na temperatura 6tima, as enzimas encontram-se
na forma mais ativa, cujo os valores sdo de 15°C, 37°C e 60°C para as psicrofilicas,
mesofilicas e termofilicas, respectivamente (KUNZ et al., 2019); ja em temperaturas
minimas, a eficiéncia enzimatica na taxa de conversdo da matéria organica se reduz
significativamente, limitando o processo de forma geral, gerando menores volumes de
biogas; e para a faixa de temperatura maxima, pode ocorrer a desnaturalizacdo das
proteinas (destruicdo do arranjo molecular) levando a morte da célula (ALVES, 2008).

A velocidade global da reacdo do processo de degradagdo anaerdbia
podera ser limitada em virtude da temperatura, dado que esse parametro influencia
diretamente a etapa de hidrdlise e a pressao parcial de hidrogénio (CHERNICHARO, 2007).
Por exemplo, a reducdo na DQO caiu de 88,5 para 68,1% quando a temperatura foi
reduzida de 24 para 16 °C em um reator com leito granular estatico na estabilizagdo de
dejetos suinos, denotando que houve uma menor eficiéncia no processo e,
consequentemente, demandaria de mais tempo para alcangar os niveis de redugao na DQO
semelhantes (LIM e FOX, 2011).

Da mesma forma, as arqueas metanogénicas sao bastante sensiveis as
variacoes de temperatura, e se desenvolvem principalmente em temperaturas mesofilicas
(30 — 40 °C) e termofilicas (40 — 70 °C). O arranjo termofilico apresenta maiores taxas de
conversao dos solidos em biogas e a celulose e outros polimeros alcangam as melhores
taxas de hidrdlise, no entanto, o efluente € de baixa qualidade e o sistema é mais suscetivel
as instabilidades, que podem vir a inibir a producao do biogas. Ja o processo mesofilico,
apesar de possuir melhor estabilidade e maior diversidade microbiana, pode apresentar
baixos teores de metano devido a maior demanda por nutrientes por parte da grande
variedade de microrganismos operantes (MAO et al., 2015).

Para reatores operados abaixo de 30 °C (temperaturas psicrofilicas), cada
grau centigrado reduzido na temperatura implica em uma queda de 11% na taxa maxima
do metabolismo anaerdbio, afetando a fragdo dos sélidos organicos que podem ser

metabolizados, a taxa de transferéncia de gas e as caracteristicas de sedimentagao do lodo
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biolégico (VAN HAANDEL e LETTINGA, 1994; TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Silva
(2012), Bouallagui et al. (2004) e Kunz et al. (2019) relataram que, em média, o crescimento
microbiano 6timo se encontra por volta de 35 a 37°C, promovendo a taxa maxima de
producao de biogas.

Kunz et al. (2019) comentam que o aumento da temperatura apresenta
diversos beneficios, como um aumento na solubilidade dos compostos organicos e
aumento na taxa de eliminagao de patdégenos. Por outro lado, a elevacéo da temperatura
também influencia a dissociagdo da amédnia, que pode gerar um efeito inibitério no
processo, devido ao deslocamento de NH4" para NH3 (aquoso), visto que essa molécula de
amoénia pode ter passagem livre através da membrana celular dos microrganismos,

causando desequilibrio ibnico e/ou deficiéncia de potassio (K*).

3.4.2.2 pH, alcalinidade e acidos graxos volateis

Outro fator de grande influéncia sobre os microrganismos no processo de
DA é a concentracéo de ions H3O* no meio, visto que o pH pode afetar diretamente o nivel
da atividade metabdlica dos microrganismos. O controle do pH é fungdo do acumulo de
bicarbonatos, da fragdo de gas carbdnico, da concentracao de acidos volateis ionizaveis e
da concentracdo de amoénia (RABELO, 2010).

Os microrganismos metanogénicos podem ter sua atividade cessada em
valores de pH fora da faixa de 6,3 a 7,8; ja na fase fermentativa, onde ocorre a digestéao
acida, a populagao microbiana € menos sensivel e toleram um pH em niveis mais acidos
ou alcalinos, entre 4,0 a 8,5. Contudo, um pH abaixo de 4,5 detém a atividade de todos os
microrganismos envolvidos no processo de digestdo anaerdbia. O pH influencia nao
somente na produgdo do biogas como também na sua qualidade, em que valores abaixo
de 6 resulta em um biogas pobre em metano (LEMA e MENDEZ, 1997).

A reducgao do pH ocorre naturalmente no processo de digestdo anaerobia,
devido a producdo de acidos volateis, que € combatida pela atividade das arqueas
metanogénicas que produzem alcalinidade por meio do diéxido de carbono, ambnia e
bicarbonato. No entanto, os acidos volateis se aumentados além da capacidade digestora
da populagdo microbiana especifica para a sua degradacao, colocam em risco a
estabilidade da fermentacéo, visto que a diminui¢cado do pH abaixo de 6,6 implica na inibicao
do crescimento das arqueas metanogénicas mas nao cessa a atividade das bactérias

acidogénicas, que continuam a produzir mais acidos sem que este sejam consumidos, o
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resultado € o acumulo de acidos no reator e consequente faléncia do processo, quando o
pH atingir niveis abaixo de 4,5 (KUNZ et al., 2019).

Paes (2003) confirma que o desbalanceamento entre a produgéo de acidos
e de bicarbonatos na primeira etapa da digestao, onde a alcalinidade proporcionada pelos
bicarbonatos n&o é suficiente para neutralizar os acidos, pode ocasionar essa queda no pH
favorecendo a fermentagdo acida. Isto ocorre devido a escala logaritmica do pH, onde
pequenos decréscimos no pH envolvem um elevado consumo de alcalinidade, reduzindo a
solugao tampao do meio.

Por outro lado, se o meio estiver alcalino (pH > 8), diminui-se a eficiéncia
do sistema, uma vez que pode influenciar a produg¢do de aménia, componente téxico para
0 processo anaerdbio em concentragdes acima de 150 mg.L-' (CHERNICHARO, 2007).

Nesse sentido, de modo a assegurar a estabilidade do processo de
digestdo anaerobia, alguns métodos foram desenvolvidos. A acidez volatil e a alcalinidade
sdo os principais indicadores da estabilidade em reatores anaerébios. A acidez volatil,
quantificada em mg de acido acético por L, indica a concentracdo de acidos e mede a
capacidade do processo fermentativo anaerébio em resistir a elevagao do pH quando uma
base € adicionada. A alcalinidade total, quantificada em mg de carbonato de calcio por L,
indica a concentracdo de alcalis participantes na fermentacdo e mede a capacidade do
sistema em resistir ao abaixamento do pH quando da adigao de acidos. Os dois indicadores
sdo 0s mais importantes para o monitoramento de processos anaerobios (AMANI et al.,
2010).

Portanto, é necessario dosar a quantidade de substrato a ser adicionada
ao reator, de modo a nao sobrecarregar o processo. A referéncia estimativa é a relagao de
acidos volateis x alcalinidade (AV/AT) existente na fermentacédo, cujo valor conforme
Sanchez et al. (2005), deve ficar entre 0,1 a 0,5 para que o sistema mantenha o equilibrio
nas reagdes de producdo e de consumo dos compostos. Kunz et al. (2019) apresenta que
um reator em sobrecarga apresenta relagdo AV/AT acima de 0,4, um reator em faixa 6tima
de carga organica, apresenta AV/AT de 0,3 - 0,4, ja um reator em subcarga, apresenta
valores de AV/AT abaixo de 0,3.

Rabelo (2010) relata que se um digestor em operagdo se acidifica
demasiadamente, € necessario interromper sua alimentacédo para que o pH se restaure a
niveis ideias, visto que isso permite que as metanogénicas consigam reduzir a
concentragao de acidos volateis. No entanto, em digestores maiores, onde a interrupgéo da

alimentagao n&do é uma alternativa, o método mais usual € a adigao de hidroxido de sodio
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(NaOH) que eleva o pH do meio.

3.4.2.3 Composig¢do e concentragédo do residuo orgénico

A producgao qualitativa e quantitativa de biogas equivale diretamente ao teor
de matéria biodegradavel do residuo, dado que a matéria organica se relaciona com o
desenvolvimento dos microrganismos, ou seja, quanto maior for o conteudo de matéria
organica e a disponibilidade de nutrientes, maior é a produ¢ado de metano (MACIEL e JUCA,
2011). A fonte de alimento dos microrganismos provém do substrato, em especial os
oligoelementos, como o calcio, magnésio, potassio, sodio, zinco, ferro, cobalto, cobre,
molibdénio e manganés, bem como o carbono, nitrogénio, oxigénio, fésforo e enxofre, que
s&o essenciais para o crescimento dos microrganismos e rendimento de metano (RABELO,
2010).

Referente a biodegradabilidade de residuos orgéanicos, a concentragao de
sélidos volateis (SV) é considerada o principal parametro para mensurar o teor de matéria
organica biodegradavel de um determinado substrato, devido principalmente ao baixo custo
e a menor onerosidade do ensaio (HAMILTON, 2012). Ainda assim, alguns autores indicam
o parametro Carbono Organico Total (COT) para avaliar o teor de matéria organica dos
substratos (FONSECA et al., 2006; GRIGATTI et al., 2004). Zhang et al. (2014) mencionam
que os residuos alimentares possuem um excelente perfil de biodegradabilidade.

A Tabela 8 apresenta os dados obtidos por diferentes autores sobre a

caracterizagao do teor de solidos dos residuos alimentares.

Tabela 8. Teor de solidos nos residuos alimentares.

Li et al., Haider et al., Kuczman et Shamurad et Perin et al,,

Parametro

2010 2015 al., 2018 al., 2020 2020
ST (% b.s.) 24,00 24,00 15,28 12,80 9,11
SV (% b.s.) 23,20 22,13 13,02 11,30 8,53
STV (%) 94,10 92,20 85,21 88,28 93,60

b.s: base seca.

Embora a composi¢cdao dos RA se apresente com ampla variedade nos
diferentes lugares do mundo, é possivel verificar através dos autores listados na Tabela 8
que o teor de ST fica contido na faixa de 24% a 9,11%, e destes mais de 85% é

caracterizado como material organico biodegradavel, apontados pelo parametro STV.
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Fernandez et al. (2008) relataram que reatores operando com teor ST entre
20 a 30%, atingem uma produgéo de biogas mais efetiva e mais rica em metano, devido a
presenca da umidade que permite maior absor¢cdo de nutrientes por parte dos
microrganismos envolvidos. A agua é fundamental na digestdo anaerdbia (SILVA, 2012),
promove o contato do substrato e nutrientes com a microbiota além de assegurar a
eficiéncia dos processos enzimaticos e metabolicos (DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008).
Alves (2008) identificou em seu experimento que reatores operando a digestdo anaerdbia
de residuos alimentares com 80% de umidade apresentaram um potencial de geragao de
biogas 15 vezes maior aqueles operados com 20% de umidade.

Uma das formas de representar a quantidade de substrato inserida em um
reator, ou seja, a carga organica, € por meio da quantidade de solidos volateis do substrato.
Os residuos alimentares apresentam teores de solidos volateis acima de 85%. Angelidaki
et al. (2009) relatam que residuos com teores de STV acima de 80% apresentam excelentes
perfis de biodegradabilidade e podem ser utilizados em sistemas anaerobios.

Com o aumento da carga organica a produgao de biogas tende a ampliar,
respeitando o limite maximo de até 6,4 kg.m=3.d-!, caso contrario, sem tomar os devidos
cuidados, o equilibrio do processo de digestdo pode ser gravemente afetado com inibigao
microbiana. Alteracdes repentinas do tipo de substrato a ser inserido ao reator também
podem levar a inibicdo da atividade microbiana nas fases da fermentacdo (MAO et al.,
2015). Portanto, é fundamental que o dimensionamento do reator seja adequado aos

parametros de entrada, como o tipo de substrato e a carga organica diaria de alimentagéao.

3.4.2.4 Nutrientes e relagdo C:N

Os microrganismos demandam de vitaminas, macro e micronutrientes para
o seu metabolismo e desenvolvimento. O crescimento dos microrganismos esta
condicionado a disponibilidade de nutrientes (SANTOS, 2019). Portanto, os nutrientes em
niveis balanceados na mistura, influenciam positivamente o desenvolvimento dos
microrganismos e, consequentemente, o processo de digestdo anaerodbia e de produgao de
biogas e metano.

Os principais nutrientes para a vida dos microrganismos anaerobios sao o
carbono, o nitrogénio, o fosforo e uma série de elementos minerais como enxofre, ferro,
potassio, sodio, calcio e magnésio, fornecidos principalmente pela hidrélise dos

carboidratos, proteinas e lipidios (PARK, 2012). Kunz et al. (2019) relatam que as células
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dos microrganismos anaerobios contém 12% de nitrogénio, 2% de fosforo e 1% de enxofre,
em base seca.

Arelagado C:N adequada para o desenvolvimento dos microrganismos esta
contida na faixa de 20 a 30 (VERMA, 2002). A relagdao C:N é um indice significativo
referente a capacidade de digestdo e ao rendimento potencial da biomassa, e o seu valor
varia em fungao da biomassa. O carbono € derivado de hidratos de carbono e é a principal
fonte de alimentagdo dos microrganismos e componente principal do biogas. O nitrogénio
€ derivado de materiais ricos em ureia e proteinas e € responsavel pela sintese das
proteinas dos organismos.

Em condi¢cdes de excesso de nitrogénio (baixa relagdo C:N), ocorre um
acumulo no meio, geralmente na forma de amonia livre (NH3), o que provoca uma inibicao
no crescimento das arqueas metanogénicas. Da mesma forma, em condicdes de limitagao
da disponibilidade de nitrogénio (elevada relacédo C:N), o resultado é a ineficiéncia na
formacdo das proteinas dos microrganismos envolvidos, que agrava as condi¢gbes do
metabolismo de energia da matéria, como o carbono presente, o que leva a uma ineficiéncia
do processo, sendo necessario a insergdo de nitrogénio na mistura (SGORLON et al.,
2011). De forma geral, a auséncia de nutrientes na mistura reduz o crescimento dos
microrganismos metanogénicos, levando a uma intensa acumulagéo de acidos organicos
nos reatores anaerébios, reduzindo assim a qualidade do biogas (DEUBLEIN e
STEINHAUSER, 2008).

O nitrogénio em fungao do pH pode se apresentar na forma de aménia livre
que € téxica para as arqueas metanogénicas, pois se difunde na membrana celular dos
microrganismos. O enxofre, por sua vez, também pode causar problemas ao processo, pois
causam a precipitacao de nutrientes essenciais em niveis traco, como ferro e niquel (KUNZ
et al., 2019).

Diversos autores relatam que inibicbes podem ocorrer ao se realizar a
monodigestdo de residuos alimentares por longos periodos de tempo de operagao
(KUCZMAN et al., 2018; PERIN et al., 2020). Dentre as principais razdes para a inibigao,
referem-se principalmente ao desbalanceamento de nutrientes, onde os elementos trago
(Zn, Fe, Mo, etc.) séo insuficientes e os macronutrientes (Na, K, etc.) sdo excessivos
(ZHANG et al., 2011; ZHANG et al., 2013a; ZHANG et al., 2013d; EL-MASHAD e ZHANG,
2010).

Em contrapartida, o uso de dois ou mais substratos no processo de DA,

entdo denominada codigestdo anaerdbia, pode aproveitar a sinergia das mesclas,
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compensando as caréncias nutricionais dos substratos para suportar o crescimento dos
microrganismos (ZHANG et al., 2014; RATANATAMSKUL et al., 2015; CHEN et al., 2016).
A codigestdo de residuos alimentares é desenvolvida com uma grande variedade de
cosubstratos, por exemplo: residuos alimentares com esterco bovino (BOULLAGUI et al.,
2004; EL-MASHAD e ZHANG, 2010), residuos alimentares com casca de arroz (HAIDER
et al., 2015) e residuos alimentares com palha (YONG et al., 2015). Dessa forma é possivel
balancear os nutrientes do meio, proporcionando maiores taxas de produg¢ao de biogas e

metano.

3.4.2.5 Tempo de retengéo hidraulica

O tempo de retencdo hidraulica (TRH) é o tempo em que o substrato
permanece no interior do biodigestor sob a agdo dos microrganismos. Kunz et al. (2019)
relatam que TRH é a razao entre o volume do biodigestor (V) e a vazao de alimentacéao (Q).

Maciel (2018) relata que a adogédo de um TRH deve levar em conta o tempo
de biodegradabilidade dos residuos, visto que alguns residuos exigem mais tempo para
serem consumidos pelos microrganismos envolvidos no processo de digestao anaerdbia.
Caso contrario, utilizando um TRH insuficiente, o residuo passa pelo digestor sem ser
degradado, gerando ineficiéncia no sistema.

A partir do parametro TRH e do tipo de substrato € possivel ter

conhecimento das dimensodes de um reator.

3.4.2.6 Agitagdo da biomassa

E fundamental para uma boa cinética de conversdo biolégica que a
biomassa esteja homogeneizada no interior do reator. Isto se deve ao aquecimento
uniforme da massa de residuos e pela facilidade na transferéncia de matéria, dado que as
moléculas organicas precisam ser absorvidas pela superficie dos microrganismos e 0s
produtos intermediarios e finais devem ser transportados para os demais microrganismos
(TCHOBANOGLOUS et al., 2003). Outro fator prejudicial que a agitagdo previne € a
ocorréncia de curtos-circuitos (area mortas) no interior do biodigestor, evitando que o
substrato passe pelo reator sem o devido contato com 0s microrganismos.

Apenas reatores com volume menor que 50 m3 podem operar sem

agitadores. Para reatores de maior porte é fundamental que haja agitagao durante todo o
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processo de digestdo (DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008). A agitagcdo pode ser por
dispositivo mecanico, pela recirculagdo do conteudo do biodigestor ou recirculagdo do
préprio biogas gerado (BAZARA et al., 2003).

A intensidade e a duragao da agitagao s&o cruciais para o procedimento.
No entanto, as informacgdes sobre a intensidade e duragao da agitagdo no desempenho dos
biodigestores encontradas na literatura sdo bastante contraditorias, trazendo a necessidade

de pesquisa intensiva nesse parametro (KARIM et al., 2005).

3.4.2.7 Substéncias toxicas e inibicao

O processo de digestao anaerdbia pode sofrer inibicao por parte de alguns
produtos gerados, mesmo de que forma limitada, durante a degradagéo da matéria organica
(DEUBLEIN e STEINHAUSER, 2008). Mesmo que os microrganismos anaerobios se
adaptem e aclimatem a um ambiente, a inibicdo também depende da concentragdo do
agente inibidor e da composigao do substrato. Isso se da porque a toxicidade é relativa e
depende da concentragcdo do agente. Outro ponto importante diz respeito a acumulagéo
gradual de toxicos, visto que os microrganismos se adaptam, no entanto, com uma dose
choque de toxicos a inibicdo persiste.

Os compostos toxicos podem ter diferentes efeitos sobre a biota de
sistemas anaerdébios, podendo ter um efeito bactericida quando as bactérias ndo suportam
a presencga do contaminante, ou bacteriostatico quando as bactérias conseguem se adaptar
sob determinadas concentragdes do contaminante toxico e, portanto, resistindo e
recuperando-se a atividade normal apés um determinado tempo de resiliéncia (AMANI et
al., 2010).

Existe uma grande variedade de substancias toxicas que podem ser
responsaveis pela falha de sistemas anaeroébios. Kunz et al. (2019) relatam que compostos
com excesso de enxofre podem causar problemas ao processo de digestao anaerdbia, em
virtude da precipitagao de elementos essenciais em niveis trago, como ferro, niquel, cobre
e molibdénio. Os autores também destacam que ions de metais pesados (ex. Cu™ e Zn**),
ions de metais alcalinos e amdnio NH4*™ também acarretam na inibicdo do processo.

Bedodic et al. (2020) relatam que a aménia é um dos compostos inibitérios
mais preocupantes ao se digerir os residuos alimentares, devido principalmente a presenca
excessiva de proteinas (nitrogénio) na composigcdo. Nesse sentido, o parametro C:N é

fundamental para avaliar as condicbes de excesso de nitrogénio no meio, que porventura
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venha a estar disponivel na forma de aménia livre no meio, causando inibigao. E importante
diferenciar as formas de amoénia disponiveis durante o processo, a primeira forma € o
nitrogénio amoniacal total (NAT) que se refere a duas formas presentes na fase liquida, a
amonia (NHs3-N) e o aménio (NH4-N). J& a aménia livre refere-se a forma deionizada de
amoOnia (NHs) que é toxica ao processo de digestdo anaerdbia.

O acumulo dos acidos orgénicos produzidos no primeiro estagio do
processo € um dos principais causadores de instabilidades no processo. Isso ocorre devido:
a) sobrecarga organica: aumento subito de substrato ao reator; b) sobrecarga hidraulica:
aumento da vazao de despejo a niveis que resultem na lavagem das metanogénicas e; c)
sobrecarga téxica: aumento da concentragdo de compostos toxicos. Assim como variagdes
bruscas dos fatores ambientais também podem interferir no processo, tais como no pH,
temperatura, nutrientes, carga organica e a presenca de agentes inibitorios em reatores
anaeroébios (CHEN et al., 2016).

Sobretudo, a melhor forma de combater agentes toxicos € com o uso de
um agente antagonico, onde um produto toxico € anulado na presencga de outro. A exemplo,
o Sodio (Na) e Potassio (K) em mistura se anulam, diminuindo o efeito téxico de ambos.
Dentre os principais agentes inibitorios, tém-se os nitratos, cianetos, fendis, sddio, potassio,
calcio, magnésio, nitrogénio amoniacal, oxigénio e metais pesados apenas quando
soluveis. Contudo, a toxicidade destes componentes varia em fung¢ao de sua concentragao
no meio (FORESTI, 1993).

Outro fator de importéncia € a luz. A luz ndo é letal aos microrganismos
metanogénicos, porém, pode se tornar um problema na formagéo de metano, visto que a
metanagdo deve ocorrer em ambiente completamente escuro (DEUBLEIN e
STEINHAUSER, 2008).

3.4.3 Operacéo de reatores anaerébios

Geralmente, a partida ou repartida de reatores anaerdbios apods
manutencdes € a etapa mais critica do processo de digestdo anaerdbia, visto que esta
etapa é responsavel pelo sucesso do inicio da atividade microbiana. Considera-se que a
partida de sistemas anaerdbios € uma area que ainda necessita de pesquisa intensiva.
Assim como a avaliacdo em conjunto com outros critérios, como diferentes formas de pré-

tratamento da biomassa a fim de se investigar tecnicamente o real desempenho da partida
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de reatores anaerébios (AMANI et al., 2010).

Além disso, diversos fatores também influenciam na partida de reatores
anaerobios, como a fonte de microrganismos (inéculo) (LOPES et al., 2004) e a aclimatagao
ao substrato. E fundamental que o indculo apresente uma comunidade de microrganismos
facultativos e metanogénicos para garantir o desempenho inicial do processo de digestao
anaerdbia (AMANI et al.,, 2010). Da mesma forma, o desempenho inicial podera ser
impulsionado com o uso de um indculo aclimatado as condigdes de operagao estipuladas
para o reator em partida.

Silva (2014) investigou os efeitos do uso de lodo anaerdbio e dejetos
bovinos para a partida de um reator para tratar residuos alimentares. Identificaram que o
lodo anaerdbio proveniente de um reator UASB de uma estagao de tratamento de esgoto
(ETE) apresentou o maior indice de aclimatacédo de indculo sobre o substrato, verificado
pela produg¢ao de metano crescente ja nos primeiros dias.

Utilizar in6culo da mesma natureza do substrato, permite que a fase de
aclimatizacdo seja mais agil, além de proporcionar melhores condicbes para o
desenvolvimento microbiano. No entanto, ainda ha muitas controvérsias sobre qual o
melhor in6culo para aclimatar determinado substrato, bem como a proporcéo 6tima entre
eles.

Com relacao aos problemas mais frequentes na pratica que possam vir a
ocorrer no desenvolvimento da digestdo anaerdbia, algumas causas e medidas corretivas

a serem tomadas estao descritas na Tabela 9.

Tabela 9. Problemas e solugdes mais frequentemente encontrados na operagéo de biodigestores.

Parametro Causa Solugao

Medir oxigénio dissolvido (OD)
Potencial redox = 0 Condigéo andxica ou 0xica  Medir 6xidos nitrosos (NOXx)

Verificar a atividade do in6culo

Excesso de escuma e espuma Sobrecarga no sistema Diminuir a carga organica volumétrica
Arraste de sdlidos Vazao elevada Diminuir a vazao do sistema
Medir OD

Potencial redox fora da
Lodo com coloragao cinza claro ] ] Medir potencial redox
condicédo de anaerobiose
Verificar a atividade do in6culo

o ) . Baixa concentragdo de Verificar a atividade do inéculo
Biogas néo inflamavel o )
metano (<15%) Diminuir a vazéo de alimentagao

Acumulo de acidos organicos Inibicdo da metanogénese  Diminuir a vazao de alimentagéo
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volateis (AOV) Verificar alteragcdes no substrato a
presenca de inibidores
Escassez alcalinidade Qualidade do substrato Suplementar alcalinidade

. Diminuir a vazéo
pH acido Acumulo de AOV ] o
Ajustar a alcalinidade

Temperatura abaixo das
) Falha no sistema de ) . )
condigcbes de operacao ) Inspecionar o sistema de aquecimento
aquecimento

recomendada

Sobrecarga ou subcarga no Verificar a vazao
Subita redugao na producdo de  sistema Verificar a concentragao de SV do
biogas Presenca de agentes substrato

inibidores Avaliar mudangas do substrato

Descarte controlado de lodo
Elevada concentragao de solido

) Caracteristica do substrato  Pré-tratamento do substrato para
fixo no lodo (>50%)

remocao do SF

Fonte: KUNZ et al. (2019).

Na Tabela 9 estdo apresentados os principais problemas encontrados na
operagao de biodigestores, com suas respectivas causas e possiveis solugdes.

No que diz respeito ao potencial redox, sabe-se que € um parametro que
mensura a capacidade de uma espécie quimica adquirir elétrons e, desse modo, ser
reduzida. Reatores anaerobios necessitam de baixos potenciais redox (DEUBLEIN e
STEINHAUSER, 2008), tendo em vista que os microrganismos metanogénicos demandam
de um potencial redox na faixa de -300 a -330 mV, ainda que nas etapas de hidrdlise e

acidogénese o valor do potencial varie entre +400 a -300 (KUNZ et al., 2019).

3.4.4 Codigestdo anaerébia

A codigestdo anaerdbia € um método que combina o tratamento de dois ou
mais tipos de substratos organicos passiveis de fermentagao que tem por objetivo favorecer
as reagdes bioquimicas durante o processo. A aplicagdo de um cosubstrato (codigestao)
promove mais estabilidade ao processo se comparado a monodigestdo de um tipo de
residuo. Ainda assim, a adogao da codigest&o ¢ limitada devido a complexidade operacional
associada e por sofrer dos mesmos problemas que a monodigestao, tais como a inibigao
por amdnia e desequilibrio de nutrientes (COOK et al., 2017).

A codigestdo pode promover um equilibrio em termos de nutrientes,
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principalmente na relagdo C:N, o que aumenta a estabilidade do processo. Além disso, o
uso de um cosubstrato pode diluir a presenga de agentes inibidores que poderiam cessar
a atividade microbiana (EL-MASHAD e ZHANG, 2010). Conforme Jonge et al. (2020), a
codigestao dos residuos alimentares também enriquece a comunidade microbiana ativa do
processo. Portanto, o uso de um ou mais cosubstratos em codigestdo com os residuos
alimentares busca aprimorar intrinsicamente o rendimento do processo em termos de
producado de metano, balanco de nutrientes e economias do sistema (COOK et al., 2017).

Diversos estudos vém demonstrando os beneficios da codigestao
anaerobia de residuos alimentares com outro substrato. Zhang et al. (2013b) relatam que
tanto nos reatores em batelada como nos reatores em modo de alimentagdo semi-continuo,
a codigestdo de residuos alimentares com esterco de gado foi benéfica e aumentou a
produgédo de metano. Nos reatores batelada, foi possivel aumentar em 41,1% a produgéo
de metano (388 mL.gSV-") e nos reatores alimentados em modo semi-continuo, foi possivel
aumentar em 55,2% (317 mL.gSV-'). Os autores atribuem essa melhoria a capacidade
tampao que o cosubstrato (esterco de gado) fornece aos residuos alimentares bem como
pela razdo C:N, que foi de 15,8.

Perin et al. (2020) realizaram a codigestdo anaerdbia de residuos
alimentares com residuos lignoceluldsicos (aparas de grama) buscando avaliar os
beneficios da mistura em termos de producdo de metano e estabilidade do processo. Os
autores desenvolveram o processo em dois reatores piloto de fibra de vidro de 500 L (com
400 L de volume util) e encontraram que a substituicdo em 20% da carga orgéanica de
residuo alimentar por residuo lignocelulésico aprimorou a producgéo especifica de metano
(470 mL.gSV-") bem como a conversao do material organico, traduzida em 83% de redugao
no teor de sdlidos volateis.

Chen et al. (2014) desenvolveram a codigestdo anaerdbia de residuos
alimentares com residuos lignocelulésicos (residuos verdes), variando o percentual de cada
substrato na mistura de modo a obter a melhor eficiéncia na geragcao de biogas. Foram
efetuadas misturas com base no teor de sélidos volateis dos substratos de 100:0, 80:20,
60:40, 40:60, 20:80 e 0:100 de residuo alimentar:residuo verde. O experimento foi
desenvolvido em reatores batelada de 500 mL sob temperatura mesofilica durante 50 dias.

Os autores relatam que a monodigestéo de residuo alimentar (100:0) foi
problematica devido a alta biodegradabilidade e a relativa baixa relagao C:N, que podem
ter proporcionado alguns potenciais inibidores no processo, principalmente nos primeiros

dias, quando foi observada a produgéao rapida de acidos graxos volateis e aménia livre a
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partir de proteinas. Da mesma forma, a produgéo de biogas a partir da monodigestdo de
residuo lignoceluldsico (0:100) foi bastante limitada, devido a caréncia de nutrientes, partida
lenta dos reatores e longos tempos de retengao exigidos para a conversiao da matéria
organica recalcitrante. Por outro lado, a codigestao de residuos alimentares com residuos
lignoceluldsicos apresentou 6timos resultados em termos de produgé&o de metano, uma vez
que a técnica causou efeitos sinérgicos e complementares, que melhoraram o equilibrio de
nutrientes e diluiram os compostos inibidores (CHEN et al., 2014).

Chen et al. (2014) encontraram a produgao de 409,8, 389,4, 388,8, 390,2,
324,7, 270,9 mL biogas/gSV para as propor¢des 100:0, 80:20, 60:40, 40:60, 20:80 e 0:100 de
residuo alimentar com residuo verde, respectivamente. A taxa de geracao de biogas para
80:20 foi bastante similar a monodigestao (100:0), que pode ter sofrido inibicado devido a
elevada geragao de AGV nos primeiros dias de experimento. Para a 60:40, 40:60 e 20:80,
a producéao de biogas foi bastante similar, sendo que a proporgéo de 40:60 foi a que gerou
mais biogas (18,7%). Os autores concluem que a codigestdo de residuos verdes com
residuos alimentares pode aprimorar o tempo de digestao, reduzindo-o drasticamente.

Ratanatamskul et al. (2014) investigaram o processo de digestdo anaerdbia
de residuos alimentares em mistura com lodo de esgoto e obtiveram redu¢des do potencial
poluidor, em termos de carga orgénica, na ordem de 73,7% para a demanda quimica de
oxigénio (DQO) e de 68,9% para solidos volateis (SV). Além disso, atingiram teores de

metano na ordem de 76,8% no biogas produzido.

3.4.5 Biogas e metano

O biogas é considerado uma mescla de gases proveniente do processo de
digestao anaerodbia sobre produtos e residuos organicos. O principal constituinte dessa
mescla de gases é 0 gas metano que concede caracteristicas combustiveis ao biogas, com
poder calorifico entre 34.000 a 43.000 kJ/m*® (BRASIL, 2020b). No entanto, o gas metano
retém calor na estratosfera 25 vezes a mais que o diéxido de carbono, sendo considerado
um gas precursor do efeito estufa (IPCC, 2014).

Nesse sentido, buscando atender aos critérios de sustentabilidade
mundiais, a recuperagao energética do biogas se torna fundamental do ponto de vista
ambiental, visto que permite oxidar o metano a didxido de carbono, além de contribuir com

a ampliagcao da matriz energética (MACHADO, 2011).
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Além do metano, o biogas também é composto por outros gases, como o
diéxido de carbono (COz2), sulfeto de hidrogénio (H2S), aménia (NH3) e outros gases em
concentragdes traco. A Tabela 10 apresenta os principais constituintes do biogas e suas

respectivas caracteristicas.

Tabela 10. Composigao e caracteristicas do biogas.

Componente Teor Observagoes

CHa4 50 - 75% Elevado poder calorifico.

Baixo poder calorifico;

Modifica as propriedades antidetonagdo quando usado

CO2 25 -50%
em motores;
Causa corroséo na presenga de vapor d’agua.
Efeito corrosivo em estruturas metdlicas;

H2S 0-0,5% ) )
Emisséo de SOz e H2S em combustao incompleta.
Emissé@o de NOx na combustao;

NH3 0-0,05% . ]
Aumenta as propriedades de antidetonagéo.

Vapor d’agua 1-5% Causa corrosao em equipamentos.

Diminui o poder calorifico;

N2 0-5% . )
Aumenta as propriedades antidetonacgao.

Siloxanos 0 — 50 mg/m3 Age como abrasivo e danifica motores.

Fonte: DEUBLEIN e STEINHAUSER (2008).

Para utilizagdo do biogas € necessario selecionar tecnologias e sistemas
capazes aprimorar sua qualidade até o nivel exigido pelo tipo de aproveitamento. O biogas
pode ser usado para a produgao de energia elétrica (CHP), energia mecanica (grupo motor
gerador) e energia térmica (aquecer, secar, resfriar). Portanto, para cada tipo de uso do
biogas € recomendado uma ou mais formas de refinamento, como a remocao de COz, agua
e H2S, principalmente (PROBIOGAS, 2016). Ryckesbosch et al. (2011) relatam que o
tratamento do biogas tem por intuito elevar seu valor comercial e, principalmente,
energético.

O biogas também pode ser utilizado na forma in natura, como na queima
direta em caldeiras de cogeracao, fornos, estufas, onde a remogao de contaminantes nao
€ essencial. Por outro lado, para usos mais nobres, como em células a combustivel ou
como gas combustivel veicular, a qualidade do biogas deve atender a padrdes de qualidade
mais criteriosos (ZANETTE, 2009). Evidentemente, a escolha da forma de aproveitamento

do biogas depende da sua composicéo, volume, continuidade de producao e das condi¢coes
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locais da planta (PROBIOGAS, 2016).
No Brasil, conforme o art. 3 da Resolugcdo ANP n° 8/2015, na Seccéo Il das

definigdes, fica estabelecido que o biogas e biometano sdo (BRASIL, 2015):
[...] | — Biogas: gas bruto obtido da decomposigéo biolégica de produtos e
residuos organicos;
Il — Biometano: biocombustivel gasoso constituido essencialmente de

metano, derivado da purificagdo do Biogas. [...]

Portanto, o biogas necessita desse refinamento para atender aos requisitos
do combustivel comercial para que possa ser utilizado em territorio nacional, isso evidencia
que novos processos de purificagdo de biogas se desenvolvam rapidamente no pais
(BRASIL, 2015).

Além disso, de acordo com a Resolugdo ANP n° 828/2020, que dispde
informagdes e documentos sobre a qualidade de todo tipo de combustivel comercializado
em territorio nacional, fica definido que os produtores de biometano necessitam declarar a
qualidade desse combustivel diariamente. Vale ressaltar que o biometano considerado
nesta resolugao € proveniente de estac¢des de tratamento de esgoto e de aterros sanitarios
(BRASIL, 2020Db).

A Tabela 11 apresenta as especificagdes do biometano da ANP.

Tabela 11. Especificagdes do biometano pela Resolugao n® 685/2017 da ANP.

Caracteristicas Unidade Limites
Regido Norte Demais Regides
CH4 % viv 90,0 min 90,0 min
O2 % viv 0,8 0,8
COz2 % viv 3,0 3,0
H-S mg/m?3 10 10
Poder Calorifico kd/m3 34.000 a 38.400 35.000 a 43.000

Fonte: Adaptado de BRASIL (2017).

Conforme apresentado na Tabela 11, verifica-se a necessidade de refino no
biogas para que atenda as especificidades do combustivel comercial biometano. Para tanto,
existem diversas tecnologias capazes de realizar o refino do biogas, retirar suas impurezas
e elevar o poder calorifico.

A remocao do H2S e agua se faz necessaria uma vez que estes

componentes reduzem drasticamente a vida util das estruturas metalicas de tubulagdes,
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bombas, motores, entre outros. Souza e Schneider (2016) relatam que niveis de H2S acima
de 250 ppm no biogas inviabilizam seu uso em motores de conversdo, devido a intensa
abrasao sobre as pecgas metdlicas e deterioragcao de dleos lubrificantes. Além disso, apos
a combustao do biogas, sao liberados os 6xidos de enxofre (SO2 e SO3) que sdo ainda mais
toxicos que o H2S (WEILAND, 2010).

Da mesma forma, a importancia em reduzir o teor de umidade do biogas se
da pela sua condensagao sob alta pressdao, o que promove o desgaste das pegas, bem
como pela sua reagdo com os Oxidos de enxofre resultando em acido sulfuroso (H2S0O3),
que detém altissimo poder corrosivo e é precursor da chuva acida; ja quanto a necessidade
da retirada do CO2 é basicamente para elevar o valor energético do biogas, visto que a sua
presenga causa um efeito de diluicdo no poder calorifico do biogas (IEA - BIOENERGY,
2001).

As tecnologias disponiveis para o refino do biogas buscam remover os
componentes ndo combustiveis e, consequentemente, aumentar o poder calorifico e valor
comercial do produto. O processo de purificagdo consiste essencialmente em duas etapas
principais, na remogao dos gases nao combustiveis € no enriquecimento de metano
(RYCKESBOSCH et al., 2011).

Basicamente, as etapas do processo se resumem em dessulfurizacéo
(remogao do sulfeto de hidrogénio), secagem (drenagem da agua) e retirada do CO2. A
dessulfurizacdo é considerada a etapa fundamental para o aproveitamento do biogas e
pode ser realizada por diferentes mecanismos, como a biodessulfurizagdo, a lavagem
quimica externa do biogas, a dessulfurizagdo quimica interna e a dessulfurizagdo com
carvao ativado, sendo essa ultima a mais comercialmente utilizada. O objetivo dessa etapa
€ proteger todos os equipamentos envolvidos no processo da agao corrosiva do sulfeto de
hidrogénio presente no biogas. A secagem do biogas se faz necessaria para evitar a
ocorréncia de condensagao da agua durante o processo, garantindo assim maior seguranga
e eficiéncia ao aproveitamento energético. As técnicas de secagem podem ser realizadas
por condensagao, adsorgdo ou absor¢cdo, sendo que todas apresentam vantagens e
desvantagens de acordo as necessidades de refino. Aretirada do CO2 é para que o biogas
atinja maior grau de pureza (teor de metano acima de 96,5%, denominado biometano),
permitindo a injecdo nas redes de gas natural ou uso veicular. O CO:2 apresenta poder
calorifico nulo e, portanto, a presenca deste no biogas & prejudicial ao desempenho
energético. A remogédo do CO2 compreende tecnologias mais avangadas e exige maior

investimento frente as demais etapas, assim a escolha de determinada tecnologia deve
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levar em conta alguns fatores, tais como as perdas de metano, gasto energético,
disponibilidade e prego de insumos (SOUZA e SCHNEIDER, 2016).

Dessa forma, o processo de purificagdo do biogas abre novas
possibilidades para sua aplicagcdo, uma vez que ao atender as especificagbes do
biometano, podera ser injetado as redes de gas natural (GN), técnica essa que ja vem
sendo amplamente utilizada em diversos paises. Portanto, mesmo que a purificacdo
agregue custos a produgao de biogas, ainda assim é viavel, visto que o uso do biogas
proporciona a redugao na importagdo GN, além de inumeras outras vantagens ambientais,
econdbmicas e sociais. Do ponto de vista estratégico, fornece energia de maneira
descentralizada e proxima aos pontos de geragéo, consiste em um combustivel renovavel
e de baixo custo, além de reduzir drasticamente as emissdes de gases poluentes
(SCHUCH, 2012).

3.4.5.1 Aplicagbes do biogas

As principais aplicagbes do biogas de plantas industriais sdo para geragao
de energia elétrica, por meio da sua queima em grupo motor gerador e por meio da sua
purificacado, para uso do biometano como combustivel veicular (MILANEZ et al., 2018). No
caso das plantas domésticas, tal como o biodigestor de um pequeno produtor rural por
exemplo, a principal aplicagado se da para a geragao de calor através da queima do biogas
(MARIANI, 2018).

Em termos de geracdo de energia elétrica, no Brasil encontram-se 22
unidades que geram 189.639,60 kW de energia a partir do biogas de aterros sanitarios
(proveniente dos RSU), 15 unidades que geram 4.741,20 kW de energia a partir do biogas
de residuos de animais, 4 unidades que geram 31.867,00 kW de energia a partir do biogas
de residuos agroindustriais e 1 unidade que gera 5.000 kW de energia a partir de residuos
florestais, totalizando 44 unidades que geram 231,25 MW de energia elétrica no pais
proveniente do biogas (ANEEL, 2021).

A geracao de energia térmica do biogas se da principalmente em pequenas
propriedades por meio da queima do biogas, em caldeiras e aquecedores. Para uso
industrial a aplicacdo de calor € ampla; ja no caso de uso doméstico, ha opg¢des de uso
como gas de cozinha e para aquecimento de agua, por exemplo. Milanez et al. (2018)
relatam que devido a dispersao geografica e as caracteristicas artesanais, dados sobre os

projetos de geragao de energia térmica através do biogas, principalmente os domésticos,
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S80 escassos.

Com relagdo a geracdo de biometano, o combustivel derivado da
purificacdo do biogas, existe uma grande variedade de aplicagbes, principalmente como
combustivel veicular. Milanez et al. (2018) comentam que a principal aplicagao seria para o
atendimento das regides que ndo sao atendidas pela rede de gas natural veicular (GNV),
devido a sua capacidade de instalagdo descentralizada. Isso permitiia 0 uso em
maquinarios pesados, em substituicdo ao diesel, com um custo mais competitivo.

Vale ressaltar que projetos de geragdo e aproveitamento de biogas e
biometano deverao ter crescimento exponencial nos préximos anos. Um estudo realizado
pela IEA — Bioenergy relata que a participacdo de biogas e biometano no fornecimento
global de biocombustiveis com emissao liquida zero (net zero) devera saltar de 1% para
90% até 2050.

A Figura 10 apresenta as estimativas referentes a expansdo massiva que

0 biogas e biometano poderéo sofrer nos proximos anos.

Figura 10. Expans&o massiva dos biocombustiveis no cenario de emissées liquidas zero (net zero).
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Fonte: Adaptado de IEA — BIOENERGY (2021).

Verifica-se, portanto, um rapido crescimento das fontes renovaveis de
biocombustiveis com emissdes liquidas zero, dentre as quais o biogas e biometano se
apresentam com participagao expressiva proxima a 15 exajoules (EJ) até 2050. Da mesma
forma, novas tecnologias com sequestro, armazenamento e uso de carbono (CCUS)
deverédo emergir até 2050.

Além disso, o Brasil tem impulsionado o uso do biometano. Em 2017, o

RenovaBio foi instituido para viabilizar essa alternativa de combustivel renovavel visando a
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sustentabilidade ambiental, potencializando a entrada do biometano na matriz energética
de transporte do Brasil (BRASIL, 2017).

Portanto, do ponto de vista econémico e regulatério, de acordo com as
diretrizes da Politica Nacional de Biocombustiveis, instituida pela Lei n°. 13.576/2017, a
tecnologia da DA para o tratamento de residuos organicos como a FORSU devera ser
impulsionada no Brasil, tendo em vista que o RenovaBio objetiva aprimorar os aspectos
regulatorios sobre a produgao e consumo de biocombustiveis e trata com exclusividade
sobre o desenvolvimento do setor do biogas no pais, de modo a contribuir para a superagao
dos desafios técnicos e econdmicos pertinentes (BRASIL, 2017). Ressalta-se que o
RenovaBio tem como principal instrumento o estabelecimento de metas anuais de
descarbonizacéo (net zero) do setor de combustiveis até 2029, definidas pela resolugao
CNPE n° 15/2019.

Da mesma forma, no estado do Parana foi aprovada a Politica Estadual de
Biogas e Biometano, Lei n°. 19.500/2018. O objetivo da lei é respaldar com seguranca
juridica aos empreendedores do setor de biogas e biometano bem como expandir as
possibilidades de negdcios. Essa politica fomenta a produgdo e consumo do biogas e
biometano por meio de principios e instrumentos de incentivos as cadeias produtivas,
visando sempre & sustentabilidade (PARANA, 2018).

Dentre os programas previstos na Lei n°. 19.500/2018, pode-se citar a
adicdo percentual de biometano ao gas natural canalizado no Estado do Parana; o
estabelecimento de tarifas e pregos minimos para o biometano; a aquisicdo de energia
elétrica proveniente do biogas; a aquisi¢gao de biometano para as frotas oficiais; a criagédo
de fundo garantidor para projetos de biogas e biometano de pequeno porte; a criagcao de
linhas de financiamento em agéncias estaduais; o estabelecimento de parcerias publico-
privadas para o desenvolvimento da cadeia produtiva de biogas (PARANA, 2018).

No Parana, em especifico na regido oeste, um sistema de exploragéo do
biogas foi desenvolvido, integrando os biodigestores de produtores rurais em linhas de
gasoduto de baixa pressao. O biogas gerado é conduzido para uma minicentral termelétrica
(MCT), onde o biogas é convertido a eletricidade e calor para secagem de graos. O projeto
recebe o biogas de 33 produtores rurais, totalizando aproximadamente 821,8 m?¥/dia. Além
disso, o gas metano nao emitido a atmosfera, pode ser convertido, anualmente, em
toneladas equivalentes de CO2 e ser comercializado através de projetos de mecanismos
de desenvolvimento limpos (MDL), elevando assim a viabilidade econémica do sistema
(SCHUCH, 2012).
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A ltaipu Binacional (IB) investe no desenvolvimento e na expans&o da
tecnologia do biogas no oeste do Parana, Brasil. Recentemente, desenvolveu em parceria
com o Centro Internacional de Energias Renovaveis - CIBiogas uma Unidade de
Demonstracdo de Biogas e Biometano em Foz do Iguagu (PR) para tratar residuos
alimentares em codigestdo com podas de grama e parte do efluente sanitario gerado pelas
instalagdes da IB. Além de tratar os residuos, o biogas produzido é convertido a biometano.
O projeto conta com tecnologia 100% nacional e pode ser replicado em quaisquer locais do
pais. Devido as caracteristicas recalcitrantes das podas de grama, o projeto precisou ser
adaptado com uma trituradora como forma de pré-tratamento desse substrato (ITAIPU
BINACIONAL, 2017).

Os resultados do projeto estdo sendo bastante satisfatérios. Em 2018 foi
produzido 17.458 m? de biometano, volume suficiente para abastecer todos os 80 veiculos
movidos a biometano da empresa. Além disso, foram tratados 155.000 kg de residuos,
foram produzidos 48.000 L de biofertilizante e foram evitadas as emissdes de 1.260 kg de
gases nocivos a atmosfera (ITAIPU BINACIONAL, 2019).

3.4.5.2 Ensaios de producéo especifica de metano - PBM

O ensaio de potencial bioquimico de metano (PBM) (em inglés: biochemical
methane potential — BMP), é essencial para ter conhecimento da capacidade que um
substrato ou mais possuem em produzir metano.

O PMB essencialmente € um método que permite a verificacdo da
biodegradabilidade e potencial metanogénico dos substratos organicos em um sistema
batelada sob condi¢des 6timas, ou seja, temperatura controlada, teor de sélidos, controle
de pH, insercdo de nutrientes, entre outros fatores que favorecem o desenvolvimento da
microbiota responsavel pela digestdo anaerdbia. Os equipamentos utilizados no ensaio
geralmente podem ser adaptados e vem sendo amplamente utilizado por diversos autores
(LUSK, 1998; VERMA, 2002; PECORA, 2006; ZANETE, 2009; AMARAL et al., 2015).

O método consiste na inoculacdo de reatores que contenham uma
quantidade de substrato. Apos a incubacdo em ambiente com controle de temperatura,
deve-se verificar periodicamente a producao de biogas. O ambiente interno dos reatores é
mantido em anaerobiose estrita, por meio da remocédo do oxigénio atmosférico com a
injecdo de N2 ou outro gas inerte no interior dos frascos reatores (OWEN et al., 1979). Logo,

os reatores permanecem incubados em temperatura constante por um tempo de retencao
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hidraulica (TRH) minimo de 30 dias para substratos simples e de 120 dias para substratos
lignoceluldsicos ou recalcitrantes, embora a norma ASTM E2170-01 recomende um TRH
de 51 dias ou até que a produgao de gas assuma estabilidade. A medigdo de metano &
feita por meio do deslocamento de um liquido, ou por deslocamento de émbolos de seringas
de vidro, ou ainda por meio da medi¢cdo da pressao por meio de manémetros acoplados
nos reatores (ALVES, 2008).

Como foi observado por Gunaseelan (2004), o TRH pode variar de acordo
com as caracteristicas dos substratos. O autor utilizando RFV como substrato obteve as
curvas de geracdo de metano que representam mais de 90% do total de metano em um
periodo de 30 a 40 dias.

De forma geral, o ensaio por ser realizado em diferentes temperaturas: 15
a 30°C (psicrofilico), 30 a 40°C (mesofilico) e de 40 a 70°C (termofilico). Vale ressaltar que
é fundamental realizar esse tipo de experimento em triplicata devido a grande variabilidade
dos resultados quando se estuda sistemas com organismos vivos. No entanto, as variagoes
nas configuragdes do experimento PBM muitas vezes geram resultados diferenciados, que
impedem comparagdes mais consistentes (ANGELIDAKI et al., 2009).

Todavia, o objetivo principal do ensaio € obter a produgédo especifica de
metano, usualmente, mensurando-se o volume de metano que foi possivel obter a partir de
uma quantidade (em peso) de solidos volateis reduzidos (SVr) do substrato (HAMILTON,
2012). Portanto, considerando a ampla variedade de substratos que podem ser submetidos
ao ensaio PMB, pode se esperar que diferentes perfis de degradacao e geragao de metano
sejam obtidos.

A Figura 11 apresenta as curvas que tipicamente sdo encontradas ao

realizar o ensaio PBM.
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Figura 11. Curvas tipicas da produgao de metano.
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Fonte: Adaptado de VDI 4630 (2006).

No entanto, conforme Steinmetz et al. (2012) relatam, existem poucos
estudos no Brasil que de fato se baseiem em métodos padronizados de PBM e que sejam
reconhecidos internacionalmente. Ou seja, muitos autores ndo conduzem o experimento de
modo que seus resultados sejam expressados de modo padronizado e passiveis de
comparagado, como em volume de metano por DQO e volume de metano por kg de
substrato, por exemplo. Algumas normas padroes para o ensaio PBM sao: ASTM E2170-
01 (2013), DIN 38414-8 (1995). ISO 11734 (1995) e VDI 4630 (2006).

O guia VDI 4630 ¢ de origem alema e apresenta informagdes detalhadas
sobre ensaios em batelada, semi-continuo e continuo para avaliar a produgao especifica
de metano. Dentre as informacdes detalhadas do guia, ressaltam-se alguns aspectos que
o procedimento de inoculagdo deve seguir, tais como: a) o indculo deve conter uma
concentragédo de SV 50% maior que de ST; b) a quantidade de inéculo ndo deve ser menor
concentragao de ST nao deve exceder 10%; d) a produgao de biogas do substrato deve
ser, no minimo, 80% maior que a do inéculo; e) deve-se utilizar uma amostra controle em
paralelo para avaliar a atividade do in6culo (VDI 4630, 2006).

Portanto, a partir de ensaios padronizados é possivel comparar dados e

ampliar ainda mais o portfélio de substrato obtidos por meio do ensaio PBM. Considerando
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que a produgédo diaria de biogas depende da quantidade de sdlidos volateis na carga de
alimentagao dos reatores, ja que os SV representam parte dos soélidos totais suscetiveis a
serem biodegradados e convertidos em biogas. Portanto, o método mais utilizado para
representacao dos resultados de geragao de biogas é com base no teor de soélidos volateis,
permitindo assim verificar a viabilidade de produc¢do de biogas a partir de determinado
substrato.

A Tabela 12 apresenta o potencial bioquimico metanogénicos de diferentes

residuos (substratos).

Tabela 12. Potencial bioquimico de metano de diferentes residuos.

PBM

Material Referéncia
(m3CH4.kgSV"")

Residuos alimentares 0,476 a 0,480 MATA-ALVAREZ et al., 1992.

Residuos de frutas 0,180 a 0,732

Residuos de vegetais 0,190 a 0,400 GUNASELAAN, 2004.

Residuos alimentares 0,350 LISSENS et al., 2004

Residuos de cevada 0,222

Residuos de cevada + residuos NEVES et al., 2006a

de cozinha 0363

Residuos alimentares 0,400 a 0,490 NEVES et al., 2008

Residuos alimentares 0,479

Residuos de suinos 0,242 ZHANG etal., 201

Residuos alimentares 0,581 a 0,659 ZHANG et al., 2013a

Residuos alimentares 0,388 ZHANG et al., 2013b

Residuos de peixe 0,441 a 0,482

Residuos de cervejaria 0,316 KAFLE et al., 2013

Residuos de pao 0,306

Residuos da suinocultura 0,169 a 0642 AMARAL, 2017

Residuos de avicultura 0,288 a 0,305 CE, 2019

Residuos alimentares 0,06 a 0,420

Residuos alimentares 0,140 a 0,490 PERIN et al., 2020

residuos de jardinagem

Residuos agricolas 0,222 - 0,298 ALMOMANI e BHOSALE, 2020

Conforme apresentado na tabela 12, verifica-se que a medida mais
utilizada pelos diversos autores € o volume de metano produzido pela quantidade de solidos
volateis dos substratos.
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Pode-se observar que os residuos alimentares apresentam um excelente
resultado de PBM se comparado aos demais substratos apresentados, o que indica que
este residuo podera gerar novas oportunidades de empreendimentos no meédio prazo, visto
que os residuos alimentares sao gerados em grandes quantidades nos centros urbanos e
necessitam de tratamento, uma vez que a PNRS ja n&o permite seu destino para aterros
sanitarios.

Portanto, o ensaio PBM se enquadra na sequéncia analitica de qualquer
empreendimento que esteja buscando utilizar da digestdo anaerdbia para a produgéo do
biogas, uma vez que o ensaio pode ser feito mediante estudos experimentais, realizado em
reatores de bancada e escala de laboratério, facilitando as analises iniciais para os

investidores.

3.4.5.3 Estudos cinéticos e de sinergismo

Para entender melhor os processos de digestao e codigestdo anaerobia,
foram desenvolvidos modelos cinéticos e estudos de sinergismo que permitem obter
informacdes importantes sobre a performance do processo. A partir da aplicagao destes
estudos, é possivel verificar os efeitos benéficos ou maléficos sobre a capacidade de
producao de metano.

Os modelos cinéticos, por sua vez, possibilitam a predicdo da producao de
metano de determinados substratos sem demandar de analises experimentais custosas e
onerosas (KAFLE e CHEN, 2016). Da mesma forma, € possivel entender os beneficios da
mistura de substratos (codigestdo) através do indice de performance da codigestdo (em
inglés: codigestion performance index - CPI), que avalia se ocorre sinergismo ao misturar
dois ou mais substratos (EBNER et al., 2016).

Os modelos cinéticos mais utilizados atualmente séo o de primeira ordem
(KAFLE e CHEN, 2016), o modelo de Gompertz modificado (KAFLE et al., 2013) e o modelo
de Chen e Hashimoto (CHEN e HASHIMOTO, 1978). Os modelos de primeira ordem,
geralmente n&o séo aplicaveis para substratos complexos, como os residuos alimentares
e residuos lignoceluldsicos, objeto desse estudo, ainda assim, sdo capazes de elucidar
caracteristicas importantes do processo, como o tempo da hidrélise (KAFLE e CHEN,
2016). Por outro lado, o modelo de Gompertz modificado e o modelo de Chen e Hashimoto
tem apresentado mais aderéncia para aplicagdes com estudos batelada utilizando residuos
complexos (LABATUT et al., 2011).



91

A partir dos dados experimentais € possivel obter equacbes cinéticas
(modelos) da fermentacdo metanogénica, estimando os parametros através de métodos
estatisticos. Tais parametros permitem comparar os diferentes arranjos experimentais
através de suas respostas.

Outro aspecto importante a ser analisado em estudos experimentais de
codigestao anaerodbia é o CPI, que elucida quais s&o os efeitos sinérgicos e antagbnicos de
uma mescla de substratos (SONG et al., 2021). Labatut et al. (2011) ao avaliarem os
incrementos no rendimento de metano de diferentes substratos em mono e codigestao,
utilizaram o CPI de maneira satisfatéria, e indicaram o método para aplicacédo em estudos
de codigestao com residuos complexos, como € o caso dos residuos alimentares e residuos
lignoceluldsicos.

As principais abordagens para estudo dos efeitos sinérgicos de dois ou
mais substratos na producdo de metano levam em conta a soma proporcional dos
rendimentos experimentais de metano obtidos a partir da monodigestdo dos substratos
versus ao obtido pela codigestdo da mistura dos substratos (DONOSO-BRAVO et al.,
2019).

3.5 ASUSTENTABILIDADE NA GESTAO DOS RESIDUOS

A sustentabilidade na gestdo dos residuos alimentares é extremamente
importante, pois a producao de alimentos € uma das principais atividades humanas que
afetam o meio ambiente e o clima global. Além disso, a gestdo inadequada dos residuos
alimentares pode gerar impactos negativos significativos na saude publica, na qualidade do
ar e da agua, além de causar sérios problemas de higiene e sanidade.

A gestao sustentavel dos residuos alimentares busca minimizar esses
impactos negativos e promover a utilizagcao eficiente dos recursos naturais, através de
praticas que valorizam a economia circular, como a redug¢do da geragao de residuos, o
reaproveitamento e a reciclagem de materiais e a utilizagdo de tecnologias mais eficientes
e limpas para o tratamento dos residuos. Além disso, a gestdo sustentavel dos residuos
alimentares pode gerar beneficios econdmicos, sociais e ambientais, como a redugao dos
custos com o tratamento e a disposi¢ao final dos residuos, a geragcdo de energia e a
promogao da conservagao dos recursos naturais (FOSTER et al., 2016).

Para alcancar a sustentabilidade no setor de residuos, as tecnologias

limpas que produzem zero residuo bem como o impulsionamento da geragcao de energia
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renovavel de forma distribuida sdo fundamentais. O biometano nesse contexto apresenta
um papel de relevada importancia, visto que é um ativo energético originado de residuos
organicos (VIEIRA et al., 2021).

Enquanto a economia linear € um modelo primitivo baseado na extragéao,
producdo, consumo e deposi¢ao, além de catalisar o esgotamento dos recursos naturais,
também é responsavel pela ampla geracdo de residuos e rejeitos. Isso atrelado ao
incremento da produgédo em fungdo do aumento populacional, compromete diretamente a
sustentabilidade global (FOSTER et al., 2016). Por outro lado, a economia circular surge
como uma abordagem promissora para lidar com os residuos alimentares, pois busca criar
sistemas mais eficientes e sustentaveis, em que os recursos sio utilizados de forma mais
racional e a producao de residuos € minimizada.

Achinas e Euverink (2020) relatam que para uma transicdo eficaz da
economia linear para a circular no setor de residuos, sdo necessarias novas politicas e
novos investimentos. Vieira et al. (2021) ainda completa que as solug¢des para a gestao
sustentavel dos residuos alimentares demandam de objetivos globais bem definidos,

equipes multidisciplinares e esforgos significativos por parte dos investidores do setor.

3.5.1 Economia circular dos residuos alimentares

A reciclagem dos residuos alimentares sdo premissas basicas de uma
economia circular, priorizando a redugéo da geracao de residuos, recuperar materiais em
fim de vida e trazé-los de volta a economia com valor agregado, reduzindo os impactos
ambientais. A Figura 12 ilustra 0 mecanismo da economia circular na gestao dos residuos

alimentares.
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Figura 12. Economia circular dos residuos alimentares por meio do biogas.
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A Figura 12 apresenta um esquema sobre a aplicagdo da economia circular
na gestdo de residuos alimentares por meio da digestdo anaerdbia e do reuso do
fertilizante. O processo inicia-se com o consumo dos alimentos, geracado e coleta de
residuos alimentares, que sdo encaminhados para uma unidade de digestdo anaerdbia
(biogas). Nessa etapa, os residuos sao tratados enquanto ocorre a geragéo de biogas e
producao de fertilizante organico a partir do biofertilizante gerado pelo processo. O biogas
é utilizado como fonte de energia renovavel, enquanto o fertilizante organico é reutilizado
na produgao agricola, fechando o ciclo da economia circular. Essa abordagem apresenta
uma alternativa promissora para a gestao sustentavel de residuos alimentares, ao mesmo
tempo em que oferece uma solugao para a geragao de energia e a produgao de fertilizantes
organicos. Além disso, contribui para a mitigagdo das emissdes de gases de efeito estufa e

para a conservagao de recursos naturais, em linha com os principios da economia circular
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e dos Objetivos de Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030 das Nagodes

Unidas.

3.5.2 Agenda 2030 — ODS 7 — ODS 12 — ODS 13

A gestao sustentavel dos residuos alimentares € um tema relevante para a
promocdo do desenvolvimento sustentavel e para o alcance dos Objetivos de
Desenvolvimento Sustentavel (ODS) da Agenda 2030 das Nagdes Unidas.

Dentre os ODS que tém relacdo direta com esse tema, destacam-se o ODS
7 - Energia Limpa e Acessivel, 0 ODS 12 - Consumo e Produgao Sustentaveis e o ODS 13
- Agao contra a Mudanga Global do Clima. O ODS 7 tem como objetivo garantir o acesso a
fontes de energia renovavel e sustentavel para todos, enquanto o ODS 12 busca promover
a produgao e o consumo responsaveis, incluindo a reducao do desperdicio de alimentos.
Ja o ODS 13 visa tomar medidas urgentes para combater as mudancgas climaticas e seus
impactos. Todos esses ODS estao diretamente relacionados a gestdo sustentavel dos
residuos alimentares, uma vez que a utilizagao de tecnologias e processos adequados para
o tratamento e a destinacdo desses residuos contribui para a redugcdo do impacto
ambiental, para a geracao de energia limpa e para a promog¢édo de um modelo de consumo

e producéao sustentaveis (ONU, 2015).
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4. METODOLOGIA

O desenvolvimento do presente estudo consistiu em intensa pesquisa
tedrica, exploratoria e descritiva a respeito do manejo da FORSU no Brasil, em especial
dos componentes: residuos alimentares e residuos verdes. Participagdes em congressos,
seminarios, webinares e eventos relacionados aos temas: biogas, digestao anaerdbia e pré-
tratamentos de biomassa lignocelulésica também foram realizados de modo a obter
informacgdes relevantes. Foram discutidos os aspectos da tecnologia de digestdo anaerdébia
como alternativa para o tratamento destes componentes, com énfase nas principais
técnicas de favorecimento da digestibilidade de substratos. Nesse contexto, a reviséo
bibliografica se deu de forma narrativa sobre as amplas modalidades de pré-tratamentos
de residuos lignocelulésicos.

O experimento PBM foi realizado através de 54 ensaios, que foram
divididos em duas etapas sequenciais. Na primeira etapa foi determinada a concentragao
(m/v) de reagente (NaOH), bem como serviu para um melhor entendimento da capacidade
de produgao e armazenamento de biogas no interior dos reatores anaerdbios de bancada
(100 mL); ja para a segunda etapa, foram realizadas variagdes no tempo de contato do pré-
tratamento com a concentragdo fixada de NaOH (m/v) que apresentou os melhores
resultados na primeira etapa, e os reatores foram incubados com carga organica maior, em
funcao da boa capacidade hermética dos reatores também observada na primeira etapa.

Ambas as etapas experimentais foram integralmente conduzidas nas
dependéncias da Universidade Federal da Integragdo Latino-Americana — UNILA, que se

situa dentro do Parque Tecnoldgico da Itaipu — PTI, em Foz do Iguacu — PR (Figura 13).

41 SUBSTRATO, COSUBSTRATO E INOCULO

Todos os insumos organicos, ou seja, substrato, cosubstrato e indculo
foram obtidos nas proximidades dos laboratérios da Universidade Federal da Integragao
Latino-Americana — UNILA, de modo a facilitar o transporte, manuseio e acondicionamento
do material até que fossem submetidos as analises fisico-quimicas e microbioldgicas.

A UNILA esta localizada no municipio de Foz do Iguagu — PR e a maioria
dos seus laboratérios ficam sediados no interior da Usina Hidrelétrica de Itaipu Binacional,
especificamente no Parque Tecnoldgico de ltaipu, que fica na fronteira entre o Brasil (BR)

e o Paraguai (PY). AFigura 13 apresenta a localizacdo da UNILA, do restaurante que cedeu
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os residuos alimentares, do reator anaerdbio que forneceu o inéculo e da area verde onde

as aparas de grama foram coletadas.

Figura 13. Localizag&o geografica das unidades de interesse ao estudo instaladas @ margem esquerda

(BR) de Itaipu Binacional.
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Fonte: AUTOR (2023)3.

4.1.1 Substrato — residuo alimentar

O substrato foi fornecido pelo Centro Internacional de Energias
Renovaveis, que é responsavel pela coleta dos residuos alimentares dos restaurantes
localizados no interior da ltaipu Binacional, portanto, proximo dos laboratérios da UNILA,
conforme demonstrado na Figura 13. Os residuos alimentares, neste estudo referem-se as
sobras de ingestdo humana, e sdo compostos principalmente por cereais, legumes,
verduras, frutos, massas, embutidos e carnes.

As amostras foram fornecidas em 3 dias distintos da semana, na segunda,
quarta e sexta-feira, de modo a obter uma mistura contendo a variedade de alimentos que

compde o cardapio do restaurante, representando, portanto, a composicao real do residuo

3 Imagem extraida do website Google Earth (GOOGLE, 2021) e adaptada ao estudo.
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alimentar. Os residuos que foram coletados na segunda-feira e na quarta-feira,
permaneceram acondicionados a -4 °C até que se completasse a ultima coleta, ou seja, na
sexta-feira. Vale ressaltar que os residuos alimentares foram fornecidos sem a presencga de
0SSO0s, carogos, plasticos e outros objetos estranhos.

Os residuos foram secos em estufa a 105 °C até estabilizacdo do peso e
triturados em um liquidificador convencional. A partir do material triturado, utilizou-se uma
peneira com malha de 100 mesh (abertura de 0,149 mm), de modo a reduzir o tamanho
das particulas. Segundo Edwiges (2017), o processo de trituracdo e secagem nao gera
efeitos significativos quanto a produgdo de metano, mas promove uma melhor
homogeneizacéo dos residuos, melhorando a precisédo dos testes.

Posteriormente, os residuos alimentares foram acondicionados em
recipientes herméticos de 500 g, onde permaneceram em um refrigerador a -18 °C, de modo
a preservar suas caracteristicas até o momento das analises fisico-quimicas e

microbiolégicas, conforme metodologia sugerida por Kuczman et al. (2018).

4.1.2 Cosubstrato — aparas de grama

As aparas de grama foram coletadas na area verde da Itaipu Binacional,
conforme apresentado na Figura 13. A empresa desenvolve a manutengcdo das areas
verdes com frequéncia, como podas e aparas de grama. Preferencialmente, foi escolhida a
grama préxima do local do experimento, que é composta principalmente por trés tipos
gramineas: grama-da-india (Panicum maximum), gramado (Zoysia japdnica) e grama
tapete de folha larga (Axonopus compressus).

Foram coletados cerca de 2 kg de aparas de grama logo apds 0 processo
de jardinagem nas primeiras horas do dia. Portanto, as aparas de grama continham um
elevado percentual de umidade (em peso), em fungdo das gotas de orvalho sobre as
superficies das folhas. Apds a coleta, a grama foi imediatamente acondicionado em
ambiente refrigerado até a realizagado das analises fisico-quimicas, ndo sendo realizada a
pré-secagem em temperatura ambiente, conforme desenvolvido por Perin et al. (2020).

As aparas de grama contendo fragdes de orvalho foram secas em estufa a
105 °C até a estabilizagdo do peso. Posteriormente, a grama foi triturada em um
liquidificador convencional como forma de pré-tratamento fisico e passou por uma peneira
com malha de 100 mesh (abertura de 0,149 mm), de modo a reduzir o tamanho das
particulas. As aparas de grama foram acondicionadas em recipientes herméticos de 500 g
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onde permaneceram em um refrigerador a -18 °C, de modo a preservar suas caracteristicas

até serem submetidas as demais analises.

4.1.3 Inb6culo

Optou-se por utilizar como agente inoculante o efluente de um reator
anaerobio (CSTR — Continous Stirred Tank Reactor) operando em regime continuo de
alimentagdo e de natureza mesofilica (37 °C), composto por dejetos suinos e bovinos,
sendo esporadicamente alimentado com uma variedade de substratos, portanto, o indculo
detém de uma ampla comunidade microbiana capazes de biodigerir a diversidade de
compostos organicos presentes nos residuos alimentares e nas aparas de grama.

O inéculo recebeu diariamente, com o objetivo de alimentagdo, a carga
organica volumétrica de 0,3 a 0,5 gSV.L" composta por a) 30% (em SV) de grama seca
como fonte de celulose; b) 25% (em SV) de leite em p6 como fonte de lactose, aminoacidos,
lipideos e alguns micronutrientes; c) 30% (em SV) de rag&o a base de milho para suinos; e
d) 15% (em SV) de d6leo vegetal para o enriquecimento do substrato lipidico. Apos encerrar
o ciclo de alimentagdo do indculo, que durou 30 dias, o in6culo permaneceu sem
alimentacgao por 3 dias para reduzir os solidos (STEINMETZ et al., 2016) e de modo que a
contribuicdo na produgdo de biogas seja menor que 10%, assim como preconizado na
norma alema (VDI 4630, 2006).

Para realizar o experimento em questao, foram realizadas duas etapas
consecutivas. Em cada uma dessas etapas, foram coletados indculos em datas diferentes.
Devido as coletas em datas distintas, os inéculos coletados apresentaram diferencas fisico-
quimicas entre eles. Para diferencia-los, foram atribuidas as denominagdes EXP 1 (para o
in6culo coletado na primeira etapa) e EXP 2 (para o indculo coletado na segunda etapa).
Essa identificacao é importante para entender as variagdes e resultados obtidos em cada

uma das etapas do experimento.

4.2 PREPARO DAS AMOSTRAS

A metodologia deste estudo visa abordar os desafios encontrados na
monodigestdo anaerobia de residuos alimentares, os quais estdo relacionados ao
desbalanceamento de nutrientes. Para superar essa dificuldade, a codigestdo de residuos
alimentares com residuos verdes é recomendada, conforme apontado por Chen et al.

(2014). Essa abordagem proporciona maior eficiéncia ao processo, uma vez que equilibra



99

a relacao C:N, reduzindo os tempos de retencdo ou tamanhos de reatores necessarios.
Nesse contexto, para suprir as caréncias nutricionais e fortalecer a capacidade tampao do
substrato, optou-se por incluir aparas de grama como cosubstrato, visando sustentar o
crescimento dos microrganismos e otimizar a produgao de metano.

As amostras foram formuladas para a codigest&do de residuo alimentar com
aparas de grama pré-tratada, de modo a nao ultrapassar o teor de 10% de ST nos reatores,
preservando a digestdo anaerdbia em estado umido, conforme recomendado por Steinmetz
et al. (2016). Além disso, fixou-se a proporgao de 1:1 entre o residuo alimentar e as aparas
de grama (com base nos sélidos volateis). As relagdes entre o indculo e conjunto substrato
e cosubstrato variaram de acordo com o permitido pela VDI 4630 (2006) e n&o ultrapassou
0,5.

Na primeira etapa, para entender a capacidade dos reatores suportarem a
pressdo proveniente da geragao de biogas, optou-se por uma relagao inodculo:substrato +
cosubstrato baixa, que foi fixa em 0,1. Na segunda etapa, elucidada a capacidade de
vedacado dos reatores, foi utilizada a relagdo indculo:substrato + cosubstrato maxima
sugerida pela norma alema e preconizada na literatura (STEINMETZ et al., 2012), que foi
fixa em 0,5. As Tabelas 13 e 14 apresentam as amostras formuladas na primeira e segunda

etapas do experimento, respectivamente.

Tabela 13. Definigdo das amostras para o 1° ensaio PBM (EXP 1).

Residuo Grama e pré-tratamentos com
Inéculo
Amostras Alimentar NaOH (gSV)
(gSV)
(gSV) 0% 1% 3% 5%
Controle EXP 1 0,697 0,069 - - - -
COD-0% 0,697 0,034 0,034 - - -
COD-1% 0,697 0,034 - 0,034 - -
COD-3% 0,697 0,034 - - 0,034 -
COD-5% 0,697 0,034 - - - 0,034

COD-0%: sem pré-tratamento com NaOH; COD-1%: pré-tratamento com 1% de NaOH;
COD-3%: pré-tratamento com 3% de NaOH; COD-5%: pré-tratamento com 5% de NaOH.
Fonte: AUTOR (2023).



100

Tabela 14. Definicdo das amostras para o 2° ensaio PBM (EXP 2).

. Residuo Aparas de grama e pré-tratamentos com 3%
Inéculo

Amostras (GSV) Alimentar de NaOH (gSV)
(gSV) Oh 12h 24h 48h
Controle EXP 2 0,947 0,4735 - - - -
COD-0h 0,947 0,2367 0,2367 - - -
COD-12h 0,947 0,2367 - 0,2367 - -
COD-24h 0,947 0,2367 - - 0,2367 -
COD-48h 0,947 0,2367 - - - 0,2367
G-0h 0,947 - 0,4735 - - -
G-12h 0,947 - - 0,4735 - -
G-24h 0,947 - - - 0,4735 -
G-48h 0,947 - - - - 0,4735

COD-0h: codigestdo de RA com aparas de grama sem pré-tratamento; COD-12h: pré-

tratamento com 3% de NaOH por 12 horas; COD-24h: pré-tratamento com 3% de NaOH por 24

horas; COD-48h: pré-tratamento com 3% de NaOH por 48 horas; G-Oh: aparas de grama sem

pré-tratamento; G-12h: pré-tratamento com 3% de NaOH por 12 horas; G-24h: pré-tratamento

com 3% de NaOH por 24 horas; G 48h: pré-tratamento com 3% de NaOH por 48 horas.
Fonte: AUTOR (2023).

Nota-se que as concentracdes de sélidos volateis do indculo variaram nas
duas etapas do experimento. Isso ocorreu em fungao das bateladas serem sequenciais, ou
seja, o inoculo utilizado na primeira etapa ndo era o mesmo da segunda etapa. A primeira
etapa ocorreu em setembro de 2021 e a segunda etapa em junho de 2022. Ainda assim,
vale ressaltar que o substrato e cosubstrato foram coletados uma unica vez, sendo a
mesma amostra utilizada em ambas as etapas experimentais.

As amostras foram preparadas de modo que a mistura de residuos,
referente a relagdo substrato + cosubstrato:indculo ficasse fixa. Ou seja, quando as aparas
de grama foram adicionadas aos residuos alimentares (codigestdo), houve uma redugao
na quantidade (em peso de SV) de residuo alimentar para compensar a entrada de solidos
volateis provenientes das aparas de grama.

Em paralelo aos ensaios com substrato + cosubstrato, para ambas as
etapas foram realizados: a) ensaio em triplicata incubado apenas com in6culo (branco), de
modo a verificar a produgdo enddgena de biogas para posterior subtragdo do volume de
biogas gerado nos demais ensaios, e também o b) ensaio em triplicada com substrato
padrao (controle positivo), utilizando celulose microcristalina (20 um, Sigma-Aldrich), que
possui produgdo de biogas conhecida (740 - 750 mLgSV') e valida a atividade
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metanogénica de um indculo quando alcangada, no minimo, 80% do potencial teérico (VDI
4630, 2006).

As demais amostras elaboradas neste estudo visaram identificar os
beneficios para o desenvolvimento da codigestdo anaerdbia de residuos alimentares com
aparas de grama submetida a hidrolise alcalina, por meio dos resultados expressos em
termos de produgao de metano.

Na primeira etapa do experimento foram adicionadas aos residuos
alimentares as aparas de grama pré-tratada com a hidrdlise alcalina com diferentes
concentracdes de NaOH, sendo elas: 1%, 3% e 5% de NaOH, conforme as amostras
apresentadas na Tabela 13; ja na segunda etapa do experimento, verificados os beneficios
da hidrélise alcalina com 3% de NaOH, foi fixada essa concentragdo do reagente e
realizadas variagcées apenas no tempo de contato, sendo eles: 12, 24 e 48 horas, conforme
apresentado na Tabela 14.

Ainda que os residuos lignoceluldsicos, como as aparas de grama,
apresentam baixos perfis de biodegradabilidade e volumes pouco significativos de biogas
e metano (PERIN et al., 2020), na segunda etapa experimental deste estudo foram
realizadas amostras para a monodigestdo anaerobia das aparas de grama submetida as
hidrélises alcalinas com 3% de NaOH durante 12, 24 e 48 horas, de modo a permitir as
analises de sinergismo, também conhecidas como indice de performance da codigestao
(LABATUT et al., 2011).

4.3  ANALISES FiSICO-QUIMICAS

As amostras de residuos alimentares, aparas de grama e inéculo foram
submetidas as analises fisico-quimicas e microbioldgicas: pH, alcalinidade, sélidos totais e
volateis (ST e SV), carbono organico total (COT), nitrogénio total kjeldahl (NTK),
carboidratos totais, celulose, hemicelulose e lignina. Os parametros ST e SV foram
verificados antes e depois do ensaio PBM para as amostras formuladas, de modo a
entender a redugao de solidos durante as bateladas. Ambos os parametros foram avaliados
conforme as normas apresentadas na Tabela 15.
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Tabela 15. Métodos aplicados as analises fisico-quimicas e microbioldgicas.

Parametro Unidade Metodologia Referéncia

Fragdes sdlidas e semissoélidas

pH - Potenciométrico APHA (2005)
Solidos Totais % Gravimétrico APHA (2005)
Solidos Volateis % ST Gravimétrico APHA (2005)
CoT % ST Gravimétrico KIEHL (2010)
NTK % ST Micro Kjeldahl APHA (2005)
Alcalinidade mgCaCQOs L Potenciométrico APHA (2005)
Carboidratos % ST Composigao centesimal IAL — 040/IV (2004)
Celulose % ST Método Sequencial VAN SOEST (1994)
Hemicelulose % ST Método Sequencial VAN SOEST (1994)
Lignina % ST Método Sequencial VAN SOEST (1994)

Fracao Gasosa

Metano % CHa Cromatografico ASTM D1945 (2014)
Gas Carbbnico % CO2 Cromatografico ASTM D1945 (2014)
Biogas mL Manométrico VDI 4630 (2006)

O COT foi estimado a partir da Eq. 13, que consiste na divisdo do teor de

SV por 1,8, conforme metodologia sugerida Kiehl (2010).

COT=STV/18 (13)

Onde:
COT (g.L™"): Carbono organico total;
STV (g.L™"): Solidos totais volateis.

Portanto, a partir dos teores obtidos para NTK e COT, foi possivel
determinar a relagéo C:N para as amostras estudadas.

As analises da celulose, hemicelulose e lignina foram desenvolvidas de
acordo com a metodologia proposta por Morais et al. (2010), que ocorreu a partir da analise
da fibora em detergente neutro (FDN), fibra em detergente acido (FDA) e lignina em
detergente acido (LDA). Os teores de carboidratos foram obtidos através da metodologia
IAL - 040/IV.

Quanto as analises dos teores de metano (CH4) no biogas, descritas no
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item 4.5.1, foram todas realizadas pelo método de cromatografia a gas (CG). A coleta das
aliquotas de biogas foi realizada nos proprios reatores e seguiram imediatamente as
analises no CG. A coleta do biogas foi individual para cada frasco reator no 15° dia do

experimento.

4.4 PRE-TRATAMENTOS DAS APARAS DE GRAMA (COSUBSTRATO)

O pré-tratamento alcalino € comumente utilizado para a remocgéao da lignina
de compostos lignoceluldsicos (RODRIGUEZ et al., 2017).

As aparas de grama utilizada como cosubstrato neste estudo
primeiramente foram secas em estufa a 105°C até apresentar peso constante e,
posteriormente, foram trituradas em um liquidificador convencional e passaram por uma
peneira com malha de 100 mesh (abertura de 0,149 mm), de modo a reduzir o tamanho
das particulas e dar maior precisao aos resultados. Portanto, esse pré-tratamento fisico foi
realizado para todas as amostras.

Na primeira etapa do experimento, as aparas de grama foram submetidas
a hidrdlise alcalina com 1, 3 e 5% (m/v) de NaOH (P.A-ACS, PM 40,00) de alta pureza
(+99,9%), de modo a se avaliar qual o método colabora mais positivamente para o processo
de codigestao anaerdbia com os residuos alimentares em termos de producgao de biogas.

Na segunda etapa do experimento, portanto, apds ser encontrada a melhor
concentragao de reagente na hidrdlise alcalina, que foi igual a 3% de NaOH (P.A-ACS, PM
40,00), foram entdo realizadas variagdes no tempo de reagdo do pré-tratamento, sendo
eles: 12 horas, 24 horas e 48 horas, sendo fixa a concentracao de reagente a 3% de NaOH
(m/v).

As eficiéncias dos pré-tratamentos na grama foram analisadas através do

potencial de geracdo de metano e biogas das diferentes amostras.

4.4.1 Pré-tratamento basico com NaOH — hidroélise alcalina

Na primeira etapa do experimento, as solu¢des alcalinas foram preparadas
com as concentragdes de 1, 3 e 5% de NaOH, ou seja, pesava-se 10, 30 e 50 g de NaOH
em baldes volumétricos de 1 L, respectivamente, e completava-se com agua deionizada

até o volume de 1 L. Na segunda etapa do experimento, repetiu-se apenas o processo da
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solugéo de 3% de NaOH. Logo, agitaram-se durante 15 minutos para total solubilizagdo do
agente alcalino e as solugbes permaneceram em repouso por 24 h.

A partir do preparo das solugbes, foram adicionados em um béquer a
quantidade de 10 g de ST de aparas de grama secas e trituradas, completando-se com o
volume de solucdo desejada de NaOH até 100 mL (Na primeira etapa: 1, 3 e 5% de NaOH
por 12 horas; na segunda etapa: 3% de NaOH por 12, 24 e 48 horas), respeitando a
concentracao de solidos da mistura < 10%. Em ambas as etapas, as amostras permanecem
em contato com a solugdo sob temperatura ambiente (20°C), conforme sugerido por
Edwiges et al. (2019).

Apds o tempo de contato entre o cosubstrato e o reagente, foi realizada a
triplice lavagem de modo a reduzir o pH, que ficou em torno de 7. Apds a lavagem, o
material foi novamente seco em estufa a 105°C e posteriormente acondicionados em
recipientes de 500 g, em local refrigerado a 4°C até que se realizassem os ensaios de PBM.

Na Figura 14 esta ilustrado o fluxograma dos pré-tratamentos realizados

nas duas etapas do presente experimento.

Figura 14. Fluxograma do pré-tratamento alcalino nas aparas de grama.

Preparo das
solugdes alcalinas
y

Triplice lavagem com agua Armazenamento em
deionizada

|
J
o
d
Cosubstrato seco
e triturado

-

Cosubstrato + Separagdo Desidratagdo
solugdo alcalina sélido-liquido

Fonte: AUTOR (2023).

4.5 ENSAIOS DE PRODUGAO BIOQUIMICA DE METANO - PBM

O ensaio PBM ¢ utilizado para avaliar a digestibilidade, toxicidade
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anaerodbia e potencial de geracado de metano de residuos organicos (OWEN et al., 1979).

Neste estudo, o ensaio PBM dos residuos alimentares em codigestdo com
aparas de grama pré-tratada foi desenvolvido a partir de uma adaptagdo na norma alema
VDI 4630 (2006), que recomenda o uso de tubos eudiébmetros para mensurar a produgao
de biogas. Neste estudo foi utilizado o manémetro (SNDWAY®, modelo SW-512C) para
medicao da presséao interna dos frascos reatores, com leitura de presséo igual a + 103,42
KPa e pressdao maxima igual + 206,70 KPa com resolugdo de 0,01, devido a maior
praticidade, tendo em vista que este dispositivo serve apenas para mensurar a produgao
do biogas no interior dos reatores, nao interferindo no processo.

A Figura 15 apresenta a sequéncia esquematica da incubagéo dos reatores
PBM, desde a recirculacdo do gas inerte no interior de cada reator até a mensuragao da

pressao interna.

Figura 15. Representagdo esquematica da incubagao nos reatores PBM.

Incubagdo o)
dos reatores

v Leitura dos reatores

Recirculagéo de 0,5 L.mint Seringas de vidro
de N, gasoso por 5 min. (200 e 20 mL)

o
50 mL de headspace <|:

50 mL de inéculo
+ Substrato
+ Cobustrato

Septo de borracha Lacre de aluminio Alicate de recrave

20 mm 20 mm %

Mandmetro de
Presséo + 103.42 kPa

Vedagdo dos reatores

Fonte: AUTOR (2023).

Como pode ser observado na Figura 15, os reatores foram confeccionados
em frascos de penicilina de 100 mL (volume util de 50 mL e headspace de 50 mL). Apés a
inser¢cao das amostras nos frascos, foi recirculado nitrogénio gasoso (N2) no interior de cada
frasco ao fluxo de 0,5 L.min"" durante 5 minutos de modo a garantir a auséncia de oxigénio
(O2) na atmosfera interna dos frascos reatores, quais foram imediatamente lacrados com

septos de borracha de 20 mm e lacres de aluminio de 20 mm, por meio do alicate de recrave
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especifico, de modo a garantir a vedagao do sistema. As mensuras diarias de pressao
interna dos reatores foram realizadas através de duas agulhas, uma conectada ao
mandmetro de pressao e outra a uma seringa de vidro (200 e 20 mL), para realizagao do
alivio e retirada de aliquotas de biogas para posterior analise de metano.

Para a leitura dos frascos, primeiramente era inserida a agulha do
mandmetro, para verificagdo da presséo interna do reator, anotava-se o valor (em kPa) e
na sequéncia era inserida a agulha da seringa, de modo a retirar o biogas gerado (alivio ou
purga) e novamente anotava-se o valor da pressdo remanescente, para posteriormente
serem utilizados nas férmulas de conversao do volume de biogas as CNTP.

Vale ressaltar que para garantir a vedagao hermética dos reatores, foram
realizadas analises de vazamentos antes de se iniciar o experimento, conforme
metodologia sugerida por Santos (2017). A analise de vazamento foi realizada por meio da
insercdo de uma determinada quantidade de ar comprimido no interior dos reatores,
correspondente a presséo de 20 KPa e em seguida submergia-se o reator em um recipiente
com agua por 2 minutos. Durante a submersao dos reatores em agua, acompanhava-se de
maneira visual a ocorréncia da produgao de bolhas de ar proveniente dos reatores. E apos
o teste visual das bolhas de ar, verificava-se a pressao interna do reator que deveria ser
igual a 20 KPa. Todos os testes apresentaram completa vedagao do sistema.

Os reatores, portanto, foram incubados respeitando a proporgao
SVsubstrato+cosubstrato/ S Vinsculo < 0,5, conforme apresentado na Tabela 13 e Tabela 14. O volume
util de trabalhos dos reatores foi de 50 mL e para o headspace foi de 50 mL. Todas as
amostras foram trabalhadas em ftriplicada de modo a garantir a reprodutibilidade e
confiabilidade dos resultados, conforme sugerido por Angelidaki et al. (2009).

Conforme preconizado na norma VDI 4630 (2016), foi realizado o teste
controle positivo para garantir a eficiéncia da atividade microbiologica do in6culo, utilizando
a celulose microcristalina (20 um, Sigma-Aldrich/Alemanha), com valor de biogas conhecido
de 740-750 NmL gSVsubstrato!, que ressalva a necessidade de recuperagdo de biogas
equivalente a 80% (ou seja, 600 NmL gSVsubstrato!) para validagdo da atividade
metanogénica do indculo.

O ensaio foi mantido em 37 °C durante 29 dias na primeira etapa e durante
31 dias na segunda etapa e a producao de biogas foi mensurada diariamente até a
estabilidade. Quando o volume de biogas gerado fosse menor que 1% do volume de biogas
acumulado, era encerrado o experimento (STEINMETZ et al., 2012). Nao foram realizadas

agitagdes nos reatores durante o ensaio de PBM, visto que foi observado por Souza et al.
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(200%5), que nao houve alteragdes significativas na producdo de metano em seu estudo
operando reatores batelada com e sem agitagao por 71 dias.

Os célculos do volume de biogas gerado nos frascos reatores do ensaio
PBM foram obtidos a partir da coleta diaria dos dados de temperatura, que permaneceu
constante em 37 °C e da pressao interna dos reatores (kPa). Além dos dados de pressdes
e temperaturas atmosféricas, obtidos por meio do Instituto Nacional de Meteorologia
(INMET).

Os valores de pressao interna obtidos nos frascos reatores foram
convertidos para volume de metano em condi¢gdes normais de pressao e temperatura

(CNTP), com base na lei de gases ideais, apresentada nas Eq. 14, Eq. 15 e Eq. 16.

Gerado entre t + (t+1) = [PF x VUF x 22,41] x 1000 (14)
[83,14 x TF]

Onde:

t (dias): tempo

PF (mbar): pressao absoluta do frasco em milibar;
VUF (L): volume de biogas gerado em litros;

TF (K): temperatura do frasco em Kelvin;

Volume acumulado (mL) = [Gerado entre t + (t+1)] + VGA (15)

Onde:
t (dias): tempo;

VGA (mL): Volume acumulado de biogas do dia anterior em mililitros.
Volume acumulado em CNTP (NmL) = [273/TF] x [Patm — 42/760] (16)
Onde:
TF (K): Temperatura do frasco em Kelvin;
Patm (atm): Pressao atmosférica;

42/760: Pressao do vapor d’agua.

Todos os calculos foram realizados através de planilhas do Microsoft Excel®
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(2019).

Para as analises de CHs4 e CO2, o0 biogas de cada reator foi coletado
diretamente na seringa do CG e submetido as analises da cromatografia a gas no 15° dia
do experimento. Vale destacar que somente foi possivel realizar as analises
cromatograficas na segunda etapa do experimento, em funcdo da nao disponibilidade do

equipamento na primeira etapa.

4.5.1 Cromatografia a gas

As analises dos teores de metano (CH4) e didxido de carbono (CO2) do
biogas gerado nos reatores de bancada foram realizadas no 15° dia do experimento,
apenas no EXP 2 em funcéo de problemas de logistica que ocorreram durante o EXP 1.

As aliquotas do gas foram coletadas diretamente nos reatores e os
constituintes do biogas foram determinados por cromatografia gasosa em cromatografo
(Perkin Elmer — Clarus 680) com Detector de Condutividade Térmica (TCD), coluna
empacotada Plot Q, com 30 m de comprimento e didametro interno de 0,32 mm. Como gas
de arraste foi utilizado hélio com fluxo de 30 mL min-'. A rampa de temperatura do forno foi
programada para aumentar de 32 a 200°C com taxa de 10°C.min"' e tempo de espera final
de 2 minutos. Foram injetados 500 uL de amostra e a temperatura do injetor foi ajustada
para 200 °C. Para obter o teor de metano seco, foi considerado a concentragdo de metano

(CHa) e didxido de carbono (CO2) como os gases que compde o biogas.

4.6 ESTUDOS DE SINERGISMO

No presente estudo, a analise de sinergismo foi determinada apenas na
segunda etapa do experimento (EXP 2). A analise de sinergia, ou indice de desempenho
da codigestao (CPIl), é utilizada para avaliar os beneficios associados ao processo de
codigestdao anaerdbia utilizando dois ou mais substratos misturados, sendo > 1 efeito
sinérgico e < 1 efeito antagdnico, conforme a Eq. 17 (LABATUT et al., 2011; EBNER et al.,
2016; SONG et al., 2021).

Bi,n _ Bi,n
Boin X %SViBgj;

CPli,n = (17)
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Onde:

Bin: PBM das misturas em codigestdo (mL CH4.gSV-");

Boin: média ponderada do PBM dos substratos individuais a partir dos SV (mL CHa.gSV");
%SVi: fragdo de SV = 1;

Bo,i: PBM das amostras em monodigestdo (mL CH4.gSV-').

4.7 ESTUDOS ESTATISTICOS

Os dados do PBM foram submetidos a analise de Kolmogorov-Smirnov
para avaliar a normalidade dos dados, a analise de variancia (ANOVA) e as diferengas entre
as medias dos tratamentos foram comparadas pelo teste de Tukey (a = 5%) para
comparagdes multiplas, adotando-se o nivel de confianga de 95% e o p-valor de 0,05. A
distribuicdo normal dos dados foi verificada por meio das comparagdes das médias. A
analise estatistica foi realizada através do software Minitab 19. Os gréaficos foram
elaborados com o auxilio do Microsoft Excel® (2019).

Com base nos resultados experimentais de produgdo acumulada
(mLcra.gSV-') das diferentes amostras estudadas, foram aplicados os modelos
matematicos mais aplicados com base na literatura, sendo eles: modelo cinético de primeira
ordem e modelo de Gompertz modificado. O modelo de primeira ordem (KAFLE e CHEN,
2016) foi aplicado assumindo que a hidrdlise é a etapa limitante do processo de digestao

anaerobia, conforme Eq. 18.

G(t) = Gy.(1 — eCKD) (18)

Onde:

G(t): produgao acumulada de metano em t dias (mL CH4.gSV-");
Go: potencial de produgédo de metano do substrato (mL CHs.gSV-");
K: constante de taxa produgdo de metano (d')

t: tempo de digestao (d)

O modelo de Gompertz modificado (GOMPERTZ, 1825; LAY, LI e NOIKE,
1996; KAFLE et al., 2013) foi aplicado assumindo que a atividade microbiana é proporcional

a producao de metano, conforme Eq. 19.
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G(t) = Go.exp {—exp [R“é;o"'e.()\ — 0+ 1]} (19)

Onde:

G(t): produgdo acumulada de metano em t dias (mL CH4.gSV");
Go: potencial de produgéo de metano do substrato (mL CH4.gSV-");
Rmax: taxa maxima de produgdo de metano (mL CH4.gSV-");

A: fase lag (dias);

t: tempo (dias);

e: exp (1) =2.7183.

Para todos os modelos cinéticos aplicados no presente estudo, os
parametros foram determinados usando modelos de regressao nao linear calculados pela
fungédo ‘Solver’ do Microsoft Excel® (2019). O coeficiente de determinagdo (R?) e o erro
quadratico médio (RMSE) foram usados para avaliar os indicadores estatisticos dos

modelos cinéticos, conforme apresentado na Eq. 20.

RMSE = M (20)
n

Onde:

n: numero de pares de dados;

i: i-nésimo valor;

O: rendimento de metano observado (mL CH4.gSV-");

P: rendimento de metano predito (mL CH4.gSV-).
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5. RESULTADOS E DISCUSSOES

O experimento foi dividido em duas etapas sequenciais, conforme
detalhado no item 4 deste estudo. Vale ressaltar que o substrato e o cosubstrato foram
coletados em quantidade suficiente para as duas etapas, sendo utilizado, portanto,
exatamente o mesmo material em ambas as etapas experimentais. Apenas as
caracterizagdes fisico-quimicas do indculo estao apresentados de forma distinta, em fungao

da coleta ter sido realizada em dois periodos diferentes (setembro/21 e maio/22).

5.1 CARACTERIZAGOES DO SUBSTRATO, COSUBSTRATO E INOCULOS

O residuo alimentar foi coletado em 24 de maio de 2021 as 05h00 PM Brasil
(UTC-3), na Unidade de Demonstracao de Biogas e Biometano da Itaipu Binacional que é
responsavel por coletar e tratar o residuo alimentar dos restaurantes internos da IB. O
substrato, portanto, ja estava triturado e isento de ossos, guardanapos, plasticos e outras
impurezas.

As aparas de grama foram coletadas na area verde de Itaipu Binacional em
25 de maio de 2021 as 09h00 AM Brasil (UTC-3), logo apds o processo de jardinagem, que
conferiu um elevado teor de umidade por conta da presenca do orvalho na superficie das
folhas.

A Figura 16 apresenta o a) residuo alimentar e b) aparas de grama seca e

triturada.

Figura 16. Substrato e cosubstrato: a) residuo alimentar e b) aparas de grama seca e triturada.

Fonte: AUTOR (2023).

O inéculo, por sua vez, fornecido pelo Centro Internacional de Energias
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Renovaveis, é proveniente de um reator CSTR (Continuous Stirred Tank Reactor) operado
sob condi¢des mesofilicas em regime de alimentagdo controlado, seguindo as
recomendacgdes da norma VDI 4630 (2006). As coletas ocorreram em 13 de setembro de
2021 as 09h00 AM Brasil (UTC-3) para a primeira etapa do experimento e em 20 de maio
de 2022 as 14h00 PM Brasil (UTC-3) para a segunda etapa do experimento. Portanto, as
caracterizagdes do inoculos estdo apresentadas como Inéculo EXP 1 (primeira etapa do
experimento) e Indculo EXP 2 (segunda etapa do experimento).

A Tabela 16 apresenta os resultados obtidos nas caracterizagdes fisico-

quimicas do substrato, cosubstrato, codigestao e inéculos EXP 1 e EXP 2.

Tabela 16. Caracterizagdes fisico-quimicas do substrato, cosubstrato, codigestéo e inéculos.

Parametro Substrato Cosubstrato Codigestéo In6culo**

RA Grama RA + Grama EXP 1 EXP 2
ST* (g.kg?) 171,12 301,90 216,02 34,40 30,71
SV* (g.kg?) 150,86 255,29 186,65 33,95 18,94
STV (%) 88,17 84,56 86,40 98,69 61,69
DQO* (mg O2.L1) 1.183,51 596,13 778,50 430,69 418,11
pH 5,96 N.D. 5,99 7,81 7,96
COT* (g.kg™) 83,11 141,83 103,69 18,86 10,52
NTK* (g.kg) 23,1 14,2 19,4 N.D. N.D.
C:N 21,21 33,10 24,74 N.D. N.D.
Carboidratos (%ST) 46,86 24,87 34,44 N.D. N.D.
Celulose (%ST) N.D. 51,47 N.D. N.D. N.D.
Hemicelulose (%ST) N.D. 14,80 N.D. N.D. N.D.
Lignina (%ST) N.D. 10,72 N.D. N.D. N.D.
FOS/TAC N.D. N.D. N.D. 0,11 0,18

ST: sélidos totais; SV: sélidos volateis; DQO: demanda quimica de oxigénio; COT: carbono orgéanico total,
NTK: nitrogénio total kjeldahl; FOS: acidos organicos volateis; TAC: carbono inorgénico total; N.D.: ndo
determinado.
*b.u.: base Umida.
**dados apresentados em g.L-"

Fonte: AUTOR (2023).
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5.1.1 Umidade, sélidos e carga organica

Nos resultados apresentados para o indculo, especificadamente os
parametros ST, SV, DQO e COT, utilizou-se a unidade de medida g.L-' em virtude da
natureza liquida do material. As caracterizagbes de FOS e TAC para o substrato e
cosubstrato ndo foram realizadas, tendo em vista que esses parametros tém por objetivo
fornecer informacgdes referentes a qualidade (estabilidade) de indculos.

A partir dos dados apresentados na Tabela 16 € possivel verificar o teor de
so6lidos do substrato, cujo residuo alimentar apresentou os teores percentuais de 17,12 +
0,12% de ST e 15,08 £ 0,01% de SV, resultando no teor de STV de 88,17 + 0,72%. Com
relacdo ao cosubstrato, as aparas de grama apresentaram os teores de 30,20 + 0,44% para
ST, 25,53 + 0,45% para SV e 84,56 + 0,86% para STV.

Portanto, é verificada uma quantidade de material organico significativa na
composicdo dos residuos alimentares e das aparas de grama, evidenciado pelo elevador
teor de STV, 88,17 e 84,56%, respectivamente, parametro que diz respeito a quantidade
de solidos totais do material que é de fato orgéanica, ou seja, a fragdo que pode ser
consumida pelos microrganismos anaerdbios durante o metabolismo. Angelidaki et al.
(2009) relatam que materiais com teores de STV acima de 80% apresentam perfis 6timos
de biodegradabilidade e podem ser aplicados em processos anaerobios.

Chen et al. (2014) relatam que o teor de ST é um importante parametro
para processos de digestdo anaerdbia (DA), que pode subdividir em dois tipos principais de
processo: digestdo anaerdbia em estado liquido, que opera com teores de ST entre 0,5 e
15% e digestdo anaerdbia em estado solido, que opera com teores de ST entre 15 e 40%.
Entretanto, ainda que os residuos alimentares (17,12%) e a grama (30,20%) apresentem
percentuais superiores a 15%, o processo é considerado digestdo anaerdbia em estado
liquido, tendo em vista que ao mistura-los com o indculo, esse percentual reduz
drasticamente em funcdo do maior volume de inGculo utilizado nos ensaios, que apresentou
teores de ST de 3,48 £ 0,01% para o EXP 1 e de 3,05 = 0,80% para o EXP 2. As amostras
preparadas para os experimentos 1 e 2 apresentaram teores de ST variando entre 3,79%
e 4,28%.

Kuczman et al. (2018) encontraram os teores de 15,28% de ST, 13,02% de
SV e 85,21% para STV para os residuos alimentares de um restaurante popular do sul do
Brasil, localizado na mesma regido do presente estudo. Zhang et al. (2013b) obtiveram os
teores de 23,1 + 0,3% de ST, 21,0 + 0,3% de SV e de 100% de STV para os residuos



114

alimentares de um restaurante universitario de Pequim, China. Chen et al. (2014)
encontraram valores de 26,9 £ 0,3% para ST, 25,2 + 0,3% para SV e 93,6 = 0,5 para STV
para os residuos alimentares provenientes de um restaurante universitario de Zhejiang,
China. Neves et al. (2006b) encontraram os valores de 238 mg.g* para ST e de 214 mg.g°
! para SV para os residuos de cozinha de uma universidade de Braga, Portugal.

Vale ressaltar que para cada regido do mundo, existem diferencas
significativas quanto a culinaria e habitos alimentares, portanto, variacbes podem ser
encontradas no que diz respeito a composicéo dos residuos alimentares. Ainda assim, é
verificado que o parametro STV é bastante proximo aos valores encontrados na literatura,
e isso evidencia a elevada fragdo organica presente nos residuos alimentares.

Com relacao as aparas de grama, Chen et al. (2014) encontraram valores
bastante superiores aos deste estudo para os teores de ST e SV de aparas de grama e
folhas de arvores (residuos verdes) da Universidade de Zhejiang, China, representados
pelos valores de 86,8 £ 0,3% para ST, 74,3 + 0,9% para SV e 85,7 + 1,2% para STV. Vale
destacar que os autores realizaram a pré-secagem natural da grama em temperatura
ambiente por 48 horas antes de submeter as analises fisico-quimicas, isso reduziu o teor
de orvalho presente na superficie das folhas e aparas de grama, diferentemente do
presente estudo, que submeteu as aparas de grama com orvalho (ou seja, mais umidade)
as analises fisico-quimicas.

Da mesma forma, Perin et al. (2020) também obtiveram valores superiores
ao deste estudo para ST e SV, analisando aparas de grama da area verde da Universidade
Estadual de Londrina, Parana, Brasil. Os valores foram de 93% para ST, 84% para SV e
90% para STV. Os autores também realizaram a pré-secagem do material durante 5 dias
em temperatura ambiente.

Portanto, é possivel justificar essa divergéncia nos teores de ST e de SV,
visto que as aparas de grama do presente estudo foram coletadas na area verde (Figura
11) logo apés o processo de jardinagem e foram imediatamente preservadas, ndo sendo
realizada a pré-secagem em temperatura ambiente do material antes das caracterizacées
fisico-quimicas, como os autores fizeram (CHEN et al., 2014; PERIN et al., 2020).

De qualquer forma, a umidade referente as gotas de orvalho né&o
influenciaram nos demais ensaios desta pesquisa, pois o material foi desidratado para
posterior submissdo aos pré-tratamentos e analises de PBM, ficando apenas para 0s
valores de ST e SV apresentados em base Umida essa divergéncia. Por outro lado, para os
valores obtidos para STV que despreza os valores de umidade do residuo, é verificado que
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estdo bastante proximos aos encontrados por Chen et al. (2014) e Perin et al. (2020).

O valor encontrado de 84,56 + 0,85% para STV encontra-se no limite
minimo favoravel (>80%) para que ocorra uma degradacdo microbiolégica anaerdbica
eficiente, uma vez que o valor esta acima de 80% (ANGELIDAKI et al., 2009). Ainda assim,
devido as caracteristicas recalcitrantes das aparas de grama in natura, elucidadas através
do teor de lignina (10,72%sr), existem controvérsias sobre a sua aplicabilidade e viabilidade
como substrato no processo de digestdo anaerébia (MENON e RAO, 2012).

Os in6culos EXP 1 e EXP 2 apresentaram as seguintes concentracdes de
solidos, respectivamente: 3,48 + 0,36% e 3,05 + 0,80% para ST, 3,44 + 0,37% e 1,87 +
0,06% para SV e de 98,69 + 0,12% e 61,69% para STV. Naturalmente, o inéculo apresenta
uma baixa concentracao de solidos, devido a acdo das bactérias e microrganismos que ja
degradaram uma parcela significativa dos solidos durante o seu metabolismo. Nesse
contexto, ocorre um acréscimo da umidade em decorréncia da reducao dos sélidos, visto
gue o processo microbiolégico anaerdbio converte a matéria organica em metano, didxido
de carbono e agua (CHERNICHARO, 2007; PITK et al., 2013) além de outros gases em
concentracgoes traco (KAINTHOLA et al, 2019).

Em relacdo aos SV dos indculos, verifica-se que existe uma diferenca de
1,57% entre as concentragbes do EXP 1 e do EXP 2. Em fung¢do do indculo ter sido
fornecido pelo Centro Internacional de Energias Renovaveis, nao é possivel justificar essa
diferenca, mas o Centro baseia a sua metodologia na norma VDI 4630 (2006) e tem
acreditagdo da norma ISO 17025:2017 (ABNT, 2017).

Quando comparados com dados da literatura, é possivel verificar que os
teores de ST, SV e STV dos inéculos EXP 1 e EXP 2 estao dentro do range praticado por
outros pesquisadores. Chen et al. (2014) utilizaram o inéculo proveniente de um digestor
anaerébico mesofilico que apresentou concentracdes superiores as deste estudo, sendo
de 13,6 + 0,2% para ST, de 6,4 + 0,1 para SV e de 47,1 + 0,2 para STV. Perin et al. (2020)
utilizaram o in6culo de um Reator Anaerébio de Leito Fluidizado (RALF) de uma Estacao
de Tratamento de Esgoto (ETE), com as concentracfes muito préximas as deste estudo,
sendo 3,84% para ST, 2,3% para SV e de 59,9% para STV.

Vale ressaltar que o valor de SV do indculo é de fundamental importancia
para estudos de PBM, uma vez que a partir desse valor é calculada a quantidade de
substrato e cosubstrato que devem ser inseridas em cada reator para o ensaio PBM
(STEINMETZ et al., 2012).

A DQO, por sua vez, € um parametro utilizado apenas para avaliar a carga
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de poluicéo de residuos, onde ocorre uma superestimativa em fungao da oxidagao quimica
dos compostos organicos. O parametro expressa os seus resultados em termos de
quantidade de oxigénio (O2) necessaria para oxidacdo dos contaminantes (matéria
organica). No presente estudo, a DQO apresentou os seguintes valores para substrato,
cosubstrato, codigestao e inéculos EXP 1 e EXP 2, respectivamente: 1.183,51 £ 402,30,
596,13 + 126,23, 778,50 + 15,99, 430,69 + 3,86 e 474,74 + 22,46 mg O2.L-'. Esses valores
indicam o potencial poluidor, principalmente para o residuo alimentar.

Gueri (2017) em seu estudo encontrou valores de DQO para residuos
alimentares de um restaurante popular localizado no Parana, Brasil, na faixa de 99,45 a
101,01 g O2.L'. Ratanatamskul et al. (2014) obtiveram a DQO de 232,80 mg O2.L™", para
residuos alimentares de um restaurante universitario de Bangkok, Tailandia. Conforme
relatado anteriormente, € comum encontrar valores de parametros divergentes em se
tratando de residuo alimentar, devido aos habitos alimentares de cada pais, tendo em vista
que existem variacdes na composi¢ao dos residuos.

Por outro lado, é possivel reduzir drasticamente os valores de DQO quando
submetido ao processo de digestao anaerdbia, como desenvolvido por Kuczman et al.
(2018), que realizaram a digestdo anaerdbia de residuo alimentar (DQO de 129,8 g O2.L")
em um reator tipo CSTR e modo de alimentacdo semi-continuo, onde obtiveram reducdes
de 82,3% para a DQO, resultando no valor de 21,8 g O2.L-'. Nao foram estudadas as
redugdes do parametro DQO em fungdo de eventuais intercorréncias que ocorreram com
os equipamentos do laboratério da UNILA.

A DQO das aparas de grama pré-tratada foram inferiores ao encontrado
por Edwiges et al. (2019), que submeteram a grama aos pré-tratamentos com NaOH nas
concentracdes de 1, 5 e 10%, e obtiveram os resultados de DQO de 1.908 + 34, 2.336 + 57
e 2.457 + 60 mg O2.L™", respectivamente, onde se observa um aumento na DQO de acordo
com o acréscimo de reagente no pré-tratamento. Também n&o foram realizadas analises
de DQO para as amostras de aparas de grama pré-tratadas com NaOH.

A DQO dos in6culos EXP 1 e EXP 2 utilizados no presente estudo (430,69
+ 3,86 e 474,74 + 22,46 mg O2.L, respectivamente) foi muito semelhante aos resultados
obtidos por Zou et al. (2020), que encontraram o valor de 473,4 mg O2.L" para a DQO
soluvel de um inéculo proveniente do decantador secundario da ETE de Shenzhen, China.

Existem grandes variagdes para o parametro DQO de inéculos, uma vez que a sua origem

é bastante variada.
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5.1.2 pH e alcalinidade

Com relacéo aos valores de pH apresentados na Tabela 16, verifica-se que
os residuos alimentares se apresentaram ligeiramente acidos, com o pH de 5,96. Para o
processo de digestdo anaerobia, diversos autores recomendam que o pH esteja contido
entre 6,3 a 7,8, em virtude da inibicho metanogénica que pode ocorrer com pH fora dessa
faixa (LEMA e MENDEZ, 1997; CHERNICHARO, 2007). Aquino e Chernicharo (2005)
relatam que os microrganismos operantes na digestdo anaerdbia sao subaproveitados
quando o pH se encontra fora da faixa ideal, podendo até sofrer severa inibicdo em
decorréncia de valores demasiadamente acidos ou basicos.

Zhang et al. (2013b) também obtiveram valores acidos para o pH dos
residuos alimentares de um restaurante universitario, entre 4,1 e 4,4. Ja para o inoculo
proveniente de um reator tipo CSTR operando com residuos alimentares, os autores
encontraram o valor de 7,5. Da mesma forma, no presente estudo o in6culo apresentou o
pH de 7,8, dentro da faixa desejada para o processo de digestdo anaerobia. Prabhu et al.
(2021) relatam que o valor 6timo de pH para a digestao anaerdbia de residuos alimentares
encontra-se exatamente ao valor de 7,034.

Kuczman et al. (2018) encontraram o valor de pH para residuos alimentares
de um restaurante popular na faixa de 5,98, bastante proximo ao deste estudo. Ainda assim,
logo apds o processo de digestdo anaerdbia, o pH dos autores ficou entre 7,9 e 8,01.
Portanto, verifica-se que o pH do substrato do presente estudo pode ser submetido ao
processo de digestdo anaerdbia, uma vez que sera diluido juntamente com o indculo, o qual
apresentou pH dentro da faixa desejada.

Com relacao aos parametros FOS e TAC, bastante utilizados na Alemanha,
sdo analogos a relagdo AGV e alcalinidade (AV/AT) no que diz respeito a uma analise de
baixo custo para verificagdo do equilibrio microbiolégico e estabilidade do processo de
digestao anaerobia (VOB et al., 2009), ou seja, também dispde informagdes valiosas sobre
a qualidade do indculo.

O parametro TAC, carbono total inorganico, serve para avaliar a capacidade
tampé&o do indculo, usualmente apresentado mg CaCOas.L-' enquanto o parametro FOS
representa o teor de acidos graxos volateis (também denominado AGV) do indculo,
apresentado em mg CH3COOH.L' (VOB et al., 2009). Através da relagdo destes

parametros € possivel verificar possiveis inibicdes entre outros problemas no inéculo ou
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durante o processo de digestdo anaerdbia, antes que ocorram alteragdes no pH (TUNES,
2017).

No presente estudo, a relagdo FOS/TAC obtida foi de 0,11 e 0,18 para os
in6culos EXP 1 e EXP 2, respectivamente, e sdo valores dentro da faixa considerada
estavel para processos anaerdbios. Assim como obtido por Tunes (2007), que encontrou
os valores de 0,157 - 0,195 para o efluente de reator UASB operando com vinhaca. Vol} et
al. (2009) indicam que os valores de FOS/TAC se apresentam na faixa de 0,15 a 0,45 para

que o processo de digestao anaerdbia ocorra de maneira plena.

5.1.3 Relacédo C:N

A partir das concentracbes de COT e NTK obtidas para o substrato,
cosubstrato e indculo, foi possivel calcular a relagao C:N, que € um importante parametro
para avaliar substratos para a digestdo anaerdbia, uma vez que permite entender como o
substrato fornecera energia para o metabolismo dos microrganismos ao mesmo tempo em
que sustenta o crescimento microbiano. Os valores recomendados sao entre 20 a 30
(VERMA, 2002).

O presente estudo resultou em relacdes C:N de 21 para os residuos
alimentares, de 33 para as aparas de grama, de 24,74 para a mistura de residuos
alimentares com aparas de grama (sem pré-tratamento). Zhanget al. (2014) relatam que o
desempenho da digestdo anaerdbia é afetado pela relagao C:N, onde uma relagao 6tima,
contida entre 20 a 30, sugere que havera nutrientes suficientes para suportar o crescimento
dos microrganismos bem como para fornecer energia para seu metabolismo. Wang et al.
(2012) encontraram a melhor produgdo de biogas quando a relagédo C:N foi de 27,2. Os
autores realizaram diferentes misturas de residuo alimentar, com esterco de aves e palhada
de trigo. Além disso, os autores relatam que as relagdes C:N contidas em 25 a 30
apresentaram 6tima performance no processo de digestdo anaerébia, promovendo o pH
estavel e mantendo baixas as concentragdes de NAT e aménia livre (NH3).

Portanto, no presente estudo, a relagao C:N de 25 obtida para as amostras
em codigestdo esta exatamente na faixa considerada ideal para processos de digestao
anaerébia (KUCZMAN et al., 2018; WANT et al., 2020). Por outro lado, os residuos
alimentares isoladamente apresentam o valor de 21, que é inferior ao considerado ideal e,
portanto, a codigestdo com as aparas de grama na proporgao de 50% (m/m) praticada no

presente estudo pode ter contribuido com a performance do processo de producdo de
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metano.

Zhang et al. (2011) encontraram a relacdo C:N de 13,2 para residuos
alimentares de uma cantina universitaria em Yogin, Coreia. Shamurad et al. (2020)
encontraram a relagdo C:N de apenas 13,6 para os residuos alimentares (produgao
sintética) e para balancear o parametro, os autores optaram por utilizar um tipo de graminea
(palha de trigo) em codigestao, que apresentou uma relagdo C:N de 81,3.

Chen et al. (2014) verificaram que a amostra com propor¢cao de 40:60
(residuo alimentar:residuo verde) foi a que apresentou os melhores resultados de geracao
de metano, em funcdo da sinergia da mistura que elevou a relacao C:N, partindo de 14,4
(100:0 - monodigestao de residuo alimentar) para 15,8, quando houve a aplicacdo de 60%
(v/v) de aparas de grama na amostra. Vale destacar que no presente estudo também foi
observado um aumento na relacédo C:N (24,74) nas amostras formuladas para a codigestao
anaerébia (50% m/m de aparas de grama), muito préxima a razao que apresentou 0S
melhores resultados obtidos por Chen et al. (2014).

Neves et al. (2006b) encontraram o valor de 13 mgN-NHs.g* para os
residuos de cozinha e 98 mgN-NH*g! para residuos de cevada, um material
lignocelulésico, que consequentemente elevou a relacdo C:N das mesclas para os ensaios
de codigestdo anaerobia.

5.1.4 Carboidratos e determina¢des bromatoldgicas

Os teores de carboidratos para os residuos alimentares, aparas de grama
e a mistura para codigestdo apresentados na Tabela 16, elucidam a quantidade de agucares
disponiveis para os microrganismos. O valor obtido de 46,86% para os residuos alimentares
€ significativamente elevado, o que era esperado em funcdo da sua finalidade na
alimentagao humana. Zhang et al. (2011) encontraram o teor de carboidratos de 61,9% para
os residuos alimentares. Li et al. (2010) obtiveram o teor de carboidratos de 55,2% para os
residuos alimentares. Zhang et al. (2014) relatam que os carboidratos sao rapidamente
hidrolisados por bactérias fermentativas em moléculas menores e substratos organicos
soluveis (por exemplo, acidos graxos, glucoses e aminoacidos), que por sua vez sao
rapidamente consumidos pelos microrganismos subsequentes do processo de digestéao
anaerobia.

Os teores de carboidratos de 24,87 e 34,44% para as aparas de grama e
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codigestao, respectivamente, também se apresentaram relativamente elevados, o que
pode ter contribuido para uma rapida hidrolise e conversao aos agucares de cadeia menor.
Por outro lado, os teores de lipideos (n&o verificados neste estudo) impactam mais
significativamente na producédo de metano do que os carboidratos, podendo gerar até trés
vezes mais (ZHANG et al., 2014).

Os teores de celulose, hemicelulose e lignina, avaliados apenas para as
aparas de grama, apresentaram os respectivos valores: 51,47, 14,80 e 10,72%. Tais
parametros sao fundamentais para avaliar as caracteristicas de biomassas
lignoceluldsicas. Apenas para conhecimento, Chen et al. (2014) obtiveram os valores de
32,1, 23,7 e 14,1% para a celulose, hemicelulose e lignina dos residuos verdes (aparas de
grama e podas de arvores) utilizados no seu experimento PBM em codigestao com residuos
alimentares. Wang et al. (2019b) obtiveram valores de 42,6% para celulose, 34,6% para a
hemicelulose e de 6,5% para a lignina das suas amostras de aparas de grama.

Portanto, ainda que exista uma ampla diversidade de gramineas e residuos
verdes, a lignina sempre estara presente em quantidades expressivas. Vale ressaltar que a
deslignificacdo € o parametro comumente utilizado na analise de eficiéncia de pré-
tratamentos alcalinos (HERNANDEZ-BELTRAN et al., 2019).

5.2 ENSAIOS DE PRODUCAO BIOQUIMICA DE METANO

O ensaio de producdo bioquimica de metano seguiu a norma VDI 4630
(2006), de modo a facilitar a replicabilidade do estudo e dar amparo para as comparacoes
com outros estudos. Conforme relatado anteriormente, o ensaio PBM foi dividido em duas
etapas sequenciais (EXP 1 e EXP 2), de modo a obter a melhor configuracdo do pré-
tratamento alcalino com NaOH nas aparas de grama.

No primeiro experimento a duracdo foi de 29 dias e no segundo
experimento foi de 31 dias. Em ambos os ensaios quando foi observada uma geracao de
biogas menor que 1% do total gerado, o experimento foi encerrado (STEINMETZ et al.,
2012). Todos os volumes gerados, portanto, estdo normalizados as CNTP e apresentados
em NmL (mililitros normalizados).

Conforme recomenda a norma VDI 4630 (2006), também foi realizado o
ensaio controle positivo nas duas etapas experimentais, que utiliza o substrato padrao
celulose microcristalina de alta pureza (20 um, Sigma-Aldrich/Alemanha), de modo a

verificar se ha atividade satisfatdria no inéculo através do ensaio de atividade metanogénica



121

especifica (AME). Os ensaios para o controle positivo foram realizados em triplicata,
resultando no EXP 1 uma producéo de biogas de 625,44 + 21,49 NmL.gSV%, igual a 85%
de recuperacao do potencial teérico do substrato e, no EXP 2 uma producao de biogas de
643,22 + 18,78 NmL.gSV1, igual a 86% de recuperacédo do potencial teérico do substrato.
Portanto, foi validada a atividade microbiol6gica dos inéculos EXP 1 e EXP 2 para os demais
ensaios PBM.

Vale ressaltar que a producédo de biogas proveniente dos inéculos (134,52
+ 8,31 no EXP 1 e 31,14 + 2,99 NmL.gSV-' no EXP 2) foram subtraidas dos respectivos
valores de PBM das amostras de cada etapa e o potencial de producédo de biogas foi
calculado de acordo com a quantidade de soélidos volateis inseridos em cada reator (SV
adicionado). Dessa forma é possivel obter a producéo liquida de biogas dos ensaios, uma
vez gque se subtrai a producdo endégena, referente a producédo de biogas proveniente de

fracdes remanescentes de material organico presentes no indéculo (NEVES et al., 2008).

5.2.1 Valores de PBM, pH, reducédo de sdlidos e efeitos de sinergia

Nas Tabela 17 e Tabela 18 estdo apresentados os resultados obtidos ao
final dos experimentos EXP 1 e EXP 2. No EXP 2 foi possivel calcular o efeito de sinergismo
da codigestdo em funcdo do PBM das aparas de grama terem sido determinados

separadamente (monodigestdo) e em paralelo aos ensaios de codigestao.

Tabela 17. Valores PBM, pH e percentuais de redugéo de SV do EXP 1.

PBM Reduc&o T90

Amostra pH
(NmL. gSV-?) (%SV) (@)
In6culo EXP 1 7,81 134,52 + 11,75 20,01 24
Controle EXP 1 8,08 427,06 + 129,542 27,08 21
COD-0% 8,13 339,48 + 37,862 30,53 21
COD-1% 8,05 258,39 + 31,922 20,18 17
COD-3% 8,00 418,70 + 84,202 21,86 16
COD-5% 8,06 384,94 + 13,562 23,77 20

Letras minusculas iguais indicam que nao ha diferengas significativas entre as médias dos grupos.
FONTE: AUTOR (2023).
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Tabela 18. Valores PBM, pH, percentuais de metano, redugéo de SV, T90 e efeito de sinergismo do EXP 2.

PBM Metano Reducéo T90 Efeito
Amostra pH
(NmL. gSVv1) (%) (%SV) (d) (%)
In6culo EXP 2 7,96 31,14 £ 2,99 25 42,69 24 N.D.
Controle EXP 2 8,02 329,16 + 72,022 69 28,06 15 N.D.
COD-0h 8,01 253,95 + 75,0020 60 26,52 17 -11
COD-12h 8,08 250,84 + 28,3020 64 29,41 16 6
COD-24h 8,00 192,62 + 82,723 64 29,59 17 27
COD-48h 8,03 189,62 + 30,9020 66 41,82 17 10
G-0h 8,01 128,19 + 31,35 48 15,73 22 N.D.
G-12h 8,04 204,47 + 50,8120 57 40,25 17 N.D.
G-24h 8,03 194,99 + 94,592 59 33,82 14 N.D.
G-48h 8,06 94,54 + 20,04 61 35,58 22 N.D.

Letras mindsculas iguais indicam que nao ha diferencgas significativas entre as médias dos grupos.
FONTE: AUTOR (2023).

A partir dos dados apresentados na Tabela 17 e Tabela 18, € possivel
verificar que os valores de pH para todas as amostras ficaram ligeiramente basicos, ainda
assim, préximos do limite considerado aceitavel para a producdo de metano, visto que a
acao metanogénica pode ocorrer na faixa de 6,5 a 8,5, tendo como faixa 6tima de 7,0 a 8,0
(WEILAND, 2010). O processo de digestdo anaerdbia sofre severa inibicdo com o pH
abaixo de 6 ou acima de 8,5 (AQUINO e CHERNICHARO, 2007), o que nao foi observado
no presente estudo.

Morales-polo et al. (2021) ressaltam que o aumento no pH em sistemas
batelada ocorre em fungdo do consumo do hidrogénio (H2) formado nas etapas iniciais do
processo (acidogénese), que geralmente ilustram picos de producdo de biogas nos
primeiros dias. A evolugdo do pH, portanto, pode representar uma boa atividade
metanogénica nos reatores anaerobios

Gueri et al. (2018) nas suas caracterizacdes fisico-quimicas ap0s o ensaio
PBM dos residuos alimentares, obtiveram o pH de 8,26, muito prOximo ao do presente
estudo. E possivel justificar o pH béasico devido as reacdes que ocorrem em funcéo do
armazenamento do biogas no headspace dos frascos reatores (batelada), onde ha uma
fracdo de CO:2 e esse gas pode se solubilizar na fase liquida (SCHIRMER et al., 2014),
promovendo a formacdo de bicarbonatos, que por sua vez, promovem um aumento na
alcalinidade e no pH (VON SPERLING, 2005).

Lisboa e Lansing (2013) encontraram valores de pH neutros ao final do

experimento PBM, na faixa de 7,07 a 7,27, realizando a codigestdo anaerdbia de residuos
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alimentares com esterco de bovino leiteiro. Chen et al. (2014), por outro lado, obtiveram pH
superiores aos encontrados neste estudo. Os autores desenvolveram a codigestao
anaerobia de residuos alimentares com residuos verdes, variando as proporcdes da
mistura, e ao final do ensaio de PBM, obtiveram os pHs dentro da faixa de 8,34 a 8,39. Em
ambas as situacdes, os autores nio verificaram inibicdes em decorréncia do pH.

Ainda com base nas Tabelas 17 e 18, verifica-se que para todos os ensaios
de codigestdo (COD), tanto no EXP 1 quanto no EXP 2, ocorreu uma reducao no valor do
PBM das amostras em relacéo aos Controles EXP 1 e EXP 2. Isso se deu pela maior fracdo
(em peso) de residuos alimentares incubados nos reatores controle, uma vez que quando
foram realizadas as amostras para os ensaios de codigestdo (relacdo 1:1 de residuo
alimentar com aparas de grama), ocorreu uma reducédo de 50% (em peso de SV) de residuo
alimentar inserido em cada reator, qual foi suprida com a mesma quantidade em peso de
SV de aparas de grama, justamente para manter a relagao indculo:substrato + cosubstrato
fixaem 0,1 no EXP 1 e em 0,5 no EXP 2.

Chen et al. (2014) comentam que devido a alta biodegradabilidade dos
residuos alimentares, em funcdo dos excelentes teores de umidade (ZHANG et al., 2014)
os valores dos ensaios PBM de fato se apresentam altos. Todavia, existe uma preocupacao
em se utilizar unicamente os residuos alimentares em processos de digestdo anaerébia
(monodigestao) por longos periodos de detencéo, devido a baixa relacdo C:N que pode
promover diversos agentes inibidores, como a rapida geracdo de acidos graxos volateis
(AGV) no inicio do processo (decaimento do pH) e a geracdo de amonia livre proveniente
das proteinas. Da mesma forma, a monodigestdo de residuos lignocelulésicos, como é o
caso das aparas de gramas, apresenta diversos desafios técnicos, como os baixos teores
de nutrientes no reator, hidrolise lenta (recalcitrancia) e longos periodos de retencao.

E importante ressalvar que os residuos alimentares tém uma tendéncia
natural a acidificagcédo, devido a rapida taxa de hidrdlise no inicio do processo de digestédo
que libera acidos organicos em abundancia (ANDRADE, 2018). No entanto, esse problema
nao foi observado no presente estudo, visto que a capacidade tampao proveniente do
inéculo EXP 1 (relagdo FOS/TAC de 0,11) e in6culo EXP 2 (relagdo FOS/TAC de 0,18)
foram suficientes para manter o pH em niveis proximos da neutralidade e, portanto,
favoravel ao desenvolvimento dos microrganismos atuantes na digestao anaerdbia, pois os
valores estdo muito proximos do limite considerado ideal, que é de 0,1 a 0,5 (SANCHEZ et
al., 2005).

No EXP 1, as amostras de codigestdo com aparas de grama COD-0%,
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COD-1%, COD-3% e COD-5% apresentaram, respectivamente, os PBM 21%, 39%, 2% e
10% menores se comparados ao Controle EXP 1. Dessa forma foi verificado que a amostra
COD-3% apresentou o melhor resultado e mais préximo ao obtido pelo Controle EXP 1,
denotando que houve aprimoramento na performance do processo nessas condicoes,
guais entao foram fixadas (3% de NaOH) para o EXP 2. No EXP 2, por sua vez, as amostras
de codigestdo com aparas de grama COD-Oh, COD-12h, COD-24h e COD-48h
apresentaram, respectivamente, os PBM 23%, 24%, 41% e 42% menores se comparados
ao Controle EXP 2.

Chen et al. (2014) realizaram a codigestdo anaerébia de residuos
alimentares com residuos verdes sem pré-tratamento em diferentes proporc¢des (100:0,
80:20, 60:40, 40:60, 20:80 e 0:100) e obtiveram os seguintes PBM: 326,4 + 30,7, 305,9 +
7,2,284,6 + 10,0, 272,1 + 26,6, 211,2 + 9,1 e 164,6 + 4,8 mL.gSV%, respectivamente. Os
autores destacam que de acordo com 0 aumento da propor¢éo de residuos verdes (aparas
de grama) na mistura com os residuos alimentares, ocorre uma reduc¢éo no valor do PBM
das amostras (em média 49,6%), como foi também observado no presente estudo. Isso
ocorre devido as caracteristicas recalcitrantes presente nas aparas da grama (sem pre-
tratamento), que dificultam a atividade microbiana e enzimatica na conversao da matéria
organica em biogas (EDWIGES et al., 2019).

Contudo, os autores verificaram através da andlise de sinergismo
(LABATUT et al., 2011) que as amostras de codigestdo apresentaram um acréscimo na
taxa de producdo de metano, sendo a amostra com proporcdo de 40:60 de residuo
alimentar com residuo verde correspondente a um aumento de 18,7%. Os autores também
ressaltam que a adicéo de residuo verde em codigestdo com residuo alimentar pode reduzir
drasticamente o TRH do processo.

Perin et al. (2020) observaram que a codigestdo de residuos alimentares
com residuos verdes (podas de arvores e aparas de grama) em reatores de escala piloto
de 500 L em modo de alimentag&o continua foram positivas, proporcionando mais controle
sobre os parametros chave do processo, como o pH, alcalinidade e AGV durante a
codigestao anaerobia se comparado a monodigestao anaerdbia de residuo alimentar.

Edwiges et al. (2019) encontraram resultados semelhantes ao
desenvolverem a codigestdo anaerobia de RFV com residuos de jardinagem (aparas de
grama). Os autores verificaram o PBM menor das aparas de grama (285 + 29 Ln.kgSV?)
em comparacdo ao PBM dos RFV (514 + 16 Ln.kgSV1') e destacam que a natureza

lignoceluldsica das aparas de grama, de fato, promove menores valores de PBM.
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Alino (2020) realizou a codigestéo de residuos de frutas e verduras (RFV)
com residuos de aparas de grama (RAG) pré-tratada com NaOH nas concentracdes de 1%
(RAGP 1%), 3% (RAGP 3%) e 5% (RAGP 5%) por 12 horas, obtiveram os seguintes PBM
(valores expressos em Ln.kgSV?): 486,0 + 4,0 para RAG, 959,0 + 11,0 para RFV, 555,0 +
17,0 para RAGP 1%, 553,0 + 17,0 para RAGP 3% e 564,0 = 8,0 para RAGP 5%.
Semelhantemente ao presente estudo, o autor também verificou uma reducédo no PBM ao
realizar a codigestdo de RFV com RAG, por outro lado, quando ocorreu o pré-tratamento
alcalino com NaOH a 1, 3 e 5%, foi verificado o aumento no PBM das amostras de 15, 13
e 16%, respectivamente, quando comparadas a amostras de RAG sem pré-tratamento.

Ainda que ocorra uma reducdo no valor do PBM das amostras em
codigestdo com aparas de grama, essa é considerada uma excelente estratégia para elevar
as taxas de degradacdo da matéria organica, devido principalmente pelas sinergias e
efeitos complementares que aprimoram o balanco de nutrientes e diluem os compostos
inibitorios. Vale ressaltar que nos ensaios de codigestdo com aparas de grama pré-tratada,
foi possivel obter maiores reducbes de solidos volateis, principalmente na etapa
experimental 2 (Tabela 18). Pei et al. (2014) também encontraram maiores reducdes dos
sélidos (ST e SV) apds o pré-tratamento alcalino com NaOH, justificando esse 6timo
resultado aos beneficios proporcionados a jusante do processo de fermentacao
(downstream).

No presente estudo, foram verificados os aumentos de 23 e 13% no valor
do PBM ap6s a realizacdo do pré-tratamento alcalino com NaOH em 3 e 5%,
respectivamente. Portanto, é possivel afirmar que o pré-tratamento com 3% de NaOH gerou
melhores condicfes para o desenvolvimento dos microrganismos envolvidos no processo,
uma vez que ocorreu a producdo de biogas 23% maior se comparado ao COD-0%. No
entanto, quando foi aplicado o pré-tratamento com NaOH a 1% (COD-1%), um efeito
negativo foi observado, que reduziu em 24% o valor do PBM se comparado ao COD-0%.
Nesse caso, pode-se sugerir que o pré-tratamento com 1% de NaOH néao foi capaz de
promover a deslignificagdo das aparas de grama. Da mesma forma, o pré-tratamento COD-
5% que apresentou o PBM menor que o COD-3%, torna evidente que o pré-tratamento com
3% de NaOH foi o mais eficiente, uma vez que utilizou menor quantidade de reagente e
promoveu os melhores resultados. Portanto, justifica-se a melhor configuragdo do EXP 1
guando a concentracao de NaOH foi de 3%, que foi fixada para os ensaios do EXP 2.

Na segunda etapa experimental as amostras de codigestdo com aparas de

grama preé-tratada apresentaram valores de PBM inferiores ao ensaio sem pré-tratamento
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(COD-0h). Ainda assim, por meio da andlise de sinergismo (LABATUT, ANGENET e
SCOTT, 2011), é possivel verificar efeitos positivos de 6, 27 e 10% para as amostras COD-
12h, COD-24h e COD-48h, respectivamente, enquanto a amostra COD-0h apresentou um
efeito adverso de -11%. Portanto, ficam evidenciados os beneficios da codigestao
anaerdbia com aparas de grama pré-tradada com 3% NaOH. Nesse caso, a amostra que
apresentou o melhor efeito de sinergismo foi a COD-24h.

Neves et al. (2006b) relatam que o pré-tratamento de materiais
lignoceluldsicos com alcali saponifica os ésteres de acido galatico associados as cadeias
de xilano, que resulta na quebra da reticulacdo e nos aumentos da capacidade de
intumescimento e dos tamanhos dos poros, promovendo melhor difusividade. Dessa forma,
as enzimas hidroliticas tem seu acesso facilitado ao substrato, e as bactérias acidogénicas
podem fermentar a lignocelulose ja no inicio do processo.

Edwiges et al. (2019) também encontraram os melhores resultados de PBM
guando os residuos de jardinagem (aparas de grama) foram pré-tratados com a hidrélise
alcalina com 3% de NaOH em temperatura ambiente (20°C) durante 12 horas. Em seu
estudo, o resultado de PBM para a amostra pré-tratada com 3% de NaOH foi de 458 + 8
Ln.kgSV1, o que representou um incremento de 42% na producéo de biogas se comparado
ao ensaio controle (sem pré-tratamento), que foi de 323 + 6 Ln.kgSV™.

5.2.2 Taxas diarias de producao de biogas dos ensaios PBM.

Abaixo estdo discutidos os graficos do ensaio PBM do EXP 1 e do EXP 2
de forma conjunta. Vale lembrar que as etapas foram realizadas em datas distintas, onde a
guantidade de material organico (gSV) inserido em cada reator foi diferente bem como os
in6culos utilizados, conforme explicado no item 4.2, justificando assim a diferenca dos
valores de PBM, que estédo apresentados no eixo das ordenadas dos graficos.

Nas Figuras 17 e 18 estdo apresentadas as taxas de producéo de biogas
ao longo da primeira etapa experimental (EXP 1) com o desvio padrdo e nas Figuras 19 e
20 estdo apresentadas as taxas de producdo de biogas ao longo da segunda etapa

experimental (EXP 2) com o desvio padrao.
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Figura 17. Taxa de produgéo diaria de biogas do EXP 1.
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Figura 18. Comparativo entre as taxas de producéo de biogas do EXP 1.
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Figura 19. Taxa de produgéo diaria de biogas do EXP 2.

INOCULO (EXP 2) COD-12h
40 40
30 30
20 20
:"_,f 10 —~ 10
= 0 — 0
g 0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
‘50 CONTROLE (EXP 2) COD-24h
L2 40 40
o]
o 30 30
=]
o 20 20
U0
O
e
o o 0
o 0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
S
g COD-0h COD-48h
T 40 40
e]
% 30 30
= 20 20
" " /\H\{\l\—mm
0 0
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30
Dias (d)

Fonte: AUTOR (2023).

Figura 20. Comparativo entre as taxas de producao de biogas do EXP 2.
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Por meio das Figuras 17 e 19, € possivel observar que para todas as
amostras as curvas de producdo didria de biogads apresentaram um comportamento
bastante semelhante (p < 0,05). Os picos de producdo de biogas ocorreram logo nos
primeiros 5 dias e a partir do 25° dia, reduc¢des significativas foram observadas referente a
producdo diéria de biogas, resultando em varia¢cdes 1% menores se comparado ao total de
biogas gerado para cada amostra. Portanto, do 25° ao 30° dia dos experimentos, quando
foi confirmada essa variacdo constante e inferior a 1% na producéo diaria de biogas, o
ensaio PBM foi encerrado, conforme € preconizado na norma VDI 4630 (2006).

O pico de produgéo nos primeiros dias do experimento ocorre em virtude
da presenca de compostos solaveis facilmente biodegradaveis, que sao rapidamente
consumidos pelos microrganismos e convertidos em biogas. Da mesma forma, no final do
experimento quando ocorre uma menor disponibilidade de material organico nos frascos
reatores, naturalmente é verificada uma reducdo na producdo diaria de biogas (VON
SPERLING, 1996).

Chen et al. (2014) ao realizarem codigestdo anaerObia de residuos
alimentares com residuos verdes de acordo com a norma VDI 4630 (2006), também
encontraram picos de producao de biogas no primeiro dia do experimento, e indicaram esse
comportamento a rapida aclimatacdo dos microrganismos (inéculo) ao substrato e
cosubstrato.

O mesmo padréo foi observado por Alino (2020), que encontrou picos de
producdo de biogas logo nos primeiro 5 dias do ensaio PBM e observaram reducdes
significativas apos o 20° dia. O autor verificou a producao diaria de biogas de residuos de
frutas e vegetais em codigestdo com aparas de grama pré-tratada com NaOH nas
proporcdes de 1, 3 e 5% sob condi¢cdes mesofilicas (37°C) durante 12 horas, e apontaram
a rapida producéo de biogas no inicio do experimento em fungdo da quantidade de matéria
organica prontamente disponivel para degradacéo.

Gueri et al. (2018) também encontraram o pico de producdo de biogas
antes do 5° dia do ensaio PBM de residuos alimentares de um restaurante popular sob
condi¢Bes mesofilicas (30°C). Os autores explicam que o pico de producao de biogas nos
primeiros dias se da devido as condigcbes de anaerobiose do meio, em virtude da
recirculagdo do gas inerte (N2) em cada reator, que fornece as condi¢cdes Gtimas para o
desenvolvimento dos microrganismos. Da mesma forma, os autores verificaram uma
reducdo consideravel na producéo diaria de biogas a partir do 20° dia, que praticamente

Cessou.
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Morales-polo et al. (2021) observaram o mesmo comportamento, onde
obtiveram as maiores taxas de producdo de biogés até o 16° dia da digestdo anaerdbia de
residuos de frutas e verduras com e sem pré-tratamento. Os autores desenvolveram o
ensaio PBM de acordo com a norma ISO 11734:1999 (UNE-EN, 1999).

Vale destacar que as taxas de producado de biogas das amostras COD-1%
e COD-5% no inicio do experimento foram irrisorias se comparadas a taxa do Inéculo EXP
1, o que pode denotar uma possivel inibicdo do processo. Quanto ao pré-tratamento com
5% de NaOH, destacam que a elevada carga do reagente, entre 5 a 9% de NaOH
(MULLER, 2019), pode ocasionar toxicidade aos microrganismos envolvidos no processo
de digestdo anaerdbia devido a fungédo dos ions Na*, além de gerar dificuldades para o
descarte final desse efluente. Por outro lado, a amostra COD-1%, que utilizou apenas 1%
de NaOH no pré-tratamento, também apresentou um comportamento negativo na taxa de
producdo diaria de biogas no inicio do ensaio PBM. Isso pode ter ocorrido em funcao da
ineficiéncia do pré-tratamento com a baixa concentracdo deste reagente, uma vez que a
taxa se apresentou muito semelhante da amostra COD-0%, quando n&o houve pré-
tratamento do cosubstrato, conforme apresentado na Figura 16.

Por outro lado, na Figura 17 pode ser observado um aumento nas taxas de
producdo de biogas na amostra COD-3% se comparada a COD-0%. Em média, nos 5
primeiros dias, houve um aumento na taxa de producdo de biogas de 46%. Tal
comportamento se manteve nos 5 dias seguintes, resultando em taxas de producao de
biogas 57% maiores comparado ao COD-0%. Nesse sentido, é possivel afirmar a eficiéncia
do pré-tratamento nestas condic¢des, tendo em vista 0s acréscimos na taxa de producao de
biogas (LABATUT et al., 2011).

Ja na Figura 19, quando a concentracdo de NaOH foi fixada em 3% e
apenas variou o tempo de contato no pré-tratamento (EXP 2), é possivel observar que as
taxas de producdo de biogas das amostras (COD-12h, COD-24h e COD-48h) se
mantiveram equivalentes ou até mesmo superiores as taxas das amostras COD-0h (sem
pré-tratamento) e In6culo EXP 2.

Nas Figuras 18 e 20, observando os perfis de producdo de biogas das
amostras Controle EXP 1 e Controle EXP 2 (monodigestdo de residuo alimentar)
juntamente com as amostras COD-0% e COD-0h (codigestdo de residuo alimentar com
aparas de grama sem pré-tratamento), € verificada uma reducdo no pico de producédo de
biogas. Isso se da em virtude da reducdo da quantidade (em peso de SV) de residuos

alimentares inseridos nos reatores, que foram suplementados com a mesma quantidade
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(em peso de SV) de aparas de grama sem pré-tratamento. Nesse contexto, deve-se levar
em conta a composicdo dos residuos alimentares, que apresentam elevados teores de
carboidratos (46,86%), o que torna evidente uma maior producéo de biogas ja nos primeiros
dias de experimento, uma vez que tais componentes sdo mais facilmente digeriveis se
comparados aos compostos lignoceluldsicos presentes nas aparas de grama (KAINTHOLA
et al, 2019).

Portanto, era esperada uma reducdo no teor de matéria organica
prontamente disponivel aos microrganismos, devido as caracteristicas recalcitrantes
presentes na composicao lignocelulésica das aparas de grama, dado pelo teor de lignina
de 10,72%, que dificultou a acdo enzimética e microbiana e resultou em menores taxas de
producédo de biogas nos primeiros dias do ensaio PBM (HERRERO, 2019).

Nos 5 primeiros dias, em média, as taxas de producdo da amostra COD-
0% foram 17% inferiores ao Controle EXP 1 e da amostra COD-0h foram 18% inferiores ao
Controle EXP 2. Portanto, fica nitido que a recalcitrancia das aparas de grama (sem pré-
tratamento) reduzem as taxas de geracdo de biogas. Vale ressaltar que no 15° dia do
experimento EXP 1, a amostra COD-0% apresentou uma taxa de producédo 71% maior que
o Controle EXP 1, denotando uma possivel atividade tardia das enzimas extracelulares,
responsaveis por hidrolisar os aclUcares das cadeias lignocelulésicas para o0s
microrganismos (ARIUNBAATAR et al., 2014).

Edwiges et al. (2019) também observaram picos de producdo de biogas
atrasados para as amostras que ndo foram submetidas ao pré-tratamento alcalino com
NaOH. Os autores justificaram o atraso ao elevado teor de lignocelulose que continham nas
aparas de grama. Vale ressaltar que as aparas de grama do presente estudo foram obtidas
no mesmo local em que Edwiges et al. (2019) coletaram, no Parque Tecnoldgico de Itaipu
(PTI).

Quando as aparas de grama foram pré-tratadas com 1 e 5% de NaOH no
EXP 1, as taxas de producgéo se apresentaram menores que a amostra COD-0% (sem pré-
tratamento), evidenciando a ineficiéncia do pré-tratamento nestas concentragdes. Portanto,
a partir desse resultado optou-se por fixar a concentracdo em 3% de NaOH para a segunda
etapa do experimento.

Ainda que do 10° ao 15° dia do experimento 1, a amostra COD-3% tenha
apresentado a taxa de producdo menor que a do COD-0%, uma vez que nesse periodo o
COD-0% apresentou a maior taxa de producédo em funcéo da hidrélise tardia das cadeias
lignoceluldsicas, € possivel justificar que o pré-tratamento alcalino com 3% de NaOH
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colaborou para as taxas de hidrolise de um modo geral, faciltando o acesso dos
microrganismos as cadeias celuldsicas e hemiceluloses da grama ja nos primeiros dias do
experimento, ou seja, elevando a eficiéncia do processo de codigestdo anaerdbia
(BRUINSMA, 2015).

Ja no experimento 2, foi verificada uma taxa de produgdo maior quando as
aparas de grama foram pré-tratadas com 3% de NaOH durante apenas 12 horas. As taxas
de producdo foram, em média, 10% superiores a amostra COD-0h. As amostras pré-
tratadas durante 24 e 48 horas foram respectivamente, em média, 8 e 10% menores se
comparadas a amostra COD-0h. Isso evidencia que o menor tempo de contato (12 horas)
entre as aparas de grama e o reagente durante o pré-tratamento foi suficiente para obter
um excelente resultado para o processo.

Outro detalhe interessante que pode ser observado na Figura 20, é que a
amostra COD-12h apresentar um pico de geragdo de biogas bastante semelhante ao da
amostra Controle EXP 2, que continha uma maior quantidade de SV (em peso) de residuos
alimentares, que sao altamente biodegradaveis e favorecem os elevados picos de produgao
de biogas. Nesse caso, fica explicito que os agucares das aparas de grama foram
disponibilizados rapidamente aos microrganismos envolvidos no processo de codigestao
anaerobia promovendo uma produgdo de biogas mais acentuada ja no inicio do processo
que interfere diretamente no TRH do processo de digestao anaerdbia (KAINTHOLA et al,
2019).

5.2.3 Curvas acumuladas de producéo de biogas dos ensaios PBM.

As Figuras 21 e 22 mostram as curvas de producdo acumulada de biogas
da primeira etapa experimental (EXP 1) e as Figuras 23 e 24 apresentam as curvas de

producdo acumulada de biogas da segunda etapa experimental (EXP 2).
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Figura 21. Producédo acumulada de biogas do EXP 1.
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Figura 22. Comparativo entre as curvas de producdo acumulada do EXP 1.
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Figura 23. Producédo acumulada de biogas do EXP 2.
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Fonte: AUTOR (2023).

Figura 24. Comparativo entre as curvas de producdo acumulada do EXP 2.
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Através das Figuras 21 e 23, nota-se que imediatamente apds a incubagao
dos frascos reatores (dia 1), as curvas de produgdo de biogas iniciaram com uma rapida
inclinacédo e ao longo do experimento, por volta do 20 ao 25° dia, as curvas assumiram a
estabilidade. Portanto, é possivel afirmar que nao ocorreram inibigcdes severas no processo,
uma vez que quando ocorrem inibi¢cdes, as curvas assumem um comportamento oscilante,
onde podem existir inclinagdes positivas tardias ao longo da curva acumulada ou até
mesmo, valores negativos de producédo de biogas, o que ocasionaria uma inclinagao
negativa na curva de produgado acumulada. A Figura 11 ilustra adequadamente uma curva
de producido acumulada que sofreu inibicao.

Na primeira etapa experimental, 50% do total de biogas produzido (Tso) foi
obtido nos dias 6°, 6°, 5°, 5° e 6° para os ensaios Controle EXP 1, COD-0%, COD-1%, COD-
3% e COD-5%, respectivamente. Na EXP 2, o Tso foi obtido nos dias 5°, 4°, 3°, 4° e 3° para
os ensaios Controle EXP 2, COD-0h, COD-12h, COD-24h e COD-48h, respectivamente. E
interessante observar que em todos os casos em que ocorreu o pré-tratamento com NaOH,
a producao de 50% de biogas foi atingida mais rapidamente. Isso comprova que o pré-
tratamento de fato proporcionou melhores condi¢gdes para o acesso ao material organico
biodegradavel das aparas de grama por parte dos microrganismos e enzimas extracelulares
(HENDRIKS e ZEEMAN, 2009).

Neves et al. (2008) obtiveram o Tso das amostras de residuo alimentar
sintético, com excesso de carboidratos (d) no dia 6° resultados muito préximos aos
Controle EXP 1 e EXP 2. Os autores destacam que os residuos alimentares apresentam
acidos graxos de cadeia longa (LCFA) na sua composi¢ao, que pode limitar a velocidade
global de reagao. Portanto, € possivel afirmar que a codigestdo com aparas de grama
submetidas ao pré-tratamento alcalino pode proporcionar menores TRH para a codigestao
anaerobia com residuos alimentares (CHEN et al., 2014), tendo em vista uma maior
producdo de biogas em menor tempo (GUNASEELAN, 2004). Contudo, o parametro Tso
ainda é pouco usado para avaliar a eficiéncia de estudos de digestdo anaerdbia. O
parametro mais utilizado para essa finalidade € a producéo técnica de biogas (T0), que
representa o tempo necessario para se obter 90% da producédo total de biogas
(GUNASEELAN, 2004).

Através do parametro Teo, € reforcada essa justificativa, uma vez que o
COD-0% alcangou a apenas no 21° dia do EXP 1; j& 0os ensaios com aparas de grama pre-
tratada com 1, 3 e 5% de NaOH, obtiveram o Teo nos dias 17°, 16° e 20°, respectivamente.
Outro ponto positivo para a concentracao de 3% de NaOH. Na segunda etapa experimental,
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guando foi mantida a concentracdo de 3% e variou-se o tempo, 0 Teo para as amostras
COD-0Oh, COD-12h, COD-24h e COD-48h foram nos dias 17° 16° 17° e 17°,
respectivamente. Nesse aspecto, a amostra COD-12h apresentou a obtencdo do Teo mais
rapidamente, elucidando novamente que com menor tempo de contato do reagente com o
cosubstrato é possivel obter os melhores resultados.

Isso também foi observado com Alino (2020), que realizou a codigestao de
residuos de frutas e verduras com aparas de grama e obteve reducdes para o Teo de 18
dias (amostra sem pré-tratamento) para 14, 8 e 12 dias, submetendo as aparas de grama
aos pré-tratamentos com 1, 3 e 5% de NaOH durante 12 horas, respectivamente. Verifica-
se, portanto, que o pré-tratamento com 3% de NaOH durante 12 horas € possivel obter uma
reduc@o no Teo, 0 que implica diretamente no TRH do processo de digestdo anaerdbia
(KAFLE e CHEN, 2016). Vale ressaltar que o parametro TRH ndo pode ser muito curto,
pois em sistemas de estagio Unico, 0s microrganismos de crescimento lento (ex.
metanogénicos) podem ser lavados para fora do reator (RATANATAMSKUL et al., 2014).

Edwiges et al. (2019) encontraram reducfes no Teo para as amostras de
codigestdo anaerobia de RFV com residuos de jardinagem (aparas de grama) sem preé-
tratamento e pré-tratada com NaOH a 1%, 3% e 5% durante 12 horas, realizando o ensaio
PBM de acordo com a norma VDI 4630 (2006). Os resultados de Tgo para o ensaio Controle
(sem pré-tratamento) foi de 14 dias, para os pré-tratamentos com 1% de NaOH foi de 8
dias, com 3% de NaOH foi de 11 dias e para ensaio com 5% de NaOH foi de 21 dias. Nesse
caso, verifica-se um aumento do Teo de acordo com o0 aumento da concentragéo da solugéo
de NaOH. Ainda assim, os autores relatam que com a aplicacdo do pré-tratamento com
NaOH a 3% durante 12 horas, foi possivel reduzir o valor parametro Teo de 14 para 11 dias,
evidenciando gque a solucdo alcalina foi capaz de quebrar os compostos lignoceluldsicos.
Os autores ainda relatam que em quantidades acima de 3% de NaOH, inibicbes podem vir
a ocorrer (EDWIGES et al., 2019).

Gunaseelan et al. (2004) ao realizar o PBM de diferentes amostras de RFV
variando sua composicdo em termos de celulose, proteina, lipideos e carboidratos,
verificaram que o Too foi obtido apenas entre os dias 40 e 50 de fermentac&o. Ou seja, a
aplicacao do cosubstrato (aparas de grama) pode reduzir drasticamente o TRH de residuos
alimentares. No presente estudo, o Teo dos residuos alimentares foi, em média, de 18 dias.

Muller (2019) comenta que o pré-tratamento alcalino com NaOH é capaz
de provocar um enfraquecimento na estrutura fibrosa, reduzindo a for¢ca de parte das

ligagbes da lignina com a celulose e as hemiceluloses. Portanto, é elevada a
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biodegradabilidade dos compostos lignoceluldésicos, visto que aumenta o tamanho dos
poros, liberando o acesso para as bactérias fermentarem, promovendo beneficios para a
producado de biogas. E quando as aparas de grama pré-tratadas s&o utilizadas como
suplemento nutricional na codigestao anaerdbia com residuos alimentares, ficam evidentes
os beneficios gerados por meio da redugcdo no parametro Teoo bem como pelos efeitos

sinérgicos observados.

5.2.4 Efeitos do pré-tratamento alcalino com NaOH nas aparas de grama.

A biomassa lignocelulosica apresenta diversas barreiras quanto a sua
utilizacao em processos de digestao anaerdbia, em fungdo da sua composigao que consiste
majoritariamente em celulose, hemiceluloses e lignina, quais estao fortemente conectadas
entre si na parede celular, promovendo elevada resisténcia a abrasdo bioldgica e
enzimatica que, consequentemente, torna a taxa de hidrdlise lenta e reduz a eficiéncia
global do processo de fermentacao (SAWATDEENARUNAT et al., 2015).

Portanto, ainda que a monodigestdo anaerébia de residuos
lignoceluldsicos sem pré-tratamento ndo seja interessante do ponto de vista econémico,
nesse estudo foram realizados os ensaios PBM de amostras contendo apenas aparas de
grama com e sem pré-tratamento, respeitando a propor¢céo de 0,5 entre o ind6culo e o
cosubstrato (peso em SV equivalente ao Controle EXP 2), de modo a possibilitar a avaliagao
dos efeitos sinérgicos para a codigestdo anaerdbia com residuos alimentares (LABATUT,
ANGENET e SCOTT, 2011) bem como para entender como o pré-tratamento alcalino com
NaOH aprimorou a digestibilidade destes residuos. Vale ressaltar que os ensaios PBM das
aparas em monodigestdo foram realizados apenas na segunda etapa experimental (EXP
2).

A Tabela 19 apresenta o incremento no PBM das aparas de grama apos
serem submetidas ao pré-tratamento alcalino com NaOH, bem como os teores de metano

e as reducgdes de solidos volateis.
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Tabela 19. Incremento do valor de PBM e de metano, reducgdes de SV das aparas de grama.

Incremento Metano Reducéo
Amostra
(%PBM) (%CHa4) (%SV)
G-0h - 48 15,73
G-12h 59,50 57 40,25
G-24h 52,11 59 33,82
G-48h -26,25 61 35,58

Fonte: AUTOR (2023).

Verifica-se através da Tabela 19 que a amostra G-12h apresentou o melhor
resultado em relacédo ao incremento do valor do PBM e a reducao de sélidos volateis. Da
mesma forma, os teores de metano das amostras pré-tratadas com NaOH se apresentaram
muito proximos e superiores ao teor de metano da amostra de aparas de grama sem pré-
tratamento.

Chen et al. (2020) também encontraram valores de PBM superiores quando
as amostras de residuos de palhada de trigo foram pré-tratadas com 0,1 mol/L de NaOH
(wet state). Os autores relataram que em todos os casos em que O ocorreu um pré-
tratamento, tanto acido quanto alcalino, foi possivel obter biogas com mais velocidade se
comparados as amostras controle (sem pré-tratamento). Isso ocorreu em fungéo do preé-
tratamento facilitar o acesso aos agucares da lignocelulose resultante da destruicdo da
composicao refrataria, bem como da hidrélise gradual das hemiceluloses e celulose.

O incremento no valor do PBM e a maior reducao de SV das amostras pré-
tratadas com NaOH em comparagao com o Controle também foi observado por Zhang et
al. (2013d), que indicam que a biodegradabilidade do substrato foi aprimorada a partir do
pré-tratamento, promovendo melhores condi¢des para o processo. Estes fatos ainda
podem ser observados na Figura 25, que apresenta os teores de celulose, hemicelulose,

lignina e carboidratos das aparas de grama.
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Figura 25. Teores de celulose, hemicelulose, lignina e carboidratos das aparas de grama.
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Fonte: AUTOR (2023).

Por meio da Figura 25, verificam-se que os respectivos teores de celulose,
hemicelulose e lignina aos valores de 51,47, 14,8 e 10,72% para as aparas de grama sem
pré-tratamento (G-Oh) correspondem com dados obtidos na literatura. Os resultados
obtidos por Chen et al. (2014) para amostras de residuos verdes apresentaram os valores
de 32,1%, 23,7% e 14,1% para a celulose, hemicelulose e lignina, respectivamente. Wang
et al. (2019b) também obtiveram valores préximos, sendo de 42,6% para celulose, 34,6%
para a hemicelulose e de 6,5% para a lignina das suas amostras de aparas de grama.
Quando ao teor de 24,87% de carboidratos e as redu¢des causadas de acordo com o pré-
tratamento alcalino com NaOH, fato que também foi observado por Salehian et al. (2013),
onde os autores explicam que de acordo com o tempo de exposicdo do pré-tratamento
alcalino a porosidade aumenta em fungao da quebra das ligagdes cruzadas ésteres entre
hemiceluloses, celulose e lignina, e isso pode resultar na decomposicao dos
polissacarideos dissolvidos e formagao de grupo finais estaveis (reagbes de descamagao)
que podem afetar negativamente o rendimento na bioconversao.

As reducgdes dos teores de celulose das aparas de grama foram de 29,80%,
24,44% e 25,02% para as amostras pré-tratadas com 3% de NaOH durante 12, 24 e 48h,

respectivamente. Para os teores de hemiceluloses, houve uma reducgao irriséria com os
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pré-tratamentos durante 12 e 24h, apenas o pré-tratamento durante 48h permitiu uma
reducdo de 44,66%. Quanto aos teores de lignina, onde o pré-tratamento quimico alcalino
tem mais efetividade na remocao (XIE et al.,, 2011; SALEHIAN et al.,, 2013), foram
verificadas redugdes significativas, de 40,95% para a amostra G-12h, de 28,17% para a
amostras G-24h e de 35,63% para a amostras G-48h.

Portanto, o pré-tratamento alcalino foi eficiente na deslignificagdo das
aparas de grama. Montgomery e Bochmann (2014) comentam que o pré-tratamento
alcalino causa o inchago na biomassa, promovendo a solubilizagdo total ou parcial da
lignina. Kaur et al. (2020) ainda reforgam que além do inchago da biomassa, em paralelo
€ aumentada a area interna, diminuindo o grau de polimerizagcado e separagao entre as
ligacbes carboidratos-lignina. De maneira mais especifica, o pré-tratamento com alcali
promove a saponificagdo dos ésteres de acido urénico associados com as cadeias de xilana
biomassa, levando ao aumento da capacidade de intumescimento e do tamanho dos poros,
melhorando a difusividade das enzimas hidroliticas e facilitando as interagdes enzimaticas
na etapa de fermentacao da biomassa pré-tratada (NEVES et al., 2006a).

Por outro lado, também foram verificadas redugdes nos teores de
carboidratos das aparas de grama, que foram progressivas de acordo com o tempo do preé-
tratamento, sendo elas: 28,55% para 12h, 32,41% para 24h e 64,90% para 48h. Portanto,
guanto maior o tempo de contato do reagente com as aparas de grama, maiores sao as
perdas de carboidratos, que sdo componentes de interesse na digestdao anaerdbia, uma
vez que sao facilmente consumidos e convertidos em metano (ZHANG et al., 2011). Essa
reducao era esperada, dado que a prépria celulose e as hemicelulose sdo compostas por
carboidratos, evidenciando a remocgao destes componentes. Ainda assim, foi verificado que
o pré-tratamento por 48h nao gerou resultados satisfatérios, em funcdo da baixa
deslignificagédo e a agressiva redugao das hemiceluloses e carboidratos, se comparados ao
pré-tratamento durante 12h.

Nesse sentido, o tempo de contato de 12h, além de promover uma maior
deslignificagéo das aparas de grama (40,95%), foi a amostra que apresentou a menor perda
de carboidratos (28,55%), o maior incremento no valor do PBM (59,50%) e na reducéao de
SV (40,25%), denotando assim a melhor eficiéncia entre os tempos de contatos que foram
estudados.

Os parametros FDN e FDA, também apresentaram redugdes significativas,
principalmente o FDN, que partiu de 79,62% para 43,64, 43,79 e 46,18% quando as aparas

de grama foram pré-tratadas por 12, 24 e 48 horas, respectivamente. Outro parametro
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interessante para medir a eficiéncia de um pré-tratamento é o grau de solubilizagdo (ndo
verificado neste estudo), que segundo JankoviCova et al. (2022) o pré-tratamento alcalino
com NaOH apresenta um grau se solubilizagdo muito mais rapido e superior as demais
modalidades de pré-tratamento quimico.

As Figuras 26 e 27 apresentam as taxas e as curvas acumuladas de
producdo de biogas das aparas de grama em monodigest&o.

Figura 26. Comparativo entre as taxas de producao de biogas das aparas de grama.
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Figura 27. Comparativo entre as curvas de producdo acumulada das aparas de grama.
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Através da Figura 26, pode-se observar o pico de geragdo de biogas nos
primeiros 5 dias de experimento muito superior para a amostra pré-tratada durante 12h (G-
12h). Novamente, isso ressalta que os agucares das aparas de grama foram rapidamente
disponibilizados ja no inicio do processo, permitindo a bioconversao mais rapida na etapa
da fermentacgao, diferentemente do que foi observado na amostra controle (G-Oh), quando
nao ocorreu o pré-tratamento. Na amostra G-Oh é verificado um pico de geragao de biogas
tardio (10° dia), denotando a baixa eficiéncia das enzimas extracelulares de hidrolisar os
acucares da biomassa lignocelulésica. Além disso, na Figura 27 é possivel verificar
rendimentos maiores na produgao de biogas para as amostras pré-tratadas durante 12h e

24h, que produziram 59,50% e 52,11% a mais de biogas se comparadas a amostra G-0Oh.

5.2.5 Modelos cinéticos de primeira ordem e Gompertz modificado

A aplicagdo de modelos cinéticos promove uma melhor compreensao dos
processos bioldgicos anaerobios e permite a otimizagao da produg¢ao de metano, bem como
possibilita a verificagao de interferéncias oriundas das condigées ambientais e operacionais
dos biorreatores (GHASIMI et al., 2018). Em outras palavras, sdo ferramentas fundamentais
para o desenvolvimento de estratégias de gestdo de residuos organicos, que visam a
obtencgao de biogas como fonte de energia renovavel.

Os modelos cinéticos desenvolvidos neste estudo apresentaram ajustes
satisfatorios aos dados experimentais. O modelo de primeira ordem apresentou 85% dos
coeficientes de determinagdo (R?) acima de 0,9 e 100% dos erros quadraticos médio
(RMSE) abaixo de 7,0. O modelo de Gompertz modificado apresentou 69% dos R? acima
de 0,9 e 85% dos RMSE abaixo de 7,0. O R? é uma medida estatistica que varia de 0 a 1,
onde 1 indica um ajuste perfeito do modelo cinético aos dados experimentais; ja o RSME é
a medida da diferencga entre os valores preditos e os valores experimentais, ou seja, indica
o erro e deve ser o mais préoximo de zero podendo variar entre 10 e 20% da média da
producao de gas, que neste estudo fica entre 18,69 e 32,71.

O modelo de primeira ordem assume que a taxa de producdo de metano
€ diretamente proporcional a concentragao de substrato, que € determinada pela constante
de degradacéo de primeira ordem (ANGELIDAKI et al., 2009). E um modelo relativamente
facil de usar e interpretar, sendo util para entender a degradacéo inicial do substrato em um
processo anaerobio. Entretanto, ele ndo leva em consideragao a inibicao do substrato ou

outros fatores que podem afetar a taxa de producado de metano. Por outro lado, o modelo
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de Gompertz modificado € uma abordagem mais complexa que leva em consideragéo a
inibicao do substrato e outras influéncias na taxa de producédo de metano, incluindo a etapa
de adaptagdo microbiana ao substrato. E mais dificil de interpretar que o modelo de primeira
ordem, uma vez que assume que a taxa de produgao de metano diminui com o tempo, com
base nas constantes de decaimento da concentracédo do substrato, de rendimento maximo
de metano e da taxa de producdo de metano (LI et al., 2019). Requer mais dados
experimentais para um bom ajuste do modelo e em experimentos batelada, o modelo
apresenta as caracteristicas do parametro lag-phase um tanto incertas. Pois a mesma
quantidade de indculo € inserida nos reatores gera resultados muito semelhantes, ainda
assim, pode apresentar variagdes de acordo com o teor de umidade dos materiais (LAY, LI
e NOIKE, 1996).

Ressalta-se que ambos os modelos vém sendo amplamente utilizados para
melhor entender o processo de codigestdo anaerobia de residuos alimentares e residuos
lignoceluldsicos (ZHANG et al., 2017; WANG et al., 2018; ZHANG et al., 2020). Na Tabela

20 estédo apresentados os parametros do modelo cinético de primeira ordem.

Tabela 20. Lista dos parametros resposta do modelo cinético de primeira ordem.

PBM PRIMEIRA ORDEM
AMOSTRAS experimento k PBM predito Dif.*
(NmL) (1/d) (NmL) (%) Rz  RMSE

COD-0% 26,07 0,11 26,64 0,98 0,98 0,78
- COD-1% 21,61 0,13 22,21 0,97 0,99 0,37
% COD-3% 30,43 0,14 30,68 0,99 0,99 0,69
COD-5% 28,57 0,12 28,94 0,99 0,99 0,41
COD-0h 134,9 0,17 131,83 1,02 0,98 3,18
COD-12h 133,5 0,21 127,20 1,05 0,96 4,90
COD-24h 105,9 0,19 101,53 1,04 0,98 2,65
% COD-48h 104,5 0,23 98,81 1,06 0,96 3,87
G-0h 75,4 0,08 83,80 0,90 0,95 3,94
G-12h 111,5 0,14 111,17 1,00 0,99 2,27

G-24h 107,1 0,14 108,93 0,98 0,99 2,47
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G-48h 59,5 0,21 54,65 1,09 0,90 3,49
Fonte: AUTOR (2023).

A apresentacao dos dados na Tabela 20 esta divida em 3 grupos, sendo
eles: a) EXP 1 — codigestao: referente as amostras da primeira etapa experimental, quando
variou apenas a concentragdo de reagente NaOH (1, 3 e 5%) e manteve-se o tempo de
contato constante em 12 horas, b) EXP 2 — codigestdo: referente a segunda etapa
experimental, quando fixou a concentragdo em 3% de NaOH e variou o tempo de contato
em 12, 24 e 48h e c) EXP 2 — monodigestao: que diz respeito a monodigestdo das aparas
de grama sem pré-tratamento e pré-tratadas com 3% de NaOH durante 12, 24 e 48 horas.

Através do parametro constante de velocidade especifica (k), que indica a
taxa de conversdo do substrato em metano por unidade de tempo (hora). Em geral, uma
constante k alta indica que a reacéo de produg¢ao de metano ocorre em ritmo rapido, o que
€ desejavel para maximizar a producdo de metano num curto espaco de tempo, entretanto,
pode reduzir a estabilidade do processo. Por outro lado, uma constante k baixa, indica uma
reagcao mais lenta, o que pode ser vantajoso em termos de estabilidade (ANGELIDAKI et
al., 2009).

No presente estudo, foram encontrados os valores da constante k entre
0,08 d' e 0,23 d”', muito proximos aos de Zhang et al. (2019), que encontraram valores de
k entre 0,01 d' e 0,2 d' em sua pesquisa com residuos alimentares. Por outro lado, Maller
et al. (2004) encontraram valores k bem menores realizando a digestdo anaerdbia de
gramineas, entre 0,025 d-'a 0,067 d-, isso indica que a biodegradabilidade desse substrato
¢ limitada pela sua recalcitrancia, levando a baixa taxa de conversao do substrato a metano.
Zhang et al. (2014) obtiveram valores entre 0,013 d' e 0,030 d' utilizando o mesmo
substrato. Zhang et al. (2015) realizaram a codigestdo anaerdbia de residuos alimentares
com residuos celuldsicos e obtiveram valores k variando entre 0,066 d-' e 0,146 d-'. Zhang
et al. (2018) conseguiu elevar drasticamente os valores k utilizando o pré-tratamento
alcalino com NaOH, chegando a 0,14 d' a 0,28 d-*

A constante k mais alta do EXP 1 (0,14 d-') foi observada na amostra pré-
tratada com 3% de NaOH, enquanto a constante k mais baixa (0,11 d-') foi observada na
amostra sem pré-tratamento alcalino. Isso sugere que a adigdo de uma quantidade
adequada de NaOH pode melhorar a taxa de produc¢ao de biogas a partir do cosubstrato
de grama pré-tratada. Observa-se que a constante k, no EXP 2, atinge o valor maximo de
0,23 d' apds 48 horas de reacdo. Isso sugere que um tempo de reagdo mais longo pode
ser benéfico para maximizar a producao de biogas a partir do substrato de grama pré-
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tratada com 3% de NaOH.

Portanto, baseando-se na linearidade do modelo de primeira ordem, que
sugere que a disponibilidade de substrato € equivalente a produ¢cao de metano, pode-se
relatar que houve a presenca de mais materiais facilmente degradaveis disponiveis para a
conversdo dos microrganismos, denotando que os pré-tratamentos nas condi¢cdes de 3%
de concentracdo de NaOH durante o EXP 1 e durante 48 horas no EXP 2, foram os mais
eficientes na solubilizacdo dos agucares das estruturas lignoceluldésicas das aparas de
grama. Vale destacar que a COD-12h (0,21 d") apresentou a taxa muito préxima a taxa do
COD-48h (0,23 d'), demonstrando que o pré-tratamento com 3% de NaOH durante um
tempo 4 vezes menor (12 horas) € suficiente para se obter uma taxa de converséo
equivalente.

Tais informacgdes corroboram com o que foi encontrado durante os estudos
experimentais, que demonstraram as maiores produgdes de metano nas amostras COD-
3% e COD-12h. Além disso, verifica-se que em todos os ensaios de codigestdo e
monodigestdo, quando as aparas de grama foram submetidas ao pré-tratamento alcalino
com NaOH, a constante k foi maior do que a dos ensaios sem pré-tratamento (0% e Oh).
Segundo Wang et al. (2019c), o pré-tratamento de residuos lignocelulésicos com NaOH
resulta em uma maior produgdo de biogas, devido ao aumento da solubilidade e da
disponibilidade do substrato para a agao da microbiota anaerdbia

Com base na diferengca do valor predito (Dif. %), que é a relagdo da
estimativa da producédo de metano e da producado de metano experimental, notam-se que
os valores preditos ndo excederam +10% de diferenca dos dados experimentais, o que
indica a excelente acuracia e preciséao do modelo, sustentado pelo 6timo ajuste, que permite
dizer que o modelo é confiavel e seria possivel realizar a sua aplicacdo para estudos de
escala industrial. No entanto, € importante notar que o tratamento alcalino também pode ter
outros efeitos, como a alteracdo do pH e a liberagdo de compostos toxicos, que podem
afetar negativamente o desempenho do processo de digestdo anaerdbia. Além disso, o
tratamento alcalino pode aumentar os custos de operagdo e manutengdo, devido a
necessidade de monitorar cuidadosamente o pH e controlar a adicao de NaOH. Portanto,
€ necessario avaliar cuidadosamente os beneficios e riscos do tratamento alcalino antes de
aplica-lo em escala industrial, como através de outros modelos cinéticos que gerem
informagdes mais especificas sobre o0s processos bioquimicos inerentes.

Na Tabela 21 estdo apresentados os parametros do modelo de Gompertz

modificado.
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Tabela 21. Lista dos parametros resposta do modelo de Gompertz modificado.

GOMPERTZ MODIFICADO

AMOSTRAS PBM PBM
experimento Rmax A predito Dif.*
(NmL) (NmL) (d  (NmL) (%) R2  RMSE
COD-0% 26,07 1,98 0 24,89 1,05 095 1,46
~ COD-1% 21,61 1,93 0 20,99 1,03 098 084
% COD-3% 30,43 1,99 0 30,36 1,00 082 3,14
COD-5% 28,57 2,33 0 27,11 1,05 098 1,07
COD-0h 134,9 15,16 0 127,56 1,06 0,94 7,11
COD-12h 133,5 18,12 0 123,45 1,08 0,91 8,00
COD-24h 105,9 12,56 0 98,45 1,08 094 535
o COD-48h 104,5 15,59 0 96,28 1,09 090 6,18
n G-0h 75,4 4,33 0 75,96 0,99 093 5,10
G-12h 111,5 10,66 0 106,15 1,05 097 449
G-24h 107,1 10,18 0 104,22 1,03 099 2738
G-48h 59,5 8,46 0 52,68 1,13 0,84 4,71

Fonte: AUTOR (2023).

A apresentagéo dos dados na Tabela 21 também esta dividida em 3 grupos,
sendo eles: a) EXP 1 — codigestéo, b) EXP 2 — codigestao e, ¢) EXP 2 — monodigestao das
aparas de grama. Da mesma forma que no modelo de primeira ordem, as diferencas do
PBM predito com o PBM experimental foram minimas, em média 5% acima dos valores
obtidos experimentalmente.

Dentre os demais parametros do modelo de Gompertz modificado, destaca-
se a maxima taxa de produg¢ao de metano (Rmax), que representa a velocidade maxima da
taxa de producdo de metano. Alguns estudos tém apontado que o valor de Rmax pode
variar em funcao das caracteristicas do substrato utilizado, tais como a composicao e a
relagédo C:N (ZHANG et al., 2017; LI et al., 2019).

Além disso, outro parametro importante do modelo é o tempo de laténcia
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(A), que representa o tempo necessario para que a produgcédo de metano comece a aumentar
apos o inicio do processo de biodigestdo. Esse parametro também pode variar em fungéo
do tipo de substrato utilizado (ZHANG et al., 2018; WANG et al., 2019a). O tempo de
laténcia no modelo de Gompertz modificado representa o tempo necessario para a
adaptacao inicial da microbiota anaerdbia ao substrato, antes do inicio da producéo de
metano. E importante ressaltar que este parametro nem sempre é observado em
experimentos de digestdo anaerdbia, podendo apresentar valor proximo a zero. Este
resultado pode estar relacionado a composigao do substrato utilizado e as condi¢des de
operacgao do sistema, como a presenca de microrganismos adaptados ao substrato ou a
utilizacdo de inoculantes. Portanto, a auséncia do tempo de laténcia ndo indica
necessariamente que a microbiota nao precisou se adaptar ao substrato, mas sim que este
periodo foi muito curto para ser detectado pelo modelo (FERNANDEZ e PEREZ, 2019).

Verifica-se no presente estudo que o parametro fase /lag foi zero em todos
0s ensaios, devido ao indculo ter sido preparado e aclimatado as caracteristicas do
substrato e cosubstrato, conforme recomenda a norma VDI 4630 (2006), além da presenca
de carboidratos, proteinas e lipideos no RA. Dessa forma, pode-se afirmar que a produgao
de metano iniciou logo apds a incubagdo dos biorreatores de bancada, em fungédo da
presenga dos microrganismos capazes de converter a matéria organica em metano.

O parametro Rmax € uma constante que determina taxa maxima de
producao de metano, onde um valor alto resulta numa taxa mais rapida e um valor baixo
indica que a taxa de producédo de metano ocorrera mais lentamente. As constantes Rmax
mais altas encontradas no EXP 1 e no EXP 2 foram, respectivamente, as COD-5% (2,33) e
a COD-12h (18,12). ja para o ensaio de monodigestao foi a G-12h (10,66). Nesse contexto,
a COD-3% apresentou a segunda melhor performance, mas todos os ensaios do EXP 1
foram muito préximos o que pode denotar uma eficiéncia similar.

Edwiges et al. (2019) encontraram as taxas maximas de producéo de
metano variando entre 16,8 e 186,5 LCH4.kgSV-", e os autores comentam que os maiores
valores para Rmax foram encontrados quando os residuos de frutas e verduras foram
codigeridos com aparas de grama pré-tratadas com NaOH, da mesma forma que os
menores valores para a fase lag, exceto para o pré-tratamento com 5% de NaOH que gerou
efeitos inibitorios. SILVA et al. (2021) encontraram o Rméax para uma variedade de residuos
organicos entre 2,19 a 7,37 NmL.gSV-', destacando que o modelo de Gompertz modificado
apresentou um excelente ajuste.

Vale destacar que variagdes significativas entre os parametros constante
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de velocidade especifica (k) e Rmax podem ser encontradas nos diferentes estudos, uma
vez que se incluem as diferencas experimentais, natureza dos substratos e outros detalhes
inseridos nas equagdes dos modelos.

A grande diferenca dos valores de k com Rmax € que o modelo de primeira
ordem nao leva em consideracado todos os fatores que afetam a producdo de metano,
enquanto o modelo de Gompertz incorpora mais informagdes sobre as interagdes entre as
variaveis dos sistemas. Com relagcdo a comparagbes com outros autores, também é
dificultosa devido as variacbes de temperatura, pH, tempo de reagado, concentragao de
nutrientes, entre outros. Essas condigdes afetam diretamente os parametros resposta dos
modelos cinéticos.

Em geral, € importante avaliar cuidadosamente os resultados e as
condigdes experimentais utilizadas para extrair informagdes valiosas sobre o processo de

producao de metano através de modelos cinéticos.
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6. CONCLUSAO

Conclui-se com base nos resultados obtidos neste estudo que a codigestao
anaerdbia de residuos alimentares com aparas de grama pré-tratadas com NaOH na
proporcdo de 50% (com base em massa seca) ha mistura é uma estratégia eficiente para
a geracdo de metano. E importante destacar que a monodigestdo anaerdbia de residuo
alimentar é dificultosa, em funcéo da baixa relacdo C:N e do baixo teor de nutrientes, que
podem afetar a severamente a qualidade do biogas, com menor quantidade de metano na
mistura. Nesse sentido, a inclusdo das aparas de grama pré-tratadas em 50% na mistura
com residuos alimentares tornam a solugéo viavel com a entrada de nutrientes, em especial
de carbono, que enriquece a relacdo C:N e melhora a eficiéncia geral do processo em
termos de geracdo de metano.

O pré-tratamento alcalino das aparas de grama com NaOH na
concentracdo de 3% durante 12 horas foi a condicdo que proporcionou os melhores
resultados, uma vez reduziu o teor de lignina das aparas de grama em 3,82%, aumentou a
producéo de biogas, em média, 23% maior se comparado a amostra sem pré-tratamento,
e reduziu o tempo de retencdo hidraulica em 20%, evidenciado pelos resultados
experimentais e estatisticos obtidos. Ainda assim, o pré-tratamento alcalino pode aumentar
0s custos de operacao e manutencao, devido a necessidade de monitorar frequentemente
o pH e controlar a adicdo de NaOH. Portanto, € necessario avaliar cuidadosamente os
beneficios e riscos do pré-tratamento alcalino antes de aplica-lo em escala industrial.

A utilizacdo de modelos cinéticos se mostrou altamente vantajosa na
previsao dos valores de producdo de metano em nosso estudo. Observamos que, entre 0s
modelos testados, 0 modelo de primeira ordem se destacou como 0 mais eficiente em
descrever o0 processo de producdo de metano. Suas previsbes se aproximaram
significativamente dos valores observados, indicando uma excelente capacidade de ajuste
aos dados experimentais. A simplicidade e a acuracia desse modelo o tornam uma
ferramenta valiosa para a previsdo e o controle da producdo de metano em sistemas
biologicos, possibilitando o aprimoramento de estratégias e otimiza¢ao de processos.

O reaproveitamento dos residuos alimentares e das aparas de grama por
meio da codigestdo anaerdbia pode promover uma redugédo significativa nas emissées dos
gases de efeito estufa, apresentando-se como uma alternativa sustentavel para o setor de

residuos que, sobretudo, produz energia renovavel.
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