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DIGESTAO ANAEROBIA DE UM POLIMERO A BASE DE FECULA DE
MANDIOCA

RESUMO: Devido ao crescente desenvolvimento da industria de alimentos e a
grande producdo de residuos de embalagens, pesquisadores tém focado na
producdo de plasticos biodegradaveis que visem reduzir os impactos ambientais.
Apesar da grande vantagem na utilizacdo destes compostos biodegradaveis, poucas
Sdo as pesquisas que objetivam determinar a degradacdo destes materiais em
diferentes condicbes de disposicdo e através de processos de tratamento de
residuos organicos. Assim, o presente trabalho, dividido em 3 capitulos, teve como
objetivo testar o processo de biodigestdo anaerdbia de polimeros biodegradaveis a
base de fécula de mandioca, a fim de determinar seu potencial de degradacéo e
producdo de biogas, pela variacdo das cargas organicas submetidas ao processo.
No Capitulo 1, desenvolveu-se uma revisdo do estado da arte sobre os principais
topicos que se relacionam ao processo de digestdo e biopolimeros. No Capitulo 2,
testaram-se as razfes in6culo/substrato de 0,04, 0,08, 0,2, 0,6 e 1 (gSV/gSV), em
reatores em regime batelada (3,2 litros de volume util), submetidos a temperatura de
37 °C, com trés repeticdes, além de cinco amostras destrutivas para cada um dos
tratamentos. Definiu-se o TRH de 32 dias. Os resultados obtidos a partir das curvas
de regressdo mostraram que quanto menor for a razdo indculo/substrato, maiores
serdo as remocdes de matéria organica (superior a 90%) e producdo de biogas
(1027 mL biogés/gSV adicionado). Além disso, o inicio da digestdo foi marcado por
predominio de fase acidogénica com elevada producdo de hidrogénio. Porém, apos
0 13° dia de digestdo ocorreu predominio de bactérias produtoras de metano. Deste
modo, no Capitulo 3, objetivou-se a realizacdo do processo de digestdo anaerdbia
com fases acidogénica e metanogénica, separadas fisicamente. Utilizou-se um
reator de volume Uutil de 3,8 litros com sistema de agitacdo acoplado para fase
acidogénica, e um reator de 10 litros de volume util para fase metanogénica, ambos
foram operados em faixa mesofilica de temperatura. O reator acidogénico foi
submetido a cargas de polimeros de 8 g/L, 10 g/L, 12 g/L e 14 g/L (base umida), e
seu efluente foi encaminhado ao reator metanogénico. Os TRHs foram definidos em
5 e 20 dias para os reatores acidogénico e metanogénico, respectivamente. Com
base nos resultados obtidos, constatou-se que a concentracdo de 10 g/L foi a que
apresentou os melhores resultados para producdo de hidrogénio (19,93
mL/gSVadic) e metano (249,13 mL/gSVadic), nas respectivas fases. Esse
tratamento também apresentou 0os maiores teores dos gases presentes no biogas
(43,17% para hidrogénio na fase 1 e 76,62% para metano na fase 2), além de
84,04% de remocdo de sélidos ao final da fase metanogénica. Com isso, pode-se
concluir que o polimero estudado apresenta elevado potencial de degradacéo por
rota de biodigestdo, o qual produziu biogas com elevado poder energético, rico em
metano e hidrogénio. Apesar disso, mesmo considerando-se a separacao de fases
acidogénica e metanogénica, cargas muito elevadas do polimero podem causar
perturbacdes e colapso no sistema de digestdo pela elevada producéo de &cidos
volateis.

Palavras-chave: energias renovaveis, hidrogénio, metano, polimeros
biodegradaveis.



ANAEROBIC DIGESTION OF A POLYMER BASED ON CASSAVA STARCH

ABSTRACT: Researchers have focused on biodegradable plastics production to
reduce environmental impacts due to the increasing development of the food industry
and packaging residues production. Despite the great advantage on using these
biodegradable compounds, few researches aim at determining the degradation of
these materials under different releasing conditions based on organic waste
treatment processes. Thus, this trial was divided into 3 chapters, and aimed at testing
anaerobic biodigestion process of biodegradable polymers based on manioc starch
to determine its potential for degradation and biogas production, by varying organic
loads that are under this process. In Chapter 1, a review concerning the state of art
was developed, whose main topics are related to the process of digestion and
biopolymers. In Chapter 2, the reasons of inoculum/substrate 0,04, 0,08, 0,2, 0,6 e 1
(gVS/gVS) were tested, using batch reactors (3.2 liters of usable volume), under 37
°C, with 3 replications. In addition, there were 5 destructive samples for each
treatment. It was defined that HRT was of 32 days. The results obtained by the
regression curves showed that the smaller inoculum/substrate ratio is the best to
remove organic matter (above 90%) and biogas production (1027 mL
biogas/gVSadd). Besides, some predominance of acidogenic phase with high
hydrogen production was observed in the beginning of digestion, while bacteria
producers of methane prevailed after the 13" digestion day. Thus, in Chapter 3, the
goal was to carry out the anaerobic digestion process and separate acidogenic and
methanogenic phases physically. A 3.8-liter useful volume reactor was used with a
stirring system coupled to the acidogenic phase, and a 10-liter reactor with a useful
volume for methanogenic phase, both operated in a mesophilic temperature range.
The Acidogenic reactor was submitted to polymer loads of 8 g/L, 10 g/L, 12 g/L e 14
g/L (humid base), and its effluent was taken to the Methanogenic reactor. The HRTs
were defined in 5 and 20 days for the acidogenic and methanogenic reactors,
respectively. Based on the obtained results, it was observed that one of the best
results was registered with a 10-g/L concentration to produce hydrogen (19.93
mL/gVSadd) and methane (249.13 mL/gVSadd), in the respective phases. This
treatment also showed the highest concentrations of gases in biogas (43.17% for
hydrogen in Phase 1 and 76.62% for methane in Phase 2), and 84.04% of solids
removal at the end of the methanogenic phase. So, it can be concluded that the
studied polymer has a high potential for degradation by anaerobic digestion route,
which produced biogas with high energy power, rich in methane and hydrogen.
Despite this, even considering the separation of acid and methanogenic phases, very
high loads of polymer can cause disturbances and collapse in digestion system by
the high production of volatile acids.

Keywords: biodegradable polymers, hydrogen, methane, renewable energies.



SUMARIO

LISTA DE TABELAS ..o e e eennas Xiii
LISTA DE FIGURAS ..o eennas Xiv
LISTA DE ABREVIATURAS . ... XViii
INTRODUGAQO GERAL ..ottt 1
OB UIETIVOS ..ot e ettt e ettt e e e e e aa e e e e e sa e e e eetaa e aaee 3
1. ODBJEUIVO GEIAL.. .o 3
2. ODbjetiVoS ESPECITICOS ....uuuiiiiiiiiieii ittt 3
CAPITULO Ltttk 4
REVISAO BIBLIOGRAFICA ......oviitiieieeeeeee ettt 4
I O o = T o =t =T 0 = 1o PP 4
2 = 1 To - 1 P 6
3. Biodigestao ANGEIODIA ........cccoiiiiiiiiiii e 8
4. Principais fatores que afetam o processo de biodigestao ...........ccccccveeeeeennn. 12
B BIOIMASSA. ...tttteiiieie ettt e e e 16
6. Descarte de embalagens.........coooiiiiiiiiii i 17
7. Polimeros Biodegradaveis e BIiOplaStiCOS............ccceiiiieiiiiiiiiiiiiiceeeeeeeee, 18
8. REFEIENCIAS ....cooiiiiieiii e 24
CAPITULO 2 ..ttt 36

INFLUENCIA DAS RAZOES INOCULO/SUBSTRATO NA BIODIGESTAO

ANAEROBIA DE UM POLIMERO A BASE DE FECULA DE MANDIOCA.............. 36
RESUMO ..ot e et e et e e e e e e e e e e e e e enaans 36
A 011 Yo [ L= Lo T PP 36
2. Material @ MELOUOS .........uuiiiiiiieii e 37
3. Resultados € DISCUSSEO .........cceeviiiiiiiiiiiiiiiieeieeeee ettt 43
3.1. Concentracdo de &cidos VOIateisS € PH......ooovvvviiiiiiiiiiiieeeeeee 44
3.2. Remocéo de Solidos Totais (ST) e Solidos Volateis (SV) .....cccccvvvvvvvvvennnnnnn. 48

Xi



ICTRC T o (0T [UTox= T T =T =10 o - 1= 51

N o] o (o] [ 1[0 11T PR PRR 59
T 2 =) (=] (1 A (o= E- TR 59
(oY =1 1 1 U] 1 T TSRO 64

EFEITO DA CONCENTRACAO DE UM BIOPOIMERO DE FECULA DE

MANDIOCA EM DIGESTAO ANAEROBIA DE DUAS FASES .......ccccoovevieeeienn. 64
RESUMO .. e e e e e e e et e e e e e e e e e e e e e eeaans 64
I 011 Yo [ T = Lo P 64
2. Material € METOUOS .........uueiiiiiieiiii et 65
2.1. Substrato para digeSta0 .......cccovvviiiiiiiii e 65
2.2. INOCUID......eiiiiieee et e e 66
2.3. Reatores e CondicOes EXperimentais .............cceeeiieieeiiiieiiiiiiiii e, 66
2.4. Avaliacao de Parametros para as variaveis resposta ...........cccoeeeeeveevvvnnnnnnn. 69
3. ReSUltados € DISCUSSEO .........cceviiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeee ettt 71
3.1. Reator ACIAOGENICO ........ccoviiiiiiiiiiiiiie e 72
3.2. Reator MetanOgENICO .........coiiviiiiiiiiiiiieee e 83
3.3, ANALISE GIODAL ... 90
4. CONCIUSDES.....oeiiiiiiiiiiiiiee et 92
5. REFEIENCIAS ....ccoiiiiiiiiiii e 92

CONSIDERAGOES FINAIS ... oottt ettt 101

Xii



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 Pesquisas utilizando sistemas de digestdo anaerdbia com divisdo de

B S S oo 11
Tabela 2 Métodos empregados para determinacao dos para@metros...........cccceeee..... 40
Tabela 3 Parametros de entrada dos tratamentos estudados ........c.ovevvevvveiviniieneennns 44

Tabela 4 Parametros do modelo de Gompertz otimizados a partir dos tratamentos

EXPEIMENTAIS ..eevvvviiie e e e e e e ettt e e e e e e e e e e e e e e e e e e e eaa e e e e eeeeeeesesaa e e eaeeeeeenennannnas 53

Tabela 5 Métodos empregados para determinacédo dos parametros utilizados para a

caracterizacdo do indculo, PFM e efluente dos reatores............ccccceeeeeeeeeeeeeeeeee. 69

Tabela 6 Parametros realizados nos componentes de entrada dos tratamentos
estudados (INOCUIO € PFM).......oiiiiiiiiiiiiieie e 72

Tabela 7 Médias para as variaveis respostas para cada um dos tratamentos

estudados No reator aCIAOGENICO ..........cevuuuiiiiiee e e e 72

Tabela 8 Médias para as variaveis respostas para cada um dos tratamentos

estudados NOo reator MEtANOGENICO ........cceeeeeeeee e 84

Xiii



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 Demanda Interna de Energia no Brasil. Ano de Base — 2017. Dados: MME
220 1 3 6

Figura 2 Esquema simplificado das etapas do processo de biodigestdo anaerobia...9

Figura 3 Producdo mundial de bioplasticos para o ano de 2017-2023. Adaptado de:
European Bioplastics (2018). *Valores de 2019-2023 = estimativas. ...............c........ 19

Figura 4 Divisdo de materiais plasticos por origem e degradabilidade. Elipse em
orientacdo vertical representa compostos biodegradaveis; Elipse horizontal
representa compostos de origem biologica. Adaptado de European Bioplastics
220 1 3 20

Figura 5 Diferentes arranjos de polimeros de glicose [(CeH100s5)n]. @) amilose; b)
amilopectina (CORRADINI et al., 2005). ......coiiiiieiiiiieiiieee e 21

Figura 6 Esquema ilustrativo das estufas contendo as trés repeticbes de cada um
dos tratamentos e estufa com as 30 amostras destrutivas dos referidos tratamentos.
40

Figura 7 Descricdo grafica dos parametros M1, uml, A1, M2, uym2 e A2 da
Equacédo 1. Adaptado de Vazquez et al. (2012). .....coeeeviiiiiiiiiiiiiieeee e 42

Figura 8 Ajuste do modelo bi sigméide aos dados experimentais hipotéticos de
producédo de (a) biogas, (b) metano e () hidrogénio. ..........cccccuuuumemmmmmrnenniiiiniinnnnnnnns 43

Figura 9 Perfil do pH das amostras destrutivas dos tratamentos estudados no

periodo inicial do processo de biodigeSta0..........ccevvvviiiiiiiiie e 45

Figura 10 Perfil da Relacdo AV/AT das amostras destrutivas dos tratamentos

estudados no periodo inicial do processo de biodigestao. .............ccceeeeeeeieeeeeeeeeee. 45

Figura 11 Perfil de Acidos Volateis. a) Testemunha; b) 1,0; ¢) 0,6; d) 0,2; e) 0,08; f)
0,04 e ————— 47
Figura 12 Reacdo de conversdo do acidos volateis no processo de biodigestdo
anaerobia. (1) Conversdo do acido acético; (2) Conversao do acido propibnico; (3)

(6701 0\ V/=T657= To T [0 = Ted o (o N F= 11 oo TR 48
Figura 13 Perfil da Remocéao de Solidos Totais (%) para os tratamentos testados..49

Figura 14 Perfil da Remocéao de Solidos Vol. (%) para os tratamentos testados. 49

Xiv



Figura 15 Remocdo de Sodlidos Totais para as razdes (STVin/STVpo) testadas
experimentalmente utilizando-se modelo de regressdo exponencial e funcao
assintotica. Equacéo y=a-bcX, onde a= 40,7655; b= -40,89699; e c= 7,57873E-4. R?
= 0,99847; p-valor = 5,67558E-5. ......c.cuuiiiiiiiiee et 50

Figura 16 Remocao de Solidos volateis para as razbes (STVin/STVpo testadas
experimentalmente utilizando-se modelo de regressdo exponencial e funcao
assintotica. Equacao y=a-bcX, onde a= 72,59369; b= -24,92232; e c= 0,0016. R2 =
0,65257; P-valor = 0,0028. ......uuuiiiieeeeeeeeiiie e 50

Figura 17 Producdo acumulada de biogas para as razbes (STVin/STVrol) testadas
experimentalmente utilizando-se modelo de regressdo exponencial e funcao
assintética. Equacéo y=a-bcX, onde a=350,41006; b=-11071,52499; e ¢=5,96458E™.
R2 =0,95125; p-valor = 0,01598........ccoiiiiiiiiiiiiiiiie e enaees 51

Figura 18 Perfil de producédo de biogas no tempo. A) fase acidogénica; B) fase de

laténcia de bactérias metanogénicas; C) fase metanogénica. ...........ccceeeeevvvvvvvvnnnnnn. 52

Figura 19 Ajuste do modelo bi sigmoide aos dados experimentais de producdo de

biogas para os tratamentos a) 0,04; b) 0,08; € C) 0,2.......cccoeveeiiiiiiiiiiiiiieeeeeeeeeen, 53

Figura 20 Producdo de biogas por sélidos volateis adicionados dos tratamentos
estudados. Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si
pelo teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. Coeficiente de variagdo =
20,06%; p-valor = 0,0000. .........uoiiiieeeeieee e ———— 54

Figura 21 Reacdes de degradacdo em glicose em acidos organicos. Producao de:

1) &cido acético; 2) acido butirico; 3 € 4) acido propioniCo. ...........cuvvveeeeeeeeereieiiiinnnnn. 55

Figura 22 Producdo acumulada de hidrogénio para as razdes (STVin/STVpo testadas
experimentalmente utilizando-se modelo de regressdo exponencial e funcao
assintética. Equacéo y=a-bc*, onde a= 63,68967; b= -708,07417; e c= 0,0011. Rz =
0,99815; Prob>F = 4,85846E™. ........cccuiieiiiie et 56
Figura 23 Producdo de metano por solidos volateis adicionados dos tratamentos
estudados. Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si

pelo teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. Coeficiente de variagdo =
26,52%; p-valor = 0,0000. ........uuiiiiiiiiiie e 57

Figura 24 Producgédo acumulada de metano para as razdes (STVin/STVro testadas

experimentalmente utilizando-se modelo de regressédo exponencial e funcao

XV



assintoética. Equacao y=a-bc*, onde a=126,35649; b= -5927,17026; e c= 8,80869E-4.
R2=0,96052; Prob>F = 0,01316........cuuuuuuuuuuuiuuriiuunnrnnennnnnnnnnnnnnneennnnnnnnnnnnnennnn... 58

Figura 25 Esquema construtivo do sistema de duas fases empregados na presente
pesquisa. Esquerda: reator acidogénico; Direita: reator metanogénico. ................... 68

Figura 26 Perfil do pH no tempo para o reator acidogénico nos tratamentos
ESTUAUOS. ... 75

Figura 27 Producao de acidos organicos nos tratamentos estudados. Tratamento 8g
(superior esquerdo); Tratamento 10g (superior direito); Tratamento 12g (inferior
esquerdo); Tratamento 14g (inferior dir€it0). .......covveeeiueeiiiiie e 76

Figura 28 Perfil da remocédo de Soélidos Volateis para o reator acidogénico. De cima
para baixo, Trat. 8 g, 10g, 129 e 14, respectivamente. ...........ccccccvceeeeeeeeeeeeevnvnnnnnn. 79

Figura 29 Perfil da producdo de biogas para o reator acidogénico nos tratamentos
ESTUAUOS. ... 80

Figura 30 Producdo acumulada de biogds para o reator acidogénico nos
tratamentos ESTUAATOS. ......coii e e e e e e aeene 81

Figura 31 Composicdo do biogas produzido no reator acidogénico nos tratamentos
estudados. Tratamento 8g (superior esquerdo); Tratamento 10g (superior direito);

Tratamento 12g (inferior esquerdo); Tratamento 14g (inferior direito)....................... 82

Figura 32 Perfil do pH e relacdo AV/AT no tempo para o reator metanogénico nos
tratamentos estudados. A linha vermelha marca o limite maximo da relacdo AV/AT
delimitado para condugao experimental. ... 85

Figura 33 Perfil da remocdo de Solidos Volateis para o Reator Metanogénico. De
cima para baixo, Trat. 8 g, 10g, 12g e 14g, respectivamente...................cceevvvvvvvnnnnnn. 86

Figura 34 Perfil da producéo de biogas para o Reator Metanogénico...................... 88

Figura 35 Producdo acumulada de biogas para o reator Metanogénico nos

TrAtAMENTOS ESTUAAUOS. .. e ettt eaaes 88

Figura 36 Composicdo do biogas produzido no Reator Metanogénico nos
tratamentos estudados. Tratamento 8g (superior esquerdo); Tratamento 10g
(superior direito); Tratamento 12g (inferior esquerdo); Tratamento 14g (inferior
(0 171 (0 ) PSPPI 90

XVi



Figura 37 (Direita) Perfil de producdo global de biogas para os tratamentos
estudados; (Esquerda) Producdo acumulada de biogés global para os tratamentos
=25 (1 [0 F= T [0 1 7P 91

XVii



ARS
Al
AP
AT
AV

CHa4
CNTP
CO2
DQO
H2
H2S
IEA
MME

NHs
OECD
OPEC
pH

PA
PBS
PBAT
PCL
PCR
PE
PET
PFA
PFM
PHA
PHB
PLA

LISTA DE ABREVIATURAS

Agua Residuaria de Suinocultura

Alcalinidade Intermediaria

Alcalinidade Parcial

Alcalinidade Total

Acidez Volatil

Carbono

Metano

Condicdes Normais de Temperatura e Pressao
Dioxido de Carbono

Demanda Quimica de Oxigénio

Hidrogénio (molecular)

Sulfeto de Hidrogénio

International Energy Agency

Ministério de Minas e Energia

Nitrogénio

Amonia

Organization for Economic Co-operation and Development
Organizacao dos Paises Exportadores de Petroleo
Potencial Hidrogenidnico

Fosforo

Poliamidas

Poli (Succinato de butileno)

Butileno adipato co-tereftalato
Policaprolactona

Polymerase Chain Reaction

Polietileno

Poli (Tereftalato de Etileno)

Polimero a base de fécula de mandioca
Polimero Biodegradavel de Fécula de Mandioca
Poli-Hidroxialcanoato

Poli-Hidroxibutirato

Poli-Hidroxialcanoato

Xviil



PP Polipropileno

S Enxofre

ST Solidos Totais

STV Solidos Volateis

STF Solidos Totais Fixos

TEP Tonelada Equivalente de Petrdleo
TRH Tempo de Retencao Hidraulica
WBA World Bionergy Association

XiX



INTRODUCAO GERAL

Atualmente, haja vista o0 aumento da populacdo mundial e consequente
desenvolvimento comercial e industrial, elevou-se também o volume do uso e
descarte de embalagens de alimentos que contribuem para o aumento da geracéo
de residuos solidos urbanos. Mesmo com a conscientizagdo e com o0
desenvolvimento de tecnologias de polimeros reciclaveis, a maioria dos paises em
desenvolvimento ndo apresentam sistemas eficientes no processamento desses
materiais, tendo como destino eminente os aterros sanitarios.

Frente a esse cenario, as pesquisas no desenvolvimento de biopolimeros
biodegradaveis vém ganhando espaco e revelando diversas novas tecnologias e
opcbes de materiais poliméricos. Estes compostos apresentam a vantagem de se
decomporem quando submetidos a condi¢des de oxidacao, fotodegradacao, acao de
microrganismos e outras reacfes fisico-quimicas, além da capacidade de
substituirem seus relativos de origem fossil, principalmente nos ramos alimenticio e
da saude, no formato de embalagens, bandejas, copos, proteses, entre outros.
Dentre as categorias de biopolimeros, h4 grande enfoque aqueles produzidos a
partir de fontes amilaceas, devido a grande disponibilidade de matéria-prima e
elevada degradabilidade.

Apesar das ja& mencionadas vantagens relacionadas a utlizacdo de
embalagens biodegradaveis, poucos trabalhos avaliam o grau de degradabilidade de
plasticos e espumas biodegradaveis em diferentes condicdes de descarte ou
tratamento, como o processo de biodigestdo anaerdbia.

O potencial de utilizacdo do biogas se adequa a atual busca por fontes
alternativas de energia que reduzam a extracdo e a utilizacdo dos combustiveis
fésseis. Fontes energéticas que ndo dependam do petréleo sdo vistas como uma
garantia de seguranca energética entre paises desenvolvidos e emergentes que
buscam sua autossuficiéncia energética. Assim, ha reducdo quanto aos impactos
ambientais resultantes do uso deste combustivel féssil. Esse composto apresenta
elevado poder energético por conter em sua composicdo consideraveis teores de
metano e hidrogénio. Também pode ser utilizado como fonte de energia em
sistemas de caldeiras, motores de combustéo e células combustivel.

O balanco energético na producdo de combustiveis renovaveis é ainda

maior quando se utilizam compostos organicos residuais com caracteristicas de
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potenciais poluidores como matéria-prima, fazendo com que se reduzam 0s custos
no descarte destes compostos e se gere lucro na obtencdo de energia limpa. Os
principais residuos passiveis de tratamento por biodigestdo s&o residuos
agroindustriais (dejetos de animais, restos de colheita, residuos do processamento
de culturas) e residuos organicos domeésticos (restos de alimentos, esgotos,
embalagens).

Desta forma, o estudo de processos como a biodigestdo anaerdbia no
tratamento de polimeros biodegradaveis apresenta grande interesse pelo potencial
em reduzir o tempo de degradacao do residuo, além de possibilitar ganho energético

no processo com a geracao de biogas rico em metano e hidrogénio.



OBJETIVOS

1. Objetivo Geral

O objetivo geral desse trabalho é estudar o processo de biodigestao
anaerobia como rota alternativa para degradacdo de um polimero biodegradavel a
base de fécula de mandioca, para avaliar sua viabilidade bem como a possibilidade
de utiliza-lo na geracéo de energia renovavel a partir da produgéo de biogas oriundo

do processo.

2. Objetivos Especificos

e Avaliar se o polimero biodegradavel a base de fécula de mandioca é compativel
e passivel de degradacéo por tratamento de digestdo anaerobia,

e Determinar a relacdo de carga de inéculo/substrato ideal para obtencdo dos
melhores rendimentos em remocao de soélidos e producdo de biogas rico em
metano e hidrogénio;

e Avaliar a viabilidade e os rendimentos do processo de digestdo anaerdbia com

separacao fisica de fases acida e metanogénica.



CAPITULO 1

REVISAO BIBLIOGRAFICA

1. Cenério Energético

Mesmo com a crise energética da década de 70 e com as altas flutuacdes
no preco do barril de petréleo, grande parte da energia utilizada no planeta ainda é
proveniente de fontes ndo renovaveis de energia. Desta forma, muitas sdo as
pesquisas voltadas ao desenvolvimento de diferentes fontes e matérias-primas com
potencial energético para a obtencdo de combustiveis alternativos. Dentre essas
matérias-primas, cita-se a biomassa que, além de ser considerada uma das
principais alternativas para a diversificacdo da atual matriz energética, proporciona a
diminuicdo da dependéncia dos combustiveis fosseis (NETO et al., 2010; SANTOS
et al., 2012).

A seguranca relacionada ao fornecimento de energia € um grande problema
mundial, pois grande parte dos recursos energéticos disponiveis sdo encontrados
em regides politicamente instaveis (ACHINAS et al., 2017). Por isso, o atual setor
agricola mundial tem destinado esforcos que vao além da producdo de cultivares
voltadas para o ramo alimenticio. Além de prover alimentos, o agronegocio executa
funcbes que estdo diretamente associadas a necessidade de se manter em
seguranca a matriz energética de suas nacdes (PIWOWAR et al., 2016), visto que
muitos paises tém sua independéncia econémica limitada devido a sua insuficiéncia
energeética.

A OPEC (Organizacdo dos Paises Exportadores de Petréleo) prevé um
aumento mundial na demanda total de energia primaria partindo de 274 para 365
milhdes de barris equivalentes de petroleo por dia. E necessario avaliar o intervalo
de 2015-2040, o que representa um crescimento de 1,2% ao ano. Fontes de
energias renovaveis, como a solar, eélica e biomassa séo projetadas para terem as
maiores taxas de crescimento (7,4% ao ano) para 0 mesmo periodo de previsao
(OPEC, 2018).

Segundo a IEA (International Energy Agency), a bioenergia moderna, com
excecao do uso tradicional da biomassa, foi responséavel por quase metade de toda

energia renovavel consumida no ano de 2017. Em 2023, a bioenergia continuara a
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ser a maior representante dentro do setor renovavel, embora sua participacédo total
seja reduzida de 50 para 46%, ndo pelo seu decréscimo em numeros absolutos,
mas pela expanséo da energia solar e fotovoltaica. Para o ano de 2023, espera-se
gue a participacdo das energias renovaveis na demanda global de energia cresca
20% (IEA, 2018).

O Brasil € visto como uma grande poténcia energética pelo fato de
apresentar grandes riquezas nas mais variaveis fontes, capazes de diversificar a
matriz energética nacional (LEITE e SOUZA, 2015). No cenario nacional, segundo o
Ministério de Minas e Energia (2018), a Oferta Interna de Energia foi de 293,5
milnbes de TEP (Toneladas Equivalentes de Petrdleo) para o ano de 2017, com
incremento de 1,8% em relagcdo ao ano anterior, representando 2,12% da energia
mundial. Segundo os dados, para esse mesmo periodo, constata-se aumento de
1,455 milhdes de TEP somente para a categoria de lixivia, biodiesel, edlica, solar,
casca de arroz, biogas, residuos de madeira, gas de carvdo vegetal e capim
elefante.

O Brasil também se destaca por apresentar, no ano de 2017, 43,2% de
fontes renovaveis em sua matriz, frente a 13,8 e 10% para o mundo e OECD (The
Organisation for Economic Co-operation and Development), respectivamente (MME,
2018). A Figura 1 ilustra o cenéario comparativo da Oferta Interna de Energia no
Brasil, comparando a matriz renovavel e nao renovavel.

As informacdes e perspectivas anteriormente citadas expdem a necessidade
da obtencdo de novas fontes energéticas e do aprimoramento de sistemas de
producdo de biocombustiveis ja difundidos, de modo que a demanda para as
proximas décadas seja atingida (CREMONEZ et al., 2015).

Atrelado a necessidade do aumento da disponibilidade de energia, da
reducdo de impactos ambientais e de custos, estimulou-se o desenvolvimento de
novas tecnologias que viabilizem a elevacdo da conservagao de energia. Frente a
isso, um movimento que vem se consolidando é a geracao distribuida que, por sua
vez, proporciona a geracao de energia descentralizada em diferentes regides a partir
de modelos de negdcio e tecnologias singulares. O incentivo a partir de regulacdes
vem aumentando a insercdo desse movimento na atual matriz brasileira (IPEA,
2017).

A decisao de alguns paises em extinguir o uso de energia nuclear e tornar a
producdo de energia descentralizada motivou muitas outras nagbes a adotarem a

biomassa e a utilizacdo do biogas como formas de incremento da matriz energética,
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principalmente a partir de fontes agricolas (GOMEZ et al., 2016). No Brasil, a
biomassa apresenta grande potencial para producdo e utilizacdo do biogas como
combustivel para geracdo de energia elétrica. Sabe-se que até o ano de 2015 havia
127 usinas de biogas instaladas no pais que produziam cerca 584 bilh6es de m3 de
biogas por ano e geravam energia elétrica a partir da queima dos gases produzidos

na digestéo de residuos agricolas e industriais (FREITAS et al., 2019).

Total (293,5 MTEP)

» Renovavel
= Nao Renovavel

Renovavel (126,7 MTEP) Nao Renovavel (166,8 MTEP)

3%

N\

= Etanol e Bagaco

= Lenha e Carvéo = Oleo

= Hidro = Gas Industrial
Edlica = Nuclear

= Solar Carvéo

= Biodiesel » Gas

= Qutros

19%

Figura 1 Demanda Interna de Energia no Brasil. Ano de Base — 2017. Dados: MME
(2018).

2. Biogas
O biogas é uma mistura de gases composta por metano (50 - 70%), diéxido

de carbono (30 —50%) e tracos de alguns outros gases como amonia, sulfeto de
hidrogénio, oxigénio, hidrogénio e azoto (ANGELIDAKI et al., 2018). Devido a seu
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elevado teor de metano, pode ser considerado uma fonte potencial de energia
combustivel, além de trazer beneficios econémicos, ambientais e climaticos
(CHASNYK et al., 2015; SUN et al., 2015; ABDESHAHIAN et al., 2016; ARYAL et al.,
2018; SCARLAT et al., 2018).

Este biocombustivel pode ser obtido principalmente a partir da digestdo de
rejeitos agricolas (palha, bagaco, restos de colheita), residuos urbanos (esgotos),
lodos e residuos organicos em geral. O processamento desse torna-se interessante
ao passo que produz um combustivel proveniente do tratamento de residuos
passiveis de grande poluicdo ambiental (SONG et al., 2014; WU et al., 2016).

Segundo dados da WBA (World Bionergy Association), apesar de diversas
regides buscarem avancos na implantacdo de tecnologias relacionadas, grande
parte da producéo de biogas mundial é obtida em paises como os Estados Unidos e
da Europa. A producéo global deste biocombustivel foi de 1,28 EJ no ano de 2014,
com volume de 35 bilhdes de m? de metano equivalente (WBA, 2017).

E dificil estabelecer uma relagdo 6tima de ar e combustivel em motores
posto que sua composicao varia consideravelmente de acordo com a composicéo do
material organico utilizado como matéria-prima. O biogas contém poder calorifico
médio de 29 MJ m3 (HUANG et al., 1998; CROOKES, 2006; BOATENG e KWOFIE,
2009; FREITAS et al., 2019). E as flutuagdes na energia disponivel do biogas estao
atreladas principalmente ao teor de dioxido de carbono, componente incombustivel
qgue reduz consideravelmente o poder calorifico do biogas. Desta forma, o biogas
precisa ser purificado a fim de que satisfaca as normas para combustéo eficiente
requeridas para utilizagcbes nobres, como motores de combustdo interna e células
combustiveis (SIGARCHIAN et al., 2015).

Impurezas no biogas, como o sulfeto de hidrogénio, podem causar corrosées
em tubulacBes e corpos metalicos, além de gerar outros compostos nocivos a saude
humana. Esses contaminantes ainda reduzem o poder calorifico do biogas e tornam
necessario seu tratamento a partir de técnicas como lavagem, adsorcao fisico-
quimica, absorcdo e separacdo criogénica (SONG et al., 2017; JIN et al., 2017,
ARYAL et al., 2018).

Em ambito global, pesquisas de utilizacdo do biogas ndo sdo focadas
apenas em sua utilizacdo industrial. Diversos trabalhos trazem o estudo de sua
implantagcdo em escala doméstica, além de investigarem os obstaculos e impactos
socioeconémicos da adogdo dessa tecnologia, principalmente em paises pobres e
subdesenvolvidos (MENGISTU et al., 2016).
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Atualmente, o biogas € tratado como matéria-prima na producdo de outro
combustivel nobre, o hidrogénio molecular (Hz2), a partir de processos de reforma do
biogas. O H2 pode ser utilizado em células combustiveis e motores de combustéo
interna; além disso, produz impactos nulos durante a geracdo de gases, uma vez

gue nestes processos € formada agua como produto (HAJJAJI et al., 2016).

3. Biodigestdo Anaerdbia

O processo de biodigestdo anaerébia tornou-se uma tecnologia
comprovadamente eficaz no manejo de residuos organicos solidos e liquidos
(ACHINAS et al., 2017). O estudo deste processo se intensificou mediante
preocupacdes com a crise energética, como o agravamento do efeito estufa e com
0s problemas ambientais. Assim, tornou-se uma opcao viavel por utilizar como
matérias-primas residuos da agricultura e industria, residuos organicos municipais e
lamas de depuragcdo (GREENFIELD e BATSTONE, 2005; NEGRI et al., 2016;
SCARLAT et al., 2018). Além de promover o tratamento destes residuos e gerar um
composto passivel de utilizagdo como biofertilizante, auxilia ha redu¢é@o dos odores e
na diminuicdo de patdgenos, necessitando de lodos pouco complexos e de baixa
exigéncia operacional (ABDESHAHIAN et al., 2016).

Esse processo reduz as emissdes de gases de efeito estufa, liberadas na
atmosfera por diminuir o escape de metano decorrente da decomposi¢cao natural dos
materiais digeridos, e por utilizar a energia do biogas na substituicdo parcial dos
combustiveis fosseis (SCARLAT et al., 2018). A biodigestdo anaerdbia € um método
biolégico de tratamento de residuos organicos que tem como produtos o biogas e
um composto organico de composicdo de baixa complexidade. E dividida em quatro
principais etapas quando o material organico € digerido (Figura 2) por diferentes
consorcios bacterianos (ARYAL et al., 2018).

Tais etapas sao divididas em: (i) Hidrélise, etapa na qual os microrganismos
liberam enzimas extracelulares que quebram cadeias e reduzem moléculas de alto
para baixo peso molecular, a fim de facilitar a absorcdo pelas células; (i) Na
Acidogénese, as moléculas agora reduzidas sdo absorvidas pelas células
bacterianas e posteriormente excretadas na forma de acidos volateis, alcoois e
outros compostos; (iii) Acetogénese € a etapa em que sao produzidos os principais

compostos para producdo de metano (&cido acético, hidrogénio e didxido de
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carbono); (iv) Metanogénese, fase final e critica do processo, na qual os produtos da
acetogénese sao convertidos em metano e diéxido de carbono (ZHENG et al., 2014,
PATIL et al., 2016). Esse processo é desenvolvido por um consércio de
microrganismos agrupados em bactérias hidroliticas, acidogénicas e metanogénicas
(PAUSS et al., 1987).

________________________________ "
1 [
! Material organico de alta complexidade H
' (carboidratos, lipidios, proteinas) I
I
e ——— ]
HidréliSe
enzimatic,
Material organico simples
Acidogénese
\
Acidos organicos Acetogénese Outros Acidos
simples (acético, diox. | €e——m—— organicos (propibnico,
de carbono) e H, butirico, etc.)

Metanogénese

1 I
> Metano e CO, ¥——
I [
3
Figura 2 Esquema simplificado das etapas do processo de biodigestado anaerdbia.

A etapa de hidrélise normalmente é a limitante do processo de biodigestéo,
visto que alguns polissacarideos e lipideos apresentam moléculas de alto peso e
impedimento histérico a acdo dos microrganismos (SCHERER, 2001). A excrecao de
enzimas extracelulares para quebra desses compostos é fundamental para
assimilacao posterior destes pelas células.

Apesar de ndo ser a etapa limitante da biodigestdo, a metanogénese
também é vista como um estagio critico do processo. A etapa € realizada por um
grupo de microrganismos anaerdbios estritos sob o dominio Archea. Além de
elementos principais como C, H, N, P e S, esses organismos dependem de diversos

nutrientes vestigiais para sobreviver, sendo que pequenas alteragdes na composi¢ao
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de residuos, como variagbes em condicdes operacionais do processo, podem
promover sua morte celular (CHOONG et al., 2016).

A metanogénese, por sua vez, pode ocorrer por trés vias principais: via de
reducdo do CO:2 ou hidrogenotrofica, a via acetotrofica e a via metilotrofica. Essas
vias diferem, em geral, pelas caracteristicas do substrato empregado na digestao e a
consequente fonte de energia usada na producdo do metano, sendo a via
hidrogenotrofica a mais eficientemente discutida (SOUSA et al., 2013; LEVER, 2016;
ARYAL et al., 2018).

Os quatro estagios do processo de biodigestdo devem ocorrer de forma
equilibrada, sob o risco de que n&o ocorra a producado de metano. Microrganismos
metanogénicos sdo muito sensiveis a variagbes de pH, e o acumulo de &cidos
volateis advindos de uma rapida etapa de acidificacdo pode limitar o
desenvolvimento dos mesmos (LUO e ANGELIDAKI, 2013).

Processos de pré-tratamentos fisico, quimico e biolégico podem ser
necessarios no tratamento de materiais organicos de alta complexidade para que o
tempo de permanéncia dos residuos seja reduzida nos reatores. Além dos residuos,
a realizacao de tratamento nos lodos ativados € muito estudada de modo a otimizar
a eficiéncia dos microrganismos digestores (CARRERE et al., 2010; CHO et al.,
2014; KIM et al., 2015; YUAN et al., 2016).

3.1. Digestéo acida e producédo de biohidrogénio

A aplicacdo do hidrogénio em industrias dos mais diversos setores cresce
constantemente. A producdo estd atrelada ao notavel valor de mercado,
principalmente por este produto apresentar elevada densidade energética e nao
liberar subprodutos em sua queima. Apesar de suas principais rotas de obtencao
serem a partir da reforma a vapor e cragueamento térmico, vem sendo estudadas
diversas rotas tecnoldgicas que utilizam biomassa e processos fermentativos (JUNG
et al., 2013; LUKAJTIS et al., 2018).

Dentre as principais rotas ambientalmente sustentaveis de producédo de
hidrogénio, destaca-se a digestdo anaerObia em fase 4cida, ou também conhecida
como fermentacdo escura (BALACHANDAR et al, 2013). Esse processo
fermentativo ocorre pela conversdo de compostos organicos (proteinas,
polissacarideos, gorduras e materiais lignoceluldsicos) em acidos organicos, dioxido
de carbono e hidrogénio (GUPTA et al., 2016; DRESCHKE et al., 2019; LUNPROM et
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al., 2019). Diferente da biodigestdo anaerdbia com vistas a producdo de metano, a
fase metanogénica de conversdo desses produtos ndo esta presente.

A digestdo acida € uma rota fermentativa de producdo de hidrogénio
molecular relativamente simples se comparada a outros processos fermentativos.
Ocorre de forma simples e robusta com elevados rendimentos de hidrogénio
(KUMAR et al., 2018). Tanto microrganismos facultativos quanto anaerdbios estritos
podem compor as culturas destinadas a producdo de hidrogénio. O emprego de
culturas mistas é amplamente utilizado, e a selecdo das bactérias ocorre
automaticamente pelas caracteristicas de substrato e condicbes do biorreator
(AZWAR et al., 2014).

A producdo de biohidrogénio a partir de residuos sdlidos, efluentes
industriais e residuos agricolas apresenta vantagens pois esses materiais
apresentam abundante disponibilidade e baixo custo, quando esse nao € nulo. A
utilizacao desses compostos ainda pode atrelar a resolucdo de impasses ambientais
relacionados ao tratamento e disposicdo desses residuos, agregando valor a toda

cadeia produtiva em questdo (URBANIEC et al., 2015).

3.2. Digestdo Anaerdbia em multiplas fases

Diversos estudos realizaram a separacéo fisica das fases do processo de
digestdo anaerdbia, fazendo com que as fases acidas ocorram separadamente da
fase metanogénica e com aumento das taxas de hidrogénio e metano do biogas
produzido. Sistemas de multiplas fases apresentam como objetivo garantir a
estabilidade do sistema e elevar a eficiéncia do processo pelo fato de permitirem que
diferentes condicBes operacionais sejam estabelecidas para otimizacdo de
diferentes microrganismos que atuam nas distintas fases do processo (ACHINAS et
al., 2017). Na Tabela 1, é possivel visualizar alguns trabalhos encontrados na
literatura, os quais avaliaram o processo de digestdo anaerodbia utilizando fases
separadas fisicamente.

Esquemas com reatores em multiplas fases sédo interessantes
principalmente no caso de residuos com matéria organica de rapido e elevado grau
de degradacéo e geracao de acidos volateis. E, quando colocados em sistemas de
uma Unica fase, desequilibram o pH e impedem o desenvolvimento de culturas

metanogénicas (FU et al., 2017).



Tabela 1 Pesquisas utilizando sistemas de digestdo anaer6bia com divisdo de fases
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Autores Matéria-prima TRH Producdo de gas
P Acidogénico  Metanogénico Hidrogénio Metano

Cheng et al. (2010) Aguapé 2 dias 7 dias 303 ml/gTVS 211 ml/gTVS

. Residuos de glicose, amido e soro . . max. 185 mL/g  max. 310 mL/g
Giordano et al. (2011) de leite 7 dias 50 dias DQO DQO
(I\ggslz?net-Nlcolau etal Pellets de racéo de trigo 20 dias (total) 7mL/gSV 359 mL/gSV
Fu et al. (2017) Vinhaca 4 dias > 40 dias 14,8 mL/gSV 274 mL/gSV
Krishnan et al. (2016) Efluente de 6leo de palma 2 dias 5 dias 215 mL/gDQO 320 mL/gDQO
Khongkliang et al. (2017) Manipueira 1 dia 2 dias 465 mL/gDQO -
Ding et al. (2017) Restos de alimentos 2 dias 24 dias 43 mL/gSV 511,6 mL/gSV
Algapani et al. (2018) Restos de alimentos 3.5, d%gse 158,12, %j?aszo e 30 1332 kJ/kgSV 21343 kJ/kgSV
Lavagnolo et al. (2018) Residuos sélidos urbanos 45 dias (total) 65 mL/gSV 68,5 mL/gSV
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Nos sistemas multifases, 0os microrganismos predominantes no primeiro
estagio convertem substratos complexos como acucares, celulose, proteinas e
gorduras em acidos volateis, hidrogénio e CO2. Em um segundo estagio, esses
acidos produzidos sdo convertidos em metano e CO2 por um grupo de
microrganismos metanogénicos. O resultado global apresenta maior rendimento

tanto no gas hidrogénio quanto em metano (ZHU et al., 2008).

4. Principais fatores que afetam o processo de biodigestéo

O processo de biodigestdo anaerébia como pode ser afetado tanto por
variacbes de condi¢cdes operacionais, como por temperatura, pH, agitacdo e Tempo
de Retencao Hidraulica (TRH), quanto pela estrutura e caracteristica dos materiais
organicos submetidos a esse processo quando se analisam a complexidade da
matéria-prima e seu potencial degradativo. Deve-se também levar em consideracao
gue em processos nNos quais se empregam fases fisicamente separadas, as
condicdes operacionais 6timas podem ser diferentes dependendo do microrganismo
de interesse.

4.1. Temperatura

Diversas pesquisas sao realizadas com a finalidade de avaliar a eficiéncia de
processos globais em diferentes faixas de temperatura. Nos casos de reatores com
fases fisicamente distintas, busca-se a otimizacdo de cada uma das fases pela
determinacdo de sua temperatura 6tima (LEE et al., 2009).

Microrganismos com caracteristicas diferentes podem ser empregados no
processo de biodigestdo. Essas bactérias se desenvolvem em diferentes faixas de
temperatura e sua eficiéncia metabdlica esta diretamente associada ao controle da
temperatura. As faixas associadas ao crescimento sédo divididas em: psicrifilicas
(<20 °C); mesofilicas (20-40 °C); termofilicas (>45 °C) (SILVA, 2016). Pequenas
variacdes de temperatura (da ordem de 3 °C) podem afetar consideravelmente e até
cessar o processo de biodigestao.

A digestao termofilica em fase Unica apresenta vantagem sobre as demais
faixas de temperatura como resultado de taxas aceleradas de degradacéo

associadas a aceitagdo de grandes cargas organicas nos reatores. As fases de
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hidrolise e acidogénese, consideradas na maioria dos casos como limitantes do
processo, ocorrem de forma eficiente e rapida. No entanto, tais fases apresentam
baixa estabilidade térmica, geram efluentes de ma qualidade e necessitam de
maiores investimentos. O processo de biodigestdo em fase mesofilica exibe melhor
estabilidade térmica por apresentar grande variedade no consorcio de
microrganismos metanogénicos, mas, apresenta fases de hidrolise e acidogénese
menos eficientes (LEE et al., 2009; BOWEN et al., 2014; MAO et al., 2015).

N&o obstante, em reatores que visam a producdo de hidrogénio com fase
acida predominante, considera-se a fase mesofilica ideal, uma vez que elevadas
temperaturas reduzem a eficiéncia do processo. Mu et al. (2006), quando realizaram
0 experimento de digestao de substratos ricos em glicose, observaram que a taxa de
crescimento microbiano se elevou quando a temperatura foi modificada de 33 °C
para 41 °C, com tendéncia semelhante na producéo especifica de hidrogénio. Mas,
em temperaturas mais elevadas, comecou a diminuir de forma acentuada.
Elbeshbishy et al. (2017) consideram a faixa de 37-40 °C como 6tima para se obter a
mais eficaz producéo de metano sem que ocorram inibicdes.

A diminuicdo da produtividade de hidrogénio pode ser resultado da
desnaturacdo de enzimas microbianas que causa a morte dos microrganismos
(ARIMI et al.,, 2015). Elevadas temperaturas apresentam baixo rendimento se
comparado a producdo em fases mesofilicas, pois poucas espécies de
microrganismos tém capacidade de produzir hidrogénio em condi¢cBes termofilicas
(ROY et al., 2012). Ainda deve-se considerar que a variacdo da temperatura pode
mudar as vias metabdlicas a medida que diferentes bactérias se tornam

predominantes em diferentes faixas de temperatura (ELBESHBISHY et al., 2017).

4.2. Potencial Hidrogenibnico (pH)

O pH é um dos parametros mais importantes no processo de biodigestao,
pois o afeta diretamente na medida em que seleciona quais microrganismos irdo se
desenvolver com mais eficiéncia no meio reacional (ELBESHBISHY et al., 2017). A
partir da literatura, encontram-se diversos estudos, conduzidos nas mais diversas
faixas de pH.

As variacdes de pH nos sistemas afetam também a producéo de compostos
liquidos. Valores baixos de pH tendem a produzir 4cidos acético e butirico, enquanto

valores mais elevados proporcionam a producdo de acidos propionico, etanol e
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acido latico (FANG e LIU, 2002). A obtencdo desses compostos afeta diretamente a
composicdo do biogas, pois é a partir das rea¢ges de producdo ou consumo desses
acidos que ocorre a producéo de hidrogénio molecular e metano.

Para o processo global de biodigestéo, tem-se que a faixa 6tima de pH situa-
se entre 6,8-7,4 (MAO et al., 2015). No entanto, cada fase da digestédo apresenta pH
ideal diferenciado, visto que o processo € realizado por consorcio de microrganismos
de caracteristicas distintas. Quando o reator anaerdbio tem por finalidade a
conducdo da fase acida, os niveis ideais de pH para as fases de hidrélise e
acidogénese estao entre 5,0-6,0 (GINKEL et al., 2001; ZHANG et al., 2003; KHANAL
et al., 2004), pois nessa faixa ocorre a inibicdo de microrganismos metanogénicos
gue consomem o hidrogénio (LUKAJTIS et al., 2018). Em contrapartida, a faixa de
pH mais apropriada para a fase metanogénica € estabelecida entre 6,8-7,2 (WARD
et al., 2008; KHALID et al., 2011; ZHOU et al., 2016).

4.3. Acidos Volateis

Processos sem controle de pH podem afetar significativamente o rendimento
de biogas (JUNG et al., 2011; LUKAJTIS et al., 2018). O processo de acidificacédo
em reatores anaerdbios apresenta alta velocidade se comparado a fase
metanogénica. Ademais, muitas vezes, promove o acumulo de acidos volateis, reduz
o pH e, como consequéncia, suprime as bactérias produtoras de metano
(CHANAKYA et al., 1993). Os teores de acidos volateis apresentam influéncia sobre
a producdo de hidrogénio do processo até mesmo em fermenta¢des éacidas. O
acumulo de &cidos pode inibir a atividade metabdlica das bactérias produtoras de
hidrogénio, principalmente pelo aumento da forca i6nica (CIRANNA et al., 2014,
SRIKANTH e MOHAN, 2014; ZHAO e RUAN, 2014).

Frente a isso, a alcalinidade é um parametro de extrema importancia no
controle de biodigestores e esta diretamente relacionada ao pH. O sistema de
tamponamento de carbonatos e bicarbonatos controla o pH a fim de assegurar que
nao ocorram flutuacdes, assim, sdo mantidas as estabilidades tanto do sistema
como do metabolismo dos microrganismos (AGDAG e SPONZA, 2005; AKBAS et
al., 2015). A melhor maneira de se manter o controle da alcalinidade de
biodigestores é monitorar a caracteristica das matérias-primas empregadas no
processo de biodigestdo, para garantir que apresentem consideravel disponibilidade

de alcalinidade ou reduzida taxa de degradacdo (NAIK et al., 2014).
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4.4. Carga Organica

O teor de sdlidos presente no efluente a ser tratado afeta consideravelmente
o processo de biodigestdo. Taxas elevadas de carga organica visam ao
aproveitamento energético, minimizam as necessidades operacionais do processo,
principalmente relacionadas ao aquecimento (ELBESHBISHY et al.,, 2017). No
entanto, a fase de acidogénese ocorre de forma acelerada se comparada a fase final
de metanogénese, ao passo que pode ocorrer um acumulo de acidos volateis nos
primeiros estagios que ndo sdo consumidos na mesma velocidade em que sao
produzidos. Assim, ocorrem a redugdo do pH, a promog¢édo da acidificagcdo e o
colapso dos reatores (MAO et al., 2015).

Diversos trabalhos relatam os problemas relacionados a inibicdo do
processo de digestdo pelo aumento da concentracdo de acidos volateis e
consequente pressdo parcial de hidrogénio molecular. Lin et al. (2008) avaliaram a
digestdo de amido em sistemas de digestdo batelada e inéculo misto de lodo
anaerobio e verificaram inibicdes no processo com carga de 20 gDQO/L de amido.
Argun et al. (2008) conduziram pesquisa de digestdo anaerdbia de amido de trigo
em sistema de digestdo batelada e obtiveram valores de inibicdo por carga de
substrato de 21 gDQO/L de amido. Guo et al. (2010) utilizaram glicose como
substrato de digestdo em processo de regime batelada, empregando microrganismo
Caloramator celer, e constataram a inibicdo por substrato ao atingirem
concentracfes superiores a 40 gDQOJ/L. Ciranna et al. (2014) estudaram os efeitos
inibitérios da concentracdo de glicose em digestdo anaerdbia e também utilizaram C.
celer, os quais determinaram o ponto critico da concentracdo de substrato na faixa
de 290-360 mmol. Slezak et al. (2017) realizaram a digestdo de residuos
alimenticios em lotes, com reatores agitados por quatro dias a 37 °C, testaram a
faixa de concentracdo de 4,1-48,2 gSV/L e obtiveram rendimento maximo na
producédo de hidrogénio molecular na concentracdo de 14,3 gSVI/L.

Processos de digestdo anaerdbia ainda podem ser classificados de acordo
com seu teor de sélidos totais, tais como a digestao liquida (teor igual ou inferior a
15%) e a digestéo solida (teor superior 15%) (LIU et al., 2016).
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4.5. Tempo de Retencao Hidraulica (TRH)

O Tempo de Retencédo Hidraulica € compreendido como o0 tempo necessario
para que o residuo passe completamente pelo biorreator independente de seu
regime hidraulico. Ou seja, pode ser determinado a partir do balanco de massas pelo
tempo de entrada e saida dos compostos organicos dentro do reator. O TRH
apresenta grande impacto sobre a produtividade de hidrogénio e metano,
principalmente em processos de digestdo que operem em regime continuo ou semi-
continuo (LUKAJTIS et al., 2018). A determinacdo do TRH 6timo em um processo
de digestao esta associada ao tipo de substrato empregado no processo (GHIMIRE
et al., 2015). Alguns materiais apresentam elevado potencial de biodegradabilidade
ou permitem facilidade no acesso dos microrganismos ao material a ser digerido.

O TRH também se relaciona com a taxa de crescimento microbiano, uma
vez que se recomenda que o tempo de passagem do material organico pelo reator
seja maior que o0 tempo necessario para duplicacdo das células, de modo que a
cultura microbiana ndo seja completamente evadida do reator ao final do periodo
(EKAMA e WENTZEL, 2008). Ao variar o TRH dos reatores, também se altera a
identidade do in6culo observado, assim, constatam-se o desaparecimento de certas
espécies e o desenvolvimento de outras (BAKONY!I et al., 2014).

Para evitar a lavagem do in6culo e a perda de eficiéncia no processo,
diversas pesquisas visam realizar a imobilizacdo do lodo no reator, visando a
reducdo do TRH sem que se percam as células (KUMAR et al., 2016; BANU et al.,
2018). Ainda assim, mediante aos diferentes sistemas de imobilizagédo, diferentes
culturas microbianas e diferentes substratos, os TRHs variam consideravelmente na
literatura. Os valores de TRH para reatores que visam ao desenvolvimento de
culturas acidogénicas sao, em geral, inferiores a cinco dias (LIU et al., 2008; LUO et
al.,, 2010; CHEN et al.,, 2012; CORNELI et al.,, 2016). Todavia, para reatores
metanogénicos, os TRH devem ser superiores a onze dias (LUO e ANGELIDAKI et
al., 2012; BASSANI et al., 2015; KOUGIAS et al., 2016; BASSANI et al., 2017).

5. Biomassa

A biomassa abrange em seu grupo carboidratos, gorduras e proteinas,

advindos de origem animal e vegetal e que podem ser utilizados como matérias-
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primas na producdo e obtencdo dos mais diversos biocombustiveis, concentrando a
energia no formato do biodiesel, biogas, bioetanol, entre outros. Dentre as fontes de
biomassa mais empregadas citam-se 0s residuos sélidos urbanos, residuos da
agricultura e residuos alimentares (ACHINAS et al., 2017).

Cada combustivel produzido a partir dessas biomassas esta diretamente
ligado a processos produtivos diferenciados e de logisticas singulares. Sé&o
necessarios sistemas de armazenamento, transporte e de gestdo especifica para
cada produto, dependendo de suas fontes (MAYERLE e FIGUEIREDO, 2016). Logo,
0S usos de residuos e/ou subprodutos de processos agroindustriais que apresentam
custo baixo ou nulo de obtengcédo séo vistos como alternativas para a producao de

combustiveis competitivos economicamente.

6. Descarte de embalagens

Os crescimentos populacional e econémico aliados ao aumento do consumo
per capita resultam em crescentes quantidades de residuos solidos urbanos nos
grandes centros a cada ano, visto a necessidade da populagdo em satisfazer o
conforto e outras funcionalidades (MEYLAN et al., 2013). A gestdo inadequada
destes compostos causa diversos impactos ambientais, tais como a contaminacao
do solo, a poluigdo de corpos d’agua, a poluicdo do ar e a proliferacéo de vetores de
doencas (JACOBI e BESEN, 2011; WILCOXA et al., 2015; GALLO et al., 2018;
HAHLADAKIS et al., 2018).

Atualmente, os plasticos sdo compostos necessarios, com previsdes de
aumento de sua producdo juntamente com o0 aumento da populagao
(CHIDAMBARAMPADMAVATHY et al., 2017). Segundo a Plastics Europe (2017), no
ano de 2016, foram produzidas 335 milhGes de toneladas de plasticos, sendo os
setores de embalagens (39,9%) e de construcdo (19,7%) os principais responsaveis.
Na China, por exemplo, o volume de embalagens no ano de 2010 representou 15%
dos residuos solidos urbanos gerados (BROCKHAUS et al., 2016; XIE et al., 2013).
Mesmo com a conscientizagdo e implementagao de diversas leis, os volumes de
residuos solidos gerados nas cidades tém aumentado a cada ano.

A reciclagem de embalagens pode reduzir os impactos ambientais e 0s
volumes de lixo urbano descartados, além de diminuir o uso de combustiveis fosseis

e as emissdes de didéxido de carbono (RIGAMONTI et al., 2014). No entanto, este
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processo exige grande gasto energético, e resulta, na maioria das vezes, em
cenarios econdmicos insustentaveis (DA CRUZ et al., 2014). Além disso, plasticos
reciclados produzem produtos diferentes, visto que a alteragdo das caracteristicas
guimicas dos plasticos no processo de reciclagem ndo gera materiais com a mesma
qualidade (RIGAMONTI et al., 2014; BAZARGAN et al, 2015
CHIDAMBARAMPADMAVATHY et al., 2017). De acordo com a Plastics Europe
(2017), 8,4 milhdes de toneladas de plasticos foram recicladas no ano de 2016, o
gue representa apenas 2,5% da producao total.

A reciclagem e o reuso de embalagens sdo normalmente dificultados pela
contaminacdo direta destes materiais com o proprio alimento que embalam.
Instalagbes convencionais de reciclagem n&o s&o preparadas para realizarem a
limpeza e a descontaminacdo destes compostos. Isso faz com que estes plasticos
sejam dispostos em aterros sanitarios. O desafio atual gira em torno de tecnologias
que possibilitem o descarte da embalagem juntamente com o residuo de alimento
(MUSIOL et al., 2016).

Diversas alternativas para residuos nao reciclaveis tém sido estudadas,
como gueima, incineracdo e destinacdo aos aterros especiais (SALEEM et al.,
2018). Contudo, sua maioria causa danos ambientais e ndo beneficia os sistemas de
gestdo de residuos. Apesar dos aterros serem considerados uma alternativa, paises
emergentes precisam reduzir sua dependéncia pela destinacdo de terras Uteis, além
do fato de causarem riscos a saude de animais e seres humanos (BABADER et al.,
2016). Diante disto, o emprego de plasticos, flmes e espumas biodegradaveis pode
ser considerado uma alternativa viavel para solucionar a problemética do acumulo
de plasticos, principalmente no setor de embalagens para alimentos, de onde vem
grande parte da producéo de plasticos (DICASTILLO et al., 2016).

7. Polimeros Biodegradaveis e Bioplasticos

Apesar de representar uma parcela pequena da producdo mundial de
plastico (aproximadamente 0,7%), os bioplasticos indicam mudanca significativa no
foco da industria alternativa que busca novos materiais sustentaveis (BROCKHAUS
et al., 2016). Segundo dados da European Bioplastics (2018), a produgédo mundial
de bioplasticos crescera de 2,11 milhdes de toneladas em 2018 para 2,62 milhdes

de toneladas no ano de 2023 (Figura 3). Parte desse percentual ainda nao é
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biodegradavel, entretanto, cabe ressaltar que as estimativas vém se alteram e
crescem a cada dia.

Bioplasticos séo vistos como alternativas para praticamente todo material
plastico convencional ja que apresentam propriedades semelhantes, além de
vantagens adicionais, como diferentes opc¢fes para a gestdo do residuo. Dentre os
setores em que sdo aplicados, destaca-se os da medicina, horticultura, agricultura,
producdo de materiais eletrbnicos, e em especial, o setor de produgcdo de
embalagens alimenticias (GILBERT, 2017). Estes sao interessantes por
apresentarem baixa densidade, elevada resisténcia, facilidade de fabricacédo, dentre
outras vantagens (HEMAMALINI e DEV, 2018).
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Figura 3 Producdo mundial de bioplasticos para o ano de 2017-2023. Adaptado de:
European Bioplastics (2018). *Valores de 2019-2023 = estimativas.

Os bioplasticos sdo uma familia diversificada de materiais com as mais
distintas caracteristicas e sdo separados em dois principais grupos: plasticos de
origem bioldgica, mas que ndo sdo passiveis de biodegradacéo; e plasticos de
origem bioldgica e biodegradaveis (BATORI et al., 2018). Além desses, existe uma
categoria especial de plasticos baseados em recursos fosseis e que também sao
biodegradaveis. A Figura 4 exemplifica a divisdo destes grupos.

Plasticos biodegradaveis de origem natural sdo produzidos a partir de
substancias provenientes do metabolismo e ciclo de crescimento de vegetais e
microrganismos, através de reacdes catalisadas para o crescimento de cadeias por
processos metabdlicos complexos (FRANCHETTI e MARCONATO, 2006). Citam-se
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como matérias-primas os lipideos, polissacarideos (amido e celulose), proteinas (1&,
seda, caseina, gelatina), e demais compostos como o0s poli(hidroxialcanoatos)
(SONG et al., 2009; BATORI et al., 2018).

Tais polimeros podem ser hidrolisados e degradados por enzimas
extracelulares em condi¢cOes aerdbicas e anaerobicas, os quais garantem a reducéo
dos plasticos a compostos mais simples. Um pléstico biodegradavel deve ter a
capacidade de ser reduzido em periodo inferior ao seu relativo de origem fossil,
assim, ha reducao e mitigacao dos impactos ambientais. Muitas empresas em todo o
mundo tém buscado como alternativa estes materiais para a composicdo de seus
produtos (ALVES et al., 2012), visto que eles oferecem uma pegada ecoldgica
reduzida e também diminuem a necessidade de recursos fosseis (KHAZIR e
SHETTY, 2014).
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Figura 4 Divisdo de materiais plasticos por origem e degradabilidade. Elipse em
orientacdo vertical representa compostos biodegradaveis; Elipse horizontal
representa compostos de origem biol6gica. Adaptado de European Bioplastics
(2018).

Uma preocupacdo ainda persistente € com relagdo as fontes de biomassa
utilizadas para obtencdo de bioplasticos e seus impactos sociais e econdémicos.
Materiais organicos residuais e fontes de biomassa que ndo competem com a
producdo de alimentos sdo 0s principais escopos de pesquisa nos ultimos anos

(BROCKHAUS et al., 2016). A luz de questbes econdmicas, sociais e ambientais
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diversas empresas tém focado no investimento para a producdo e utilizacdo de

embalagens biodegradaveis como uma forma de marketing verde.

7.1. Bioplasticos de Amido

Cita-se o amido como uma das matérias-primas potenciais para obtencao de
bioplasticos e biofiimes por ser um material abundante e encontrado em
praticamente todas as regides do mundo. Além disso, o amido apresenta grande
variedade de modificagcbes quimicas. Essa matéria-prima pode ser encontrada em
depdsitos nos caules, tecidos de tubérculos, sementes e em algas (HEMAMALINI e
DEV, 2018). Independente de sua fonte, o amido é composto basicamente pelos

polimeros amilose e amilopectina (Figura 5).
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Figura 5 Diferentes arranjos de polimeros de glicose [(CeH100s5)n]. @) amilose; b)
amilopectina (CORRADINI et al., 2005).

A amilose possui conformacéo linear com 200 a 20.000 unidades de glicose
gue formam uma hélice, enquanto a amilopectina apresenta cadeias ramificadas,
cujas cadeias laterais tém 30 unidades de glicose ligadas, além de 20 a 30 unidades
ao longo da cadeia (TANG e ALAVI, 2011). Variacbes nas concentracdes destes
polimeros alteram diretamente as caracteristicas e propriedades fisico-quimicas dos
materiais plasticos confeccionados a partir do amido (ELLIS et al., 1998; SHIMAZU
et al., 2007).



22

Em escala laboratorial, destaca-se a técnica chamada de casting, na qual
filmes e polimeros de amido sdo formados depois da solubilizacdo do amido a partir
de um solvente, e resultam em um filme apds a evaporacdo desse (DONHOWE e
FENNEMA, 1994). Ha uma grande diversidade de métodos utilizada na producéo de
embalagens de amido em escala industrial, como processos de extrusao, injecao e
termoprensagem (HOFMANN et al., 1998). Neste nivel, a producédo destes materiais
necessita de pesquisas com adequacdo industrial e melhorias em técnicas
produtivas (MALI et al., 2010).

Polimeros de amido ainda apresentam caracteristicas quebradicas e, como
grande parte dos polimeros de base natural, sdo sensiveis a 4gua. Além disso,
apresentam também temperatura de processamento de fusdo muito proxima de sua
temperatura de decomposicdo (BENDAOUD e CHALAMET, 2015). Para suprimir tais
impasses, é altamente recomendada a adicdo ou blendagem com outros polimeros
sintéticos, biopolimeros ou aditivos (DAVIS e SONG, 2006; MENDES et al., 2016).

Segundo Batori et al. (2018), apesar de diversos estudos conduzirem
avaliacbes relacionadas a digestdo aerdbia de bioplasticos, as pesquisas
relacionadas a digestao por processos anaerobios ainda estdo em fase inicial. Além
do tipo de microrganismo envolvido no processo de digestdo anaerdbia, a natureza e
as propriedades da substancia a ser digerida também influenciam diretamente no
processo, uma vez que nem todos os tipos de bioplasticos sdo adequados e viaveis
guando submetidos a processos de degradacéo anaerdbia.

O amido apresenta diferentes teores de amilose e amilopectina conforme
sua origem e consequente composicao diferenciada dos polimeros. A partir disso, 0s
mais diversos resultados sao obtidos em avaliacdo de biodegradabilidade. Guo et al.
(2013) compararam diferentes formas de disposi¢cdo de polimeros a base amido de
milho, mandioca e trigo, utilizando um indculo altamente ativo, e obtiveram valores
de degradacéao na faixa de 58 a 62%.

Trabalhos também relatam producdo de biogas com alto teor de metano a
partir de biodigestdo anaerdbia de polimeros a base de amido. Kryvoruchko et al.
(2009), em processo de digestdo de subprodutos ricos em amido, provenientes do
processamento de batata, revelaram teores de metano no biogas entre 50 e 54%.
Utilizando polimeros biodegradaveis confeccionados a partir de acido latico e com
adicdo de diferentes concentracdes de lodo ativo de aterro, Kolstad et al. (2012)
obtiveram biogas produzido com percentuais de metano que variaram entre 69 e

74%. Mohee et al. (2008) trabalharam com material biodegradavel composto por
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60% de amidos ou derivados e mais de cerca de 40% de resina hidrofobica
biodegradavel e obtiveram producéo de 286 mL g STV em 17 dias de digestéo.
Malina e Pohland (1992) ainda afirmam que a producdo de biogas quantificada por
remocédo de STV apresenta médias que variam entre 750 e 1000 mL g* STV.

Russo et al. (2009) realizaram a degradacdo anaerébia de filmes de amido
termoplastico em condigcbes mesofilicas de temperatura, variando as misturas entre
termoplasticos e PVA de 90:10, 75:25, 50:50 e 0:100 (p/p%), e concluiram que
guanto o maior teor de amido na mistura, maiores as taxas de degradacao e maior a

quantidade de biogéas produzido.
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CAPITULO 2

INFLUENCIA DAS RAZOES INOCULO/SUBSTRATO NA BIODIGESTAO
ANAEROBIA DE UM POLIMERO A BASE DE FECULA DE MANDIOCA

RESUMO

Mesmo diante do potencial de utilizacdo do amido como matéria-prima na producao
de plasticos e espumas, poucos estudos sdo direcionados a degradacdo e ao
aproveitamento energético desses materiais. Por conseguinte, este trabalho teve
como objetivo realizar a biodigestdo anaerébia de um polimero de fécula de
mandioca, a partir da variacdo das razfes de inoculo/substrato, avaliando-se do grau
de decomposicdo do material e producdo de energia pela geracdo de biogas.
Delineou-se um experimento com seis tratamentos em triplicatas diferenciados pelas
razdes SVinoc/SVeem de 0,04, 0,08, 0,20, 0,60, 1,00 e um tratamento testemunha
sem adicdo de polimero. Também, foram confeccionados cinco reatores destrutivos
para cada tratamento, de modo a acompanhar a cinética de degradacdo no
processo de digestdo. Constataram-se maiores valores de remocado de ST e SV para
os tratamentos de menores raz6es. Foram obtidos valores maximos de remocéo de
SV superiores aos 85% para o tratamento 0,08 e superiores aos 90% para o
tratamento 0,04. O processo de digestdo proporcionou a producéo de elevado teor
de biogés, rico em metano e hidrogénio. O tratamento de razdo 0,08 apresentou
producdo de 1027 mL biogas/g SV adicionados. Andlises pontuais no biogas
revelaram teores de até 44% de hidrogénio em predominéancia da fase acidogénica e
87% de metano apOs estabilizacdo da fase metanogénica. Os dados dos
tratamentos 0,04, 0,08 e 0,20 se adequaram ao modelo bi sigmoidal, utilizando-se
equacado adaptada de Monod, e estimaram as taxas de producdo especifica para
cada uma das fases da digestao. A rapida dissolu¢do e degradacdo de acucares
presentes no PFM em acidos volateis sugere a possibilidade do estudo da
biodigestdo anaerdbia em reatores de fases acida e metanogénica separadas
fisicamente, otimizando os parametros para maior obtencao de hidrogénio e metano.

PALAVRAS-CHAVE: &cidos volateis; bioenergia;, equacbes de Gompertz;
hidrogénio; saneamento ambiental.

1. Introducéo

A reciclagem de embalagens pode reduzir consideravelmente os impactos
ambientais e os grandes volumes de residuos urbanos descartados de forma
incorreta. No entanto, este processo exige elevado gasto energético e resulta, na
maioria da vezes, em cenarios econémicos insustentaveis (DA CRUZ et al., 2014). A
contaminacdo direta e indireta das embalagens alimenticias com os proprios
alimentos dificulta ou impede o aproveitamento destes materiais. Além disso,

instalagdes convencionais de reciclagem ndo sdo preparadas para realizarem a
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limpeza e a descontaminacéo destes compostos, fazendo com que sejam dispostos
em aterros sanitarios. O desafio atual gira em torno de tecnologias que possibilitem
o descarte da embalagem juntamente com o residuo de alimento (MUSIOL et al.,
2016). Diante disso, o emprego de espumas e plasticos biodegradaveis é
considerado uma alternativa viavel para solucionar a problematica do acumulo de
plasticos convencionais, principalmente no setor de embalagens para alimentos
(DICASTILLO et al., 2016).

O amido é um carboidrato composto basicamente de amilose e amilopectina,
com propor¢des que variam de acordo com a cultura pela qual é obtido (DEAN et al.
2008) e é um polimero considerado como uma das mais promissoras matérias-
primas para substituir os plasticos e espumas de origem petroquimica (SHOGREN et
al.,, 2002). Variacbes nas concentracdes da amilose e amilopectina alteram
diretamente as caracteristicas e propriedades fisico-quimicas dos materiais plasticos
confeccionados a partir do amido (ELLIS et al., 1998; SHIMAZU et al., 2007).

Este carboidrato pode ser metabolizado por elevada gama de
microrganismos para obtenc&o de produtos como o etanol, o hidrogénio e o metano
(AMON et al., 2007; BAI et al., 2008; MOHEE et al., 2008; KRYVORUCHKO et al.,
2009; RUSSO et al., 2009). Nesse contexto, o processo de biodigestdo anaerébia
pode ser visto como uma alternativa interessante para a degradacao dos polimeros
formados pelo amido, assim como para a produgcédo de energia pela utilizacdo do
biogas gerado no processo.

Apesar dessa vertente de estudo, parametros especificos e fundamentais do
processo, como a atividade do inéculo, carga de soélidos e tempo de degradabilidade
ainda ndo foram claramente estudados (GUO et al., 2011). Assim, coloca-se em
cheque e se reduz a confiabilidade desses produtos, tanto em quesitos técnicos
guanto ambientais. Desta forma, este trabalho teve por objetivo avaliar a influéncia
da razédo de inéculo/substrato no processo de degradacéo e producéo de biogas de

um polimero a base de fécula de mandioca.

2. Material e Métodos

2.1. Substrato para digestéo

O polimero a base de fécula de mandioca (PFM) com aproximadamente

95% de fécula em sua composicao foi obtido em empresa (situada no estado do Rio
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de Janeiro, Brasil) do ramo de producédo de embalagens biodegradaveis (copos e
bandejas). Ap0s o0 recebimento, o polimero foi triturado em processador
convencional até atingir tamanho maximo de particulas de 1 cm2. Os materiais ja
processados foram acondicionados em frascos hermeticamente fechados protegidos
de luz e umidade.

Utilizou-se, para a digestdo, inoculo proveniente de biodigestor tubular
operado em regime de alimentacdo semi-continua em fase mesofilica, utilizado no
tratamento de efluente de agua residuaria de suinocultura. Determinou-se como
volume de in6culo 20% do volume util do reator, conforme faixa utilizada por Cho et
al. (2011) e Elbeshbishy et al. (2012). Para completar o volume Uutil total dos reatores
adicionou-se a quantidade necessaria de agua deionizada.

2.2. Reatores e condi¢do experimental

Os reatores foram confeccionados em material Policloreto de Vinila (PVC)
com dimensdes de 500 mm de altura e 100 mm de didametro, com volume total de
4,00L. O volume util estipulado para o desenvolvimento do experimento foi de
3,20 L, mantendo-se o volume morto de 20% do reator, de modo a evitar que uma
possivel formacado de espuma causasse refluxo na saida do coletor de gés.

Os gasbmetros foram confeccionados a partir do mesmo material dos
reatores, com dimensdes de 300 mm de altura por 100 mm de diametro,
apresentando volume atil de aproximadamente 2,40 L. Os gasbmetros foram
imersos em selo de solugéo acido salina de cloreto de sodio e de acido sulfurico, a
fim de evitar o escape do gas produzido, além de impedir a dissolu¢édo do didxido de
carbono presente no biogas.

Para o acompanhamento do perfil de degradacao inicial dos polimeros nos
tratamentos estudados, foram confeccionados reatores com amostras destrutivas em
recipientes de Polietileno Tereftalato (PET) de volume total de 0,50 L, seguindo as
mesmas propor¢cdes dos reatores anteriores com 20% de volume morto,
apresentando assim volume Uutil de 0,36 L. Tais reatores destrutivos continham uma
mangueira de saida de gas imersa em uma solucdo aquosa onde o gas gerado
borbulhava de modo que nédo entrasse oxigénio no sistema.

O experimento foi conduzido sob temperatura enquadrada na faixa
mesofilica. Os reatores e amostras destrutivas foram acondicionados em estufas

com sistema de controle de temperatura mantidas a 37,0 °C (£1,0). Estipulou-se
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como Tempo de Retencéo Hidraulica o periodo de 32 dias, para avaliar o periodo

em que cessou a producédo de biogas da fase metanogénica.

2.3. Delineamento Experimental

Delimitaram-se cinco tratamentos de diferentes concentracds de adicdo de
PFM com base na razdo da concentracdo de Solidos Voléateis do inéculo pela
concentracdo de Sélidos Volateis de polimero (SVinoc/SVrem).

Em geral, razdes inferiores a 2,0 no tratamento da maioria dos residuos
apresentam eficiéncias de remoc¢ao de solidos e producdo de biogas superiores a
razdes mais elevadas. As razdes utilizadas foram de 0,04, 0,08, 0,2, 0,6 e 1, além de
um tratamento contendo apenas inoculo e agua deionizada como amostra
testemunha, totalizando seis tratamentos.

As cargas utilizadas foram baseadas em faixas 6timas estudadas por Lopes
et al. (2004) e Boulanger et al. (2012), que utilizaram os mais diversos residuos
sélidos urbanos, Reischwitz et al. (1998) e Ryan et al. (2017), que operaram reatores
com bioplastico baseados em poli(hidroxibutirato) e Parawira et al. (2004), que
utilizaram material rico em acucares como residuos do processamento de batata e
beterraba.

Adicionou-se a quantidade de 5,6 g/L de bicarbonato de sédio (NaHCO3s) em
cada um dos tratamentos de modo que se obtivesse uma reserva de alcalinidade
nos reatores a partir de testes preliminares com o polimero, para que 0 processo
mantivesse estabilidade, impedindo perturbacdes na atividade dos reatores por uma
eventual acidificacdo acentuada no inicio da digestdo (CREMONEZ et al. 2016).

Em cada um dos seis tratamentos, foram confeccionados trés reatores
(repeticdes), ao passo que cada uma das repeticdes foram acondicionadas em trés
diferentes estufas mantidas sob as mesmas condi¢Oes experimentais, totalizando
dezoito reatores.

De modo a acompanhar o processo de degradacao inicial dos polimeros,
foram produzidas cinco amostras destrutivas para cada um dos tratamentos,
mantidas em uma quarta estufa submetida as mesmas condicdes experimentais dos
demais reatores. As amostras foram retiradas para posterior analise nos tempos de
24, 48, 72, 96 e 144 horas. Na Figura 6, pode-se visualizar um esquema ilustrativo

do experimento.
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Figura 6 Esquema ilustrativo das estufas contendo as 3 repeticbes de cada um dos
tratamentos e estufa com as 30 amostras destrutivas dos referidos tratamentos.

Determinados os resultados para as varidveis dependentes analisadas
(remocdo de sdlidos totais e volateis, producdo de biogas, metano e hidrogénio),
ajustou-se o modelo de regressdo na Analise de Variancia (ANOVA) para
correlacionar os niveis das variaveis respostas. Os modelos foram avaliados pelo

teste “F” ao nivel de 5% de significancia e valor do R?.
2.4. Avaliacdo de Parametros
2.4.1. Substrato e Efluente
Os parametros utilizados para a caracterizacdo do in6culo e do PFM e suas

respectivas referéncias, antes e ap0s o processo de biodigestdo, podem ser
visualizados na Tabela 2.

Tabela 2 Métodos empregados para determinacdo dos parametros

Parametros Métodos
Potencial hidrogenibnico (pH) 4500-H* / APHA, 1995
Solidos Totais (ST) 2540-B / APHA, 1995
Solidos Totais Volateis (SV) 2540-E / APHA, 1995
Solidos Totais Fixos (SF) 2540-E / APHA, 1995
Acidez Volatil (AV) SILVA, 1977
Alcalinidade Total (AT) SILVA, 1977
Alcalinidade Parcial (AP) SILVA, 1977
Alcalinidade Intermediaria (Al) SILVA, 1977

AcUcares Totais DUBOIS et al., 1956
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2.4.2 Volume e composicdo de biogas

O volume de biogas gerado nos biodigestores foi quantificado pela medicao
do deslocamento vertical dos gasdmetros e posterior correcdo para Condicdes
Normais de Temperatura e Pressao (CNTP).

Aliquotas do gas foram coletadas para determinar a composi¢cao do biogas
produzido, com o auxilio de ampolas gasométricas diretamente da mangueira que
liga a saida de gas do reator ao gasémetro. Os constituintes do biogas (hidrogénio,
diéxido de carbono e metano) foram determinados por cromatografia gasosa em
sistema Shimadzu® 2010, equipado com coluna capilar Carboxen® 1010 plot (30 m
x 0,53 mm x 0,30 ym). O argdnio com vazdo de ar de make-up de 8 mL/min foi
utilizado como gas de arraste. Foram injetados 500 uL de amostra e a temperatura
do injetor foi ajustada para 200 °C. A deteccao foi realizada em detector de
condutividade térmica (TCD) a temperatura de 230 °C. O forno foi programado para
operar a temperatura inicial de 130 °C e aquecido para 135 °C a uma taxa de
46 °C/min durante seis minutos (PENTEADO et al., 2013).

2.4.2. Potencial Bioquimico de Biogas (PBB) e Metano (PEM)

Realizaram-se os testes de PBB e PEM com a finalidade de comparar os
potenciais de producdo de gas com os resultados obtidos para as variacfes das
concentragdes das razdes de indculo/polimero.

O teste foi realizado conforme recomendacgdes do procedimento VDI 4630
(VDI, 2006), com incubacédo em reatores de 200 mL acoplados a tubos eudidmetros,
sob condic6es mesofilicas (37 °C), com monitoramento da producdo de biogas até
estabilizagdo [(dV/dt)/ZV < 1%]. O teor de metano foi determinado por medidor
infravermelho modelo BIOGAS5000 (LANDTEC, USA).

2.4.3. Perfil de &cidos organicos

A quantificacdo dos acidos organicos acético, butirico, propibnico, formico e
latico foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em sistema
Shimadzu® equipado com Coluna Aminex® HP-87H (300 mm x 7,8 mm Bio-Rad),
forno CTO-20A a temperatura de 64 °C, controlador CBM-20A, detector UV com
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arranjo de diodos SPD-20A em comprimento de onda de 208 nm e bomba LC-20AT.
A fase movel foi composta por agua ultrapura Milli-Q (Millipore®) acidificada com
0,005 M de H2SO4 em fluxo de 0,5 mL/min e volume de inje¢do de 20 pyL (LAZARO
et al.,, 2012; PENTEADO et al., 2013).

2.4.4. Modelagem da producéo de biogas

Devido a rapida degradacéo de acucares redutores no PFM, duas fases de
producdo de biogas ficaram evidentes no experimento. A primeira, dominada pelo
grupo de microrganismos acidogénicos, com producdo de biogas acelerada, com
alto teor de hidrogénio e dioxido de carbono, e uma segunda fase, com producéo
majoritaria de metano pelo consumo desses intermediarios. Este tipo de cinética de
producdo pode ser descrita matematicamente utilizando-se a soma de duas
equacdes sigmoides (PLANAS et al., 2004; VAZQUEZ et al., 2009). Neste estudo foi

utilizado um modelo obtido pela soma de duas equagdes de Gompertz (Equagao 1).

Hm1 exp(1)
M;

Hmz exp(1)

CIUP

M(t) = M, exp [— exp< A -+ 1)] + M, exp [— exp(

Onde:

e M(t) é o volume de biogas produzido ao longo do tempo t;

e M1 e M2 sdo os volumes de biogas ao final da primeira e segunda fases,
respectivamente;

e Umi € Um2 SA0 as taxas maximas de producdo de biogas na primeira e segunda
fases, respectivamente;

e M e A sdo os tempos de adaptacdo da primeira e segunda fases,

respectivamente.

O significado de cada um dos parametros (Equacéo 1) é exibido na Figura 7.

M,;+M
\% 1 2
>
o
2
3 M
g Ml m2
=] ~
(@)
> Hm1

0
0 M Ay

tempo
Figura 7 Descricdo gréfica dos parametros My, tm1, 41, M2, tme € 1, da Equacao 1.

Adaptado de Vazquez et al. (2012).

Os ajustes do modelo aos dados experimentais foram realizados por meio
da funcéo fit function do software Matlab. Essa funcéo utiliza o método dos Minimos
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Quadrados néo lineares e o algoritmo trust-region reflective Newton. A aproximacéo
inicial de cada parametro no processo de ajuste foi definida a partir da observagéao
das curvas experimentais.

Na Figura 8, visualiza-se um ajuste do modelo a dados experimentais
hipotéticos de producdo de biogas, que evidenciam a fase acidogénica e a fase
metanogénica ao longo da digestdo bem como o ajuste aos dados experimentais de

metano e gas hidrogénio.

(a) Biogas

(b) Metano (c) Hidrogénio
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Figura 8 Ajuste do modelo bi sigméide aos dados experimentais hipotéticos de
producdo de (a) biogas, (b) metano e (c) hidrogénio.

3. Resultados e Discussao

A partir da Tabela 3, podem-se visualizar os parametros de entrada dos
tratamentos estudados neste experimento. Todos os tratamentos apresentaram teor
de sélidos inferior a 2%, o que garante fluidez do material e facilita o acesso do
microrganismo ao substrato para digestdo.O inoculo obtido do tratamento de agua
residual de suinocultura apresentou pH levemente alcalino e razdo AV/AT dentro da
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faixa ideal estabelecida por Van Haandel (1994) e por Borja et al. (2004), que
afirmam que quando a relagao for inferior a 0,4 o processo de digestdo ocorre de
forma estdvel. Consonante a isso, Correia e Del Bianchi (2008) afirmam que quanto
menor for a relacdo AV/AT, melhor a estabilidade do processo de digestao.

Com relacdo ao PFM, constatou-se elevado teor de sélidos volateis na
fracdo dos solidos totais do polimero. Visualizou-se ainda que mais de 93% dos
sélidos volateis foram compostos de agucares totais, indicando que a maior parte do

composto € passivel de digestdo anaerobia.

Tabela 3 Parametros de entrada dos tratamentos estudados

Tratamentos (Substrato + 4gua + in6culo)

Entrada razdes (sv l/sv S) ST (g/L) STV (g/L) STF (g/L) Teor(g;la_)PFM
Testemunhas 7,4123  2,6041 4,8082 0
0,04 15,1731 9,5034 5,6697 6,8993
0,08 11,2927 6,0538 5,2389 3,4497
0,2 8,9645  3,9839 4,9806 1,3799
0,6 7,9297  3,0641 4,8656 0,451
1 7,7227  2,8801 4,8426 0,2759
InOGculos PFM
pH 8,12 pH (em sol. Aquosa)
Alcalinidade Total (mg/L) 3196 ST (%) 89,05
Alcalinidade Parcial (mg/L) 621 SV (%) 88,85
Alcalinidade Intermediaria (mg/L) 2575  SF (%) 0,20
Acidez Volatil (mg/L) 474  Acucares Totais (%) 83,13
Relacdo AV/AT 0,15 - -

Bicarbonato de Sédio Adic. (mg/L) 5075 - -

3.1. Concentracdo de acidos volateis e pH

Os valores finais de pH apds 32 dias de digestdo para os tratamentos de
razdes 1,0, 0,6, 0,2, 0,08, 0,04 e testemunha foram de 7,92 (+0,03), 7,98 (+0,08),
7,96 (+0,06), 8,08 (x0,03), 7,95 (+0,06), 8,02 (x0,04), respectivamente. Apesar de
préximos da neutralidade, os efluentes apresentaram-se levemente alcalinos.

Valores préximos da neutralidade indicam que a fase metanogénica do
processo de biodigestdo ocorreu de forma eficiente, consumindo os &cidos
organicos gerados nas etapas anteriores. O pH afeta diretamente o processo de
biodigestdo e seleciona quais microrganismos irdo se desenvolver com mais

eficiéncia no meio reacional. Para o processo global de biodigestdo, tem-se que a
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faixa ideal de pH encontra-se entre 6,8-7,4 (MAO et al., 2015), préximos aos valores
observados neste estudo.

Devido a alta composicdo em amilose e amilopectina e a rapida dissolucéo
em agua, o PFM apresenta grande potencial na geracao de acidos volateis. Apesar
disso, o pH nédo apresentou grandes variacbes nos primeiros dias de biodigestao,
com excec¢do do tratamento mais concentrado (razdo 0,04). Isso ocorreu devido a
adicdo de bicarbonato de sodio aos reatores com base em testes anteriores que, por
sua vez, proporcionou a estabilizacdo do pH por acdo quimica de tamponamento
dos acidos volateis.

O tamponamento também é visualizado através do perfil das razbes de
AV/AT nas amostras destrutivas. Notou-se que os tratamentos de razdes 0,04 e 0,08
apresentaram comportamentos semelhantes, com aumento da razdo AV/AT até
préximo do limite ideal ao quarto dia, devido a elevada concentracdo de sélidos de
PFM passivel de conversdo em &cidos volateis.

A adicdo de alcalinidade em biodigestores na forma de bicarbonato ou
hidroxido de sodio € uma pratica preventiva ja realizada em diversas pesquisas
anteriores (PLAZA et al., 1996; HAMZAWI et al., 1998; AGDAD e SPONZA, 2005), e
em escala industrial. A partir das Figuras 9 e 10, podem-se visualizar os perfis de pH

e da relacao de AV/AT até o sexto dia de biodigestao das amostras destrutivas.
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Figura 9 Perfil do pH das amostras Figura 10 Perfil da Relagdo AV/AT das
destrutivas dos tratamentos estudados no amostras destrutivas dos tratamentos
periodo inicial do processo de estudados no periodo inicial do
biodigestéo. processo de biodigestao.
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Em reatores operados sob regime de alimentacdo batelada, a producéo de
acidos volateis ocorre de forma acentuada nos primeiros dias do processo de
biodigestdo, decrescendo conforme o consumo da materia orgénica disponivel.
Nessa etapa, a necessidade da demanda de bicarbonato de sédio é acentuada
porque a atividade das bactérias acidogénicas e a producéo de acidos ocorrem em
taxa superior ao seu consumo por bactérias metanogénicas. Assim, € possivel
ocasionar a inibicho da fase metanogénica e consequente colapso do reator
(GORRIS et al., 1989; SCHIEVANO et al., 2010; PEZZOLLA et al., 2017).

Além de controlar a relacdo AV/AT e a adicado de bicarbonato, conhecer o
perfil dos acidos volateis presentes no reator é de fundamental importancia para se
compreender 0 estagio e a rota metabdlica dos microrganismos envolvidos no
processo de degradacao (YE et al., 2013). Em alguns casos, acidos volateis podem
se acumular nas camadas limites da biomassa, induzindo valores de pHs locais que
podem inibir o processo subsequente de digestdo (VAVILIN et al., 2008). De acordo
com a Figura 11, pode-se visualizar o perfil de producédo de &cidos volateis nos
primeiros dias de digestdo para as amostras destrutivas.

Quanto maior o teor de amido no substrato, maior e mais rapida € a
concentracdo de acidos volateis produzida durante a digestdo (MCINERNEY, 1998;
RUSSO et al., 2009). Os tratamentos de razdo 0,04, 0,08 e 0,2 apresentaram 0sS
valores mais elevados em relacdo a concentracdo de &cidos volateis desde o
primeiro dia de digestdo, sendo estes afetados diretamente pela carga de polimero
que foi adicionada a esses tratamentos. Os acidos acético e propionico foram
encontrados com maior periodicidade em todos os tratamentos.

A producdo de acido acético vem acompanhada de geragcdo de hidrogénio
molecular que, quando consumido, pode ser convertido diretamente em CH4 e COo..
Por outro lado, do ponto de vista de degradacdo, teores elevados de &acido
propiénico em relacdo ao &cido acético indicam processo de degradacao e producao
de biogas mais lentos, pois o acido propiénico ainda precisa ser convertido em acido
acético antes de gerar metano e CO: (Figura 12), ainda que Yokoi et al. (1998)
afirmem que a presenca de acidos propidnico e butirico se relacionam positivamente
com a producdo de biohidrogénio. Além disso, a conversao do acido propidnico é
termodinamicamente desfavoravel, a menos que a pressao parcial de hidrogénio no
reator seja mantida em nivel extremamente baixo (YE et al., 2013).

A presenca de acido latico também indica sobrecarga de sistema, pois

conforme Figura 12(3), esse acido € um precursor do acido propiénico no processo
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de fermentacdo anaerdbia. O aumento na geracao de acido propiénico conforme o

aumento da concentracdo de amido nos tratamentos € descrito por Zhang et al.
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CH3sCOOH = CHs + CO, AGO = -31,0 kd/mol (1)

CH3CH.COOH + 4H,0 > 2CH3COOH + 3H, + 2CO, AGO = +76,1 kd/mol (2)
2CHsCHOHCOOH + 2H,0 - CHsCOOH + CHsCH,COOH + H, + CO, AG® =-4,2 kJ/mol
3)

Figura 12 Reacdo de conversdo dos acidos volateis no processo de biodigestao
anaerodbia. (1) Conversao do acido acético; (2) Conversédo do acido propidnico; (3)
Converséao do acido latico.

Wellinger (1997) e Kryvoruchko et al. (2009) afirmam que quando a
concentracéo total de acidos volateis excede 3000 mg/L, uma possivel inibicdo do
processo de digestdo anaerdbia pode ocorrer. Os tratamentos de concentracdes
mais elevadas apresentaram valores que ultrapassaram esses limites nos primeiros
dias de digestdo. A alcalinidade adicionada ao processo foi o fator que garantiu a
nao flutuacdo do pH. Mesmo assim, concentracdes de polimero superiores aos
testados provavelmente acarretariam a perda de eficiéncia do processo.

Ao final do processo de digestdo, as concentracdes de acidos volateis foram
de 125 mg/L, 135 mg/L, 165 mg/L, 290 mg/L, 370 mg/L e 165 mg/L para o0s
tratamentos de razdes 1,0, 0,6, 0,2, 0,08, 0,04 e testemunha, respectivamente. Tais
resultados confirmam a elevada remocdo de soélidos volateis nos tratamentos,
principalmente nos mais concentrados, e a justificada producao de biogas a partir do
consumo dos &cidos organicos. A baixa concentracdo de acidos ao final do 32° dia

ainda indica que a fase de metanogénese ocorreu de forma eficiente.

3.2. Remocao de Solidos Totais (ST) e Sélidos Volateis (SV)

Um dos principais parametros para avaliar a eficiéncia da digestdo anaerébia
€ a reducdo de sélidos totais e solidos volateis dos reatores. A partir das Figuras 13
e 14, é possivel visualizar o perfil de remocao de sélidos totais e solidos volateis no
inicio do processo de biodigestdo nas amostras destrutivas.

Verificou-se que no inicio do processo de biodigestdo, os percentuais de
remocado de ST foram crescentes e semelhantes em todos os tratamentos com
adicdo de PFM, com variacao entre 35 e 47% de remocdao. Tratamentos de menores
concentracbes de PFM apresentaram os maiores valores percentuais de remogao
de sdlidos volateis até o sexto dia de digestdo, mas ainda assim, os tratamentos de
razdo 0,04 e 0,08 foram os responsaveis pelas maiores quantidades de acidos

volateis produzidos no mesmo periodo. Isso ocorre porque a carga de solidos



49

volateis absolutos desses tratamentos (Tabela 3) é substancialmente superior a dos
tratamentos 0,6 e 1,0, e considera-se que esses representam a carga real de sélidos
capazes de serem degradados pela comunidade microbiolégica no interior do reator.

Os elevados resultados de degradacdo de soélidos nos primeiros dias de
digestdo estdo relacionados principalmente ao fato da elevada solubilidade do
polimero e elevada area superficial de acesso aos microrganismos e as enzimas
hidroliticas. A tendéncia de rapida degradacao dos polimeros é sucedida de fase de
estabilizacdo, na qual os acidos organicos gerados a partir da degradacdo do
polimero serdo assimilados por microrganismos acetogénicos e metanogénicos em
uma etapa que apresenta metabolismo de velocidade reduzida, se comparada a
etapas iniciais de acidificacao.

Valores elevados de remocédo de carboidratos nos primeiros dias de digestéao
também foram visualizados por Elbeshbishy e Nakhla (2012). Avaliando a co-
digestédo de proteinas e carboidratos, os autores observaram a degradacao de 95%
de carboidratos em particulas nos dois primeiros dias de experimento, ao passo que

boa parte dos carboidratos soltuveis foram degradados até o quinto dia.
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Figura 13 Perfil da Remoc¢éo de Sdlidos Figura 14 Perfil da Remocao de Sélidos
Totais (%) para os tratamentos testados  Volateis (%) para o0s tratamentos
testados.

Constatou-se que 0s maiores percentuais, com relagdo a remocéao final de
sélidos totais, foram obtidos para os tratamentos de menores razdes
SVinoc/SVsubs. Os dados de ambas as variaveis se ajustaram com significancia
estatistica em modelo de regressdo exponencial, evidenciando que razdes
superiores a 1,0 ndo apresentam tendéncia de remoc¢ao de sélidos totais e volateis

superiores aos 40 e 72,5%, respectivamente. Ainda assim, deve-se considerar que
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0s reatores de maior razdo apresentaram carga de sélidos fixos proporcionalmente
superiores aos tratamentos de razdes inferiores. Quando se analisa a remoc¢éo de
STV, os valores relacionados para as remocOes, apesar de diferentes
estatisticamente, apresentam menor amplitude.

A partir das Figuras 15 e 16, pode-se visualizar a remocéao de solidos totais e
sélidos volateis para todos os tratamentos apos os 32 dias de digestao.
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Figura 15 Remocao de Solidos Totais para as razbes (STVin/STVpo) testadas
experimentalmente utilizando-se modelo de regressdo exponencial e funcao
assintética. Equacéo y=a-bc*, onde a= 40,7655; b= -40,89699; e c= 7,57873E-4. R2
=0,99847; p-valor = 5,67558E-5.
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Figura 16 Remocdo de Sdlidos volateis para as razbes (STVin/STVro testadas
experimentalmente utilizando-se modelo de regressdo exponencial e funcao
assintotica. Equacédo y=a-bcX, onde a= 72,59369; b= -24,92232; e c= 0,0016. R2 =
0,65257; p-valor = 0,0028.
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3.3. Producéo de Biogas

A produc¢do acumulada de biogés, apos o fim do processo de digestédo, pode
ser visualizada a partir da Figura 17. Os tratamentos de razbes 0,04 e 0,08
apresentaram producdo total muito superior aos demais testes. Os resultados se
adequaram e mostraram-se significativos ao modelo de regressédo exponencial,
sendo que quanto menor for a razéo de indculo/substrato em soélidos volateis, maior
sera a producdo acumulada de biogas. Razbes superiores tendem a reduzir a

producdo do mesmo, conforme descrito também por Boulanger et al. (2012).
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Figura 17 Producdo acumulada de biogas para as razbes (STVin/STVrol) testadas
experimentalmente utilizando-se modelo de regressdo exponencial e funcao
assintética. Equacgéo y=a-bcX, onde a=350,41006; b=-11071,52499; e ¢=5,96458E*.
R2 =0,95125; p-valor = 0,01598.

Biogas Acumulado (mL)

Constatou-se que, com relacdo ao perfil de producdo de biogas (Figura 18),
ocorreu producao acelerada de biogas no inicio do processo (a), com elevado teor
de dioxido de carbono e hidrogénio. Essa fase compreende a fase acida do
processo de biodigestdo. Ap6s a conversao da maior parte dos aclUcares em
hidrogénio, diéxido de carbono e acidos organicos, o processo de digestado realizado
por esses microrganismos cessou (b). Diferente da etapa de acidogénese, o
crescimento de microrganismos metanogénicos ocorre em taxa lenta. Como
resultado disso, a referida etapa necessita de tempo de retencdo do material nos
reatores muito superior ao necessario para a degradacdo desses acidos volateis e
producdo de metano (LEE et al., 2014; KHAN et al., 2016). Portanto, o periodo que
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apresentou as maiores producdes diarias e acumuladas de biogas com alto teor de
metano foram observadas ap6s o 13° dia (c).
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Figura 18 Perfil de producéo de biogas no tempo. A) fase acidogénica; B) fase de
laténcia de bactérias metanogénicas; C) fase metanogénica.

Na Figura 19 e na Tabela 4, pode-se visualizar a produgédo acumulada de
biogas ajustada ao modelo bi sigméide para os tratamentos 0,04, 0,08 e 0,2. O
modelo descreveu adequadamente e se ajustou muito bem aos dados
experimentais, com valores de R2 superiores a 0,99 para todos os casos. O
tratamento 0,04 proporcionou a gerag¢ao da maior quantidade de biogas acumulado
para a fase acidogénica (P1). Tal fato se explica pela grande quantidade de
acucares convertidos em &cidos volateis que permitem a geracédo de hidrogénio e
diéxido de carbono no metabolismo celular dos microrganismos. Ja na fase
metanogénica, as maiores produc¢des acumuladas foram obtidas no tratamento 0,08.

Os menores tempos de fase lag para as duas fases (A1 e A2) foram
visualizados no tratamento 0,08 com tempo de 0,54 e 10,93 dias para fases &cida e
metanogénica, respectivamente. Os periodos minimos de laténcia indicam que no
inicio desse tratamento se encontraram as melhores proporcbes de células e
substrato para inicio do processo de multiplicagdo de células e producéo de biogas,
guando assume-se que o pH ndo apresentou varicbes consideraveis devido ao
tamponamento preventivo. O tratamento de razdo 0,04 apresentou queda abrupta de
pH entre o primeiro e segundo dia de digestdao (Figura 9), fato que se relaciona
diretamente a estabilidade do processo, e consequente interferéncia no tempo da

fase de adaptacado dos microrganismos.
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As maiores taxas de producédo de biogas (R1 e R2) foram ranqueadas em
ordem decrescente nos tratamentos em 0,2 > 0,04 > 0,08, e na fase 2 em 0,04 >
0,08 > 0,2. Isso pode ser explicado pelo fato de que reagbes a montante, como a
hidrolise dos compostos plasticos, ndo apenas depende da quantidade de
organismos hidroliticos, como também da superficie de residuos que € biodisponivel
para a hidrdlise, tornando-se em alguns casos mais limitante do que as reacdes
metanogénicas que ja utilizam os acidos volateis anteriormente produzidos. Os
tratamentos 0,6 e 1,0 ndo apresentaram pontos suficientes de producdo de biogas

para utilizacdo do modelo bi sigmoidal.
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Figura 19 Ajuste do modelo bi sigmoide aos dados experimentais de producdo de
biogas para os tratamentos a) 0,04; b) 0,08; e c) 0,2.

Tabela 4 Parametros do modelo de Gompertz otimizados a partir dos tratamentos
experimentais

Coef'sc'eme Raz&0 0,04 Raz&0 0,08 Raz&0 0.2
P1(mL) 3152 (2651,3654) 1686 (1236, 2136) 537.7 (423.9, 651.6)
P2 (mL) 4827 (4106,5547) 5745 (4912, 6577) 2009 (1816, 2202)

0.8021 (0.5802, 0.542 (0.1582,
AL oo 6,095 1.214 (0.7449, 1.683)
A2 14.29 (12.98,15.6) 10.93 (9.351, 12.51) 14.98 (14.15, 15.82)
4215 (-5.028+04,
R1 3448 (1993,4904) 2018 (164, 3872) 2 8710500
R2 619.9 (475.8,764.1) 402.2 (334.8, 469.7) 294.3 (229.1, 359.5)
R2 0.995 0.9962 0.9936

P= Producdo de biogas acumulada observada; R= Taxa de Producdo de biogas
obtida; A = Tempo da fase lag. Fase 1=acida, Fase 2=metanogénica.

A partir de analise de Potencial Bioquimico de Biogas (PBB), constatou-se
producdo de 802 mL, de biogas/gsvasd. Valores muito semelhantes foram encontrados
para o tratamento de razdo 0,04, em que se observou valor de 854 (£61) mL
biogas/gSVadd (Figura 20). Pb6de-se constatar que o tratamento 0,08 apresentou

maior producdo por quantidade de solidos, com média de aproximadamente
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1027 mL/g SV adicionados, valores esses muito superiores aos encontrados na
andlise de PBB. Isso revelou que aumentar a proporcao de I/S teve muito impacto
na producdo de biogas e proporcionou resultados melhores, seguindo os mesmos
padrdes observados para fase lag.

Ainda assim, os resultados de producdo encontrados sdo semelhantes a
outros trabalhos que utilizaram substratos de digestdo ricos em mandioca e
biopolimeros. Mohee et al. (2008) realizaram experimentos com material
biodegradavel composto de 60% de amidos ou derivados e mais de cerca de 40%
de resina hidrofébica biodegradavel e obtiveram producédo de 286 mL.g* SV. Malina
e Pohland (1992) relataram que a producdo de biogéds quantificada por remocao de
STV apresentou médias que variaram entre 750-1000 mL.g? SV. Torres et al.
(2009), com uma pesquisa sobre biodigestao de agua residual do processamento da
mandioca, observaram valores de conversdo de STV em biogas com variacao entre
509-1642 mL.g! SV. Xiao et al. (2018) utilizaram residuos alimentares ricos em
carboidratos em reator de Unico estagio e obtiveram média de 931-1016 mL.g* SV.
Guo et al. (2011) observaram valores de 264,1-293,7 mL de metano g*! SV,
realizando pesquisa com digestdo de embalagens de biopolimeros de amido e alcool

polivinilico em digestor operando em fase mesofilica.
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Figura 20 Producdo de biogas por solidos volateis adicionados dos tratamentos
estudados. Médias seguidas da mesma letra n&o diferem significativamente entre si
pelo teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. Coeficiente de variacdo =
20,06%; p-valor = 0,0000.
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3.3.1. Producéo de biohidrogénio

A geracdo de alguns &cidos orgéanicos volateis também indica producéo de
gas hidrogénio. A producdo de hidrogénio € uma rota atrativa do ponto de vista
energético, pois apresenta baixo consumo de energia e pode ser realizada no
mesmo reator metanogénico ou de forma paralela a esse processo. De forma
semelhante ao metano, a producdo de bio-hidrogénio contribui diretamente ao
tratamento de aguas residuarias, em termos de reducao de carga organica e teor de
sélidos (ARANTES et al. 2017), apesar de ocorrer em menores proporgoes.

Nas primeiras 48 horas de digestdo, os tratamentos 0,04, 0,08, 0,2 e 0,6
obtiveram teor maximo pontual de hidrogénio de aproximadamente 19,5, 44,7, 46,4
e 15,65% do biogas, respectivamente. Apenas o tratamento de razdo 1,0 nédo
apresentou producdo de hidrogénio no inicio do processo de digestdo. Os teores
para o biogas total acumulado variaram entre 5-10% para os tratamentos mais
concentrados. Esses resultados indicam rapida digestdo de acUcares redutores
presentes no substrato para formacgéo de acidos organicos ja nas primeiras 24 horas
de fermentacédo (Figura 11).

O bio-hidrogénio, na biodigestdo anaerdbia, pode ser produzido ou
consumido na sintese ou decomposi¢cdo de diversos &cidos organicos dentro do
reator, pela acao de diferentes microrganismos anaerobios. Na Figura 21, podem-se
visualizar diferentes rotas de degradacdo de glicose para formacdo de acidos

organicos e producédo ou consumo de hidrogénio.

CsH1206 + H20 - 2CH3COOH + CO2 + 4H2 (1)
CsH1206 2 CH3CH2CH2COOH + 2CO2 + 2H2 (2)
CeH1206 + 2H2 > 2CH3CH2COOH + 2H20 3)
C3Hs0O3 + H2 > CH3CH2COOH + H20 (4)

Figura 21 Reacdes de degradacdo em glicose em acidos organicos. Producao de:
1) acido acético; 2) acido butirico; 3 e 4) acido propidnico.

Algumas rotas, como a de producdo de &cido acetico e &acido butirico
favorecem a producgéo de hidrogénio, tendo os maiores rendimentos de hidrogénio
molecular no processo. Os elevados teores e volume de hidrogénio obtidos nos
tratamentos de razdo 0,04 e 0,08 e 0,2 foram decorrentes da elevada formacédo de
acido acético ainda no primeiro dia de digestdo. A formacéo de acido propidnico, a
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partir do segundo dia, € um indicativo disso, pois sua formacdo necessita do
consumo de hidrogénio molecular ja formado, e o acido latico também esta presente
no processo, um precursor desse 4cido (Figura 12).

Apesar das concentracdes de acido propibnico se elevarem nos dias
seguintes, o balanco da producdo de hidrogénio ainda foi superior ao seu consumo
se considerada a estequeometria de reacdo de formacao do acido acético. Deve-se
considerar também a geracdo de hidrogénio advinda da degradacdo do &cido
propiénico em acido aceético que também apresenta saldo positivo na geracédo de
hidrogénio.

A produgdo acumulada de hidrogénio apresentou comportamento
exponencial adequado ao modelo proposto, apesar da consideravel variacao
apresentada nas razbes 0,08 e 0,2. O modelo previu que razbes superiores a 1,0
nao influenciam no aumento da producédo de hidrogénio. Razdes inferiores a 0,04
podem proporcionar o incremento na producdo desse composto se utilizadas as
mesmas condi¢des experimentais e mantidos 0s mesmos parametros de controle do
processo. A partir da Figura 22 pode-se visualizar a producdo acumulada de
hidrogénio.
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Figura 22 Producdo acumulada de hidrogénio para as razdes (STVin/STVrol testadas
experimentalmente utilizando-se modelo de regressdo exponencial e funcao
assintotica. Equacéo y=a-bcX, onde a= 63,68967; b= -708,07417; e c= 0,0011. R2 =
0,99815; Prob>F = 4,85846E.
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3.3.2. Producédo de metano

Existem dois principais grupos de microrganismos metanogénicos que
realizam a producédo de metano no processo de biodigestdo. Um grupo (acetotrofico)
transforma o acido acético produzido nas fases acidas em metano e dioxido de
carbono, ao passo que o outro grupo (hidrogenotrofico) produz metano a partir da
conversdo do hidrogénio e do dioxido de carbono. Uma consideracdo importante é
que 65-95% do metano produzido no processo de biodigestdo € realizado pela
degradacéo do acido acético (YU et al., 2016; ANDRE et al., 2016). Na Figura 23,
pode-se visualizar a producdo de metano por unidade de sdlidos volateis
adicionados.
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Figura 23 Producdo de metano por sdlidos volateis adicionados dos tratamentos
estudados. Médias seguidas da mesma letra ndo diferem significativamente entre si
pelo teste Tukey, ao nivel de 5% de probabilidade. Coeficiente de variagdo =
26,52%; p-valor = 0,0000.

O resultado do potencial bioquimico de producdo de metano testado
experimentalmente foi de 414 mLn de metano/gsvadd, 0 qual foi aproximado para a
razdo 0,04. Ja o tratamento de razdo 0,08 apresentou relacdo média muito superior
ao obtido no teste de potencial, seguindo as mesmas propor¢des ja encontradas e
discutidas para a variavel producao de biogas, apesar de nao diferir do tratamento
0,04 estatisticamente.

Valores intermediarios das razbes avaliadas foram encontrados por Cho et
al. (2011), ao realizarem degradacdo de blendas de polimeros biodegradaveis
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(poli(caprolactone)-starch e poli(butylene succinate)), em condi¢cdes de anaerobiose,
obtiveram valor de 554 mLCHa4/g SVadd. Em trabalho de Kryvoruchko et al. (2009),
apos biodigestdo de 28 dias de subprodutos da beterraba sacarina, os autores
obtiveram valores entre 430-481 mLCH4/SVadd. Quando avaliaram a degradacéo de
subprodutos do processamento da mandioca apdés 38 dias de digestdo, foram
observados valores de 323-377 mLCH4/SVadd.

A partir da Figura 24, pode-se visualizar a produgdo acumulada de metano.
Os dados da producdo acumulada se adequaram ao modelo de regressao proposto,
apresentando a mesma tendéncia exponencial que o0s parametros remocao de
sélidos, producdo acumulada de biogas e producdo acumulada de hidrogénio, ao
passo que, conforme o aumento da carga de PFM ou reducdo da razao

in6culo/substrato, a producéo acumulada de metano foi maior.
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Figura 24 Producdo acumulada de metano para as razdes (STVin/STVro testadas
experimentalmente utilizando-se modelo de regressdo exponencial e funcao
assintética. Equacéo y=a-bc*, onde a=126,35649; b= -5927,17026; e c= 8,80869E-4.
R2 =0,96052; Prob>F = 0,01316.

A producao de metano foi constatada em pequenas concentracdes desde o
inicio do processo em todos os tratamentos, com excecdo do tratamento de razéo
1,0. Teores de 16,86, 13,92, 22,41 e 14,59% de metano no biogas foram obtidos dos
tratamentos 0,04, 0,08, 0,2 e 0,6, respectivamente, ao término de 24 horas de
digestdo. Essa producdo pode ter advindo da conversdo do acido acético em
metano, visto que concentracdes significativas desse &cido ja estavam presentes

nessa etapa da digestdao (Figura 11). Ap6s o periodo de 13 dias, houve a
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estabilizacdo dos microrganismos metanogénicos e o inicio da fase metanogénica,
com maiores taxas de producdo de metano. Os teores maximos pontuais de metano
para os tratamentos 0,04, 0,08, 0,2, 0,6 e 1,0 foram de 87,09 , 84,48, 81,45, 74,97,

65,83%, respectivamente.

4. Conclusoes

Os Polimeros Biodegradaveis a base de fécula de mandioca apresentaram
elevado potencial de degradacao via biodigestdo anaerdbia, uma vez que a elevada
producdo de biogés, rico em hidrogénio e metano, encoraja o desenvolvimento de
linhas de pesquisas que visem aos estudos energéticos pela degradacdo desses
polimeros.

A rapida dissolucdo em agua e a facil degradacdo dos acucares redutores
presentes nos biopolimeros em acidos volateis sugerem a possibilidade do estudo
da biodigestdo anaerObia desses materiais em reatores de fases acida e
metanogénica, separadas fisicamente. A otimizacéo de parametros (temperatura, pH
e tempo de retencdo hidraulica) para as condi¢des ideais de cada uma das fases
pode proporcionar taxas de producdo de hidrogénio e metano superiores as
apresentadas neste trabalho.

Apesar dos modelos exponenciais testados indicarem que razbes menores
proporcionam maiores geracdes de biogas acumulado e maiores remocdes de
sélidos, um limite minimo dessa razdo ainda deve ser estudado, pois uma
concentracdo muito elevada com pequena concentracdo de células pode dificultar a

operacao e a otimizacado dos parametros fisico-quimicos nos biodigestores.
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CAPITULO 3

EFEITO DA CONCEN'I:RAQAO DE UM BIOPOLIMERO DE FECULA DE
MANDIOCA EM DIGESTAO ANAEROBIA DE DUAS FASES

RESUMO

Este trabalho tem por objetivo avaliar o processo de digestdo anaerobia em duas
fases de um polimero a base de fécula de mandioca, determinando-se a carga
organica ideal para a obtencdo dos melhores resultados em remocgé&o de sdlidos e
producdo de metano e hidrogénio. Foram utilizados dois reatores: um com sistema
de agitacdo e mistura para fase acidogénica e um reator tubular para a fase
metanogénica, ambos com alimentacdo em fluxo ascendente e semicontinua, na
qual o efluente do reator acidogénico foi conduzido para alimentacdo do reator
metanogénico. Definiram-se como cargas as concentragdes de 8 g/L, 10 g/L, 12 g/L
e 14 g/L (em base Uumida), tendo-se TRH de 5 dias para o reator acidogénico e 20
dias para o metanogénico. A partir dos resultados analisados, constatou-se que a
concentracdo de 10 g/L apresentou os melhores resultados para producdo de
hidrogénio e metano nas fases acidogénica e metanogénica, evidenciando
19,93 mL/gSVadic e 249,13 mL/gSVadic, respectivamente. Esse tratamento também
apresentou os maiores teores dos gases presentes no biogas (43,17% para
hidrogénio na fase acidogénica e 76,62% para metano na fase metanogénica), além
das maiores médias de remocao de solidos volateis, alcancando 84,04% na fase
metanogénica. Com isso, pode-se concluir que o processo de biodigestao anaerdbia
em duas fases para a degradacdo do polimero a base de fécula de mandioca
apresenta viabilidade técnica com elevada producdo de metano e hidrogénio, e que
concentracbes superiores a 10g/L, nas condicbes testadas, provocam
desestabilizacdo nos reatores pela elevada formacdo de acidos volateis e
consequente reducao na estabilidade das culturas microbiolégicas.

Palavras-chave: amido, biogas, energias renovaveis, hidrogénio, metano.

1. Introducéo

Pesquisas relacionadas ao desenvolvimento e producdo de polimeros
biodegradaveis tém atraido grande interesse em virtude de seu potencial em abordar
a reducao de impactos ambientais. Sua utilizacado ocorre, em grande parte, no setor
alimenticio e da saude pela substituicdo de polimeros convencionais por compostos
biodegradaveis, principalmente em processos em que a reciclagem muitas vezes
nao € uma opcao (FERREIRA et al. 2018; LI et al. 2018).

Os polimeros biodegradaveis de base natural podem ser compostos de
polissacarideos (como exemplo da celulose e do amido), algumas outras

macromoléculas essenciais, poliésteres e proteinas (NONATO et al. 2001; HABIBI et
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al. 2010; GOH et al. 2012; TIAN et al. 2017; FERREIRA et al. 2018; LI et al. 2018). O
amido é um carboidrato composto de duas estruturas principais, a amilose (linear) e
amilopectina (ramificada), considerado como uma opc¢ao extremamente viavel na
producdo de biopolimeros e na substituicdo de seus relativos de origem féssil, pelo
baixo custo e grande disponibilidade (SOUZA et al. 2012; DOMENE-LOPEZ et al.
2018).

Residuos com teores elevados de amido sao, em geral, facilmente digeridos

pelo ciclo metabdlico de diversos microrganismos anaerobios, principalmente em
processos de biodigestdo anaerdbia e fermentacdo escura (RUSSO et al. 2009; DOI
et al. 2010; KHONGKLIANG et al. 2017; CHAVADEJ et a. 2018). Esses residuos tém
elevado potencial de geracdo de acidos volateis e producdo de biogas rico em
metano e hidrogénio. Por isso, a determinacdo das taxas de carregamento organico
nos reatores é fundamental para a obtencdo de boa atividade dos microrganismos
(NESHAT et al. 2017), sem que ocorram instabilidades no processo.
Desta forma, sistemas que empregam dois estagios com a separacao das fases
acida e metanogénica podem minimizar diversos obstaculos que se encontram em
sistemas monofasicos (MUHA et al. 2013). Dentre os beneficios, podem ser citados:
maior estabilidade, reducdo de fase de adaptacdo, maior eficiéncia de remocao de
sélidos e maior producdo de biogas (KRISHNAN et al. 2016; FU et al, 2017,
SIDDIQUE et al. 2018).

Segundo Li et al. (2018), apesar de muitas pesquisas estarem voltadas a
compreender e melhorar as propriedades dos polimeros biodegradaveis, poucas
visam estudar os diferentes processos de degradacdo desses materiais. Desse
modo, esta pesquisa tem por objetivo avaliar o processo de digestdo anaerdbia em
duas fases de um polimero biodegradavel a base de fécula de mandioca, para
determinar a concentracdo ideal na digestdo para que se obtenham os melhores
resultados relacionados com a degradacao e producédo de energia no formato de
metano e hidrogénio.

2. Material e Métodos

2.1. Substrato para digestéao

O polimero a base de fécula de mandioca (PFM) foi adquirido de uma

empresa do ramo de producdo de copos e bandejas biodegradaveis que utiliza
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fécula de mandioca como matéria-prima para producao dos polimeros. Do referido
material, removeu-se uma fina membrana que o impermeabiliza, seguido de uma
etapa de processamento do polimero até que as particulas tivessem tamanho
inferior a 1 cm?2. Posteriormente, realizou-se a diluicdo do material em agua nas
concentracfes determinadas para cada experimento, conforme especificado a

sequir.

2.2. Iné6culo

O in6culo de culturas mistas foi obtido de biodigestor rural empregado no
tratamento de &agua residuaria de suinocultura, onde 0s animais apresentavam
estagio de terminacdo. Em comparacdo com culturas puras, indculos mistos podem
ser mais adequados, principalmente para efeitos sinérgicos sobre a producédo de
hidrogénio (PATEL et al. 2014). Além disso, culturas mistas apresentam menor
necessidade de ambientes assépticos e proporcionam maior facilidade de controle
do processo se comparado a monoculturas. Como complemento, podem produzir
hidrogénio a partir dos mais diversos residuos organicos, dos quais esses
microrganismos podem ser isolados (LUKAJTIS et al. 2018).

A fracdo de indculo destinada ao reator acidogénico foi submetida a
tratamento térmico de 100 °C por periodo de 30 minutos, de modo que se inibisse o
desenvolvimento de microrganismos produtores de metano, conforme faixa
recomendada por Chang et al. (2011), Pendyala et al. (2012) e Penteado et al.
(2013). O pré-tratamento térmico € a tecnologia mais empregada para o tratamento
da microflora mista quando se tem interesse em bactérias acidogénicas produtoras
de hidrogénio (WONG et al. 2014; ZUMAR BUNDHOO et al. 2015).

2.3. Reatores e Condi¢des Experimentais

O reator acidogénico foi construido em aco inoxidavel, apresentando volume
atil de 3,8 litros e volume total de 5 litros. A alimentagéo foi realizada de forma
semicontinua, com entradas de substrato em volume de aproximadamente 2,1 mL a
cada 4 minutos, com uso de bomba dosadora automatica que levava o substrato
contido em um recipiente, agitado mecanicamente, com uma mangueira que ia até o
fundo do reator. O reator possuia um sistema de agitacdo a fim de garantir a

homogeneizacdo da solugdo e otimizar o acesso dos microrganismos ao PFM,
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acionado a cada duas horas por periodo de dez minutos, com velocidade de
cinquenta rotagdes por minuto (RPM) para que ndo houvesse cisalhamento dos
granulos de células ou perturbagéo no sistema.

O reator metanogénico foi construido em PVC (Policloreto de Vinil), e
apresentou volume total de 12 L, com volume util de 10 L, sendo seu modelo
hidraulico considerado tubular, sem mistura longitudinal. O reator também continha
uma mangueira conduzida até o fundo do reator, por onde o substrato advindo da
saida do reator acidogénico era alimentado de forma ascendente uma vez ao dia
(volume de 500 mL, manualmente).

A coleta e a quantificacdo do gas para ambos os reatores foram realizadas
por meio de afericdo diaria do deslocamento vertical de gasémetros ligados aos
reatores e localizados externamente as estufas. O efluente que saia dos reatores foi
conduzido por mangueiras que formavam sifées, de modo que o gas nao se
perdesse juntamente com o substrato. Além disso, os compostos foram coletados
em uma caixa de saida para posterior andlise e caracterizacéo.

Cada reator foi mantido dentro de uma estufa, ambos com temperatura
controlada em fase mesofilica, a 37°C (x1,0). A fase mesofilica € amplamente
empregada em sistemas de producao de biogas, porém, diversos trabalhos relatam
o incremento na producdo de hidrogénio para digestdo acidogénica (ROY et al.
2012; ARIMI et al. 2015; ALEMAHDI et al. 2015; LAVAGNOLO et al. 2018).

O pH de ambos os reatores foi monitorado e controlado através de titulacédo
e posterior correcdo com utilizacdo de bicarbonato de sodio. Definiu-se como faixa
de pH para o reator acidogénico entre 5,0-6,0, conforme pesquisas anteriores (KIM
et al. 2008; DINESH et al. 2018; LAVAGNOLO et al. 2018). Por outro lado, o pH do
reator metanogénico foi mantido na faixa de 7,0 a 8,0 (MAO et al. 2015; ZHAI et al.
2015; SYAICHURROZI et al. 2018).

Em geral, a maioria dos estudos voltados a fermentacdo acidogénica
apresentam Tempo de Retencdo Hidraulica (TRH) extremamente baixos
(PAKARINEN et al. 2011; CAPPAI et al. 2014). Para o reator acidogénico, definiu-se
TRH de cinco dias, com base em pesquisas que utilizam reatores que empregam o
sistema de agitacdo no tratamento dos mais distintos residuos (LIU et al. 2008; LUO
et al. 2010; CHEN et al. 2012; CORNELI et al. 2016; ALGAPANI et al. 2018).

Ainda, levou-se em consideracdo o fato de que o presente reator nao
apresentava sistema de imobilizacdo de lodo e que a taxa de crescimento e a

multiplicagdo das culturas deveriam ser superiores a entrada de substrato, mas
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inferior ao tempo de multiplicagdo de microrganismos metanogénicos, que, por sua
vez, poderiam competir com os microrganismos acidogénicos (EUN et al. 2004).

Definiu-se o TRH de 20 dias para o reator metanogénico, com base na
remocao de solidos volateis e producéo de biogas durante a fase de adaptacao. Tal
tempo foi superior a fase lag e a multiplicacdo da maioria dos microrganismos
metanogénicos (DING et al. 2017; ALGAPANI et al. 2018).

Apés considerar-se que quase a totalidade do polimero é baseada em
sélidos volateis (SV), compostos principalmente de acucares totais, definiram-se as
concentracbes de polimero em 8g/L, 10g/L, 12 g/L e 14 g/L (base umida) ou
7,12 g/L, 8,90 ¢g/L, 10,68 g/L e 12,46 g/L (base seca), respectivamente. Esses
valores foram definidos a partir dos melhores resultados obtidos no experimento
realizado no Cap. 1 e em pesquisa ja desenvolvida por Cremonez et al. (2016).

Cada tratamento de concentracdo de sélidos, apds a fase de adaptacéo e
acondicionamento, foi submetido a experimentacdo por periodo de 20 dias. Foi
realizado um TRH completo para o reator metanogénico e cinco TRHs no reator
acidogénico. Na Figura 25, visualiza-se 0 esquema construtivo dos reatores e

estufas empregados nesta pesquisa.

et

Figura 25 Esquema construtivo do sistema de duas fases empregados nesta
pesquisa. Esquerda: reator acidogénico; Direita: reator metanogénico.
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2.4. Avaliacdo de Parametros para as variaveis-resposta
2.4.1. Substrato e Efluente
As metodologias utilizadas para a caracterizacdo do in6culo e do PFM e
suas respectivas referéncias, antes e apds o processo de biodigestdo, podem ser

visualizadas na Tabela 5.

Tabela 5 Métodos empregados para determinacdo dos parametros utilizados para a
caracterizacao do in6culo, PFM e efluente dos reatores

Parametro Método
Potencial hidrogenibénico (pH) 4500-H* / APHA, 1995
Sélidos Totais (ST) 2540-B / APHA, 1995
Solidos Totais Volateis (SV) 2540-E / APHA, 1995
Sdlidos Totais Fixos (SF) 2540-E / APHA, 1995
Acidez Volatil (AV) SILVA, 1977
Alcalinidade Total (AT) SILVA, 1977
Alcalinidade Parcial (AP) SILVA, 1977
Alcalinidade Intermediéria (Al) SILVA, 1977
Acucares Totais DUBOIS et al. 1956

2.4.2. Volume e composicdo de biogas para os reatores Acidogénico e

Metanogénico

O volume de biogas gerado nos biodigestores foi quantificado pela medicéo
do deslocamento vertical dos gasdmetros e posterior correcdo para Condicdes
Normais de Temperatura e Presséo (CNTP).

Aliguotas do biogas foram coletadas com o auxilio de ambolas gasométricas
diretamente da mangueira que liga a saida de biogas do reator ao gasémetro para
determinar a composicdo do biogas produzido. Os constituintes do biogas
(hidrogénio, dioxido de carbono e metano) foram determinados por cromatografia
gasosa em sistema Shimadzu® 2010, equipado com coluna capilar Carboxen® 1010
plot (30 m x 0,53 mm x 0,30 yum). O argbnio com vazdo de ar de make-up de
8 mL/min foi utilizado como gas de arraste. Foram injetados 500 yL de amostra e a
temperatura do injetor foi ajustada para 200 °C. A deteccéo foi realizada em detector
de condutividade térmica (TCD), a temperatura de 230 °C. O forno foi programado
para operar a temperatura inicial de 130 °C e aquecido a 135 °C a uma taxa de
46 °C/min durante seis minutos (PENTEADO et al., 2013).
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2.4.3. Perfil de acidos organicos para o Reator Acidogénico

A quantificacdo dos acidos organicos acético, butirico, propiénico, formico e
latico foi realizada por cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) em sistema
Shimadzu® equipado com Coluna Aminex® HP-87H (300 mm x 7,8 mm Bio-Rad),
forno CTO-20A a temperatura de 64 °C, controlador CBM-20A, detector UV com
arranjo de diodos SPD-20A em comprimento de onda de 208 nm e bomba LC-20AT.
A fase movel foi composta por agua ultrapura Milli-Q (Millipore®) acidificada com
0,005 M de H2S0O4 em fluxo de 0,5 mL/min e volume de injecdo de 20 pL (LAZARO
et al.,, 2012; PENTEADO et al., 2013).

2.4.4. Caracterizacdo Microbioldgica do In6culo

O isolamento de microrganismos foi direcionado para aqueles que sé&o
anaerobios e mesofilicos. Assim, foram inoculados 200 uL do inéculo em tubo de
ensaio contendo 10 mL de meio LB (Luria Bertani) liquido e incubado em jarra de
anaerobiose por 48 horas a 35 °C em estufa BOD para enriquecimento da amostra e
selecao de microrganismos tolerantes a anaerobiose. A partir desse cultivo, colbénias
isoladas foram transferidas através de uma alga microbioldgica para placas de petri
contendo meio LB &agar. As placas foram novamente incubadas em jarra de
anaerobiose por 48 horas a 35 °C. Apds o cultivo, colbnias isoladas foram
purificadas pela técnica de esgotamento em placas em meio LB agar por 48 horas a
35 °C. A partir das colbnias isoladas, as bactérias foram crescidas em meio LB
liquido, novamente por 24 horas a 35 °C e submetidas a extracdo de DNA.

Para a analise molecular, 1,5 mL das diferentes culturas bacterianas foram
crescidas até fase estacionaria e centrifugados por quatro minutos a 13.000 rpm
12.000 x g, a temperatura ambiente. O precipitado de células obtido foi usado para
extragdo de DNA total Wizard (Promega®) seguindo as recomendagdes do
fabricante. Apos a extracdo, o DNA foi quantificado por eletroforese em gel de
agarose por comparagaéo com 5 ulL (1ug) de DNA padrao ladder 100 pb.

A PCR para amplificagdo parcial do gene 16S rRNA, foi realizada com os
primers universais 27F (AGAGTTTGATCCTGGCTCAG) e 1492R
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(CGGTTACCTTGTTACGACTT), que tém se mostrado uteis no estabelecimento de
relacdes filogenéticas entre espécies de Eubactérias (WEISBURG et al., 1991).

As condi¢des de reagédo foram um passo de 95 °C por dois minutos, seguido
de 35 ciclos de 95 °C por 40 segundos para desnaturagéo, 51 °C por 40 segundos
para anelamento dos primers e 72 °C por um minuto para a extensdo, além de um
passo final de 10 minutos a 72 °C. A reag¢do de PCR com volume final de 30 pL foi
realizada em termociclador SimpliAmp da marca Applied Biosystems®.

As quantidades dos reagentes utilizados na PCR foram as recomendadas
pelo fabricante da enzima Taq DNA polimerase e esta representada a seguir: 3uL de
tampdo 10X 1 uL de solugdo de dANTP (10mM cada base), 0,5 uL de MgCI?*
(25 mM), 1 uL de cada um dos dois primers (10 mM), 0,5 uL de Taq DNA Polimerase
(5 U/uL), 3 uL de DNA (10 ng/uL) e H20 ultrapura para completar o volume final. A
confirmacgao da amplificacdo do gene ocorreu através da presenca de uma banda de
1500 pb no gel de agarose 1% preparado com TBE 1X.

O produto do PCR foi purificado utilizando-se metodologia com PEG 8000 e
preparado para envio para empresa especializada em sequenciamento
automatizado de DNA, utilizando-se o primer direto (F). As sequéncias foram
analisadas com o algoritimo nucleotide BLAST (Basic Local Alignment Search Tool)
no sitio do NCBI (National Center for Biotechnology Information) para encontrar
sequéncias similares. As sequéncias selecionadas no BLAST foram utilizadas para o
alinhamento e edicdo das bases sequenciadas incorretamente. Apds a edigao, as
sequéncias foram analisadas novamente no BLAST para identificacdo molecular das

espécies isoladas.

3. Resultados e Discussao

Na Tabela 6, pode-se visualizar a caracterizacdo do in6culo e do PFM,
utilizados para o desenvolvimento desta pesquisa. A partir das analises realizadas
constatou-se que o PFM apresentou baixo teor de umidade e elevado teor de solidos
volateis presentes na fragdo de solidos totais. Ainda, visualizou-se alto teor de
acucares totais, 0s quais sdo compostos que apresentam elevada degradabilidade e
alto potencial de producao de biogas, principalmente em fase acidogénica (KIM et al.
2006; CHEN et al. 2005; GUO et al. 2010). O in6culo apresentou pH proximo da

neutralidade, e alcalinidade quase seis vezes superior a concentracdo de acidos
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volateis, o que contribuiu na estabilidade do pH, mesmo que um elevado volume de

acidos fosse gerado.

Tabela 6 Parametros realizados nos componentes de entrada dos tratamentos
estudados (inéculo e PFM)

InoGculos PFM
pH 7,20 Acucares Totais (%) 83,13
Alcalinidade Total (mg/L) 3965 ST (%) 89,05
Alcalinidade Parcial (mg/L) 803 SV (%) 88,85
Alcalinidade Intermediaria (mg/L) 3162 SF (%) 0,20
Acidez Volatil (mg/L) 703 - -
Relacdo AV/AT 0,177 - -
ST (%) 6,30 - ]

3.1. Reator Acidogénico

A partir da Tabela 7, podem-se visualizar os resultados obtidos para as
meédias das variaveis-resposta de cada um dos tratamentos estudados para o reator

acidogénico, que serao discutidos nos itens a seguir.

Tabela 7 Médias para as variaveis respostas para cada um dos tratamentos
estudados no reator acidogénico

Teores (%) Médias de Producdes Médias da Remocéao de
Tratame 0 Diarias (mL) Sélidos (%)
nto CH, Ho Biogas I\;I]it*a ngir:*ge Totais Volateis
31,92+ 29,37+ 21342+
8¢ i ; ’ 68,12 62,68 30,29 +529 3522+847
S 9%0% a3ire 31126
k3| + 17 + 26 +
§, 109 “g'sg 785 5205 9117 18437 3423+970 27,90+7,93
o 2475+ 3417+ 25145+
U i) ) )
S 129 171 11,20 6300 8592 8592 30,36%892 20,358,00
14g 22,5;5;1 32’%* 2%5‘;'29351 50,66 80,42 27,71+11,63 14,99 + 9,33
Tratamen Biogés CH,* Ho* PCI**
tos L/kgSV kJ/KgSV
o 83 39,03+10,36 12,46 11,46 643,59
£ 10g 4617+794 13,52 19,93 793,71
(@]
S 129 31,21+793 7,72 10,66 444,21
(&)
< 149 22,79+7,23 6,35 8,56 362,40

* Valores baseados nas médias obtidas para os teores de CHa4 e Ha.
** Poder Calorifico Inferior (PCI), baseados nos valores referéncia de 142 mJ/kg e
56 mJ/kg para Hz e CHa, respectivamente, segundo Lam e Lee (2011).
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3.1.1. Caracterizacao microbioldgica

Duas espécies de bactérias distintas foram identificadas com relagdo a
caracterizagdo microbiolégica do inoculo utilizado no reator acidogénico apos
tratamento térmico. Apds extracdo do DNA, foi possivel amplificar o gene 16S. Os
fragmentos amplificados apresentaram aproximadamente 1500 pares de base (pb)
de comprimento e, no sequenciamento, foram obtidas sequéncias que variaram de
878 a 889 pb.

O sequenciamento revelou que uma das bactérias pertence ao subgrupo do
Bacillus subtilis, com 100% de identidade com B. amyloliquefaciens, B. subtilis, B.
velezensis e B. siamensis, enquanto a outra pertence ao subgrupo do Bacillus
cereus, apresentando 100% de identidade com B. cereus, B. thuringiensis e B.
anthracis.

Estas espécies de Bacillus possuem a capacidade de competir com outros
microrganismos para produzir moléculas bioativas, tais como acil-Homosserina
lactonases, que contribui para sua sobrevivéncia quando as culturas mistas sao
usadas no tratamento de efluentes organicos (KUMAR et. al., 2015). Muri et al.
(2018), Ltukajtis et al. (2018) e Prakash et al. (2018) afirmam que bactérias do
género Bacillus e Clostridium sao bactérias gram-positivas em forma de bastonetes
que estdo associadas a conversao de carboidratos em hidrogénio e acidos volateis
em niveis industriais.

Bacillus sp. ainda sao considerados interessantes para resolver problemas
relacionados a inibidores fermentativos durante o processo de digestdo anaerdbia,
além de atuarem como consumidores de oxigénio, garantindo condi¢ées anaerdbias
favoraveis para outras culturas anaerébias estritas (SRIVASTAVA et al., 2018).

Trabalhos de Goud et al. (2014), os quais visaram elevar a producado de
hidrogénio com digestdo de cargas organicas elevadas de residuos de alimentos,
compararam a atividade de trés microrganismos ja isolados: Bacillus subtilis,
Pseudomonas stutzeri e Lisinibacillus fusiformis. O sistema que utilizou B. subtilis
apresentou as maiores producdes de hidrogénio e elevada producdo de acidos
volateis, com alto teor de acido acético. Comportamento semelhante foi observado
nesta pesquisa.

Trabalho realizado por Dhanasekar e Jonesh (2018) objetivou identificar
novas cepas produtoras de hidrogénio em culturas mistas para biodigestdo de
residuos de bagaco de cana-de-agucar, bem como a cepa Bacillus subtilis
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AuChE413. Os autores registraram elevado desempenho na produgdo de
hidrogénio, com a utilizagdo de uma variedade de agucares e biomassas celuldsicas.
A estirpe isolada é gram-positiva em forma de haste, sendo considerado um
microrganismo anaerdbio facultativo, realizando bem suas atividades em presenca
ou auséncia de oxigénio. Os resultados alcangados pela pesquisa foram de
55,2 mLH2/gSS, e teores de hidrogénio que alcangaram 43,11%, em temperatura de
37 °C. Outra caracteristica positiva citada pelos mesmos autores é que o B. subtilis
identificado é altamente especifico em degradar o amido, o que condiz com esta
pesquisa, visto que o mesmo € o principal constituinte do PFM. Além disso, o
microrganismo nao tem capacidade para produzir sulfeto de hidrogénio, gas que em
solucbes aquosas apresenta alta corrosividade, impedindo a utilizacdo direta do
biogas em caldeiras ou motores de combustao.

Ma et al. (2017) realizaram digestdao anaerébia em pesquisa com vista a
produzir hidrogénio e avaliar diferentes sistemas de imobilizacdo de células e
sinergismo de cultura mista de Bacillus cereus e Brevumdimonas naejangsanensis.
Os autores obtiveram produgdo de 1,50 mol H2/mol glicose. Zhang et al. (2014)
afirmam que Bacillus cereus tém elevada capacidade de hidrolisar o amido pela
liberacdo de amilase e fermentacao da glicose em Hz, mesmo em bioresiduos ricos
no carboidrato, tendo como coprodutos o acido acético e etanol.

Trabalho de Patel (2011) investigou quatro linhagens de Bacillus, visando
transformar glicose em hidrogénio e polihidroxibutirato (PHB) em dois estagios, e
obteve, para regimes de digestdo em batelada, 1,67-1,92 mol H2/mol de glicose para
Bacillus thuringiensis EGU45 e Bacillus cereus EGU44. Patel et al. (2014) utilizaram
culturas mistas de B. cereus e E. cloacae, com digestdes em regime batelada, em
pH 7 e temperatura em fase mesofilica e concluiram que a influéncia sinérgica dos
microrganismos pode oferecer grande potencial na produgdo de hidrogénio por
culturas mistas, com resultado de até 3 mol Hz/mol glicose.

A partir da literatura, considera-se que os microrganismos identificados no
indculo do reator acidogénico apresentam grande potencial para producdo de
hidrogénio molecular e se enquadram nos parametros controlados no processo

como compativeis para o desenvolvimento da cultura mista.
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3.1.2. PH e producéo de Acidos Volateis no Reator Acidogénico

Desde o inicio do processo de biodigestao, buscou-se manter a estabilidade
do reator e otimizar a atividade microbiolégica através do controle do pH. Para isso,
utilizou-se bicarbonato de soédio, com vistas ao tamponamento de acidos volateis
gerados em grandes quantidades devido ao elevado grau de solubilizacdo e a
degradacdo do biopolimero, que ocorre, principalmente, pela elevada concentracao
de acucares totais. Na Figura 26, pode-se visualizar o perfil do pH para o reator de
fase acidogénica durante todo o periodo de estabilizacdo e adicdo das
concentracbes de PMF avaliadas.

Apbs o periodo de estabilizacdo e aclimatacdo dos microrganismos, no qual
iniciou-se o primeiro tratamento (58° dia), ndo ocorreram variagdes bruscas de pH.
Assim, constatou-se que, durante todo o periodo de experimentacéo, os niveis foram
mantidos em condi¢Bes propostas (inferior a pH 6). Verificou-se também que a
amplitude de pH em praticamente todo o periodo foi relativamente baixa, mantida
entre pH5 e 6.
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Figura 26 Perfil do pH no tempo para o reator acidogénico nos tratamentos
estudados.

A partir da Figura 27, pode-se visualizar o perfil de produgcédo de acidos

volateis em cada um dos tratamentos estudados. Notou-se que, com 0 incremento
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na carga de biopolimero nos tratamentos, a producdo de acidos volateis tambéem

aumentou.
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Figura 27 Producao de acidos organicos nos tratamentos estudados. Tratamento 8g
(superior esquerdo); Tratamento 10g (superior direito); Tratamento 12g (inferior
esquerdo); Tratamento 14g (inferior direito).

No processo de digestdo acida, o gas hidrogénio normalmente é produzido
por vias de acido acético e butirico, conforme Reacdes 1 e 2, respectivamente
(BARCA et al. 2015; XIA et al. 2016; WEI et al. 2018). Tracos desses acidos foram
encontrados em todos os tratamentos estudados. O acido acético foi o &cido
predominante em todos os tratamentos, correlacionando, conforme a Tabela 7,
teores de hidrogénio molecular encontrados em todos os tratamentos.

Apesar de concentracfes mais elevadas de acido acético nos tratamentos
mais concentrados (12 g e 14 g), os maiores percentuais de hidrogénio foram
verificados no tratamento de concentragéo de 10 g. Isso ocorreu porque os teores de
outros acidos também foram elevados nos tratamentos mais concentrados, de modo

qgue alguns deles consumiram o hidrogénio para sua formacdo. No caso do acido
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propidnico, a reacdo bioquimica de geracdo apresenta o consumo de hidrogénio

(Bakonyi et al. 2017), conforme Reacdes 3 e 4.

1) CeH1206 + 4H20 - 2CH3COO" + 2HCO3™ + 4H2 + 4H*

2) CeH1206 + 2 H20 - CH3CH2CH2COO" + 2HCO3™ + 2H2 + 3H*
3) CsH1206 + 2H2 > 2CH3CH2COOH + 2H20

4) C3HsOs + H2 > CH3CH2COOH + H20

Segundo Ferraz Jr. et al. (2014), crescentes concentracdes de acido
propionico indicam reducdo de hidrogénio e sobrecarga do sistema, pois esse
composto ainda precisa ser degradado em acidos intermediarios antes de sua
completa degradacdo. Além disso, a parte ndo dissociada desses metabdlitos
soluveis permeia a membrana celular e se dissocia nas ceélulas. Portanto, pode
perturbar o equilibrio fisiolégico de bactérias produtoras de hidrogénio por precisar
de energia para realizar a manutencdo e restaurar seu equilibrio (WANG et al.
2008).

Em relacdo ao incremento na geracao de acido latico nos tratamentos 12 g e
14 g, apesar de apresentar saldo nulo de hidrogénio, a presenca de bactérias
produtoras de acido latico atua como supressoras da producao de hidrogénio, pois a
producao de &cido latico compete com a geracdo do gas, além de liberar toxinas que
inibem bactérias produtoras de hidrogénio e contribuem para os baixos teores
encontrados nesses tratamentos (NOORI SAADY et al. 2013; ZUMAR BUNDHOO e
MOHEE 2016). A presenca dessas bactérias € comum quando se empregam lodos
e indculos mistos.

Além dessas informacdes, segundo Wellinger (1997) e Kryvoruchko et al.
(2009), quando a concentracdo total de acidos volateis excede 3000 mg/L, como
ocorrido no tratamento 14 g, uma possivel inibicdo do processo de digestédo
anaerobia pode ocorrer, independentemente da identidade dos acidos. Fatores
como esses podem estar associados ao decréscimo no volume de biogas, metano e
hidrogénio produzidos nos tratamentos com maior concentracdo de PFM (Tabela 7).
Mesmo para acidos como o acético e butirico, que estdo diretamente associados a
producdo de hidrogénio, o acumulo significativo desses metabdlitos solGveis pode

inibir a atividade de producédo de hidrogénio por forca ibnica ou por acidos néo
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dissociados (CIRANNA et al. 2014; SRIKANTH e MOHAN, 2014; ELBESHBISHY et
al. 2017).

Em geral, os efeitos inibitérios na producdo de biogas pelo aumento das
concentracdes de acidos volateis também ja foram estudados em outras pesquisas.
Zhang et al. (2012), estudando os efeitos inibitérios de diversas concentracdes de
acidos acético e butirico, utilizando glicose como substrato, concluiram que os
teores de producdo de gés hidrogénio reduziram com o0 aumento da concentracao
de qualquer um dos dois acidos. Tang et al. (2012) também afirmam que a producao
de hidrogénio diminui substancialmente testando o aumento da concentracdo de
acido acético de 0 para 150 mmol/L. No trabalho realizado por Wei et al. (2018), com
vistas a incrementar a producao de hidrogénio fermentativo pela remocéo de acidos
volateis por eletrodialise, os autores obtiveram resultados satisfatérios no que tange
ao objetivo da pesquisa, pois mostraram que o acumulo de acidos prejudica a

eficiéncia na producdo do gas combustivel.

3.1.3. Eficiéncia na Remocao de Sélidos para o Reator Acidogénico

A partir da Figura 28, pode-se visualizar o perfil de remocédo de soélidos
volateis para os tratamentos estudados. Nenhum dos tratamentos apresentou, para
a fase acidogénica, remocédo de sodlidos volateis superior a 60% por dia. Tal
resultado é esperado para um sistema de tratamento dividido em duas fases, em
gque os solidos volateis remanescentes no formato de acidos organicos serao
reduzidos por completo no reator metanogénico subsequente. Os tratamentos de
menor concentracdo de adicdo de PFM (8 g e 10 g) apresentaram as maiores
remocdes de solidos, tanto em percentual, quanto em valores absolutos.

Notou-se, a partir da analise dos perfis e desvios nas médias dos
tratamentos, que a remocdo de sdlidos volateis foi extremamente variavel durante
todo o processo de digestdo em todos os tratamentos estudados. Apesar do sistema
de agitacdo do reator acidogénico manter a velocidade que se enquadrou em faixa
ideal (50-70 RPM) para reatores produtores de hidrogénio (DING et al. 2010), faixa
essa que reduz o cisalhamento das formacfes de particulas de microrganismos, 0s
reatores continuos e semi-continuos com sistemas de agitagdo apresentam
desvantagens, tais como a lavagem da biomassa microbiana e consequente
instabilidade no processo de digestao (ARIMI et al. 2015), o que pode ser a resposta

para as variagdes nas remocoes de solidos.
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O estudo de formas de imobilizacdo do in6culo como sistemas de leito fixo,
com uso de biofilmes ou com reatores UASB (Up-flow Anaerobic Sludge Blanket),
pode ser uma alternativa cujo objetivo seja atingir a estabilizagdo do processo e
reducdo do Tempo de Retencdo Hidraulica (BHARATHIRAJA et al. 2016). A
possibilidade de reducdo do TRH pela imobilizacdo do in6culo, além de garantir a
permanéncia das células no reator, impede o desenvolvimento e a multiplicacdo de
microrganismos indesejaveis que, em sua maioria, apresentam tempo de duplicacéo

de células superior ao das bactérias acidogénicas.
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Figura 28 Perfil da remocédo de Solidos Volateis para o reator acidogénico. De cima
para baixo, Trat. 8 g, 10 g, 12 g e 14 g, respectivamente.

Apesar de diversos trabalhos relatarem a relacdo da imobilizacdo das

células com a estabilidade do processo ou producdo de hidrogénio, Bharathiraja et
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al. (2016) afirmam que resultados inconsistentes e totalmente diferenciados séo
obtidos para processos de biodigestdo anaerObia com sistemas de reatores
semelhantes. Assim, h4 a garantia de que a estabilidade do processo depende mais
das propriedades microbianas, tais como tipo de substrato e condicbes ambientais
do que das configuracdes dos reatores.

Pode-se atrelar a mudanca gradativa quanto a reducdo das remocoes
médias de solidos, conforme o0 aumento da concentracdo do PFM nos tratamentos
estudados, a uma possivel sobrecarga de acguUcares presentes em elevado
percentual no PFM, além dos elevados niveis de acidos volateis produzidos (Figura
27) e derivados da degradacao desses acucares. Elevadas concentracdes de acidos
volateis, mesmo com pH controlado, podem inibir atividades de bactérias

acidogénicas (ELBESHBISHY et al. 2017).

3.1.4. Producao de Biogas no Reator Acidogénico

O perfil e a produgcdo acumulada de biogas no periodo e tratamentos

estudados para o reator acidogénico podem ser visualizados nas Figuras 29 e 30.
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Figura 29 Perfil da producdo de biogas para o reator acidogénico nos tratamentos
estudados.

Constatou-se que, para o perfil de producao de biogas, apesar da tendéncia
de producédo crescente nos tratamentos com 8g e 10g de PFM e posterior
decréscimo com o aumento das cargas, houve uma variagdo diaria consideravel

com pontos dispersos durante todo o processo de digestdo. Conforme a Tabela 7, o
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tratamento com 10 g de PFM apresentou a maior média para producao diaria dentre
0os tratamentos estudados Esses dados sdo compativeis com resultados
visualizados para remoc¢do de sélidos volateis. Com relacdo a producédo acumulada

de biogas, este tratamento apresentou o maior rendimento em relacéo aos demais.
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Figura 30 Producdo acumulada de biogas para o reator acidogénico nos
tratamentos estudados.

A partir da Figura 31, pode-se visualizar os perfis dos teores de metano e
hidrogénio presentes no biogas de cada um dos quatro tratamentos estudados.
Assim como o perfil de biogas e a remocéo de sélidos, o teor de cada composto que
compde o biogas varia consideravelmente dentro do mesmo tratamento. O ensaio
com 10 g de PFM apresentou 0s maiores e mais estaveis teores de hidrogénio em
sua composicao (43,17%) e maior quantidade de biogas (46,17 mL/gSV), metano
(13,52 mL/gSV) e hidrogénio (19,9 3mL/gSV) por carga de solidos volateis
adicionada (Tabela 7).

A composicdo do biogas obtido para os tratamentos esta diretamente
relacionada a concentracdo de substrato, rico em acucar, na quantidade de acidos
volateis gerados diariamente e nas pressdes parciais de hidrogénio presentes no
reator, fatores os quais podem contribuir ou inibir o metabolismo dos microrganismos
de interesse. Os teores de hidrogénio encontrados nos tratamentos estudados séo
elevados se considerada a ndo imobilizacdo de células e elevado TRH empregado
no reator. Baseando-se nos niveis de metano, também produzidos, parte do
hidrogénio produzido pode ter sido consumido por Archeas metanogénicas

hidrogenotroficas, impedindo talvez a obtencao de teores ainda maiores.
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Comparando-se com valores referéncia encontrados em literatura para
outros compostos e processos, Lin e Chang (2004), trabalhando com Glicose (20
gDQO/dm?3) em reator de mistura completa, pH 6 e TRH de 6 horas obtiveram teor
de hidrogénio de 43%. Kotsopoulos et al. (2006) utilizaram glicose em concentracéo
de 4,85 gDQO/dm?3, em reator UASB e TRH de 26,7 horas e obtiveram teor de 55%
de hidrogénio na composi¢do do biogas. Zhu et al. (2008) realizaram digestdo em
dois estagios de residuos amilaceos de batata e obtiveram teores de hidrogénio de
45% no biogéas, quando operaram em reator de fluxo continuo com TRH de 6 horas.
Wang et al. (2017) trabalharam com fécula de mandioca crua, residuo de
composicdo semelhante ao estudado neste trabalho, em reatores de regime
batelada, e obtiveram teor de hidrogénio de 61%.
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Figura 31 Composi¢do do biogas produzido no reator acidogénico nos tratamentos
estudados. Tratamento 8g (superior esquerdo); Tratamento 10g (superior direito);
Tratamento 129 (inferior esquerdo); Tratamento 14g (inferior direito).

Consideram-se os valores obtidos nesta pesquisa inferiores aos da maioria
dos trabalhos encontrados em literatura com relacdo ao rendimento volumeétrico de

hidrogénio por massa de polimero adicionado, utilizando outras fontes amilaceas.
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Ghimire et al. (2015) trabalharam com a digestao de residuos amilaceos de
batata e abdbora, juntamente com esterco de buafalo, em regime batelada, e
obtiveram rendimento de hidrogénio de 135, 6 mL/gSV. Jiang et al. (2017) utilizaram
os residuos de mandioca como substrato e obtiveram producédo de 2,38 mmol/g ST
(53 mL/g) adicionados. Na pesquisa, considerou-se o TRH de 30 dias como ideal
para 0 processo, em sistema de reator com agitacdo e temperatura em fase
termofilica. Massanet-Nicolau et al. (2013) avaliaram a eficiéncia de um sistema de
tratamento de duas fases em comparacdo a um sistema de fase Unica, ao
delimitarem como TRH total de 12 e 20 dias, e realizarem a degradacéo de pelotas
de batata, observaram rendimento maximo de hidrogénio de 7,48 mL/gSV.

Su et al. (2009), na realizacdo de testes de biodigestdo para producao de
hidrogénio utilizando amido como matéria-prima, obtiveram valores de rendimento
que variaram de 84,4 até 276,1 mL/ g de amido. O trabalho de Zhu et al. (2008)
utilizou o processo de digestdo anaerébia em dois estagios de residuos amilaceos
de batata, a operagdo ocorreu com reatores de mistura completa, e obtiveram
rendimentos de hidrogénio da ordem de 30-68 mL/gSV. Corneli et al. (2016), ao
realizarem digestdo de farelo de trigo, em sistema de separacédo de fases acida e
metanogénica em regime batelada, com TRH de 4 dias para o reator acidogénico,
obtiveram rendimento de hidrogénio de 18,9 mL/gSV. Ja, em trabalho realizado por
Lavagnolo et al. (2018), para a digestdo com as fases acida e metanogénica
separada, em regime batelada, avaliaram a variacao do pH na fase acidogénica para
digestdo de fracdo orgéanica de residuos solidos urbanos e obtiveram producéo de
hidrogénio de 29,8 mL/gSV.

Ainda assim, vale ressaltar que os valores referéncia encontrados em outras
pesquisas sdo extremamente variaveis, dependendo da tecnologia e substrato
empregados, o que corrobora o fato de que a producdo de hidrogénio ainda é

variavel e muito sensivel as diferentes condi¢ées experimentais.
3.2. Reator Metanogénico
A partir da Tabela 8, podem-se visualizar os resultados obtidos para as

meédias dos parametros de cada um dos tratamentos estudados para o reator

metanogénico.
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Tabela 8 Médias para as variaveis respostas para cada um dos tratamentos
estudados no reator metanogénico

Teor (%) Média de Producgdes Diarias Média da Remocéo de

Tratame (mL) Solidos (%)
ntos CHas H> Biogas '\f]it*a leollirg*ge Totais Voléateis
70,09 + 8,27 + 811,90+ 569,0

S 8 6.59 3.60 108,71 6 67,14 38,36 +7,85 76,33 + 3,89
= 10 76,62% 511 + 1047,35+ 802,4 46,08 £
% g 2,86 1,44 182,52 8 53,52 17,80 8404%648
c 12 5866+ 1339+ 73480+ 4310 98.39 42,72 £ 68,70 +
© g 11,17 8,52 169,18 3 ’ 15,44 14,64
= 14 4537+ 20,76+ 536,25 + 60,11 +

g 9.07 557 118,05 243,3 111,33 13,57 65,41 + 7,88

Tratame Biogas CH4* Hy* PCIl**
ntos L/kgSV kJ/KgSV
355,18 +

5 8g 45.34 248,95 29,37 10330,33
= 10 325,16
% g 78.37 249,13 16,62 10176,02
c 12 18755+
g g 54,45 110,02 25,11 4719,26
= 14 104,49+

g 22.99 47,41 21,69 2171,40

* Valores baseados nas médias obtidas para os teores de CHa4 e Ha.
**Poder Calorifico Inferior (PCI), baseados nos valores referéncia de 142 mJ/kg e 56
mJ/kg para Hz2 e CHa, respectivamente, segundo Lam e Lee (2011).

3.2.1. PH e relacdo AV/IAT

O pH afeta diretamente o processo de biodigestdo. Faixas 6timas de pH
para digestdo anaerdbia com énfase na producdo de biogas rico em metano séo
delimitadas proximas da neutralidade, conforme ja discutido. A faixa ideal de pH esta
entre 6,4-7,6 (ANDERSON e YANG, 1992), 6,9-7,3 (METCALF, 2003), 6,8-7,2
(WARD et al. 2008), 6,8-7,4 (MAO et al. 2015), 7,5 (ZHAI et al. 2015), 7,0-8,0
(SYAICHURROZI et al. 2018). Em pesquisa, Zhou et al. (2016) afirmam que a
depender da comunidade de microrganismos metanogénicos, o processo pode
ocorrer de forma eficiente entre pH variando de 6,0-8,0. Essa faixa ideal é viavel
para o desenvolvimento das Archeas metanogénicas, sensiveis a variagdes bruscas
de pH ocorridas principalmente pela geracdo de acidos volateis em etapas
anteriores do processo de digestdo. O controle de pH pela geracdo de &cidos
volateis se da pela adicdo ou presenca de alcalinidade no reator. A adicdo de
alcalinidade em biodigestores na forma de bicarbonato ou hidréxido de sédio € uma

pratica preventiva ja realizada em diversas pesquisas anteriores (PLAZA et al. 1996;
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HAMZAWI et al. 1998; AGDAD e SPONZA, 2005), tendo-se como referéncia o valor
de 0,5 como limite ideal para a relacdo entre AV/AT.

Na Figura 32, visualiza-se o perfil do pH e da relagdo de AV/AT no reator
metanogénico durante todo o periodo de experimentacdo. Devido ao elevado TRH e
ao controle de alcalinidade que garantem a entrada de pequenas carga de acidos
volateis, o pH do reator metanogénico manteve-se estavel e proximo da neutralidade
durante todo o processo.

Pelo fato de o substrato de entrada ser um material composto
majoritariamente de acucares pré-digeridos no formato de acidos organicos, a
degradacéo ocorreu de forma rapida e eficiente e um equilibrio foi alcancado para a
relacdo AV/AT nos primeiros tratamentos.

A relacdo AV/AT se elevou consideravelmente, ao adentrar o periodo
referente ao ultimo tratamento (14 g de PFM), apesar de mantido o pH dentro da
faixa considerada ideal, em decorréncia da elevada concentracdo de acidos volateis
na composicdo do substrato de entrada do reator, conforme ja visualizado na Figura
27. Deve-se ainda considerar que nesse tratamento se elevaram também a
concentracdo de acidos de maior complexidade de digestdo e a conversdo em
metano, como o acido latico. Assim, indica-se o limite de carga para o reator

mediante as configuracdes e parametros utilizados na presente pesquisa.
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Figura 32 Perfil do pH e relacdo AV/AT no tempo para o reator metanogénico nos
tratamentos estudados. A linha vermelha marca o limite maximo da relacdo AV/AT
delimitado para conducéo experimental.
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3.2.2. Eficiéncia para Remocéao de Sélidos no Reator Metanogénico

A partir da Figura 33, pode-se visualizar o perfil de remocéo de sdlidos
volateis para cada um dos tratamentos estudados. A Tabela 8 ainda apresenta os
valores médios referentes a remocéo de ST e SV para cada um dos tratamentos. As
maiores médias de remocdo de SV foram obtidas pelos tratamentos 10 g e 8 g,

respectivamente.
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Figura 33 Perfil da remocéo de Solidos Volateis para o Reator Metanogénico. De
cima para baixo, Trat. 8 g, 10 g, 12 g e 14 g, respectivamente.

Os perfis de remocao de sélidos volateis para os tratamentos apresentaram-
se menos variaveis dentro dos tratamentos, ao contrario do reator acido, a partir de

elevados percentuais de remocdo nos tratamentos com menor concentragdo de



87

PFM para valores de remocdo menores, mas ainda assim consideraveis, para os
tratamentos de maiores concentracdes. A reducdo nas eficiéncias de remocao esta
relacionada a alta concentragdo e a maior complexidade dos &cidos volateis
presente nos tratamentos 12 g e 14 g.

A visualizacdo de maior estabilidade para o0 reator metanogénico,
principalmente nos tratamentos de menores concentracdes, estd relacionada ao
TRH mais elevado que proporciona a multiplicacdo de células e renovacdo da
cultura microbiana, visto que o reator ndo apresenta sistema de imobilizacao celular.

O afluente do reator metanogénico continha compostos ja processados e
reduzidos a acidos volateis. No caso dos tratamentos 8 g e 10g, os &cidos
presentes eram majoritariamente o acético e propidnico que facilitaram e aceleraram
0 processo de reducdo dos sélidos e producao de biogas. Atrelado ao elevado TRH,
a baixa fracédo de sdlidos adicionada diariamente nesses tratamentos garantiu baixas
variacbes de carga de sdlidos, acidez e pH nos reatores. Tal fato também
proporcionou maior estabilidade as culturas metanogénicas, devido a elevada

sensibilidade desses microrganismos.

3.2.3. Eficiéncia na Producao de Biogas para o Reator Metanogénico

A partir das Figuras 34 e 35, podem-se visualizar o perfil e a producao
acumulada de biogas nos tratamentos contendo 8 g, 10 g, 12 g e 14 g de PFM para
0 reator metanogénico. A Tabela 8 também traz informacdes referentes as médias
de producédo de biogas, metano e hidrogénio para cada um dos tratamentos, assim
como os teores e a producédo por unidade de sélidos.

Na analise do perfil de producéo, visualiza-se, na fase de adaptacdo que
antecede o inicio dos ensaios, uma brusca queda na producdo de biogas que
rapidamente retorna a tendéncia que ja vinha seguindo anteriormente. Isso
provavelmente deve estar associado a algum vazamento no sistema de captacéo e
coleta de gas.

Apos a estabilizacéo, notou-se aumento nas producdes diarias de biogas até
o tratamento 10 g, seguido de queda acentuada e progressiva a partir do tratamento
12 g. A elevada carga de solidos de entrada juntamente com elevada presenca de
acido latico e butirico podem ter provocado desestabilizacdo das comunidades

metanogénicas, reducdo de sua atividade e consequentemente, reducdo da
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producdo de biogas. Desta forma, visualizaram-se as producdes acumuladas da

maior para a menor, em 10g, 89, 12 g e 14 g, da mesma forma que as médias

diarias por tratamento.
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Figura 35 Producdo acumulada de biogas para o reator Metanogénico nos

tratamentos estudados.

A partir da Figura 36, pode-se visualizar os perfis dos teores de metano e de

hidrogénio para cada um dos tratamentos estudados. Da mesma forma que as

remocOes de solidos e produgdo de biogas, os maiores teores de metano também
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estdo associados aos tratamentos de maior estabilidade das culturas microbianas,
haja vista o tratamento 10 g ter alcancado teor médio de 76,02% de metano no
biogas.

A conversdo de acidos intermediarios, presentes em elevadas
concentracfes, principalmente na composicdo do substrato de entrada dos
tratamentos 12 g e 14 g, revelou elevados teores de hidrogénio ainda presentes no
biogas, provenientes da degradacdo desses acidos, tais como o acido propibnico e
férmico. A elevada concentracdo de acidos também pode afetar a estabilidade e o
metabolismo de Archeas hidrogenotroficas que consomem o hidrogénio molecular
para producao de metano.

Assim como o0s parametros anteriores, por eficiéncia e estabilidade, os
tratamentos 8g e 10g, em valores absolutos apresentaram as melhores
concentracbes para obtencdo das maiores producbes de biogas (355,18 e
325,16 mL/gSV) e metano (248,95 e 249,13 mL/gSV) por unidade de substrato de
entrada.

Um paralelo interessante pode ser feito com a literatura. Em trabalho de
Giordano et al. (2011), que realizaram digestdo anaerObia em duas fases em
reatores com operacdo hidraulica em regime batelada de diversos substratos,
obtiveram rendimento de aproximadamente 250 mL/gSV de metano para digestado
de glicose, 177 mL/gSV para digestdo de trigo comum, e 197 mL/gSV para
prensados de batata.

O trabalho de Zhu et al. (2008) também utilizou o processo de digestédo
anaerébia em dois estagios de residuos amilaceos de batata. Os autores operaram
com reatores de mistura completa e observaram rendimentos de metano da ordem
de 183-225mL/gSV, para o reator de fase metanogénica. Massanet-Nicolau et al.
(2013) avaliaram a eficiéncia de um sistema de tratamento de duas fases em
comparacao com um sistema de fase Unica, delimitaram como TRH total de 12 e 20
dias, realizaram a degradacéo de pelotas de batata, e obtiveram rendimento maximo
de metano de 359,65 mL/gSV.

Corneli et al. (2016), ao realizarem digestdo de farelo de trigo, em sistema
de separacdo de fases acida e metanogénica, com TRH de 4 dias para o reator
acidogénico e 40 dias para o reator metanogénico, empregaram reatores em regime
batelada, e observaram rendimento de metano de 243,5mL/gSV. Ainda, ao
avaliarem a digestdo em dois estagios em reatores de regime batelada para

degradacéao de fracdo organica de residuos solidos urbanos, com variacao do pH da
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fase acidogénica de 5,5-9,0, Lavagnolo et al. (2018) obtiveram pico de producéo de
metano de 619 mL/gSV para o reator de fase metanogénica.

Os resultados desta pesquisa foram comparados com outros trabalhos que
realizaram a degradacédo de outros polimeros e fontes amilaceas em sistemas de
duas fases. Os rendimentos encontrados na atual pesquisa foram considerados
elevados, e considera-se potencialmente viavel a utilizacdo das presentes condi¢des
experimentais no tratamento de residuos semelhantes, além da possibilidade de

obtencéo de elevados teores de gas combustivel.
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Figura 36 Composicdo do biogas produzido no Reator Metanogénico nos
tratamentos estudados. Tratamento 8 g (superior esquerdo); Tratamento 10 g
(superior direito); Tratamento 12 g (inferior esquerdo); Tratamento 14 g (inferior
direito).

3.3. Analise Global
A partir da Figura 37, podem-se visualizar o perfil (esquerda) e a producao

acumulada (direita) de biogas global para os tratamentos estudados. Para o perfil

global de producéo de biogas, ficam mais evidentes tanto o aumento de producao
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nos tratamentos 8 g e 10 g como o decréscimo na producdo conforme o aumento da
concentracdo de polimero. O tratamento de 10 g também apresentou a maior
producdo acumulada de gas ultrapassando 26 L de biogas, seguido dos tratamentos
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Figura 37 (Direita) Perfil de producdo global de biogas para os tratamentos
estudados; (Esquerda) Producdo acumulada de biogas global para os tratamentos
estudados.

Assim como na analise por reatores, as respostas experimentais indicam
que concentracdes superiores a 10 g/L (em base fresca), submetidas as mesmas
condi¢des experimentais, ndo séo interessantes e reduzem a eficiéncia do processo
em todas as variaveis respostas de interesse.

A partir das Tabelas 7 e 8, visualiza-se o poder calorifico médio obtido para
cada um dos tratamentos estudados, que, se somados os dois reatores, sao de
aproximadamente 10,97 MJ/kg, 10,97 MJ/kg, 5,16 MJ/kg e 2,53 MJ/kg, para os
tratamentos 8 g, 10 g, 12 g e 14 g, respectivamente. Consideram-se praticamente
iguais os rendimentos energéticos obtidos para os tratamentos 8 g e 10 g, com
gueda muito brusca para os tratamentos de maior concentragao.

Os resultados obtidos s&o interessantes quando comparados com outros
materiais utilizados como fonte de energia, ainda mais se considerado o carater
residual do PFM, e que, em outros sistemas de tratamento, ndo apresentaria retorno
energético algum. O eucalipto apresentou em média 18 MJ/kg (JUIZO et al. 2017),
assim como 18,02 MJ/kg para variedade de madeira de Alamo hibrido (MARTINKA
et al. 2018), 19,65 MJ/kg para cavaco de madeira (MANCINI et al. 2018),
39,75 MJ/kg para o biodiesel (FAZAL et al. 2017). Se considerados materiais
residuais, o caule e casca de feijao apresentaram 13,97 MJ/kg, talos de milho com
14,19 MJ/kg e residuos de tabaco com 12,26 MJ/kg (OZYUGURAN et al. 2018).
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4. Conclusodes

Pode-se concluir que o processo de biodigestdo anaerébia com separagéo
das fases acida e metanogénica é eficiente na degradacdo do polimero estudado,
principalmente se considerada a elevada producédo de acidos volateis que se deve a
sua elevada composi¢cao em acgucares.

O in6culo misto de 4gua residudria de suinocultura mostrou-se viavel para o
processo de biodigestdo em duas fases, uma vez que continha bactérias
especializadas na producdo de hidrogénio, assim como microrganismos
metanogénicos. O predominio dos microrganismos de interesse pode ser
determinado a partir de pré-tratamento e de acondicionamento especificos.

Os melhores resultados para producdo de biogas com elevada composicao
de metano e hidrogénio, além das melhores remocdes de solidos volateis, foram
obtidos no tratamento de concentracdo de 10 g/L de polimero em base Uumida. O
aumento da concentracdo de polimero nas condi¢des testadas causou reducdo da
eficiéncia do processo, associado a uma sobrecarga do sistema pela elevada

geracao de acidos volateis.
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CONSIDERACOES FINAIS

Materiais poliméricos a base de féecula de mandioca tém elevada
biodegradabilidade em sistemas de digestdo por conterem elevados teores de
acucares que proporcionam geracdo de acidos volateis, hidrogénio molecular e
metano. O estudo de cargas organicas ideais para se obter os melhores resultados
de degradacdo, alta atividade microbioldgica e producdo de biogas com alto poder
energético é fundamental para o avanco de proximas pesquisas.

Os ensaios conduzidos em regime batelada determinaram, por meio de
analises de regressdo que, quanto menores forem as relacdes inéculo/substrato,
maiores serdo as taxas de producao de biogas, rico em metano e hidrogénio, e
maiores serdo os percentuais de degradacdo dos polimeros. Elevados teores de
hidrogénio, no inicio do processo, e de metano ap6s 13 dias de digestdo indicaram
gue sistemas de digestdo com fases acida e metanogénica separadas fisicamente
podem ser mais interessantes por possibilitarem a otimizacdo de cada uma das
fases, elevando ainda mais os resultados ja obtidos.

No entanto, mesmo em ensaios realizados com sistemas de separagcao de
fases, cargas muito elevadas de solidos volateis nos reatores podem conduzir a
perda de eficiéncia e colapso dos processos. Sob as condi¢cdes experimentais
testadas para sistema de digestdo em duas fases, concentragcdes superiores a 10 g
de massa umida de PFM apresentaram perda de eficiéncia para as variaveis de
remocao de sélidos e producdo de biogas. Vale ressaltar que apesar de resultados
inferiores aos esperados terem sido obtidos nos reatores com separacao de fases,
um modelo de controle de parametros muito mais rigoroso € necessario para
sistemas com alimentac¢&o continua ou semi-continua mediante sistemas de regime
batelada. Desta forma, a otimizacdo de parametros como: alimentacdo, origem e
imobilizacdo do lodo, sistema de agitacdo, tempo de retencdo hidraulica e
temperatura, podem influenciar consideravelmente nos rendimentos do processo.

Em vista das perspectivas crescentes na producao e utilizacdo de polimeros
biodegradaveis para 0s proximos anos, considera-se uma necessidade a
continuidade por pesquisas que visem a otimizacdo de processos capazes de
degradar esses compostos. Os polimeros a base de fécula de mandioca, em
especial, apresentam grande potencial de degradacéo por sistemas que empregam

a biodigestao anaerébia. O desenvolvimento de novas pesquisas que visem otimizar
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outros parametros do processo de digestdo desses compostos, podem contribuir
significativamente para o incentivo na producdo e utilizacdo de polimeros

biodegradaveis.



