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DIGESTAO ANAEROBIA DE RESIDUOS DE FRUTAS E VERDURAS: ESTRATEGIAS
PARA MINIMIZAR EFEITOS NA FASE DE HIDROLISE

RESUMO

Com o crescimento econémico e o processo de urbanizacdo, os grandes centros urbanos
enfrentam desafios no gerenciamento de residuos solidos organicos com relagdo a sua
disposicéo final, os quais sdo compostos principalmente por residuos alimentares, frutas e
verduras. Normalmente, a destinacao final da fragdo organica dos residuos sélidos (RSU)
ocorre

em aterros sanitarios; no entanto, os residuos de frutas e vegetais (RFV) apresentam alto
teor de umidade e biodegradabilidade, o que pode ocasionar 0 aumento na emissdo de gases
de efeito estufa e do volume do lixiviado produzido no aterro. Diante disso, 0S processos
biolégicos, como a digestdo anaerdbia (DA), se apresentam como uma alternativa promissora
para a recuperacédo energética e de nutrientes dos RFV e, ainda, com a producao de biogas
e biofertilizante é possivel minimizar os impactos da crise energética e de fertilizantes.
Contudo, a DA destes residuos tem ponto critico na fase de hidrdlise, devido aos carboidratos
facilmente hidrolisaveis, acarretando queda do pH e baixa producéo de biogas por acumulo
de acidos graxos volateis (AGVs). Assim, 0 objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia de
diferentes estratégias na DA de RFV, a fim de minimizar os efeitos da fase de hidrélise, bem
como a eficiéncia e a estabilidade do processo em sistemas batelada e semicontinuo. O
ensaio batelada foi conduzido em reatores de 6,0 L com 4,5% de sodlidos totais (ST) e
temperatura ambiente, por 200 dias. Foram avaliados quatro tratamentos com quatro
repeticdes cada, variando a granulometria do substrato em 1, 2, 3 e < 0,5 cm, a fim de observar
o desempenho deste parametro na DA. O ensaio semicontinuo foi conduzido em reatores
tubulares de fluxo continuo de 60,0 L, em temperatura mesofilica e tempo de retencao
hidraulica de 30 dias. Em quatro reatores foram avaliados quatro tratamentos, sistema de
hidrélise aberta, pré-tratamento térmico a 70 °C, associacdo de hidrélise aberta e pré-
tratamento térmico e um tratamento controle, com alimentac6es diarias contendo 3, 3, 2 e
3,5%ST, respectivamente (2,0 L dos quais 60% foi agua e 40% reciclo do biofertilizante). O
tratamento em batelada com menor granulometria do substrato proporcionou a maior
producéo especifica de biogas (p<0,05) (0,09 m3kgSV?) e biohidrogénio (0,04 m3H, kgSV?),
com consumo de 88,94% de carboidratos totais e menor acumulo de AGVs. Portanto, a
reducdo do tamanho de particula possibilitou maior ataque microbiano no substrato. No ensaio
semicontinuo, o pré-tratamento térmico a 70 °C apresentou aumento de 24,24% no teor de
metano, com a maior producéo especifica de biogas (p<0,05) (0,76 m3kgSV1) e metano (0,41
m3CH, kgSV?), além de menor acimulo de AGVs (0,34 g L) e melhor recuperacéo de
nutrientes por meio do biofertilizante.

Palavras-chave: recuperacéo energética; residuos; reatores; recuperacao de nutrientes.
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ANAEROBIC DIGESTION OF FRUIT AND VEGETABLE WASTE: STRATEGIES TO
MINIMIZE EFFECTS IN THE HYDROLYSIS PHASE

ABSTRACT

With the economic growth and the urbanization process, large urban centers face challenges
in the management of organic solid waste related to final disposal, which is mainly composed
of food waste, fruits and vegetables waste. Normally, the final destination of the organic fraction
of municipal solid waste (OFMSW) is in landfills; however, fruit and vegetable waste (FVW)
has high moisture content and biodegradability, which can increase the emission of
greenhouse gases and the volume of leachate produced in the landfill. Therefore, biological
processes such as anaerobic digestion (AD) is a promising alternative for energy and nutrient
recovery from FVW. In addition, with the production of biogas and biofertilizer, it is possible to
minimize the impacts of the energy and fertilizer crisis. On the other hand, the AD of these
wastes has a major limitation in the hydrolysis phase, due to easily hydrolyzable
carbohydrates, causing a drop in pH and low biogas production due to accumulation of volatile
fatty acids (VFASs). Thus, the objective of this work was to evaluate the influence of different
strategies in AD of FVW, in order to minimize the effects of the hydrolysis phase, as well as
the efficiency and stability of the process in batch and semicontinuous trials. The batch assay
was conducted in 6.0 L reactors, with 4.5% total solids and room temperature, for 200 days.
Four treatments with four repetitions each were evaluated, differing the particle size of the
substrate in 3, 2, 1 and <0.5 cm, to observe the performance of this parameter in the AD. The
semi-continuous assay was conducted in plug flow reactors of 60.0 L at mesophilic
temperature, with a 30-day hydraulic retention time. Four treatments were evaluated in four
reactors, open hydrolysis system, thermal pre-treatment at 70 °C, association of open
hydrolysis and thermal pre-treatment and a control treatment without a strategy to minimize
the effects of the hydrolysis phase, daily feed containing 3, 3, 2 and 3.5%ST, respectively
(2.0 L of which 60% was water and 40% biofertilizer recycle). The batch treatment with smaller
particle size provided the highest specific production of biogas (p<0.05) (0.09 m3 kgVS™) and
biohydrogen (0.04 m3H, kgVS?), with consumption of 88.94% of total carbohydrates and lower
accumulation of VFAs. Therefore, the reduction in particle size increased the surface area
available to the microorganisms. In the semi-continuous assay, the thermal pre-treatment at
70 °C showed an increase of 24.24% in methane content, with the highest specific production
of biogas (p<0.05) (0.76 m3® kgVS™?) and methane (0.41 m3CH* kgVS™), besides lower
accumulation of VFA (0.34 g L) and better nutrient recovery through biofertilizer.

Key-words: energy recovery; waste; reactors; nutrient recovery.
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1 INTRODUCAO

Com o crescimento populacional e o processo de urbanizacdo, paises com alta
densidade populacional enfrentam desafios na disposi¢éo final dos RSU. Em 2021 foram
gerados 66,6 milhdes de toneladas de RSU no Brasil (MINISTERIO DO
DESENVOLVIMENTO REGIONAL, 2021). Residuos como metais, plasticos e vidros podem
ser reciclados; no entanto, residuos com caracteristicas de putrescibilidade, alta
biodegradabilidade e umidade, como residuos de alimentos e RFV, ndo possuem potencial
para reciclagem e a disposicao final em aterros sanitarios ndo € ambientalmente adequada,
uma vez que contribui para a emissdo de gases de efeito estufa, diminui o volume Util destes
espagos e aumenta a producéo de lixiviado, além do desperdicio de energia com o descarte
inadequado destes residuos.

Os processos biol6gicos de compostagem, vermicompostagem e DA podem ser
utilizados para estabilizacdo dos RFV e, ainda, obter produtos com valor agregado. A DA
possibilita a recuperagé@o energética e a reciclagem de nutrientes por meio da producéo de
biogas e biofertilizante. Entretanto, devido ao alto teor de carboidratos facilmente hidrolisaveis,
a DA dos RFV apresenta limitagédo na fase de hidrolise, com rapida acidificacdo, queda no pH
e consequente acumulo de AGVs no meio, levando a inibicdo da producdo de metano
(BOUALLAGUI et al., 2004; EDWIGES et al., 2018; ZIA et al., 2020).

As estratégias comumente adotadas para minimizar os efeitos da fase de hidrolise
incluem adicdo de cosubstratos, principalmente dejetos animais, ja que sdo ricos em
nitrogénio (BRES et al.,, 2018), pré-tratamentos quimicos com adicdo de agentes de
tamponamento e elementos traco (KESKIN et al., 2018) e a DA de dois estagios, com as duas
fases anaerodbias (DINSDALE et al., 2000; BOUALLAGUI et al., 2004). Nao obstante, devido
a logistica dos processos produtivos, nem sempre hé disponibilidade de cosubstratos e a
adicdo de compostos quimicos pode aumentar os custos, inviabilizando o arranjo econdmico
do processo (SCANO et al., 2014).

Na DA de dois estagios, a formagcdo de &cidos e de metano séo fisicamente
separados. Estudos apontam que com a primeira etapa aerobia, as taxas de hidrélise sé&o
mais altas, possivelmente ocasionadas pela maior producgéo de enzimas. A etapa da hidrélise
de modo aer6bio ou hidrélise aberta (HA) reduz os teores de AGVs, favorecendo a
estabilidade inicial na DA e a producao de biogas (RAFIEENIA et al., 2016).

Outras estratégias ainda pouco estudadas na DA de RFV € o pré-tratamento térmico
(PTT) e mecénico. O PTT auxilia no aumento da eficiéncia do processo de DA e esterilizagédo
do substrato, bem como otimiza a producgéo de biogés (LI; JIN, 2015; GNAOUAI et al., 2020).
Com relacdo ao pré-tratamento mecéanico de trituracdo (PTM), estudos mostraram que a
reducdo do tamanho da particula do substrato contribuiu com o aumento da area superficial,

facilitando a degradacao dos residuos pelos microrganismos; no entanto, a reducao excessiva
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destas particulas pode resultar na acidificacdo do meio, inibindo o processo de DA (IZUMI et
al., 2010).

Desse modo, a DA de dois estagios com HA, o PTT e o PTM, podem favorecer a
recuperacao energética dos RFV, proporcionando maior estabilidade e aumento da producéo

de biogas e metano na DA.
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2 OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

O objetivo deste trabalho foi avaliar a influéncia de diferentes estratégias na DA de
RFV, a fim de minimizar os efeitos da fase de hidroélise, bem como a eficiéncia e a estabilidade

do processo em sistemas batelada e semicontinuo.

2.2 Objetivos especificos

¢ Avaliar o desempenho do PTM na DA de RFV, em sistema batelada;

e Avaliar o efeito do PTT e da HA no potencial de producdo de biogas e metano na DA de

RFV, em sistema semicontinuo com recirculacdo do biofertilizante.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Panorama nacional de residuos solidos

A geracdo de RSU no Brasil, incluindo residuos sélidos domiciliares e publicos, em
2020, foi 66,6 milhdes de toneladas, uma meédia de 1,01 kg/hab./dia. Cerca de 73,8% dos
RSU foram dispostos em aterros sanitarios, 26,2% obtiveram destinacdo inadequada,
incluindo lixdes (11,6%) e aterros controlados (14,6%) e, ainda, 1,6% dos reciclaveis secos
dentre os RSU foram encaminhados para unidades de triagem e apenas 0,4% da fragdo dos
reciclaveis organicos dos RSU foram estabilizados por processos biolégicos, neste caso a
compostagem (MINISTERIO DO DESENVOLVIMENTO REGIONAL, 2021).

A maior parte dos RSU séo materiais organicos, cerca de 45,3% conforme a
ABRELPE (2020) (Figura 1). Dentre esta fracdo organica tem-se os RFV ou residuos de
produtos hortigranjeiros. As centrais de abastecimento (CEASA), assim como outros centros
de comercializagdo de hortigranjeiros, geram grandes quantidades de residuos orgéanicos,
principalmente quando ndo possuem convénios com bancos de alimentos, uma vez que
comercializam milhGes de toneladas de hortigranjeiros por ano, sendo produtos muito

pereciveis.

1,4%

m Matéria organica
m Téxteis, couros e borracha
1,4% )
® Metais
Vidro
m Plastico

m Papel e papelédo

Embalagens multicamadas

m Rejeitos

0,
2,7% 2.3%
Qutros

Figura 1 Composi¢éo gravimétrica dos residuos solidos urbanos coletados no Brasil em 2020.
Fonte: Adaptado de ABRELPE (2020).

As CEASA séo destinadas a comercializacao de produtos hortigranjeiros, pescados
e outros pereciveis criadas pelo Programa Estratégico de Desenvolvimento (1970) e o | Plano
de Desenvolvimento (1972/74) (CEASA, 2020). Em 2021, foram comercializadas 17.490.997

toneladas de produtos hortigranjeiros através de 62 centrais de abastecimento no Brasil,
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movimentando R$ 47,54 bilhdes, sendo compostas por frutas, folhosos, raizes, bulbos e
tubérculos (CONAB, 2021).

Na unidade do CEASA em Cascavel, PR sdo comercializadas em média 41.200
toneladas por ano (CEASA, 2021). Cerca de 3,5 toneladas séo recebidas diariamente, sendo
que 1,3 tonelada é encaminhada para o aterro sanitario de Cascavel, PR, uma vez que o
convénio com o banco de alimentos possibilita o aproveitamento de aproximadamente 60%
dos hortigranjeiros, diminuindo a quantidade destinada ao aterro sanitario.

O banco de alimentos surgiu como uma iniciativa de abastecimento e seguranca
alimentar, funciona por meio da doacéo de produtos por atacadistas e produtores rurais que
ndo possuem padrdo para comercializagéo, no entanto aptos para consumo humano. O banco
de alimentos do CEASA de Cascavel, PR tem 84 entidades cadastradas, entre creches,
hospitais, asilos, casas de recuperagdo, casas-lares, pessoas em estado de inseguranca
alimentar e nutricional e familias em vulnerabilidade social (CEASA, 2021; CEASA, 2021a).

Desse modo, mesmo com o aproveitamento de aproximadamente 60% de
hortigranjeiros no banco de alimentos, ainda sobra cerca de 40% que n&o puderam ser
destinados para alimentagdo humana e, conforme a Instru¢cdo Normativa n°® 81 de 19 de
dezembro de 2018, capitulo IV, Art. 16 (BRASIL, 2018), ndo podem ser destinados para
alimentagdo animal, sendo considerados residuos — com isso € necessario a estabilizagao

destes produtos.

3.2 Caracteristicas dos residuos de frutas e verduras

Os RFV possuem caracteristica putrescivel, com teores de soélidos totais e volateis
entre 8 - 18% e 85 - 92%, respectivamente, além de elevadas concentracfes de agucares
(dados apresentados na Tabela 1). Devido a alta carga organica destes residuos, os
processos aerdbios ndo sdo recomendados, ja que provavelmente um pré-tratamento terciario
seja necessério (LANDINE et al., 1983; BOUALLAGUI et al., 2005; ZIA et al., 2020). Na Tabela

1 pode-se verificar as caracteristicas dos RFV, conforme encontrado por alguns autores.
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Tabela 1 Caracteristicas dos residuos de frutas e verduras

) pH ST SV C:N CT CL
Referéncia
N. A. % %ST N. A. gL? %SV
Edwiges (2017) 4,2+0,2 9,5+2 92+1,3 33,746,3  73,3+12,31 17,1+4
Saidi et al.
4,25+0,1 8,5+0,3 92,7+2,3 - 97,2+1,8 7,5+£0,4
(2018)
Marti-Herrero et
5,38+0,0 27,96+7,3 94,13+0,4 30,38+1,9 - -
al. (2018)
Cieciura-Wioch,
Borowski e 3,9+0,1 147,5+4,92 126,3+3,42  18,9+0,5 37,9+0,6 -
Otlewska (2020)

Este estudo 4,17+0,0 10,5+0,5 85,7+3,7 36,1+0,0 85,8+1,6 12+0,3

Nota: N.A: Nao aplica; ST: Solidos totais; SV: Solidos volateis; C:N: Relacao carbono nitrogénio; CT: Carboidratos
totais; CL: Celulose. *2Unidade: 1%SV; g kg™

A alta biodegradabilidade e elevada umidade dos RFV inviabiliza econdmica e
ambientalmente a destinagdo para aterros sanitarios, devido a degradacdo do material
organico, que pode ocasionar a contaminacao de lencais freaticos, pela producao de lixiviado,
emissao de gases de efeito estufa, geracao de odores e patdgenos, além de ocupar o volume
util desses espacos (ALIBARDI; COSSU, 2015; BRES et al., 2018; MARTI-HERRERO et al.,
2018). Nesse sentido, a estabilizacdo dos RFV por processos biolégicos, principalmente a DA
tem sido difundida e estudada por diversos pesquisadores (DINSDALE et al., 2000;
BOUALLAGUI et al., 2004; EDWIGES, 2017; MARTI-HERRERO et al., 2018).

3.3 Processos hioldgicos de estabilizacdo de residuos orgéanicos

A conversdo biolégica de residuos organicos ocorre pela acdo das enzimas e
microrganismos que atuam na quebra das particulas organicas e posteriormente estabilizacao
do material organico, os processos biolégicos incluem compostagem e DA (NG et al., 2014).
A compostagem é um processo que ocorre em ambiente aerdébio, no qual os materiais
organicos sao dispostos em camadas, onde ocorre 0 processo de decomposicdo pela acédo
dos microrganismos, gerando como produto final um material humificado e estabilizado,
denominado composto (KIEHL, 1985; COSTA, 2005).

A DA é um processo bioquimico em que a matéria organica € estabilizada e
convertida principalmente em metano (CH4) e diéxido de carbono (CO,), na auséncia de
oxigénio (TOERIEN; HATTINGH, 1969). Podem ser utilizados diversos tipos de substratos na
DA, sendo os mais comuns: dejetos de animais (COSTA, 2005; MONTORO et al., 2019);
culturas energéticas (RESTREPO, 2018; ANTONOPQULOU et al., 2008); esgoto sanitario

(BREMM et al., 2012); e os residuos organicos municipais, como a fracdo organica dos
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residuos solidos municipais (ZHOU et al., 2013; GUO et al., 2014), os residuos alimentares
(RAFIEENIA et al., 2016; GNOUAI et al., 2020) e os RFV (LANE, 1984; BOUALLAGUI et al.,
2009; KESKIN et al., 2018).

3.4 Digestao anaer6bia de residuos de frutas e verduras

As frutas e verduras apresentam grande potencial para recuperacao energética e
reciclagem de nutrientes por meio do processo de DA. A conversdo da matéria organica via
DA ocorre em quatro fases sequenciais, sendo elas: hidrélise, acidogénese, acetogénese,

metanogénese.

3.4.1 Fases da digestdo anaerobia

Na fase de hidrélise, as bactérias hidroliticas excretam enzimas (hidrolases) que
hidrolisam os compostos organicos complexos, como a celulose, proteinas, carboidratos
complexos e lipideos, em mondémeros soluveis. A hidrélise é uma fase importante para o
processo de DA, visto que determina a velocidade do processo, em fungédo do substrato. A
hidrélise de carboidratos acontece em algumas horas; ja para proteinas e lipideos, pode levar
alguns dias e, ainda, a lignocelulose que possui degradacao lenta e muitas vezes incompleta
(DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

E comum aplicar pré-tratamentos aos substratos para reduzirem a recalcitrancia
guando possuem maiores teores de celulose, lignina e gorduras e, assim, reduzir o tempo de
hidrélise. Além disso, se o residuo apresentar alto teor de carboidratos de facil degradacao,
estratégias sao adotadas para reduzir a velocidade da fase de hidrdlise (IZUMI et al., 2010;
RAFIEENIA et al., 2016; ZHOU et al., 2013; MILLATI et al., 2020).

Na segunda etapa, acidogénese, os metabdlitos intermediarios resultantes da fase
hidrolitica s&@o utilizados como substratos por diversas bactérias acidogénicas, sendo
convertidos a acidos organicos de cadeia curta, os AGVs, como acido acético, butirico e
propibnico, alcoois, CO,, hidrogénio (Hz), 6xidos de nitrogénio e sulfeto de hidrogénio (H-S).
Os carboidratos, como a glicose, sdo degradados em piruvato e sequencialmente convertidos
em acido latico por Lactobacillales e em etanol pela acdo de leveduras (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2008; KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).

Os AGVs sdo compostos formados pela decomposicdo de compostos organicos
macromoleculares como carboidratos e lipidios por meio de reacdes bioquimicas como
hidrélise e beta(B)-oxidacdo, constituidos, por exemplo, de acido acético, propidnico, oleico,
estedrico e outros, bem como acarretam aumento da solubilidade do meio. Estes compostos,
em funcdo da concentracdo, podem ser toxicos para 0S microrganismos acetogénicos e

metanogénicos, limitando o transporte de nutrientes para as células devido a adsorgéo nas
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superficies microbianas (HANAKI; MATSUO; NAGASE, 1981; SPEECE, 1983; HU; YU; ZHU,
2005; ZHANG et al., 2013).

A concentracao dos ions de hidrogénio formados na acidogénese afeta a oxidacao
dos produtos da fermentacdo, sendo que quanto maior a pressdo parcial do hidrogénio, os
produtos resultardo em maior quantidade de carbono (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008;
KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019). Quando os AGVs supracitados sao produzidos
rapidamente e ndo consumidos na mesma velocidade, podem colapsar o sistema por
acumulos de &cidos e queda no pH (HANAKI; MATSUO; NAGASE, 1981; BOUALLAGUI et
al., 2004).

Posteriormente, na fase de acetogénese, os produtos formados na fase acidogénica
servem como substrato para as bactérias acetogénicas. Nesta fase, as reacdes s&o
endotérmicas, formando principalmente H,, CO, e acetato (CHsCOQO), quando a pressao
parcial de hidrogénio for baixa, sendo estes o0s produtos que 0S microrganismos
metanogénicos podem processar. Quando a pressao parcial de hidrogénio no processo esta
alta sdo formados, predominantemente, os acidos butirico, caproico, propidnico, valérico e
etanol. As bactérias acetogénicas estabelecem relacdo de sintrofia entre as bactérias
homoacetogénicas e arqueas metanogénicas, possibilitando o crescimento de ambas e
assegurando a producdo de acetato a partir de acidos organicos (DEUBLEIN;
STEINHAUSER, 2008; KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).

Por fim, na Gltima etapa, a formag¢do do metano pode ocorrer pela via metabodlica do
acetato, em que as arqueas metanogénicas acetoclasticas (Methanosarcina, por exemplo)
convertem o0 acetato a metano (Equacdo 1), ou pelas arqueas hidrogenotréficas
(Methanobacterium e Methanospirillum, por exemplo) a partir da redugdo de CO; e H; a
metano (Equacao 2) (MAH, 1981; DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

CHsCOO" + H* > CHa + CO Eq.(1)
4Hz + CO2 - CH4 + 2H20 Eq.(2)

O metabolismo microbiano é dependente de inUmeros parametros; todavia, 0s
requisitos ambientais das bactérias fermentativas, nas fases de hidrolise e acidogénese sao
diferentes dos microrganismos responsaveis pela formacao do metano. Assim, na Tabela 2

pode-se observar os principais parametros necessarios para cada etapa da DA.
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Tabela 2 Principais requisitos na digestdo anaerobia
Pardmetros Hidrélise e Acidogénese Metanogénese

Mesofilica: 32 — 42 °C

Temperatura 25— 3% Termofilica: 50 — 58 °C
pH 52-6,3 6,7—-75
Matéria seca’ < 40% < 30%
Relacdo C:N 10 -45 20-30
Elementos trago Sem requisitos especiais Essencialmente Ni, Co, Mo e Se

Nota': Para DA Gimida e seca
Fonte: Adaptado de Deublein e Steinhauser (2008)

3.4.2 Fatores que afetam o processo de digestdo anaerdbia de residuos de frutas e verduras

3.4.2.1 Temperatura

A temperatura esta diretamente relacionada a intensidade da atividade microbiana e
a cinética das reacdes bioquimicas, influenciando na eliminagao e inativacao de patégenos,
dindmica populacional do reator, taxas de crescimento microbiano e de degradacdo do
substrato.

As arqueas metanogénicas acetoclasticas sdo o grupo mais sensivel na variacao de
temperatura, sendo mais indicada a faixa mesofilica, uma vez que nesta faixa se encontra a
maioria dos microrganismos metanogénicos (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008). Kunz,
Steinmetz e Amaral (2019) alertam para grandes varia¢cdes de temperatura, uma vez que a
producao de biogas pode ser comprometida. Os autores afirmam ainda que a temperatura do
reator ndo deve variar abruptamente mais que 2 °C, podendo acarretar desuniformidade da
geracao de biogas.

Bouallagui et al. (2004) realizaram a DA de RFV nas faixas psicrofilica (20 °C),
mesofilica (35 °C) e termofilica (55 °C) e observaram que na faixa psicrofilica o reator inibiu a
partir de 8%ST, devido a limitacdo da atividade das bactérias acetoclasticas; ja na digestédo
mesofilica com 10%ST, a produgdo de metano diminuiu significativamente, devido ao acumulo
dos AGVs e a queda do pH em altas cargas organicas. Para a faixa termofilica, o processo foi
estavel até 10%ST, devido a hidrélise da matéria organica em altas temperaturas, facilitando

a assimilacdo pelos microrganismos anaerobios.

3.4.2.2pH

O potencial hidrogenidnico (pH) influencia a dindmica da populagdo microbiana no

reator anaerdbio, uma vez que cada grupo de microrganismo tem valor distinto de pH 6timo.
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As arqueas metanogénicas sdo muito sensiveis as variacdes de pH, sendo recomendada a
faixa de pH de 6,7 a 7,5 (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008); todavia, para as bactérias
produtoras de hidrogénio, o pH 6timo é entre 4,5 e 6,0 (KHANAL et al., 2004; DINESH,;
CHAUHAN; CHAKMA, 2018).

Durante a fermentacado, o CO; é continuamente liberado como gas; se o pH diminuir
excessivamente, uma maior quantidade de CO- estara dissolvida no meio. Com o aumento
do pH, o CO; dissolvido formara acido carbbnico, assim os ions de hidrogénio serao liberados,
ndo acumulando no meio. A degradacao de carboidratos tem a tendéncia de aumentar a
presséo parcial de hidrogénio mais rapidamente, em comparacéao a outras substancias, como
a degradagédo das proteinas, e isso acontece em conjunto com a formagé&o de outros produtos
acidos intermediarios (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

3.4.2.3 Compostos inibitérios

As defesas naturais das biomassas vegetais incluem barreiras quimicas e fisicas,
acarretando desafios durante a degradacdo da biomassa. Para compostos de dificil
degradacao, como residuos lignocelulésicos e gorduras animais, a barreira fisica e complexa
estrutura torna dificil o ataque microbiano no substrato. Com relacao aos substratos de facil
degradacdo, um dos desafios é a barreira quimica ocasionada pela atividade natural dos
compostos antimicrobianos. Portanto, as barreiras fisica e a quimica podem reduzir a
eficiéncia do processo de DA (MILLATI et al., 2020).

Na DA de RFV, um dos desafios encontrados é a barreira quimica causada pelas
toxinas naturais destes substratos. Diversos autores observaram algumas toxinas naturais em
frutas e verduras, dentre eles o D-limoneno em citrus (MIZUKI et al., 1990); mirceno, car-3-
eno, a-pireno e octanol na laranja, manga, morango, ameixa e uva (WIKANDARI et al., 2013;
WIKANDARI, 2014) e alicina na cebola e alho (TAO et al., 2021).

Estratégias para remover ou reduzir os compostos inibitérios naturais devem ser
empregadas para otimizagdo da DA. Tao et al. (2020) estudaram o efeito do tiossulfinato
(alicina) na producdo de metano por meio da co-digestdo anaerdbia (CoDA) de residuos
alimentares e lodo ativado. Os autores verificares que concentracdes de alicina acima de
1 mg L* inibiram o processo pelo decaimento da atividade enzimaética, responsavel pelo
metabolismo da producéo de metano. Quando associaram o pré-tratamento térmico a 100 °C
e o pré-tratamento alcalino (pH = 9), os efeitos inibitérios da alicina reduziram e a producéo
de metano aumentou em 90% em rela¢éo ao grupo com 0s compostos tiossulfinatos sem pré-

tratamento.
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3.4.2.4 Fase de hidrolise

A etapa de hidrdlise é a fase limitante do processo de DA de RFV, uma vez que a
degradacao de carboidratos acontece em poucas horas, aumentando a velocidade da fase de
hidrélise, ocasionando a rapida conversdo dos aculcares formados em AGVs que ndo sao
consumidos na mesma velocidade, levando a queda do pH do meio e consequente
acidificacao, inibindo a atividade bacteriana (BOUALLAGUI et al., 2004; BOUALLAGUI et al.,
2005; MOLINUEVO-SALCES et al., 2013; Jl et al., 2017). Ainda, quando a fase de hidrélise
€ impulsionada, a fragdo de CO- no biogas aumenta (DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008).

3.4.2.5 Estratégias para minimizar os efeitos da fase de hidrolise

Diversas estratégias tém sido empregadas para otimizacdo do processo de DA de
RFV, destacando-se a CoDA, DA de dois estagios, uso de reciclo e pré-tratamentos fisicos,
quimicos, mecanicos ou bioldgicos, com o intuito, principalmente, de diminuir a velocidade de
hidrélise e, assim, minimizar a acidificacdo que o acumulo de AGVs ocasiona no meio
reacional, o qual inibe a producédo de metano.

A CoDA é o uso de um co-substrato, ou seja, a mistura de dois ou mais substratos,
em gue na maioria dos casos intensifica o rendimento de biogas devido a sinergismos
positivos estabelecidos na DA. A CoDA pode atenuar o efeito inibitorio de altas concentracdes
de amdnia e sulfeto e, ainda, fornece nutrientes ausentes para o processo (KIELY et al., 1997;
BRES et al., 2018; DAMACENO et al., 2019).

Bres et al. (2018) avaliaram a CoDA de RFV com cama de frango. Os autores
observaram um aumento de 31% na producdo de metano da CoDA, em comparacdo com a
DA apenas da cama de frango, devido ao sinergismo entre os nutrientes dos residuos, maior
estabilidade e diluicdo dos compostos nitrogenados, principalmente da amoénia presente na
cama de frango, bem como por meio do alto teor de biodegradabilidade e potencial de
producao de biogas dos RFV em comparac¢do com a cama de frango.

A DA em dois estagios tem sido bastante empregada (VERRIER; ROY; ALBAGNAC,
1987; BOUALLAGUI et al.,, 2004; WU et al., 2016; RAFIEENIA et al., 2016). Devido as
limitacdes de acidificacdo encontradas em reatores de um estagio, Pohland e Ghosh (1971)
propuseram o sistema de DA em dois estagios, no qual os subprocessos de hidrélise da
matéria organica e sua fermentacdo em &acidos orgéanicos sédo fisicamente separados do
processo de producao de metano. O reator de duas fases difere com relagdo ao modo como
0S microrganismos sao retidos no reator e, ainda, na separacao entre bactérias acidogénicas
e metanogénicas. A fermentacdo acida e metanogénica ocorrem separadas neste sistema,

para consequentemente reduzir as limitagcdes que ocorrem na fase de hidrélise de substratos
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com elevado teor de acucares (POHLAND; GHOSH, 1971; AZBAR; SPEECE, 2001,
BOUALLAGUI et al., 2004; RAFIEENIA et al., 2016; KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).

O primeiro estagio é para controlar e promover a proliferagdo dos microrganismos
formadores de &cido, ja 0 segundo estagio recebe o substrato do primeiro e proporciona um
ambiente propicio para a formacgédo de metano (POHLAND; GHOSH, 1971). O primeiro estagio
pode ser anaerdbio ou aerdbio, ainda denominado HA, esta variagdo do sistema é
apresentada por Rafieenia et al. (2016). Os autores propdem uma etapa inicial aerdbia, visto
gue a pré-aeracao reduz os teores de AGVs, resultando em uma queda de pH durante o
processo, melhorando a estabilidade inicial na DA e da producéo de biogas. O estudo revelou
que a HA é uma opgéao promissora para atingir altos teores de metano.

Com relacdo ao reciclo, refere-se a utilizagdo do biofertilizante como diluente do
substrato para atingir a concentragdo de solidos totais em fungéo da configuragéo do reator,
com menor demanda hidrica e auxiliando na capacidade de tamponamento do sistema.
Conforme Alino (2020), o uso do reciclo é uma estratégia para residuos com alta tendéncia
de acidificacdo e elevada biodegradabilidade. Além disso, esta técnica possibilita a gestao
final do biofertilizante, diminuindo o volume gerado, ja que seu uso agrondmico pode ser
economicamente inviavel por estar localizado na regido urbana.

Alino (2020) avaliou a CoDA de residuos vegetais, apara de grama e esgoto sanitario
e observou que o reciclo ndo foi capaz de aumentar a produtividade do reator, mas foi
importante para reestabelecer a estabilidade do sistema, com aumento de 21% da
alcalinidade total.

Outra alternativa amplamente estudada é o pré-tratamento do substrato antes de sua
utilizagdo na DA (DINESH; CHAUHAN; CHAKMA, 2018; MILLATI et al., 2020; ZIA et al.,
2020), podendo ser um pré-tratamento quimico, como aditivos alcalinos ou acidos para ajuste
do pH do substrato (HAJJI; RHACHI, 2022), biologico, dentre eles a utilizacdo de enzimas
para remo¢do de compostos inibitérios (RUIZ et al., 2016), fisico, incluindo o PTT, com o
intuito de reduzir o tempo de retencdo do substrato, aumentar os teores de biogas e remover
patdégenos e compostos inibitérios (LI; JIN, 2015, GNOUAI et al., 2020; TAO et al., 2020) e,
ainda, o mecanico, principalmente para a reducdo do tamanho de particula dos substratos
(PALMOWSKI; MULLER, 2000; IZUMI et al., 2010).

Li e Jin (2015) estudaram o PTT de residuos alimentares a 120 °C, por 50 minutos,
resultando em um aumento na producdo de biogas e metano de 31,72 e 24,00%,
respectivamente. O estudo verificou que o PTT foi benéfico para a otimizacdo da producao de
biogas, reducéo de sdlidos volateis e aumento da estabilidade do processo pela reducao da
concentracdo de AGVs.

Izumi et al. (2010) avaliaram o PTM no tamanho de particulas de residuos
alimentares. Observaram que ocorreu sobrecarga organica no meio para o tratamento com

menor tamanho de particula, 0,393 mm, com um acumulo na concentracdo de AGVs de
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5.600 mg L. Diante disso, houve diminuicdo no pH, inibindo o aumento da producéo de
metano; no entanto, quando o tamanho de particula reduziu de 0,888 para 0,718 mm houve
um aumento de 28% na producdo de metano. Portanto, o PTM deve ser avaliado para evitar

sobrecarga no meio, pela diminuicdo excessiva da granulometria do substrato.

3.5 Destinacdo ambientalmente segura do biofertilizante

3.5.1 Aproveitamento agrondémico do biofertilizante

O biofertilizante € um subproduto da DA, considerado um insumo agricola importante,
rico em macro e micronutrientes mineralizados essenciais para o solo, possibilitando a
reducdo do uso de adubos minerais. Devido a decomposicdo do material organico, os
nutrientes se encontram mais disponiveis no biofertilizante, bem como a matéria organica
presente exerce efeitos benéficos nas propriedades fisicas, quimicas e biolégicas do solo,
fornecendo microrganismos benéficos e substancias humicas, contribuindo para a
biorremediacao, fertilidade, melhoramento e recuperacdo do solo, além de auxiliar no
desenvolvimento vegetativo e agir como bioinseticida (COSTA, 2005; WEILAND, 2009;
NASCIMENTO, 2010; TEJADA et al., 2016).

E de suma importancia determinar a quantidade de aplicag&o do biofertilizante, uma
vez que, apesar da grande diversidade de nutrientes contidos no substrato, ndo se deve
exceder a capacidade limite do ambiente, garantindo suporte necessario para o crescimento
vegetativo, sem comprometer 0s recursos naturais e a fim de evitar a salinizagdo dos solos
(COSTA, 2005; DALIAKOPOULOS et al., 2016).

3.5.2 Langamento do biofertilizante na rede coletora de esgoto doméstico

O uso agrondmico do biofertilizante pode ser economicamente inviavel se a planta
de biogas for localizada na regiao urbana. Neste caso, o excedente de biofertilizante que nao
for utilizado como diluente da carga é destinado para a rede coletora de esgotos do municipio.
Cada companhia de tratamento de esgoto sanitario tem uma normativa com relacdo aos
parametros para o lancamento de efluentes industriais. Na Tabela 3 pode-se verificar os
parametros e faixas permitidas, os quais efluentes de industrias alimenticias, como o CEASA,

deve se enquadrar para lancamento na rede coletora de esgoto doméstico.
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Tabela 3 Parametros e limites para langamento de efluentes ndo domésticos na rede publica

coletora de esgotos

Parametros e faixas limites

Referéncia pH DQO DBO NA ST Temperatura
upH mg L1 °C
SAMAE (2017) 6-9 800 400 100 1200 40
CAESB (1997) 6—-10 810 540 63 - 40
CESAMA (2018) 6-10 1050 350 - 350 40

Além dos parametros apresentados na Tabela 3, especifico de cada companhia de

saneamento, a NBR 9800/1987 dispde alguns parametros basicos e limites permitidos para

lancamento de efluentes liquidos industriais na rede coletora de efluentes domésticos,

conforme pode-se verificar na Tabela 4.

Tabela 4 Efluentes liguidos industriais — Parametros basicos

Parémetro Limite Parametro Limite
Oleos e graxas 100 Fenol 50
Arsénio Total 15 Ferro solavel 15,0
Céadmio Total 0,1 Fluoreto 10,0
Chumbo Total 15 Mercdurio Total 0,01
Cianeto 0,2 Niquel Total 2,0
Cobre Total 15 Prata Total 15
Cromo hexavalente 0,5 Selénio Total 15
Cromo Total 5,0 Sulfato 1000
Surfactantes 50 Sulfeto 1
Estanho Total 4,0 Solidos sedimentaveis? 5,0
Zinco Total 5,0 Regime de lancamento? 15

Unidade: mg LY; *mL L?; 2L s

Fonte: Adaptado de ABNT (1987).
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4 MATERIAL E METODOS

4.1 Localizacdo do experimento

O estudo foi realizado no periodo de marco de 2021 até janeiro de 2022, no anexo
do Laboratério de Analises de Residuos Agroindustriais (LARA), localizado no Bloco H da
Universidade Estadual do Oeste do Parana (UNIOESTE), Cascavel, Parana (PR). Segundo a
classificacéo climatica de Képpen e Geiger, o clima em Cascavel, PR é subtropical amido
(Cfa), temperado e quente. A temperatura e a pluviosidade média anual ficam entre 19,1 e
21 °C e 1.800 a 2.000 mm, respectivamente (NITSCHE et al., 2019).

4.2 Caracterizacdo do substrato utilizado

RFV provenientes do banco de alimentos da Prefeitura de Cascavel, PR em convénio
com a CEASA de Cascavel, PR, foram utilizados como substrato nos tratamentos deste
experimento. O banco de alimentos da CEASA recebe os produtos ndo comercializados pelos
atacadistas e produtores rurais cadastrados. Os hortigranjeiros ndo sdo comercializados por
nao possuirem valor comercial, devido a apresentarem algum problema na aparéncia,
contudo boa parte ainda em condigdo de consumo.

Os produtos que néo estiverem em condigdes de consumo humano séo os residuos,
sendo enviados para o0 aterro sanitario de Cascavel, PR. Dentre estes produtos ndo
adequados para consumo humano, foram selecionados 5 frutas e 5 verduras para comporem
este estudo. A composicdo qualitativa dos RFV utilizados nos ensaios est4 descrita na

Figura 2.

Beterraba I
Chuchu
Cenoura
Cebola
Batata
Melancia I
Banana
Mama&o
Manga

T omate | —

0 3 6 9 12 15 18 21 %

Figura 2 Composigéo qualitativa dos RFV (%) utilizados como substrato neste experimento.

Quando ndo eram imediatamente utilizados, os residuos eram processados e

armazenados em recipientes em um freezer a -18 °C.
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4.3 Ensaio em batelada

O in6culo utilizado no ensaio em batelada foi uma composicéo de trés efluentes de
diferentes origens, sendo dois efluentes oriundos de reatores anaerdbios do LARA,
abastecidos com dejetos suinos, e outro com residuos de alimentos, operados em condi¢ao
mesofilica (37 °C) e regime semicontinuo de alimentacdo. O terceiro efluente utilizado foi
proveniente do Centro Internacional de Energia Renovavel — CIBiogas, adaptado de
Steinmetz et al. (2016). Os volumes misturados dos trés efluentes que perfizeram o in6culo
do ensaio batelada foi de 21, 7 e 1 L. Na Tabela 5 é apresentada a caracterizacdo fisico-

gquimica do substrato e do indculo utilizados no ensaio em batelada.

Tabela 5 Caracterizacao fisico-quimica dos RFV e do inéculo do ensaio em batelada

Paréametros Unidade RFV Unidade In6culo
Umidade % (MN) 89,68 + 0,12 % (MN) 98,20 + 0,49
Sélidos Totais (ST) % (MN) 10,32 £ 0,12 % (MN) 1,80 + 0,49
Solidos Volateis (SV) % de ST 92,92 +£0,87 % de ST 64,63 =+ 2,33
Solidos Fixos (SF) % de ST 7,08 + 0,87 % de ST 35,07 + 2,33
pH upH 4,48 + 0,01 upH 8,35+ 0,01
Condutividade Elétrica (CE) mS.cm! 3,85+ 0,55 mS.cm 4,06 + 0,07
Alcalinidade total (AT) - N. D. gL? 7,85+0,11
Acidez volatil (AV) gLt 2,23+0,02 gLt 0,072 + 0,02
Relacdo AV/AT - N. D. adimensional 0,01 + 0,00
Acidos graxos volateis (AGVs) gLt 5,82+ 0,37 - N. D.
Carboidratos Totais (CT) gLt 85,83 + 1,64 - N. R.
Carbono Organico Total (COT) % de ST 51,62 +£0,48 % de ST 36,07 £ 1,29
Nitrogénio Total Kjeldahl (NTK) % de ST 1,43+£0,0 mg L1 924 + 68,6
Nitrogénio Amoniacal (NA) - N. D. mg L? 579,04 + 11,54
Relacdo C/N adimensional 36,10+ 0,0 - N. R.
Faésforo Total (P) g kg? 1,52 + 0,07 mg L1 287,97 + 3,04
Potéssio Total (K) g kg? 21,01 +0,14 mg L1 634,4 + 43,28
Ferro (Fe) g kg? 0,33+0,02 mg L1 76,07 £ 0,49
Magnésio (Mg) g kg? 1,08+0,2 mg L1 226,4 + 2,45
Manganés (Mn) g kg? 0,00 £ 0,00 mg L1 11,38 +0,14
Cobre (Cu) g kg? 0,01 £ 0,00 mg L1 21,87 £ 0,07
Zinco (Zn) g kg? 0,03 £ 0,00 mg L? 22,75 + 0,07
Célcio (Ca) g kg? 0,62 £ 0,10 mg L1 165,75 + 1,25

M.N.: Matéria natural; N.D.: Nao detectado; N.R.: Nao realizado.
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Foram utilizados dezesseis reatores anaerdbios de bancada, idénticos, com volume
de trabalho de 6.000 mL, operados em regime batelada, sendo conduzidos até a producgéo de
biogas cessar (200 dias), em temperatura ambiente (média de 15,5 °C, maxima: 33 °C e
minima de -2 °C).

Os reatores de bancada (Figura 3) sdo constituidos por trés tubos cilindricos de PVC,
com diametros de 15, 20 e 25 cm, acoplados a uma placa de PVC de 2,5 cm de espessura.
O tubo interno de 15 cm é utilizado como camara de fermentacéo, onde ocorre a DA e o de
25 cm é a parede externa do reator. O espaco formado entre o tubo interno e o externo do
reator € preenchido com uma solu¢do aquosa que permite o deslocamento do gasdmetro,
além de impedir a entrada e a saida de gases. No gasbmetro hd uma régua graduada que
possibilita a leitura da altura (cm) deslocada de biogas, para o calculo do volume de biogas
produzido. O tubo de 20 cm fica emborcado no selo de agua entre o tubo de 25 e 15 cm,
garantindo o ambiente anaerébio e o armazenamento do biogas produzido no gasémetro,
porquanto sua extremidade é vedada com CAP e possui uma valvula capaz de eliminar o
biogas produzido sem a entrada de gases externos. Nesta valvula, € conectado uma
mangueira de silicone de 10 mm com registro de gas para coleta das amostras de biogas.

9
8
= ?
304
20 em 1 Camara de fermentagio
- - 2 Selo de agua
| ¥ 3 Gasometro
2 4 Deslocamento causado pelo biogas
5 i 5 Parede externa do reator
e 6 Base
50 cm ¥ Saida do biogas
1 8 Mangueira de silicone
8 Registro de gas
E : 25cm
25 cm

Figura 3 Desenho esquematico em corte transversal do reator modelo batelada.
Fonte: Damaceno (2018).

Para acompanhar o processo de DA ao longo do tempo, foram utilizadas amostras
destrutivas em garrafas pet (Figura 4) de 1.000 mL, com 100 mL de headspace e 900 mL de
volume util, nas mesmas proporgdes e composicdes dos reatores, sendo treze amostras

destrutivas por tratamento.
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Figura 4 Amostras destrutivas utilizadas para acompanhar o ensaio batelada.

Foram avaliados quatro tratamentos, com quatro repeticbes cada, variando a
granulometria dos residuos com o PTM. Os tratamentos Ti, T, € Tz foram processados
manualmente em 1, 2 e 3 cm, respectivamente. O T, foi processado em triturador da marca

TRAP, modelo TR-200 (Figura 5a), com particula maxima de 0,5 cm (Figura 5b).

Figura 5 Triturador de residuos organicos (a) e residuos de frutas e verduras apds pré-
tratamento mecanico (b).

A concentracdo de ST adotada foi de 4,5%, considerando o teor de ST dos RFV
10,32% (Tabela 5 de caracteriza¢éo) e o volume de inéculo de 20% do volume do reator.
Desse modo, as quantidades de in6culo, &gua e substrato dos reatores e das amostras

destrutivas estdo apresentadas na Tabela 6.



31

Tabela 6 Quantidade de inéculo, agua e substrato nos reatores e amostras destrutivas do
ensaio batelada

Matéria natural Reator Amostra destrutiva
In6culo (mL) 1200 180
Agua (mL) 2184 324
RFV (g) 2616 392,5

A quantidade utilizada de cada fruta e verdura para compor as 2616 g foi: 549,4 g
(21%) de tomate, 523,2 g (20%) de manga, 353,2 g (13,5%) de mamao, 274,7 g (10,5%) de
banana, 248,5 g (9,5%) de melancia e batata, 209,3 g (8%) de cebola, 78,5 g (3%) de cenoura
e chuchu e 52,3 g (2%) de beterraba. Para as amostras destrutivas as quantidades seguiram
proporcionalmente para compor 392,5 g.

As amostras destrutivas foram coletadas 3 vezes por semana no primeiro més e
posteriormente eram coletadas sempre que havia produc¢ao de biogas. O Quadro 1 demonstra
0s tempos que as amostras destrutivas foram coletadas durante a DA dos RFV para cada

tratamento e as analises realizadas.

Quadro 1 Parametros analisados e os tempos em que foram coletadas as amostras
destrutivas

Tratamentos Tempo (dias) Parametros
T1 4,6, 8, 11, 18, 26, 60, 86 e 200
T2 4,6,8,11,18,26,60 e 90 Carboidratos totais, pH e
Ts 4,6,8,11,18, 26,39 e 60 AGVs
Ta 4,6,8,11,18¢e 26

Para os reatores, foram realizadas analises somente ao final do processo. O Quadro

2 apresenta os parametros analisados ao final do processo e as metodologias utilizadas.

Quadro 2 Parametros analisados ao final do ensaio batelada

Parametros Método Analitico Referéncia
pH 4500 H+
Sdlidos totais APHA (2005)
Solidos volateis 25406
Carbono orgénico total N. A. Jiménez e Garcia (1992)
Acidez volatil Titulométrico Ripley, Boyle e Converse (1986)
Acidos graxos volateis HPLC Penteado (2012)
Carboidratos totais Colorimétrico Dubois et al. (1956)

N.A.: N&o se aplica
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As metodologias das demais analises realizadas na Tabela 5 de caracterizagao estdo
na secao 4.4.1.

O volume de biogas foi mensurado sempre que havia producdo de biogas, nédo
deixando a régua ultrapassar 25 cm, para que nao ocorresse a perda de biogas pelo selo de
agua. Os teores de metano e biohidrogénio no biogas foram analisados semanalmente para
0 T4 e posteriormente, assim como para 0s outros tratamentos, sempre que havia producao
de biogas.

Para analise estatistica dos dados foi utilizado o delineamento inteiramente
casualizado (DIC). Os resultados obtidos de producéo de biogas e os parametros fisico-
quimicos analisados (Quadro 2) foram submetidos a analise de variancia (ANOVA) e as

médias comparadas entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
4.4 Ensaio semicontinuo

No ensaio semicontinuo, foi utilizado como inéculo um biofertilizante (Figura 6)
cedido por uma unidade de producéo de leite, localizada no municipio de Céu Azul, PR. A
propriedade possui um biodigestor anaerébio alimentado em sistema semicontinuo,
confeccionado com manta de PVC e com agitacdo mecanica, que recebe a fracao liquida das
dejecBes das vacas leiteiras, apds separacao de fases, na qual a alimentacdo consiste em
uma mistura de silagem e concentrado. O referido biodigestor é operado com tempo de
retencdo hidraulica de aproximadamente 20 dias.

O in6culo tem o intuito de fornecer alcalinidade ao meio, balanceando com o baixo

pH dos RFV, bem como inocular microrganismos anaerobios.

Figura 6 Biofertilizante utilizado como in6culo no ensaio semicontinuo.
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OS RFV utilizados no ensaio semicontinuo possuiam o mesmo tamanho de particula
do T4 do ensaio batelada, sendo triturados com o mesmo triturador de residuos organicos da
Figura 5a. A caracterizacdo do in6culo, RFV in natura e RFV com PTT utilizados no ensaio

semicontinuo estdo descritos na Tabela 7.

Tabela 7 Caracterizacdo dos RFV e do in6culo utilizado no ensaio semicontinuo

Parémetros Unidade RFV RFV - PTT Unidade Inéculo
Umidade % (MN) 89,5+0,47 88,58+0,31 % (MN) 98,24 + 0,22
Soélidos Totais % (MN) 10,47+0,5 11,42+0,31 % (MN) 1,76 £ 0,22
Soélidos Volateis % de ST 85,7+ 3,69 87,55+3,85 % de ST 68,8 + 0,14
Solidos Fixos % de ST 14,3+3,69 1245+4,44 % de ST 31,20+ 0,14
pH upH 4,17+0,04 4,19+0,04 upH 8,37 £ 0,05
CE mS.cm? 4,05+0,09 4,09+0,01 mS.cm? 5,90 £ 0,07
CT gLt 85,8+ 1,64 76,14+2,20 - N. D.
Alcalinidade total - N. D. N. D. gL? 45,67 £ 0,34
Acidez volatil gLt 3,78+0,04 4,14+0,08 gL? 0,44 + 0,01
Relacdo AV/AT - N. D. N. D. adimensional 0,01 + 0,00
AGV gLt 5,82+0,37 2,35+0,54 - N. R.
COoT % de ST 476 £2,05 48,6 + 2,47 % de ST 38,22 + 0,08
NTK % de ST 1,06 £ 0,02 0,96 + 0,02 mg L1 701,12 + 8,03
NA - N. D. N. D. mg L1 743,85+ 19,46
Relacdo C/N adimensional 45,0+0,0 50,74+0,0 N. A. N. R.
Hemicelulose % de ST 22,7+156 16,35+1,31 N. A. N. R.
Celulose % de ST 11,98+0,3 13,39+0,15 N. A. N. R.
Lignina % de ST 4,05+ 0,29 4,84 +0,3 N. A. N. R.
Fasforo total g kg? 255+0,08 2,24 +0,06 mg L1 129,67 £ 11,61
Potéassio total g kg? 24,2+0,99 18,68+0,85 mg L 603,6 +17,5
Ferro g kg? 0,24+£0,03 0,17 +0,02 mg L1 57,43 + 3,68
Magnésio g kg? 2,12+0,12 1,98+0,08 mg L1 341,11 + 16,19
Manganés g kg? 0,02+0,00 0,02+0,61 mg L1 4,75+0,11
Cobre g kg? 0,01 £0,00 0,01+0,00 mg L1 2,28 £ 0,26
Zinco g kg? 0,03+0,00 0,03+0,00 mg L1 12,5+ 0,15
Calcio g kg? 3,72+0,2 7,16+0,23 mg L? 1095,6 + 39,02

M.N.: Matéria natural; N.D.: Nao detectado; N.R.: Nao realizado.

Foram utilizados reatores de bancada modelo tubular horizontal, confeccionados em
tubos de PVC, como demonstrado na Figura 7, cujo volume til da camara de digestéo é de
60 litros. Diferentemente dos reatores operados no sistema de batelada, o gasémetro do
sistema semicontinuo € separado da camara digestora. O gasdmetro € constituido por dois
tubos de PVC, de 23 e 30 cm, acoplados em uma placa de PVC de 2,5 cm de espessura. O

tubo de 23 cm possui uma régua graduada e fica submerso na agua dentro do tubo de 30 cm,
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para mensurar os deslocamentos ocasionados pelo biogas produzido pela camara digestora.
Assim como no sistema de batelada, no topo do gasémetro, externamente h4 uma valvula e
uma mangueira de silicone para evacuar o biogas produzido e fazer as coletas de biogés.

225cm 5

.- : ' 32em
Sem ]

100em o
7

1 Camara de fermentacac
2 Entrada do substrato

3 Nivel do liguido

4 Saida do biogas 9
5 Saida do bicfertilizante
& Mangueira de silicone 50 cm
T Gasometro

8 Deslocamento causado pelo biogas
9 Selo de agua

10 Base

10 ¢ U zgem

Figura 7 Desenho esquematico do corte transversal do reator modelo semicontinuo.
Fonte: Damaceno (2018).

O tempo de retencao hidraulico (TRH) adotado foi de 30 dias e o volume da carga
diaria foi de 2.000 mL. Inicialmente, os reatores foram preenchidos com 60 L do in6culo. Apos
a diminuicdo da producao remanescente de biogas do inéculo, foram iniciadas as cargas
diarias em fungdo dos tratamentos. A temperatura dos reatores foi mantida em 37,5+1,5 °C,
com placas de aquecimento abaixo dos reatores.

Em quatro reatores e cinco periodos de progressao de carga foram avaliados quatro

tratamentos, conforme definidos na Tabela 8.

Tabela 8 Definicdo dos tratamentos do ensaio semicontinuo

Tratamento Descricao
T1 Sem PTT e sem HA
T2 Sem PTT e com HA
Ts Com PTT e sem HA
Ta Com PTT e com HA

As cargas diarias de todos os tratamentos foram compostas por agua, reciclo e
substrato (Figura 8), variando conforme o tratamento, com PTT ou residuo in natura. Para o
reciclo, o biofertilizante do dia anterior era armazenado para compor a carga do dia seguinte,

sendo 40% do volume hidrico da carga diaria o reciclo.
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Figura 8 Composigéo da carga diaria dos reatores.

Nos tratamentos 2 e 4 do ensaio semicontinuo foi realizada a HA. Essa é uma
estratégia em que a carga (Figura 9a) a ser adicionada no reator fica em repouso por um
tempo determinado — neste experimento foi de 24 horas (Figura 9b), iniciando o processo de
digestdo de modo aerobio, ou seja, a primeira fase da DA, a hidrolise, inicia com presenca de

oxigénio.

Figura 9 Carga em HA (a) e carga apoés 24 horas de HA (b).

No PTT, o residuo era disposto em uma panela e aquecido em bico de Busen até
atingir 70 °C; assim que atingida essa temperatura, o residuo era retirado da panela, resfriado

naturalmente e depois armazenado em freezer (Figura 10).
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Figura 10 Residuo em pré-tratamento térmico.

Os reatores foram abastecidos inicialmente com 1,0% ST, por 10 dias, apenas para
aclimatacdo da biomassa microbiana com os residuos orgénicos. Em seguida, houve cinco
progressdes de cargas, 1,5 até 3,5%ST, a fim de avaliar a capacidade limite do sistema quanto
a carga organica aplicada, sendo conduzido o TRH de 30 dias com a concentragdo de ST
limite de cada tratamento. Na Figura 11 estd apresentada a progressdo de carga dos

tratamentos testados, indicando o limite da concentragéo de ST, a partir do qual o sistema

inibiu.
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Figura 11 Producgédo de biogas conforme o aumento da concentracdo de ST e COV da carga
aplicada.

O T, atingiu uma concentragdo de 3,5%ST (2,09 gSV L1d?), enquantoo T e 0 Ts
mantiveram-se estaveis em até 3%ST (1,77 gSV L1 d?); a partir de 3,5% (2,07 gSV L1d?) o

sistema inibiu e o T4 possibilitou a degradacdo maxima de 2%ST (1,17 gSV L1 d?), inibindo a
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partir de 2,5%ST (1,46 gSV L' d?). Dessa maneira, a concentragdo maxima de ST dos
tratamentos 1, 2, 3 e 4 foi de 3,5, 3, 3 e 2%, e a COV méxima de 2,09, 1,77, 1,77 e
1,17 gSV L1 d?, respectivamente.

4.4.1 Parametros fisico-quimicos avaliados

O monitoramento do sistema foi realizado por meio da producdo de biogas,
determinagfes de ST, SV, COT, demanda quimica de oxigénio (DQO) e pH. A estabilidade
na DA foi avaliada a partir das determinacbes de AV, AT, relagdo AV/AT, além da
determinacéo do &cido latico e dos AGVs, considerando a concentracao dos acidos formico,
acético, butirico e propidnico, por cromatografia gasosa de alta eficiéncia (CLAE) em sistema
Shimadzu® equipado com Coluna Aminex® HPX-87H (300 mm x 7,8 mm Bio-Rad) e detector
ultravioleta.

A qualidade agrondomica do biofertilizante ou digestato foi avaliada pelas
determinagbes de NTK, P, K, macronutrientes secundarios: Mg e Ca, além dos
micronutrientes: Fe, Mn, Cu e Zn.

A frequéncia das analises, métodos analiticos e referéncias estao apresentadas no
Quadro 3, assim como para os parametros das Tabelas 5 e 7 de caracterizagéo.

Quadro 3 Parametros de monitoramento do ensaio semicontinuo e de caracterizacdo do
sistema batelada e semicontinuo

. Frequéncia de i » .
Parametros . Método Analitico Referéncia
Andlise
Volume de biogas Diaria Volumétrico Caetano (1985)
Teor de metano Cromatografia Gasosa Shimadzu® CG (2014)
Jiménez e Garcia
COoT N. A.
(1992)
ST
2540 G
SV
APHA (2005)
DQO 5220D
pH 4500 H+
AV Semanal ) )
AT Titulométrico Ripley, Boyle e
Converse (1986)
Relacdo AV/AT N.A.
AGVs CLAE Penteado (2012)
NTK Destilagédo Kjeldahl APHA (2005)
P . . . . - - .
7 Digestéao nitrico-percldrica Malavolta, Vitti, Oliveira
(3:1) (1997)
Fe, Mg, Mn, Cu e Zn
Celulose N.A. Método Sequencial Van Soest et al. (1991)

N.A.: N&o se aplica
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Continuagéo...

Frequéncia de

Parametros . Método Analitico Referéncia
Analise
Hemicelulose
— Método Sequencial Van Soest et al. (1991)
Lignina
—— . N.A.
Nitrogénio amoniacal 4500-NHs
Condutividade elétrica 2510 APHA (2005)

N.A.: N&o se aplica

Da mesma forma como no ensaio batelada, foi utilizado o DIC para a analise
estatistica dos dados. Assim que foi atingida a producdo estacionaria de biogas, com
coeficiente de variagdo maximo de 10%, conforme sugerido por Pimentel-Gomes (2000),
foram coletados os dados de biogas de 30 dias consecutivos, 0s quais se configuram como
repeticéo.

Os parametros do afluente, efluente e da producao de biogas foram submetidos a
andlise de variancia (ANOVA) e as médias comparadas entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade.

4.5 Monitoramento do biogas

O volume de biogas produzido foi monitorado diariamente, sendo mensurado pelo
deslocamento vertical dos gasbmetros, fazendo-se a leitura em uma régua graduada. O
volume de biogas produzido em cada reator foi obtido pela multiplicagdo da area da secéo
transversal interna do gasémetro, ja conhecida, com o comprimento deslocado. A correcao
do volume de biogas para as condi¢es de 1 atm e 20 °C foi realizada consoante Caetano
(1985), que verificou que pelo fator de compressibilidade (Z), o biogas apresentou
comportamento proximo ao ideal. Partindo deste pressuposto, Santos (2001) utilizou a
Equacéo 3, resultante da combinacéo das leis de Boyle e Gay-Lussac, para corrigir o volume
de biogas.

VOT—*OPO = VlT—*lpl Eq.(03)
Em que:

Vo - Volume de biogas corrigido (m3);

Po - Pressao corrigida do biogéas (10.322,72 mm de H20);

To - Temperatura corrigida do biogés (293 K);

V1 - Volume do gas no gasémetro (m3);

P1 - Pressao do biogas no instante da leitura (mm de H20);

T1 - Temperatura do biogas no instante da leitura (K).
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Apds a mensuragao do volume de biogés, era coletado o biogads com seringa propria
para coletas de amostras gasosas, para determinagdo de sua composi¢do. Posteriormente, o
gas era descartado, abrindo o registro de gas do gasémetro.

A composicéao do biogas (Hz, CH4 e CO,) foi determinada por meio de cromatografo
gasoso GC Shimadzu® 2014, utilizando argonio como gas de arraste (25 mL.mint) em coluna
60/80 Carboxen 1000® (4,572 m x 3,175 mm x 2,1 mm). As temperaturas do injetor e do
detector foram mantidas a 100 e 150 °C, respectivamente. A rampa de aquecimento da coluna
foi de 40 °C por 7 minutos, em seguida a temperatura aumenta para 145 °C a uma taxa de
20°C.min%, com tempo aproximado de corrida de 27 minutos.

Os potenciais de produgdo de biogas, metano e hidrogénio foram determinados

dividindo o volume total do gas produzido, pela quantidade (kg) de ST e SV adicionados.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Ensaio batelada

5.1.1 Producao e composicdo do biogas

As producdes especificas de biogas e biohidrogénio obtidas a partir do PTM de
trituracdo na DA de RFV estédo apresentadas na Figura 12.
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Figura 12 Producéo especifica de biogas e biohidrogénio no ensaio batelada

Nota: As letras mindsculas estdo associadas a producdo especifica de biogas e as mailsculas a producao
especifica de biohidrogénio. Letras diferentes representam tratamentos estatisticamente diferentes (Tukey com
p<0,05).

Os tratamentos avaliados no ensaio batelada apresentaram producbes de
biohidrogénio variando entre 31,6 e 23,8%. N&o foi detectada producdo de metano nos
tratamentos T4, T2 € Ts. No tratamento T1, houve cerca de 0,1 LCH4 kgSV* produzido. Esse
comportamento se deve a rapida conversdo dos acglcares dos RFV em acidos orgéanicos,
precursores do metano, que se acumularam no meio, diminuindo o pH e, consequentemente,
gerando um ambiente inibitério para os microrganismos metanogénicos (IZUMI et al., 2010;
YUAN et al., 2011; LE; STUCKEY, 2017). No entanto, os RFV, com adequada microbiota,
sdo uma fonte promissora de producao de biohidrogénio, visto que aliam um substrato com
alto teor de carboidratos e nutrientes (DINESH; CHAUHAN; CHAKMA, 2018).

O tratamento T4 em que o substrato teve menor tamanho de particula, maximo de

0,5 cm, foi 0 que mais produziu biogas (0,09 m3 kgSV?) e biohidrogénio (0,03 m3H, kgSV'e
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31,6% de H), indicando que o aumento da area superficial disponivel para os
microrganismos acelera a DA, uma vez que aumenta a area de ataque microbiano e o contato
entre substrato e os microrganismos, otimizando a produgédo de biogas e biohidrogénio
(PALMOWSKI; MULLER, 2000; I1ZUMI et al., 2010).

O tratamento T foi o segundo que alcan¢cou maior producéo de biohidrogénio (0,02
m3H, kgSV! e 30,3% de H:) e em seguida o T1(25,9%). Contudo, o T; apresentou a menor
producéo especifica de biohidrogénio (0,01 m3H kgSV?), visto que foi 0 que menos produziu
biogas (0,04 m3 kgSV1). O tratamento T3, com maior granulometria, 3 cm, foi o que obteve
menor porcentagem de producdo de biohidrogénio (23,8%), porém foi o segundo que mais
produziu biogas (0,08 m3 kgSV?'). Esse comportamento pode ser explicado pela lenta
degradagdo do material organico, devido ao maior tamanho da particula, dificultando a
quebra e o consumo do substrato, bem como a conversao do biogas a biohidrogénio.

Com o intuito de obter maior teores de biohidrogénio, experimentos na literatura
foram conduzidos com pré-tratamento no inéculo e no substrato para melhor aclimatacao dos
microrganismos na DA e promovendo 0s nutrientes necessarios. A composi¢ao especifica do
residuo, como os residuos de cozinha que sdo mais diversos, contendo vegetais, frutas,
carne, gorduras vegetais e animais, auxiliam na maximizagéo da produgéo de biohidrogénio
(CIECIURA-WLOCH; BOROWSKI; OTLEWSKA, 2020).

Cieciura-Wtoch e Borowski (2019) verificaram 0,103 e 0,088 m3H kgSV*
trabalhando com uma composicao especifica de RFV e residuos de cozinha,
respectivamente, de no maximo 1,3 cm, em condicdes mesofilicas e agua residuaria
municipal como inéculo. Os autores observaram ainda que, com ajuste no pH para 5,5 e pré-
tratamento térmico a 80 °C por 1,5 h, a producdo de biohidrogénio dos RFV foi de
0,281 m3H; kgSV1, aumentando 72,82%. Nathao, Sirisukpoka e Pisutpaisal (2013) obtiveram
0,055 m3H; kgSV-!trabalhando com o substrato composto por 65% de carboidratos, 17% de
vegetais e 11% de carne, com particula maxima de 0,05 cm em condi¢gbes mesofilicas e com
agua residuaria de fecularia, pré-tratada a 90 °C, como inéculo.

Na Figura 13, é possivel observar o comportamento da producdo acumulada de
biogés dos reatores. Os tratamentos T1, T2 e T3 com residuos de maior tamanho de particula,
em comparacgao ao T4, obtiveram degradac&do mais lenta, a fase de crescimento microbiano
(fase log), foi prolongada, uma vez que o substrato ndo estava tdo disponivel ao ataque
microbiano como no T4, 0 qual esgotou o consumo do material organico e a producéo de

biogas primeiro.
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Figura 13 Producao acumulada de biogas no ensaio batelada
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A producdo acumulada de biogas seguiu o comportamento: T4=Ts; T3=T2; Ta,Ts,

T.> T1. Esse comportamento se deve a alta taxa de hidrélise que os agucares presentes nos

RFV, com menor tamanho de particula do residuo apresentaram e, consequentemente,

foram convertidos em &cidos organicos e sequencialmente em biogas (DAMACENO, 2018).

A Figura 14 apresenta os gréaficos de producao volumétrica diaria de biogas ao longo do

tempo e as produc¢des acumuladas de H,, CH4 e CO- dos tratamentos estudados.
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Figura 14 Producgdo volumétrica diaria de biogas ao longo do tempo e as producdes
acumuladas de CH,, CO, e H, dos tratamentos estudados.

O tratamento T, apresentou maior producdo volumétrica de biogas nos primeiros 12
dias, com pico de producéo no 12° dia (0,0034 m3 d1), devido a presenca dos carboidratos
dos RFV, que séo fonte primaria de energia para 0os microrganismos na DA. Além disso, a
glicose presente nestes residuos auxilia na degradacdo do carbono fermentavel pelos
microrganismos, fornecendo energia metabdlica essencial para as fungfes celulares (LE;
STUCKEY, 2017). Ap6s este periodo a producdo foi reduzindo até cessar em 38 dias.

O T3, apo6s o pico inicial de producao nos primeiros dois dias, levou 30 dias para voltar
a producdo de biogas, tendo pico de producdo com 53 dias (0,0013 m3 d1). A partir disso, a
producdo foi esgotando, e cessou em 60 dias. Os tratamentos T, e T: apresentaram
comportamentos similares: apés a producéo inicial nos primeiros 3 dias, o T, levou 48 dias
para voltar a produzir, tendo pico de produgdo com 90 dias (0,0018 m3 d?) e, posteriormente,
a producédo de biogas esgotou. O T; voltou a produzir apds 60 dias de DA, com producéo
acentuada em 197 dias (0,0021 m3 d1).

Pode-se observar com os graficos da Figura 14 que os tratamentos com substratos

com tamanho de particula acima de 1 cm apresentaram maior dificuldade na degradacgéo
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pelos microrganismos, porquanto nao estavam tdo disponiveis para o ataque microbiano
como o substrato com tamanho de particula menor que 0,5 cm, promovendo o atraso na
producdo de biogas e biohidrogénio; além disso, a DA ocorreu em temperatura ambiente, o
que contribuiu para o atraso da producdo de biogas, visto que a temperatura em Cascavel,
PR varia bastante no periodo diurno e noturno, ficando na maioria das vezes abaixo de
30 °C nos meses de marco e abril, primeiros 60 dias de experimento, e, ainda, temperaturas
psicrofilicas (<25 °C) causam diminuicdo da atividade microbiana. Vale ressaltar que, como a
DA ocorreu em sistema batelada, as producfes de biogas ndo eram continuas: a producéo
ocorria, cessava e voltava apos um tempo, até esgotar totalmente.

A composi¢cdo dos RFV deste experimento, juntamente com as temperaturas
ambiente, com periodos de fase mesofilica e psicrofilica, que foi conduzida a DA, bem como
o regime de alimentacdo em batelada, favoreceu o aumento da concentracdo dos acidos
organicos e a consequente inibicdo da metanogénese, uma vez que as frutas utilizadas
foram, em sua maioria, compostas de carboidratos de facil degradacdo, como manga,
mamao, banana e melancia. Além disso, a cebola e o tomate contribuiram para a acidificacéo
do processo, ja que sao produtos mais acidos, de baixo pH.

Desse modo, a fase de hidrélise foi intensificada, a quebra destes substratos levou
a producdo dos acidos organicos em altas concentra¢cfes, que ndo foram consumidos na
mesma velocidade de producéo na fase acidogénica e acetogénese, inibindo a fase final de
metanogénese. O ambiente &cido favoreceu a producdo de biohidrogénio nestas fases
iniciais na DA dos RFV.

5.1.2 Eficiéncia e estabilidade do processo

Os graficos das Figuras 15, 16 e 17 foram obtidos por meio da andlise das garrafinhas,
para acompanhar o processo ao longo do tempo. Na Figura 15 é possivel observar a

concentracdo dos carboidratos totais ao longo do processo de DA dos tratamentos analisados.
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Figura 15 Concentracdo de carboidratos totais ao longo do processo de DA.
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A degradacdo de carboidratos € acompanhada pela producéo de biohidrogénio e
outros produtos metabdlicos, principalmente AGVs (ANTONOPOULOU et al., 2008). Por
conseguinte, o substrato com carboidratos facilmente biodegradaveis € mais adequado para
a producdo de biohidrogénio (GUO et al., 2013; MATEUS et al., 2020). Dessa maneira, 0s
carboidratos presentes nos RFV foram consumidos ao longo do tempo, sendo convertidos a
acidos volateis e sequencialmente em biohidrogénio.

Os tratamentos Ti, T2 e T apresentaram remocdes de carboidratos de 95,2, 90,9 e
96,1%, respectivamente. O T4 apresentou consumo de carboidratos mais rapido, de 2942,8 a
325,4 mg L, em 26 dias e menor remogéo de carboidratos 88,94%. A DA do T, foi de apenas
38 dias, em comparagdo aos outros tratamentos, que foram mais de 60 dias, indo até 200
dias para o T1, sendo que este longo tempo de DA explica maior consumo de carboidratos
nos outros tratamentos, mesmo com menor producdo de biohidrogénio. A Figura 16
demonstra a concentracdo dos AGVs ao longo do tempo e a Figura 17, o pH ao longo do
tempo.
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Figura 16 Concentracdo de AGVs ao longo do tempo
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Conforme as Figuras 16 e 17, pode-se observar que T1 e T, apresentaram aumento
na concentracdo de AGVs nos primeiros 8 dias, com concentracdes de 12.372,62 até
15.794,06 mg L e 12.793,08 até 14.589,09 mg L, respectivamente, com pH variando entre
3,6 e 3,7. A partir da segunda semana, houve queda na producdo dos AGVs e o pH se
manteve nesta mesma faixa para o T1, aumentando para 4,6-4,8 somente a partir de 60 dias
de DA, quando a producao de biogas voltou a ocorrer. Para o T, o pH foi de 4 com 18 dias e
ficou entre 4,7 e 4,8 a partir de 26 dias. Ja a concentracdo de AGVs do T; e do T, foi decaindo
desde o inicio do processo. O pH do Ts ficou entre 3,8 e 4,1 nos primeiros 18 dias do processo
e aumentou para 4,6 a partir dos 20 dias, chegando em 4,9 com 30 dias, quando a producgéo
de biogas voltou a ocorrer. O pH do T4 apresentou aumento desde o inicio do processo, de
4,1 até 4,8, pois neste tratamento houve producgéo de biogas desde o inicio. O aumento do
pH e a diminuicdo da concentracdo de AGVs ocorreram em conjunto, conforme os reatores
obtiveram producdo de biogas. Nos periodos em que o pH estava menor que 4,0, foi
provavelmente devido a producdo de alcoois, o que levou a diminui¢cdo da concentracao de
biohidrogénio.

A Tabela 9 apresenta a caracterizagdo final dos tratamentos do ensaio batelada. O T4
apresentou caracteristicas de maior estabilidade em comparag¢do com os outros tratamentos,

visto que obteve menor concentracdo de acidez voléatil, AGVs e carboidratos totais.

Tabela 9 Caracterizacao final do ensaio batelada

Tratamentos
Parametros
T1 T2 T3 Ta
pH 4,0+0,4b 4,5+0,1a 4,6+0,2a 4,6+0,1a
Acidez volatil (mg L) ~ 5716+2059a  5784+8182a  4022+414b 3484+406,7b
AGVs (mg L") 21597+1824a  14592+1552b  9066+3071c  7269+341c
Carboidratos totais
1 400,2+4,9 326,6+43,3 384,1+91,7 303,7+24,4
(mglL")
ST (%) 2,8+0,5a 1,4+0,2b 1,4+0,0b 1,4+0,1b
SV (%) 84,6+3,6 80,2+3,3 77,2435 77422
COT (% de ST) 47+2 44,6+1,9 42,9+1,9 42,841,2

Letras diferentes representam tratamentos estatisticamente diferentes pelo teste de Tukey com 5% de

significancia.

Pode-se observar que o pH ao final do processo ficou em torno de 4 a 4,6, indicando

caracteristica 4cida do substrato. Valores semelhantes foram encontrados por Keskin et al.
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(2018) e Reyna-Gomez et al. (2021) na DA de RFV. O decréscimo do pH é causado pela
producéo dos AGVs durante a DA (KESKIN et al., 2018).

Foi observado o consumo total da alcalinidade nos tratamentos analisados, ou seja, a
eliminacdo de carbonatos e bicarbonatos, perdendo a capacidade do meio de neutralizar os
acidos produzidos. Assim sendo, o meio foi favoravel para a producdo de biohidrogénio e,
consequentemente, ocorreu inibicdo da producdo de metano. Conforme Damaceno (2018),
esse comportamento € caracteristico de substratos ricos em carboidratos; o autor obteve
cerca de 16.000 mg L de &cidos graxos volateis na DA utilizando a batata doce, em sistema
batelada e em temperatura ambiente.

Os tratamentos T4 e Tz obtiveram as maiores produgbes de biogas e,
consequentemente, apresentaram menores teores de ST, SV e COT, indicando que o material

organico foi degradado e convertido em bhiogas.

5.1.2.1 Avaliacé@o dos produtos intermediérios

Durante a DA foi observada a formacédo de alguns produtos intermediarios, como o
acido latico, butirico e acético, provenientes da conversédo da matéria organica. Na Figura 18a
estdo descritas as concentracdes finais dos produtos intermediarios e na Figura 18b, as

porcentagens em relagdo as concentragdes totais.
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Figura 18 Concentracdo final de AGVs (a) e suas respectivas porcentagens em relacdo a

concentracao total (b) nos diferentes tratamentos avaliados.
Nota: HAI — &cido latico; HBu — acido butirico; HAc — acido acético.

A concentracdo de AGVs é outro fator importante na DA para a producdo de
biohidrogénio (KESKIN et al.,, 2018). A concentracdo final de AGVs do T. foi de
7269,9 mg L, préxima ao encontrado por Keskin et al. (2018) na DA de RFV, 6500 mg L. A
maior parte dos AGVs produzidos neste experimento foram &cido acético, em seguida &cido

latico e butirico. N&o foi detectado &cido propibnico.
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Nos tratamentos T4 e T3, as concentragdes finais de AGVs foram apenas de acido
acético, no T. houve 10,81% de &cido butirico na concentracé@o final, correspondente a
1577,5 mg L?, e o restante foi 130155 mg L de &cido acético. No tratamento Ti,
9067,2 mg L foi de &cido latico, 6527,3 mg L' de acido acético e 6002,6 mg L* de acido
butirico, correspondentes a 46,5, 25 e 28,5% da concentracdo total dos AGVs,
respectivamente.

A producéao de biohidrogénio no processo de DA pode estar associada com a producéo
de acido acético e butirico (GUWY et al.,, 2011; SOLTAN et al., 2019). No entanto,
concentracdes maiores de 4cido acético sdo mais desejaveis, dado que teoricamente séo
produzidos 4 mols de H> mol? glicose consumida, enquanto para o acido butirico sdo
formados apenas 2 mols de H, mol? glicose consumida (ANTONOPOULOU et al., 2008).
Dessa maneira, a concentracédo de acido butirico remanescente (1577,5 mg L) no T,, em
conjunto com a concentracao de acido acético, auxiliou a producédo de biohidrogénio neste
reator, visto que foi o segundo com maior producdo de biohidrogénio (30,3%) deste
experimento. Além disso, a concentracdo total de acido acético, de 7269 mg L?, do T4,
favoreceu a producao de biohidrogénio neste tratamento.

Noike et al. (2002) observaram competicdo do substrato pelas bactérias produtoras de
hidrogénio e de acido latico, assim como Keskin et al. (2018) e Antonopoulou et al. (2008)
verificaram que a producéo de biohidrogénio € maior com acido acético em comparagao ao
acido latico. Cieciura-Wtoch, Borowski e Otlewska (2020) encontraram na DA da polpa de
beterraba 0,0026 m3H, kgSV! associada a concentracdo de A&cido latico acima de
10000 mg L* e de &cido acético de 16648 mg L%, quando a concentracdo de acido latico e
acido acético detectada foi de 863 e 8144 mg L%, respectivamente, a producédo de
biohidrogénio foi de 0,0037 m3H kgSV-1, um aumento de 42,3%, e a concentracéo de &cido
butirico de 2315 mg L, ou seja, instabilidade e baixo teor de biohidrogénio pode ser associada
a presenca de Lactobacillaceae bacteria.

Portanto, a concentracdo remanescente de &cido latico no T, pode ter contribuido com
a diminuicdo da producédo de biohidrogénio neste reator, bem como as altas concentracdes
de &cido acético encontradas no Ts, T, e Ti, de 9066,4, 130155 e 6527,3 mg L7,

respectivamente, podem ter afetado o aumento da producao de biohidrogénio nestes reatores.

5.2 Ensaio semicontinuo

5.2.1 Producéo e composicao do biogas

Pode-se observar pela Figura 19 a diferenca estatistica significativa entre os

tratamentos, sendo o tratamento T3z 0 que apresentou maior produgdo especifica de biogés e
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metano (0,76 m3 kgSVd!e 0,41 m3CH,4 kgSVd™?, respectivamente), sendo a estratégia PTT a
opcédo mais eficiente para recuperacao energética dos RFV.

g . %O,% £0,02C % (;),:-'3&0'03 ’ % Q}/}i o %

g 03 = B — / = % ——0,2810,03D
Lo =7 = = =
‘w80 ) g1 =

=Producao especifica de biogéas # Producao especifica de CH4

Figura 19 Grafico da producéo especifica de biogas e metano
Nota: As letras mindsculas estdo associadas a producdo especifica de biogas e as mailsculas a producgéo
especifica de metano. Letras diferentes representam tratamentos estatisticamente diferentes (Tukey com p<0,05).

O PTT apresentou um aumento de 24,24% na producdo de metano em relagdo ao
tratamento que ndo recebeu nenhuma forma de pré-tratamento (T1). Gnaoui et al. (2020)
observaram um aumento semelhante na producdo de metano para a DA de residuos
alimentares, em condicdes mesofilicas e alimentacdo semicontinua, 0,309 m3CH4 kgSV! na
DA com residuo sem PTT e 0,383 m3CH4 kgSV? com o residuo pré-tratado a 100 °C, um
aumento de 23,68% em relagéo ao substrato sem PTT. Este fato demonstra que o PTT otimiza
a producgédo de metano devido a defloculagdo das macromoléculas, provocando o aumento da
area superficial do substrato, especialmente na fracdo em que o ataque microbiano € menor
ou até inacessivel, como as cascas, que possuem maior recalcitrancia, o que favorece o
contato entre substrato e microrganismos, assim como aumenta a solubilizacdo e reduz a
viscosidade do biofertilizante (AUDREY et al., 2011; ZHOU et al., 2013; KANG; YUAN, 2017,
HAJJI; RHACHI, 2022).

A HA proporcionou aumento de 12,12% na producdo de metano em relacdo ao Ty,
sem nenhuma estratégia. O primeiro estdgio aerébio auxilia no aumento da eficiéncia de
conversdo do substrato devido a otimizacdo da hidrolise e remove o0 excesso de carbono
degradavel, promovendo o inicio da metanogénese (BOTHEJU et al., 2009; RAFIEENIA et
al., 2017). Além disso, a primeira etapa aerobia possibilita a liberacdo de gas carbdnico e
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biohidrogénio, a partir da fermentacgéo inicial, e assim diminui o acimulo destes no reator, o
gue pode provocar aumento de AGVs e queda do pH.

O T: apresentou producdo especifica de biogas e metano (0,61 m3 kgSvd? e 0,33
m3CH,4 kgSVd™) menor em relacéo ao T2 e Ts; no entanto, foi estavel em todo o processo, com
producdo de biogas constante. A estabilidade do T: na DA dos RFV se justifica pela
aclimatacdo do substrato ao meio, visto que estudos anteriores deste experimento
demonstraram acidificacdo na DA sem pré-tratamento, quando nao foi utilizada a progressao
gradativa da carga (dados néo apresentados).

As estratégias para minimizar a acidificacdo do meio e maximizar a producao de
metano proporcionaram as maiores producdes especificas de biogas (p<0,05) (Ts e T2). No
entanto, quando estas estratégias foram associadas em um Unico reator, foi observada menor
capacidade de degradacdo do material orgénico, visto que o T4 foi conduzido apenas com
2%ST. Acima desta concentragdo, o sistema inibiu e foi a menor producédo especifica de
biogas e metano (0,52 m3 kgSVd? e 0,28 m3CH, kgSVd?) do experimento. Apesar deste reator
ter apresentado a menor producdo de metano e tendéncia de acidificacdo, ndo houve
interrupcdo da produgcdo de biogas na DA, o que esta provavelmente relacionado a
alcalinidade do meio fornecida pelo reciclo do biofertilizante e pela selecdo natural dos
microrganismos anaerobios em condi¢des extremas (DAMACENO et al., 2019), bem como da
aclimatacéo gradativa do substrato ao meio no inicio do processo.

Damaceno et al. (2019) utilizaram 60% de biofertilizante em substituicdo a dgua de
diluicdo na CoDA de proporcdes crescentes de batata-doce e lodo de flotador. Os autores
mencionam o efeito alcalinizante do uso de reciclo nas maiores proporcdes de batata-doce,
que possui tendéncia a acidificagcdo na DA, dada a alta concentragdo de carboidratos
facilmente degradaveis.

As concentracdes de metano nos reatores foram, entre 54 e 53%; contudo, as
producdes especificas de metano (0,41 — 0,28 m3CH, kgSvd?) foram préximas e até
superiores as de outros autores na DA de RFV ou CoDA (LANE, 1983; GANESH et al., 2014;
EDWIGES et al.,, 2018, BRES et al.,, 2018) em regime semicontinuo de alimentacdo e
condigbes mesofilicas, apesar destes autores terem encontrado percentuais de metano
superiores as deste estudo.

Pode-se observar elevadas producdes de biogas, com maiores teores de CO; neste
estudo, que ocorrem associadas a producdo dos AGVs, em virtude da alta quantidade de
carboidratos de facil degradacdo dos RFV utilizados, o que favorece a rapidez da fase de
hidrélise, sendo convertidos a acidos organicos (BOUALLAGUI et al., 2004; DAMACENO,
2018). Além disso, frutas, legumes e verduras possuem um sistema de defesa para protecao
contra ataques microbianos, o que afeta a atividade de diversos microrganismos, sendo um
desafio na DA (WIKANDARI et al., 2013), como a producéo de car-3-eno e alfa-pineno da
manga, acetato de etila no mamao (WIKANDARI, 2014) e, ainda, alicina da cebola (TAO et
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al., 2021). Ainda neste sentido, Prado et al. (2010) objetivaram avaliar as concentracdes de
metano no biogas produzido durante a DA de agua residuaria de café. Os autores concluiram
que as variaveis que mais influenciaram a variagdo das concentragdes de metano no biogas

foram a temperatura, o pH, a acidez e a concentracao dos compostos fenélicos presentes.

5.2.2 Estabilidade do processo

A estabilidade no processo de DA é avaliada pelos parametros pH, concentracdo de
AGVs, alcalinidade total, acidez volatil e relacdo AV/AT. Quando os valores destes parametros
excedem os limites adequados, pode ocorrer instabilidade na DA e consequente inibicdo do
processo (ZHOU et al., 2013). Os tratamentos analisados apresentaram capacidade tamp&o
do meio, porquanto os valores de pH dos T, T2, Ts e T4 no inicio, para as cargas adicionadas,
foram de 4,6, 4,0, 5,0 e 4,2, e no final o pH aumentou para seus valores neutros 8, 8,1, 7,9 e
7,8, respectivamente, devido a estabilidade do processo e a atividade de bactérias
metanogénicas (BOUALLAGUI et al., 2009), além de apresentarem alcalinidade inicial
estimada menor que 20 mg CaCOs; L*! e alcalinidade final de 2032,2, 2732,9, 2327,8 e
2187,8 mg L, respectivamente. O aumento da alcalinidade no meio ocorre devido a
degradacao de proteinas e aminoacidos, o que acarreta a liberacdo de aménia (NHs), que
reage com dioxido de carbono e agua, produzindo alcalinidade por meio do carbonato de
amonio (KHANAL, 2008). Estao apresentados na Tabela 10 os dados das concentragdes de
AT, AV, AGV, relacdo AV/AT e pH.

Tabela 10 Concentracfes de AT, AV, AGV, relacao AV/AT e pH

Alcalinidade total ~ Acidez volatii  Relacéo Relacéo
Tratamentos AGV (mg L?) pH
(mg CaCOs LY) (mg L) AV/IAT Al/AP
T1 2032,2 +91c 740 £ 29¢c 0,36 £0b 563,3+236bc 0,62+0b 8,0+0a
T2 2732,9 + 63a 1276 + 66b 0,47 £Ob  1019,4+149b 0,75+#0b 8,1+ 0a
T3 2327,8 £ 59b 1306,7 £+ 62b 0,56 +0b 335,4 + 253c 0,93+0b 7,9+ 0ab
T4 2187,8 + 32bc 1962,7 +98a 0,90 +0a 2562,5+160a 2,3 +0a 7,8 +0b

Nota: Letras diferentes representam tratamentos estatisticamente diferentes (Tukey com p<0,05).
COV: T1: 2,09 gSV L't d?; T2:11,77 gSV L1 dL; Te: 1,77 gSV L1 d2l e Ta: 1,17 gSV L1 d?

O T apresentou menor alcalinidade total (2032,2 mg L!); no entanto, obteve baixa
relacdo AI/AP (0,62), o que indica que a maior parte da alcalinidade total é a bicarbonato
(1245,83 mg L1), que contribui efetivamente para a capacidade tampéo do processo. Também
obteve a menor relacdo AV/AT (0,36), indicando estabilidade do reator quanto aos efeitos
inibitérios causados pela acidificacdo. O reciclo de 40% do biofertilizante com pH neutro

promoveu o aumento da alcalinidade parcial, contribuindo para o equilibrio do sistema e
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evitando acumulo de AGVs no meio. Alino (2020) relatou um aumento de 21% na alcalinidade
total da CoDA de RFV, apara de grama e esgoto sanitario, com o reciclo do biofertilizante.

Para o T, pode-se notar que na etapa aerObia ocorreu a fermentacdo inicial do
substrato, provocando queda no pH e inicio da acidificacao devido aos carboidratos de rapida
degradacéo, sendo verificado pela maior concentracéo final de AGVs (1019,4 mg L) que no
T1 e Ts. Contudo, quando esta carga entra na fase anaerébia no reator, a DA ocorreu sem
instabilidades.

O pH das cargas com PTT foi superior ao das cargas dos outros tratamentos, entre
4,8 e 5,1, indicando que o PTT aliado com o reciclo do biofertilizante contribui para o0 aumento
do pH das cargas adicionadas e, consequentemente, para a estabilidade do processo,
minimizando a acidificacdo do meio, causada pelos carboidratos dos RFV. O T3 apresentou
alcalinidade total de 2327,8, mg L e relacéo AI/AP (0,93) superior as dos T1 e T, em razéo
da alcalinidade a bicarbonato (1212,22) e da alcalinidade proveniente dos acidos organicos
(1126,7) serem proximas. A concentracdo de AGVs do biofertilizante resultante do PTT foi a
menor, uma vez que o PTT promove a reducdo do acimulo de AGVs no meio, por meio da
reducdo dos acidos graxos de cadeia longa a acidos graxos de menor peso molecular, pelo
aumento da temperatura (LI; JIN, 2015).

O T4 obteve 2187,8 mg L* de alcalinidade total; ndo obstante, a maior parte foi de
alcalinidade intermediaria (1523,3 mg L%) relacionada aos acidos organicos, e somente
664,4 mg L da alcalinidade a bicarbonato, que contribui para o tamponamento do sistema,
além da maior concentracao de acidez volatil, de AGVs e maior relagdo AV/AT e Al/AP. O fato
indica que a associacdo do PTT e a HA leva ao desequilibrio no sistema devido ao acumulo
de AGVs no meio (2562,5 mg L?), igualmente observado na baixa producdo de biogas e
metano, assim como a barreira quimica causada pela presenca de compostos bioativos que
possuem atividade antimicrobiana, os inibidores naturais presentes em residuos facilmente
degradaveis (MILLATI et al., 2020), auxiliaram no desbalanceamento do processo.

Lane (1984) sugere que, para manter o balanceamento e a estabilidade na DA, a
relacdo AV/AT deve ser menor que 0,7 e a alcalinidade total ndo deve ser menor que
1500 mg L. Assim, Bouallagui et al. (2009) ressaltam que, mantendo-se nestas faixas, pode-
se evitar a ocorréncia de um possivel desequilibrio entre as bactérias anaerdbias na DA de
RFV. Estudos anteriores com residuos de alimentos e RFV relatam concentracdes de AGVs
variando entre 750 e 2000 mg L™ associados a estabilidade na DA mesofilica (DINSDALE et
al., 2000; BOUALLAGUI et al., 2009; LIN et al., 2011; GNAOUI et al., 2019). Excetuando-se o
Ta, 0s tratamentos analisados neste estudo ficaram nas faixas de estabilidade para a DA de
RFV.

As concentracdes dos &cidos acético, butirico e propiénico, bem como suas

porcentagens, estdo apresentadas na Figura 20.
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Figura 20 Concentracdo dos &cidos graxos volateis (a) e porcentagem de cada &cido graxo

volatil em relacdo a concentracgéo total (b).
Nota: Ac — &cido acético; Ap — 4cido propidnico; Ab — acido butirico.

O écido acético foi responsavel por 100, 97,88, 93,74 e 73,71%, das concentragdes
dos T, T1, T3 € T4, respectivamente. O acetato € um importante precursor da metanogénese,
ja que 60-70% do metano é gerado pelas bactérias metanogénicas acetoclasticas
(DEUBLEIN; STEINHAUSER, 2008; ANGELIDAKI; BATSTONE, 2010).

O T, apresentou 260,19 mg L de acido propidnico (10,15% dos AGVs totais), ja 0
T.1 e Ts, obtiveram concentracGes baixas de acido propiénico 11,97 e 21,21 mg L%, equivalente
a 2,13 e 6,33% dos AGVs totais, respectivamente. IsSso ocorre, pois, a taxa de degradacao do
acido propibnico envolve reagbes enzimaticas especificas e sua reducdo €
termodinamicamente desfavoravel na DA (WANG et al., 1999). Assim como em pH préximo a
8, 0 acido propibnico e o acido acético permanecem (KUNZ; STEINMETZ; AMARAL, 2019).
O acido butirico permanece em pH mais baixo, podendo ser formado pelo alongamento da
cadeia do acido acético, principalmente em condi¢des mais acidas (pH de 5,2) (LEEUW et al.,
2020). Entédo, o aumento da acidez volatil e 0 aumento de AGVs no T4 provocaram o acumulo

do acido butirico.

5.2.3 Eficiéncia de remoc¢do de material organico

Na Tabela 11 estdo apresentadas as concentracdes do afluente e efluente, bem como
os valores de remocao de material organico encontrados no efluente, na forma de sélidos
totais, soélidos volateis, carbono organico total, demanda quimica de oxigénio e demanda

bioquimica de oxigénio.
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Tabela 11 Caracterizacao dos efluentes e afluentes e teores de remocao do material organico
dos tratamentos

Parédmetros Tratamentos
(unidades) T1 T2 Ts Ta
ST (%) A 3,810,2a 2,9+0,1b 3,5+0,1a 2,2+0,1c
E 0,7+0,1a 0,6+0,0a 0,7+0,0a 0,7+0,1a
Reducéo (%) 82,2 78,4 80,4 70,6
SV (%) A 89,5+2,5a 88,4+2,9a 88,7+1,2a 87,6+2,3a
E 54,1+4,3a 52,5+1,8a 56,7+2a 54,6+2,1a
Reducéo (%) 89,3 87,2 87,5 81,7
COT (%ST) A 49,841 4a 49,1+1 6a 49,3+0,7a 48,7+1,3a
E 30,1+2,4a 29,2+1,0a 31,5+1,1a 30,3%1,2a
Reducéo (%) 39,6 40,6 36,1 37,7
DQO (g LY A 54,1+5a 28,5+1,1b 35,4+2,3b 33,1+2,9b
E 5,2+0,2a 4,5+0,2b 6,2+0,3c 7,0+0,2d
Reducéo (%) 90,4 84,4 82,5 78,7

Nota: Letras diferentes representam tratamentos estatisticamente diferentes (Tukey com p<0,05).
COV: T1: 2,09 gSV L1 d?; T2:1,77 gSV L1 dt; T3: 1,77 gSV LT dt e T4 1,17 gSV L1 dL. A.: Afluente; E.: Efluente.

O T: apresentou as maiores reducdes de ST, SV e DQO, exemplificando que a acidez
volatil teve relacdo com o consumo do material organico nos reatores, ja que o T1 apresentou
menor acidez volatil, menor relacdo AV/AT e Al/AP. O T4, que obteve maior acidez volatil e as
maiores relacdes AV/AT e Al/AP, acarretou menor reducdo de SV, ST e DQO, assim como
em menor produgdo de biogas e metano. Damaceno (2018) também verificou a relagéo da
reducdo dos SV com a acidez volatil, em que os tratamentos com maiores porcentagens de
batata-doce em relacdo ao lodo de flotador obtiveram maiores teores de acidez volatil e
menores percentuais de reducéo de SV.

A maior remoc¢éao de carbono foi observada no T, devido a primeira etapa aerébia,
gue facilita a remoc¢éo do carbono degradavel (BOTHEJU et al., 2009; RAFIEENIA et al.,
2017), assim como para o T4, que obteve remocao de carbono superior a do Ts.

N&o foi observada a relacéo direta da maior reducéo de ST, SV e DQO com a maior
producao de biogas e metano, uma vez que a configuracao dos reatores anaerébios de fluxo
tubular horizontal facilita a sedimentacao de sélidos e ndo possui mecanismos de agitacao
(RESTREPO, 2019).

5.2.4 Valorizacdo agrondmica do biofertilizante

Visando a recuperacdo de nutrientes contidos nos substratos e sua aplicagcéo

agrondmica, os biofertilizantes dos tratamentos T1, T, Tz e T4, despertam atengéo. Na Tabela
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12 pode-se observar as concentracdes de NPK, dos macronutrientes secundarios Ca e Mg e

dos micronutrientes Mn, Fe, Cu e Zn no biofertilizante.

Tabela 12 Concentragbes dos macronutrientes primarios e secundarios e micronutrientes
primarios dos biofertilizantes provenientes do ensaio semicontinuo

NTK P K
Tratamentos
mg L1
T1 555,8+25,3 ¢ 78,2t4 b 970,2+65,4 a
T2 693,3+4,3 ab 84,3+3,5 ab 957,4+39,7 a
Ts 739,7+12,7 a 92,6+3,7 ab 875,8+20,7 a
Ta 666,1+32,2 b 112,9+23,8 a 687,1+25,4 b
Ca Mg Mn Fe Cu Zn
Tratamentos
mg L?
T1 1583,1+34 159,4+22 b 0,2+0,1 b 46+1,8b 1,1+0,6 0,9+0,2
T2 1713,4+85 225+11 ab 0,5+0,1 b 4,4+0,6 b 1,3+0,6 1,5+0,4
Ts 1734,8+81 246,9+40 a 0,6+0,2 b 5,3+0,7 ab 1,8+0,5 0,7+0,1
Ta 1663,8+56 225,2+21 a 1,4+0,5a 8,4+2,3 a 2,1+0,6 1,2+0,6

Nota: Letras diferentes representam tratamentos estatisticamente diferentes (Tukey com p<0,05).

Pesquisas demonstram que a recuperacdo dos nutrientes dos biofertilizantes pode
reduzir o uso de fertilizantes minerais na agricultura (NASCIMENTO, 2010; CLAUDINO, 2017;
DAMACENO et al.,, 2019; RESTREPO, 2019, BULIGON, 2021). O potassio foi o
macronutriente presente em maior quantidade no biofertilizante de todos os tratamentos, tal
como encontrado por outros autores no biofertilizante proveniente dos RFV (BOUALLAGUI et
al., 2003; MARTI-HERRERO et al., 2018), isso pois estes residuos s&o ricos em nutrientes.

Considerando uma producao diaria de 1,3 toneladas de RFV gerados no CEASA de
Cascavel, PR, dos quais 11,42% sdo ST apés o pré-tratamento térmico, tem-se o volume
anual de 1.256.961,33 L de biofertilizante. Todavia, 40% do biofertilizante é reciclo
(370.704,53 L); dessa maneira, o volume anual disponivel é de 886.256,8 L. Considerando o
uso do processo de DA como destinacdo dos RFV, bem como considerando o volume anual
que pode ser gerado de biofertilizante, confeccionou-se a Tabela 13 com o quantitativo dos

macronutrientes primarios que poderiam ser recuperados anualmente.

Tabela 13 Recuperacdo anual dos macronutrientes primarios

Unidades NTK P K
mg L? 739,7 92,63 875,81
kg ano 655,6 82,1 776,2
- Sulfato de aménio Superfosfato simples Cloreto de potassio
kg ano? 3.277,8 1.044,4 1.558,8

Notas: N sulfato de amdnio = (N * 100)/20; P para superfosfato simples = ((P * 2,29)*100)/18; K para cloreto de
potassio = ((K * 1,205)*100)/60.
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Conforme pode ser observado na Tabela 13, é possivel recuperar anualmente
aproximadamente 3,3, 1,04 e 1,6 toneladas de nitrogénio, fésforo e potéssio, respectivamente,
por meio do processo de DA dos RFV do CEASA de Cascavel, PR.
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6 CONCLUSOES

Diante dos resultados obtidos e considerando os objetivos propostos, pode-se
concluir que:

¢ Em ensaio batelada, o PTM favorece e acelera a producéo de biohidrogénio dos RFV;

e O pré-tratamento térmico favorece a producdo de biogas e metano na DA de RFV,
Nno ensaio semicontinuo;

¢ A combinacao das estratégias de HA e PTT afetam negativamente o processo de DA
e 0 aproveitamento energético dos RFV;

e O PTT apresentou maior recuperagao de nutrientes por meio do biofertilizante.
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