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RESUMO

Em 2017 o Brasil produziu cerca de 3,758 milhGes de toneladas de carne suina, ocupando a quarta posicao
dentre os maiores produtores mundiais, entretanto, tal produgdo gera grande quantidade de residuos. Os
residuos provenientes da suinocultura séo complexos e podem ser definidos como uma mistura de excrementos
animais e aguas usadas para fins sanitarios em fazendas de suinos. Para o tratamento dessa agua residudria a
alternativa mais comum é a digestdo anaer6bia e nesse processo, além de tratar o efluente, sdo gerados
compostos que possuem potencial benéfico para sociedade, dentre eles 0 metano. Com isso, o presente trabalho
visa avaliar a biodegradabilidade anaerobia e o potencial de producdo de metano a partir da digestdo anaerdbia
da agua residuaria de suinocultura. Para isso, foram utilizados trés reatores em batelada de 110 mL, sendo 50
mL de volume reacional e 60 mL de headspace. Os reatores foram inoculados com lodo sanitério obtido de um
reator de circulacdo interna mesofilico proveniente de uma estacdo de tratamento de esgoto doméstico,
adotando-se uma relagdo alimento/microrganismo de 0,60 + 0,02 g DQO-g SSV1. Os reatores foram mantidos
a uma temperatura de 35 °C por 35 dias. Além disso, o volume de biogés gerado foi mensurado de acordo com
a pressdo do headspace e a composicdo por cromatografia gasosa com detec¢do por descarga por ionizacéo de
barreira dielétrica (GC-BID). Para biodegradabilidade anaer6bia foram mensuradas as fragdes de DQO total,
convertida em metano, em sélidos suspensos volateis e em &cidos graxos volateis. Para avaliar a cinética e o
potencial de producdo de metano, foi utilizado o0 modelo de Gompertz Modificado. Com isso, a agua residuaria
de suinocultura (ARS) apresentou biodegradabilidade anaerdbia de 98% + 2%, além disso, a eficiéncia de
remogdo de DQO foi de 70,6%, sendo a metanificacdo o principal mecanismo de remocdo de DQO (89%),
ademais se verificou que o teor de metano no biogas foi de 89%. Com isso, constatou-se que a ARS € um
substrato viavel para ser utilizado na geragdo de biogas. O Modelo de Gompertz Modificado nao foi eficiente
em descrever a producéo de metano a partir da biometanizacdo da ARS devido a curva gerada pela modelagem
cinética ndo se adequar visualmente a curva original obtida experimentalmente.

PALAVRAS-CHAVE: Recuperacdo de Subprodutos, Bioenergia, AgroindUstria Sustentavel.
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INTRODUCAO

Segundo a Associacdo Brasileira de Proteina Animal (ABPA), em 2017 o Brasil produziu cerca de 3,758
milhdes de toneladas de carne suina, ocupando a quarta posicdo dentre 0s maiores produtores mundiais.
Entretanto, tal producdo gera uma subsequente grande quantidade de residuos, os quais precisam de um
tratamento adequado antes de serem encaminhados ao meio ambiente, pois constituem uma fonte poluidora
para o solo, a 4gua e o ar (PEREIRA; CAMPOS; MOTERANI, 2010). Os residuos de suinos sdo complexos,
gerados pelo processo natural de digestdo de alimentos e podem ser definidos como uma mistura de
excrementos animais e &guas usadas para fins sanitarios em fazendas de suinos (LOURINHO; BRITO;
RODRIGUES, 2018). A producdo e o acimulo de grande quantidade desse residuo tornam a suinocultura
potencialmente

Segundo Lourinho, Brito e Rodrigues (2018), o processo mais comum para tratar a agua residuaria de
suinocultura é a digestdo anaerdbia, que consiste na aplicacdo biotecnoldgica da metanogénese, utilizando
microrganismos para obter degradacdo parcial da matéria orgénica na auséncia de oxigénio. A producdo de
metano via digestdo anaerébia de residuos agrarios organicos é potencialmente benéfica a sociedade,
fornecendo um combustivel de fontes renovaveis, com capacidade de substituir energia derivada dos
combustiveis fosseis e reduzindo impactos ambientais (DEMIREL; SCHERER, 2008).

Uma das alternativas para melhorar a compreensao do processo de degradacdo anaerdbia é a utilizacdo de
modelos matematicos. Esses modelos sdo importantes na elaboracdo de projetos, operacdo e previsdo de
desempenho de biorreatores que realizam o processo de tratamento biolégico (ABU-REESH, 2014). Diversos
modelos matematicos de produgdo de biogas ja foram desenvolvidos, entre eles estdo: Gompertz Modificado,
Stover-Kincannon, Chen-Hashimoto, Deng, Schnute, Monod, entre outros (ABU-REESH, 2014; YANG et al.,
2016; JIJAI; SIRIPATANA, 2017). Contudo, é sempre interessante analisar 0 comportamento de cada agua
residudria estudada em relacdo a aderéncia aos principais modelos, visando-se principalmente predizer geragdes
futuras de biogas nos sistemas em fluxo continuo, especialmente os operados em escala real.

OBJETIVO

Auvaliar a biodegradabilidade anaerdbia e o potencial de producdo de metano a partir da digestdo anaerdbia da
agua residudria de suinocultura.

METODOLOGIA

A agua residuaria de suinocultura (ARS) foi obtida em criatério de suinos no municipio de Chorozinho, Ceara,
Brasil e foi e caracterizada conforme o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2012).

Para avaliar a biodegradabilidade anaer6bia e o potencial de producdo de biogas (metano) a partir da ARS,
foram utilizados trés reatores batelada, dois controles quimicos (sem o inoculo) e dois controles endégenos
(sem o substrato), todos em borossilicato. Cada frasco possuia um volume reacional de 50 mL e headspace de
60 mL (volume total de 110 mL).

Os reatores foram inoculados com lodo sanitario obtido de um Reator Anaerébio de Manta de Lodo e Fluxo
Ascendente (UASB) que compunha uma Estagdo de Tratamento de Esgoto (ETE) localizada no municipio de
Fortaleza, Ceara, Brasil e operava em condi¢cdes mesofilicas no tratamento de esgoto sanitario. O indculo apds
a coleta foi caracterizado, apresentando concentracdes de solidos totais (ST), s6lidos volateis totais (SVT) e
sblidos fixos totais (SFT) de 55,5 + 0,8; 37,9 + 0,6; 18 + 1 g L, respectivamente, bem como relagio SVT/ST
média foi de 0,68, qualificando o lodo como indculo com aproximadamente 68% de fracdo orgéanica
(microrganismos).

A agua residuéria de suinocultura foi utilizada como substrato e a relagéo alimento/microrganismo (A/M) foi de
0,60 + 0,02 g DQO-g SSV?, sendo anteriormente realizada a caracterizagio do lodo em termos de SSV para se
mensurar a quantidade exata de sélidos a serem adicionados nas garrafas que continham lodo.
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Para composicdo do meio basal, foram adicionados macro e micronutrientes em concentracbes adequadas
(DOS SANTOQOS, 2005). O pH inicial foi ajustado para 7,0 com NaOH 1 N e, posteriormente, o bicarbonato de
sodio (NaHCOg3) foi adicionado como tampdo na proporgdo de 1 g de DQO para 1 g de tampdo (DOS
SANTOS, 2005). Os biorreatores foram selados com rolhas de borracha butilica e purgados com N, durante 1
minuto, a fim de manter a atmosfera anaer6bia. Em seguida, foram incubados em incubadora shaker (MA-420,
Marconi LTDA, Brasil) sob agitacdo orbital de 150 rpm e temperatura de 35 °C durante 35 dias.

As pressdes iniciais, intermediarias e finais no headspace foram determinadas por transmissor de pressdo
manométrico (Warme LTDA, Brasil). As pressdes intermediarias eram medidas uma vez por semana ao longo
do experimento. Ao final do ensaio, foi realizada uma andlise de composicdo do biogas por cromatografia
gasosa com deteccdo por descarga por ionizagdo de barreira dielétrica (GC-BID, gas chromatography-barrier
ionization discharge) (GC BID-2010 Plus, Shimadzu Corporation, Japdo), na qual as concentracfes de CHa
foram obtidas. Posteriormente & andlise de cromatografia, 0 volume acumulado de biogéas no headspace foi
medido a partir do deslocamento de solucdo salina (NaCl 25 g'L?) acidificada a pH 2,0 com H,SO4 P.A. em
uma garrafa de Mariotte.

Para fins de balango de massa e monitoramento da bioconversdo e remocdo de matéria organica durante o
processo de digestéo anaerdbia foram realizadas as anélises de Demanda Quimica de Oxigénio nas fragdes total,
sollvel e particulada segundo o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2012) e andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, high performance liquid chromatography)
utilizando cromatografo HPLC LC-20A Prominence, Shimadzu Corporation, Japao, para a identificacdo e
quantificagdo de acidos carboxilicos (acido acético, propidnico, butirico, isovalérico, valérico e caproéico). Para
as andlises cromatogréaficas e para as analises de DQO sollvel, as amostras foram filtradas em membrana de
fibra de vidro com poro de 0,45 um (EMD Millipore, EUA).

O balango de massa em termos de matéria orgéanica foi realizado conforme equacdes apresentadas na Tabela 1.
Os significados das variaveis das equacgdes apresentadas na Tabela 1 sdo descritas na Tabela 2. As variaveis
respostas utilizadas para inferir sobre a biodegradabilidade anaer6bia foram: 1) o conceito de
biodegradabilidade anaerobia estabelecido por Viana et al. (2012) referente a porcentagem de matéria organica
aplicada convertida a metano (DQOcns) determinada pela Eg. (8) da Tabela 1; e 2) o conceito de
biodegradabilidade anaerdbia estabelecido por Chernicharo (2007) referente a porcentagem de matéria orgénica
aplicada convertida a metano (DQOcha), crescimento celular (DQOssyv) e bioprodutos que possuem DQO
determinada pela Eg. (9) da Tabela 1.

Tabela 1: Equacdes utilizadas no calculo do balanco de massa.

Equacio Equacdo do Balanco de Massa
1 DO0esiqual = DQ0zpiver — DQ0sid0s
2 DQ0:onvertida = DQ0vota1 — DQ0resigua
3 DQO0ggy = DQU:nuEEdt[ina— DOOcys — DOOgidns
rertida
4 % DQ0 pomertids = ——— o eti2 & 100
comyert :]QU DQDtm.a'l
Seidog
5 AD0Q0 . 4y = ——— 028 w1 ()
| acidos DQDDQUMH]
55V
6 aDQ0gey = x 100
2 551 DQ%&‘S
idual
7 9%DQ0 residual = — e x 100
r'esl MDQDDQDtmﬂ
CHa
8 EDQ_DEH_-I_Z = 100
anm'ﬂnqu + DQOpw, + DQO
9 %DQDbindEnTadévE] — acidos CH4 S5V ¥ 100
- DOO: o
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Tabela 2: Descricdo das variaveis das equacdes utilizadas no balanco de massa.

Variavel Equacéo Unidade Descricdo

) Massa de DQO soluvel labil ndo bioconvertida em &cidos carboxilicos
DQOresivue W@ mgbO o utros bioprodutos que possuem demanda quimica de oxigénio.
DQOsotivel 1)) mg DQO Massa de DQO soluvel total (bioconvertida + ndo bioconvertida).
DQOa4cidos 1) (3) (5) mg DQO Massa de DQO soldvel bioconvertida em acidos carboxilicos.

) mgDQO  Massa de DQO direcionada para a produgdo de acidos carboxilicos,

DQOconvertica @) @) formacéo de metano e crescimento celular.
DQOxotal 1) (4)-9) mg DQO Massa de DQO total inserida no reator batelada.
DQOssv (3) (6) (9) mg DQO Massa de DQO direcionada ao crescimento celular.
DQOcH4 (3) (8) (9) mg DQO  Massa de DQO removida por producéo de metano.

Porcentagem da DQO total direcionada a producdo de 4cidos

[0) . 0

#6DQOcomertida “) % carboxilicos, formagéo de metano e crescimento celular.

% DQOxcidos (5) % Porcentagem da DQO total direcionada & producéo de &cidos.
%DQO0Ossv (6) % Porcentagem da DQO total direcionada ao crescimento celular.
%DQOesiqun 0 % Porcentagem da DQO total ainda passivel de ser convertida a

bioprodutos ao final do experimento.

Porcentagem da DQO total direcionada & formacdo de metano.
%DQOcH4 (8) % Também é o conceito de biodegradabilidade anaerdbia estabelecido por
Viana et al. (2012).

Conceito de biodegradabilidade estabelecido por Chernicharo (2007),
% DQObiodegradavel | (9) % referente a porcentagem da DQO total direcionada a producdo de
acidos carboxilicos, formagéo de biogas e crescimento celular.

A modelagem cinética da produgdo de metano foi realizada por meio da equa¢do modificada de Gompertz
conforme Equacéo 10.

B =B exp{—exp[-= (A— D +1) Equacdo (10)

Nessa equacdo, B: representa 0 metano acumulado em um tempo t; B é o potencial de producéo de metano (L);
Rp é a taxa maxima de producdo de metano (L'd?); A é o tempo de fase lag (d), que corresponde ao tempo
necessario para que os microrganismos se adaptem ao ambiente ou 0 tempo necessério para a producdo de
biogas; e corresponde ao NUmero de Euler; t € o tempo de experimento adotado.

RESULTADOS E DISCUSSAO

A caracterizagdo da dgua residudria de suinocultura encontra-se na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizacao fisico-quimica da agua residudria de suinocultura.

Parémetro Valor Unidade
pH 6,8 -
Condutividade elétrica 7760 puS/cm
Alcalinidade total 2932,1 mgCaCOs/L
Acidez 2289,8 mgHsCOOH/L
Nitrogénio Total 723,4 mg-N/L
Nitrogénio Kjeldahl 721,8 mg-N/L
DQO total 18708 mgO./L
DQO solavel 3.709 mgO./L
DQO particulada 14.999 mgO./L
Sélidos Totais (ST) 17.387 mg/L
Soélidos Totais Volateis (STV) 9.809 mg/L
So6lidos Totais Fixos (STF) 7.578 mg/L
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Por meio dos dados expressos na Tabela 3, percebe-se que a relagéo entre a quantidade de carbono e nitrogénio
(C/N) presente na ARS ¢é igual a 26, indicando que esse substrato tem concentracdo apropriada de matéria
orgénica e de nitrogénio para uma efetiva biometanizacdo. Geralmente, a relagdo C/N apropriada para
biometanizagdo seria de 20 a 30, com 25 como o nivel ideal (WEILAND, 2010). Uma alta relagdo C/N indica
um déficit de nitrogénio o que pode promover acimulo de &cidos organicos e provocar 0 azedamento do reator
anaerdbio, j& uma baixa relagdo C/N o nitrogénio pode se acumular na forma de amonia e provocar efeitos
téxicos sobre 0s microrganismos metanogénicos.

Ainda conforme os dados apresentados na Tabela 3, afirma-se que a relagdo DQO/DBO da ARS é menor do
que 2,5, indicando que esse residuo liquido pode potencialmente ser tratado por processos biologicos (VON
SPERLING, 2005).

Por meio das equacdes expressas nas Tabelas 1 e 2, realizou-se, ao final do experimento, um balango de massa
em termos de DQO. Observou-se que em termos de DQO inicial, 63% foi convertida a metano, 27% estava em
forma de &cidos carboxilicos, 8% foi direcionada para crescimento celular e 2% ainda era passivel de ser
biodegradada. A biodegradabilidade anaerobia da ARS foi de 98% + 2%. Os controles quimicos e endégenos
nao apresentaram producdo de metano detectaveis.

Percebe-se que, ao final do experimento, em média 27% da DQO estava na forma de &cidos carboxilicos que
sdo produtos economicamente atrativos para a inddstria em geral devido a suas diversas aplicagdes, como na
producdo de tintas, vernizes, farmacos e produtos alimenticios (Lee et al., 2014). Por esse interesse comercial e
industrial, a producéo bioldgica de acidos carboxilicos a partir do processo fermentativo de residuos organicos,
vem sendo defendida como uma maneira eficaz de gerar combustiveis e produtos quimicos sustentaveis
(MARSHALL et al., 2013; LIANG; WAN, 2015). Assim, torna-se importante a realizacdo de pesquisas sobre
o potencial de producdo de &cidos carboxilicos a partir da ARS, em um processo acidogénico, visando a
producdo e extracdo desses metabolitos de elevado valor agregado.

A eficiéncia de remocdo de DQO foi de 70,6%, sendo a metanificacdo do substrato o principal processo
responsavel pela remocdo de DQO (89%). A eficiéncia de remocdo de DQO por metanizagdo do substrato
obtida apresenta-se condizente quando comparado com outros autores que utilizaram a ARS como substrato,
como Pereira et al. (2010) e Kafle e Kim (2013), que relataram eficiéncias de 66,4% e 84%, respectivamente.
Os rendimentos de producdo de metano séo apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Relacbes entre as massas de DQO e o0s rendimentos de CH4 obtidos nos ensaios em batelada.

. DQO DQO Ylcha Y2cH4
Reator inic?rg(()mg) DQ(%;;nal remgvida convgrtida (mL CHas olg de (mL CHg/g de
(mg) CH4 (mg) | DQO removida) | DQO aplicada)
R1 133,9 39,3 94,6 84,3 353 249
R2 133,9 41,0 92,9 82,4 351 243
R3 133,9 37,9 96,0 85,6 353 253
Média 133,9 394+153 | 945+153 | 84,1+1,60 352+1 248 +5

De acordo com a Tabela 4, o rendimento de producdo de metano foi em média 352 mLcus -gDQO Lremovida €
248 mLchs -gDQOaplicada™. O valor de rendimento por DQO aplicada obtido neste experimento foi préximo
ao relatado por outros autores que avaliaram a biometanizagdo da ARS. Kafle e Kim (2013) relataram 270
MLchs -gDQOaplicada™ e Gonzalez-Fernandez et al., (2008) obtiveram 280 mLcus -gDQOaplicada™.

O biogas formado apresentou composicdo média de 82,2% de CHa, portanto acima da concentracdo tipica
entre 50-70%. Portanto, infere-se que a ARS é um substrato potencial para ser utilizado em sistemas de
metanizagdo com fins energéticos.

Os parémetros estimados da equacéo de Gompertz Modificado sdo apresentados na Tabela 5.
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Tabela 5: Pardmetros obtidos pela modelagem cinética de producdo de metano.

B Rb a (Tempo da fase lag)
Reator mL) (MLCHa/d) ()
1 334 1,4 6,8
2 32,6 1,3 5,4
3 33,9 15 7,2
Média 33,3+0,6 14+0,1 6,5+0,9
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Figura 1: Modelagem cinética da producéo de CH4 durante o processo de digestdo anaerdbia da ARS.

Percebe-se pela Figura 1 que a curva gerada pelo modelo de Gompertz Modificado ndo tem boa aderéncia aos
dados reais de biometanizacdo da ARS, ndo se configurando como um bom modelo, apesar do elevado valor de
coeficiente de determinagdo (R? = 0,932). Dessa forma, é importante que se realizem estudos de modelagem
cinética aplicando diferentes modelos matematicos para se determinar aquele que possa descrever melhor esse
bioprocesso. A modelagem cinética apresentou valor médio de 6,5 dias para a fase lag. Esse tempo pode ser
justificado devido ao substrato possuir elevada concentracdo de matéria organica particulada (DQOp/DQOT =
0,80) e demandar mais tempo no processo de hidrdlise para disponibilizar compostos mais solUveis para o
processo da acidogénese e metanogénese.

CONCLUSOES

A biodegradabilidade anaer6bia obtida foi de 98%, sendo que 63% da DQO inicial foi convertida em metano.
Os reatores apresentaram em média 82% de metano no biogas, e o rendimento de producdo de metano foi em
méd'a 352 mLCH4 gDQOremovida-l e 248 mLCH4'gDQOap|icada-l.

O Modelo de Gompertz Modificado, apesar do elevado valor de coeficiente de determinagio (R? = 0,932), nio
teve bom ajuste aos dados reais de biometanizag&o.

Com foco em novas alternativas para o tratamento e o destino ambientalmente adequado da ARS e na
utilizagdo de substratos de baixo custo para geracdo de produtos de elevado valor agregado propdem-se
estudos sobre o potencial de producéo de acidos carboxilicos em um processo anaerobio acidogénico.
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