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RESUMO

A digestdo anaerdbia tem se mostrado como uma opcao tecnoldgica muito interessante para o tratamento de
aguas residuarias ricas em matéria organica, como as produzidas no processo de abate bovino (ARB),
especialmente pela ndo utilizacdo de energia elétrica requerida nos sistemas de aeracéo dos processos aerobios,
menor geracdo de lodo e producdo de energia na forma de biogas. Por esses motivos, o0 objetivo do presente
trabalho foi avaliar o potencial de producgdo de metano da ARB visando analisar seu potencial energético, assim
como realizar estudos de modelagem cinética. Os ensaios de potencial de producdo de metano da ARB
ocorreram em reatores batelada de borossilicato com volume Util de 50 mL e 60 mL de headspace, utilizando-
se como fonte de indculo lodo anaerébio coletado em uma estacdo de tratamento de esgoto sanitario. As
pressdes no headspace foram medidas uma vez por semana ao longo do experimento por meio de um
transmissor de pressdo manométrica. Ao final do ensaio, os gases produzidos foram identificados e
quantificados por cromatografia gasosa na qual as concentracbes de CHs foram obtidas. Realizou-se a
modelagem cinética, utilizando o modelo de Gompertz modificado, visando a descrever a producdo cumulativa
de metano durante a digestdo anaer6bia da ARB e a levantar pardmetros cinéticos que possam alimentar
softwares utilizados para a simulacéo e controle de bioprocessos. A ARB se mostrou altamente biodegradavel
sob condi¢Bes anaerobias, com rapida transformacéo de uma parte da fracdo organica em metano mesmo nos
primeiros dias do experimento. Entretanto, apenas 33% da DQO aplicada foi direcionada a producdo de
metano. Apesar disso, o rendimento de metano encontrado em termos de DQO removida apresentou-se
superior a rendimentos encontrados na literatura para a biometanizagdo de outros substratos agroindustriais. O
modelo cinético de Gompertz Modificado de mostrou adequado para descrever a produgdo de metano a partir
da ARB, sendo encontrados elevados valores de coeficiente de determinagdo (R? médio de 0,99). Devido aos
elevados volumes de ARB produzidas no Brasil e no mundo, a biometanizacdo se torna uma alternativa atraente
para a recuperacdo de recursos. Contudo, verifica-se que talvez outras rotas tecnologicas anaerobias de
tratamento para a ARB possam ser consideradas, como para producdo de &cidos carboxilicos, haja vista da
grande producdo dos mesmos nos sistemas investigados e do elevado valor agregado dos mesmos, superior
inclusive ao préprio biogas.

PALAVRAS-CHAVE: Energia Renovavel, Modelo de Gompertz, Efluente Agroindustrial.
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INTRODUCAO

A alteracdo do clima global e a demanda crescente por energia sdo dois problemas que se pGem latentes no
mundo atual. Na busca de solucGes para ambos, pesquisas tém sido realizadas em todo 0 mundo no sentido de
reduzir as emissdes de gases do efeito estufa (GEE) com a concomitante producdo de energia renovavel. Nesse
sentido, 0 uso de biomassa tem se mostrado uma importante alternativa, especialmente para um pais como o
Brasil em que o agronegdécio tem grande destaque como impulsionador da economia, mas que gera grandes
quantidades de residuos solidos e liquidos.

A digestdo anaerdbia tem se mostrado como uma opcao tecnoldgica muito interessante para o tratamento de
aguas residuarias ricas em matéria organica, como as produzidas no processo de abate bovino (ARB),
especialmente pela ndo utilizacdo de energia elétrica requerida nos sistemas de aeracéo dos processos aerobios,
menor geracdo de lodo e produgdo de energia na forma de biogas. Contudo, ARB apresenta uma carga
organica composta por sangue, gorduras, fragmentos de tecidos, esterco e contetido estomacal e intestinal ndo
digerido, portanto de elevada complexidade (PARDI et al., 2006). Além disso, outras substancias presentes na
ARB podem interferir na sua biodegradabilidade em condicfes anaerdbias, assim como na transformacdo da
matéria organica em biogas.

Em termos quantitativos, a ARB ¢é um efluente liquido produzido em grandes volumes na industria de abate de
bovinos, com cerca de 3 m® de efluentes gerados, em média, por bovino abatido (PEREIRA, DE PAIVA, DA
SILVA, 2016). Uma instalacdo de processamento pode consumir entre 2,5 e 40 m® de agua por tonelada de
carne produzida (BUSTILLO-LECOMPTE; MEHVAR, 2015). Por esses motivos, torna-se necessario propor
alternativas de tratamento para a ARB, visando, inclusive, a recuperagéo de recursos, como 0 metano para a
producéo de energia.

O biogas, que é o produto obtido da decomposicdo anaerdbia de residuos organicos (SOARES et al., 2017) é
composto principalmente de metano e diéxido de carbono, com pequenas quantidades de outros gases como
H.S, mercaptanas, amdnia, entre outros, pode ser utilizado em diversas aplicacfes, como a geracdo de energia
elétrica, térmica, ou gés combustivel (ZADINELO et al., 2013). A composi¢do do biogas varia em funcdo do
substrato utilizado na digestdo anaerobia, com valores médios de metano entre 40% a 75%, a depender das
proporgdes entre proteinas, carboidratos e lipideos presentes na matéria organica (CASTANON, 2002).

Para o biogés ser utilizado para geracdo de energia elétrica, devem ser realizados processos para remog¢do de
compostos como CO; e HsS, a fim de evitar corrosdo de tubulagdes, reduzir a emissdo de compostos tdxicos
na atmosfera e melhorar a eficiéncia energética. Para isso, técnicas como absor¢do quimica em solugdes
aquosas, absorc¢do fisica em adsorventes solidos, separagdo criogénica, separagcdo por membrana, fixacdo de
CO; por métodos biologicos ou quimicos tém sido empregadas (TIPPAYAWONG; THANOMPONGCHART,
2010).

A utilizacdo do metano advindo do biogas através da digestdo anaerdbia de substratos organicos como aguas
residudrias produzidas no processo de abate bovino, apresenta-se importante para a reducdo dos langamentos
de GEE na atmosfera, além de ser uma tecnologia promissora para a produgdo de bioenergia e recuperacédo de
nutrientes (WANG et al., 2018).

Apesar da extensa pesquisa sobre a digestdo anaerdbia de residuos agroindustriais o desempenho 6timo do
processo de tratamento anaerdbio raramente é alcancado devido a falta de dados especificos de producgdo de
metano a partir de determinado substrato, levando ao empirismo que prevalece no projeto e operagdo dos
biorreatores anaerdbios. Na busca de solucionar este problema, a modelagem cinética da produgdo de metano
ganhou ampla atengdo, visando determinar parametros que aperfeicoem o projeto de biorreatores anaerobios
bem como o entendimento dos balangos de massa e energia no processo (YANG et al., 2016).

OBJETIVO

Avaliar o potencial de producdo de metano da ARB visando analisar seu potencial energético, assim como
realizar estudos de modelagem cinética.
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METODOLOGIA

A agua residuéria de abatedouro (ARB) foi obtida no matadouro municipal da cidade de Itarema, Cear4, Brasil.
A ARB foi caracterizada conforme o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2012).

Foram utilizados trés reatores batelada, dois controles quimicos (sem o indculo) e dois controles endégenos
(sem o substrato), todos em borossilicato. Cada frasco possuia um volume reacional de 50 mL e headspace de
60 mL.

Os reatores batelada e controle enddgeno foram inoculados com lodo sanitéario obtido de um Reator Anaerébio
de Manta de Lodo e Fluxo Ascendente (UASB) que compunha uma Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE)
localizada no municipio de Fortaleza, Ceara, Brasil e operava em condi¢des mesofilicas no tratamento de
esgoto sanitario. O indculo apds a coleta foi caracterizado, apresentando concentragdes de solidos totais (ST),
sblidos volateis totais (SVT) e sélidos fixos totais (SFT) de 555 + 0,8; 37,9 + 0,6; 18 + 1 g L7,
respectivamente, bem como relacdo SVT/ST média foi de 0,68, qualificando o lodo como in6culo com
aproximadamente 68% de fracdo organica (microrganismos).

A ARB foi utilizada como substrato e a relacdo alimento/microrganismo (A/M) foi de 0,60 £ 0,01 g DQO-g
SSV, sendo anteriormente realizada a caracterizagio do lodo em termos de SSV para se obter a quantidade
exata de solidos a serem adicionados nas garrafas que continham lodo.

Os macro e micronutrientes que compuseram o meio basal foram adicionados conforme orientagdes de
Angelidaki et al. (2009). O pH inicial foi ajustado para 7,0 com NaOH 1 N e, posteriormente, o bicarbonato de
sodio (NaHCOs) foi adicionado como tampdo na proporgdo de 1 g de DQO para 1 g de NaHCO3; (DOS
SANTOS, 2005). Os biorreatores foram selados com rolhas de borracha butilica e purgados com N a fim de
manter a atmosfera anaerobia. 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 pressao
manométrica (Warme LTDA, Brasil). As pressdes intermediarias foram medidas uma vez por semana ao longo
do experimento. Ao final do ensaio, 0s gases produzidos foram identificados e quantificados 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 a analise de cromatografia, o volume acumulado de biogés no headspace foi medido a partir do
deslocamento de solugdo salina (NaCl 25 gL™) acidificada a pH 2,0 com H,SO, P.A. em uma garrafa de
Mariotte.

Para fins de balanco de massa (equagdes apresentadas nas Tabelas 1 e 2) e monitoramento da bioconversdo e
remocdo de matéria orgénica durante o processo de digestdo anaerobia foram realizadas as analises 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 analises de cromatografia liquida de alta eficiéncia
(HPLC, high performance liquid chromatography) (HPLC LC-20A Prominence, Shimadzu Corporation,
Japdo) para a identificacdo e quantificacdo de A&cidos carboxilicos (acido acético, propibnico, butirico,
isovalérico, valérico e caprdico) produzidos. Para as analises cromatograficas 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).
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Tabela 1: Equacdes utilizadas no calculo do balan¢o de massa.

Equacado Equacdo do Balanco de Massa
1 DQ0residual = DQ0g01iver — DQ03cidos
2 DQ0onvertida = DQ04vota1 — DQ0residgua
3 DQ0gsy = annnuﬁsqﬂti]ﬂn_ DQO0cys — DQO4idps
rertida
4 24 DQ0 rertids = ——— e t92 & 100
comvert EI.]QD qutm]
acidos
5 U D0 dps = ——= % 100
a acidos DQDDQDTDTB]
55V
6 % DQ0gey = ———— x 100
a 55V DQ%E‘S
idual
7 9DQ0 pesidn] = —— o % 100
r'es1dual anntn‘ta]
CH4
8 “r’:DQD.;m: x 100
DOO: e

Tabela 2: Descricdo das variaveis das equacdes utilizadas no balanco de massa.

Variavel Equacéo Unidade Descricédo
mgDQO  Massa de DQO soluvel labil ndo bioconvertida em &cidos
DQOresidual @) @)@ carboxilicos ou outros bioprodutos que possuem demanda quimica
de oxigénio.
DQOsotcivel @) mgDQO  Massa de DQO soluvel total (bioconvertida + ndo bioconvertida).
DQOaxcidos 1) (3) (5) mg DQO  Massa de DQO soltvel bioconvertida em 4cidos carboxilicos.
mgDQO  Massa de DQO direcionada para a produgdo de acidos carboxilicos,
DQOconvertica @) ® formacao de metano e crescimento celular.
DQOrotal (1) (4)-(8) mgDQO  Massa de DQO total inserida no reator batelada.
DQOssv (3) (6) mg DQO  Massa de DQO direcionada ao crescimento celular.
DQOcH4 (3) (8) mgDQO  Massa de DQO removida por produgdo de metano.
Porcentagem da DQO total direcionada a produgdo de &cidos
%6DQOcomertics “) % carboxilicos, formacio de metano e crescimento celular.
% DQOxcidos (5) % Porcentagem da DQO total direcionada a producéo de &cidos.
%DQO0Ossv (6) % Porcentagem da DQO total direcionada ao crescimento celular.
Porcentagem da DQO total ainda passivel de ser convertida a
%DQOrescua ) % bioprodutos ao final do experimento.
%DQOcH4 (8) % Porcentagem da DQO total direcionada a formagdo de metano.

A equacdo de Gompertz modificada (Equacdo 9), amplamente utilizada na literatura, foi aplicada para
descrever a producdo cumulativa de metano durante a digestdo anaerébia (MATHERI et al., 2016).

Bt = Bexp {—exp [% A—th+1} Equacéo (9)

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

A equacdo modificada de Gompertz é baseada na consideracdo de que a taxa de producdo de biogas pelas
argueias metanogénicas corresponde a sua taxa de crescimento especifica em um reator batelada (ABU-
REESH, 2014). A modelagem da cinética de producéo de biogas foi feita no software Statistica versdo 10.0
(StatSoft Power Solution, USA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Verificou-se que o CH4 foi 0 gas produzido em maiores concentragdes (71,7% v/v), seguido pelo CO; (28,1%
viv) e pelo H,S (0,2% v/v). O elevado percentual de metano no biogas indica que a utilizacdo de ARB tem
potencial para prospeccdo de um biogas com alto poder calorifero (SHEN et al., 2015).
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Os reatores utilizados como controles ndo apresentaram producdo significativa de metano, visto que se
situaram abaixo do limite de deteccdo do método cromatogréfico. A relagcdo entre as massas de DQO e o0s
rendimentos de CH. obtidos no experimento para cada reator sdo resumidos na Tabela 3.

Tabela 3: Relac¢des entre as massas de DQO e os rendimentos de CH4 encontrados.

. . Ylcha Y2cH4
Reator DQO(;ig;OV'da Dle_C'f?r‘T’g)“da (ML CHa/g DQO (ML CHa/g DQO
removida) aplicada)
R1 80,2 45,9 227 121
R2 70,5 50,2 282 132
R3 76,6 52,0 269 137
Média 76,0+ 5,0 49,0 £ 3,0 259+ 3 130+1,0

Os reatores apresentaram, em média, rendimento de 259 mL CH./g DQO removida e 130 mL CH4/ g DQO
aplicada, valores superiores a de outros substratos agroindustriais ja investigados e apresentados na Tabela 4.

Tabela 4: Valores médios de rendimento da producdo de metano por DQO removida (Y1cha) a partir da
biometanificacdo de substratos agroindustriais.

YlcHa A
Substrato mLcne g DQOremovida® Referéncia
Residuo de Banana 63,89
Residuo de Manga 53,50 Gonzélez-Sanchez et al. (2015)
Residuo de Maméo 54,80
Dejetos solidos de suinos 228 Vu et al. 2016

Contudo, pela andlise do balanco de massa ao final do experimento realizado por meio das equacdes
apresentadas nas Tabelas 1 e 2, 33% da DQO aplicada foi convertida em metano, 33% em acidos carboxilicos,
17% ainda estava passivel de ser biodegradada e 18% foram utilizados para crescimento celular, somando 83%
de DQO convertida.

Uma rota tecnoldgica talvez interessante a ser considerada seria a realizacdo da digestdo anaerdbia com foco na
producgdo de &cidos carboxilicos, ja que no supracitado balango de massa representaria 33% da DQO aplicada.
Segundo Liang e Wan (2015), a producdo anaerobia de acidos organicos, apresenta-se como concorrente
potencial da digestdo anaerobia tradicional e vem sendo defendida como uma maneira eficaz de gerar
combustiveis e produtos quimicos sustentaveis a partir de biomassa e residuos organicos. Estima-se que o valor
agregado dos ACCC seja de 50-130 dolares/tonelada, valor maior do que o metano, que é de 0,72 dolares/m®
(ZHOU et al., 2017). Até onde se sabe, ndo ha relatos na literatura de estudos relacionados & producdo de
acidos carboxilicos com ARB.

Os pardmetros da equagdo de Gompertz modificada sdo apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Par@metros utilizados para a equacao de Gompertz modificada.

Reator B (mL) Ro ML CHad™?) L (d) R?
R1 18,2 0,93 1,28 0,98
R2 19,9 1,01 0,80 0,99
R3 20,6 1,10 1,43 0,99

Média 196 +1.2 1,01 £0,08 1,2+0,3 0,99

O modelo cinético de Gompertz Modificado se mostrou adequado para descrever a producdo acumulada de
metano a partir da ARB, sendo encontrados elevados valores de coeficiente de determinacdo (R? médio de
0,99) (Figura 1). A taxa maxima de produgdo de metano foi em média de 1,01 + 0,08 mL de CHysd? e a
produgdo média dos reatores foi de 19,56 mL de metano ao longo do experimento. A fase lag foi em média de
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1,2 £ 0,3 dias, revelando assim a presenca de compostos de elevada biodegradabilidade e de bioconversdo em
metano. Verifica-se que 60% do volume de metano foi produzido até o 14° dia do experimento. O teor de
metano no biogas de 71,7% foi proximo ao valor de 66,0% reportado na pesquisa de Borja et al. (1998), na
qual se utilizava um sistema hibrido UASB seguido de filtro anaerobio no tratamento de uma ARB.
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Figura 1: Modelagem cinética da producdo de CH4 durante o processo de digestdo anaerdbia de ARB.

Pereira (2014), avaliando o tratamento da ARB em reatores anaerébios com biofilme, apresentou vazdes diarias
de trés abatedouros industriais brasileiros, sendo a vazdo média igual a 1350 + 150 m® CHg4 dX. Considerando
esta vazdo média como representativa de um abatedouro industrial no contexto agroindustrial brasileiro e a
DQO da ARB in natura utilizada nesse experimento (11,3 g L™), obtém-se uma carga organica de 15.255
kgDQO d* gerados por um abatedouro industrial. Considerando a taxa de producgio de metano por DQO
aplicada de 0,13 m® CH4 kgDQO™ (Tabela 3) obtida nesse estudo, obtém-se um potencial de geragdo de
metano de 1.983 + 141,18 m® CH, d* em um abatedouro industrial.

Segundo Bressani-Ribeiro et al. (2017), o metano possui potencial energético 9,97 kWh m?® CH,, sendo que na
conversdo de metano em energia ha um aproveitamento (eficiéncia) de 30% do potencial energético, ou seja, 1
m® de metano produz cerca de 2,99kWh de energia. Considerando um potencial de geragdo de metano de
1.837,21 + 141,18 m® CH, d, obtém-se um potencial energético de 5.929 kwh d*.

Segundo o Anuério Estatistico de Energia Elétrica (2017), com ano base de 2016, 0 consumo per capita anual
de energia elétrica no Brasil foi de 2.228 kWh hab™ o que corresponde a 6,10 kWh hab™ dia’l, assim, estima-se
que seria possivel abastecer com energia elétrica uma comunidade com aproximadamente 950 habitantes a
partir da biometanizacdo da ARB gerada em um abatedouro industrial.

CONCLUSOES

A ARB se mostrou altamente biodegradavel sob condi¢es anaerdbias, com rapida transformacdo de uma parte
da fracdo orgénica em metano mesmo nos primeiros dias do experimento. Entretanto, apenas 33% da DQO
aplicada foi direcionada & producéo de metano. Apesar disso, 0 rendimento de metano encontrado em termos
de DQO removida apresentou-se superior a rendimentos encontrados na literatura para a biometanizacio de
outros substratos agroindustriais.

O modelo cinético de Gompertz Modificado de mostrou adequado para descrever a producdo de metano a
partir da ARB, sendo encontrados elevados valores de coeficiente de determinagio (R? médio de 0,99).

Devido aos elevados volumes de ARB produzidas no Brasil e no mundo, a biometanizacdo se torna uma
alternativa atraente para a recuperacdo de recursos. Contudo, verifica-se que talvez outras rotas tecnologicas
anaerdbias de tratamento para a ARB possam ser consideradas, como para produ¢do de acidos carboxilicos,
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haja vista da grande producdo dos mesmos nos sistemas investigados e do elevado valor agregado dos mesmos,
superior inclusive ao proprio biogas.
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