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RESUMO

Os 4cidos carboxilicos (AC), compostos de base com diversas aplicagdes industriais, sao
convencionalmente produzidos através da plataforma petroquimica. Entretanto, devido a
impactos ambientais, risco de escassez e elevados precos do petrdleo, a produgdo
bioldgica de AC a partir da digestdo anaerdbia de recursos renovdveis de baixo custo,
como residuos organicos, vem tendo atengdo crescente. O objetivo geral do trabalho foi
avaliar o efeito de diferentes relacdes alimento/microrganismo (A/M) na formacdo de
bioprodutos (4cidos carboxilicos e dlcoois) a partir do glicerol residual, assim como
aplicar diferentes modelos matematicos aos dados de formacdo dos bioprodutos e
selecionar aqueles que melhor descrevem o processo. Buscou-se também analisar as
potencialidades da recuperacdo biotecnologica de metano, hidrogénio e 4cidos
carboxilicos de 4guas residudrias agroindustriais (ARA) a partir de vérios dados de
composi¢ao quali-quantitativa das ARA, assim como das produtividades encontradas em
varios trabalhos da literatura no tocante a formagao dos referidos bioprodutos. Os ensaios
de Potencial de Producgao de Acidos Carboxilicos (PPAC) foram realizados em reatores
batelada, construidos em borossilicato, com 300 mL de volume total. Foram testadas 4
relacdes A/M, cujo teor de substrato foi variado e a concentracdo de indculo mantida
constante (2,5 gSSV L"), obtendo-se relacdes de 0,7; 1,1; 1,5; 2,1 gDQO gSSV'l. O
glicerol residual apresentou elevado potencial para produgdo de 4cidos carboxilicos. Apds
28 dias de fermentacdo em reatores batelada alimentados com A/M de 0,7-2,1 gDQO
2SSV, uma média de 73-83 % da DQO inicial do glicerol residual foi convertida em
bioprodutos, onde o aumento da relacio A/M teve efeito negativo na porcentagem de
conversdo de bioprodutos. Houve influéncia também no perfil de bioprodutos. O acido
formado em maior quantidade para todas as relagdes A/M avaliadas foi o HAc que teve
sua seletividade reduzida de 84 a 73 % com o aumento da relagdo A/M. A producdo de
HPr foi mais favorecida na A/M 1,5 e a de 1,3-PD na relacdo 2,1. Em geral, a
produtividade mdaxima dos bioprodutos ocorreu durante os primeiros 7 dias. Os
coeficientes cinéticos estimados por meio da modelagem matemaética das conversdes de
matéria organica ao longo do experimento sugerem que a etapa limitante do processo € a
acidogénese, possivelmente decorrente da baixa concentracdo de material particulado no
glicerol residual. O modelo cinético que melhor se ajustou a curva de hidrélise e de

degradacdo do substrato foi o de primeira ordem com residual. Verificou-se que as ARA



estudas apresentam excelentes potenciais econdmicos para a producdo de metano,
hidrogénio e &cidos carboxilicos. Entretanto, a plataforma de AC mostra-se mais
vantajosa sob o ponto de vista econdmico, principalmente quando hd processo de
alongamento de cadeia. Contudo, devem ser feitos estudos econdmicos mais
aprofundados contabilizando os custos de recuperacao desses produtos par uma melhor
andlise com base em valor agregado liquido, haja visto que a digestdo anaerdbia
tradicional € mais simples em termos de controle de processo e a purificacdo do metano
€ mais barata. Além disso, € preciso analisar outros fatores como consolidac¢do da técnica
de producdo e recuperacdo, uso para diferentes escalas de producgdo, possibilidade de
instalacdo em meio urbano e rural, entre outros, para uma correta escolha da plataforma

de recuperagdo de recursos a ser adotada.

Palavras-Chave: Digestio anaerébia. Recuperacio de bioprodutos. Acidos carboxilicos.

Aguas residudrias agroindustriais.



ABSTRACT

Carboxylic acids (CA), chemical-based compounds with several industrial applications,
are conventionally produced through the petrochemical platform. However, due to
environmental impacts, the risk of scarcity and high oil prices, organic production of CA
from anaerobic digestion of low-cost renewable resources, such as organic waste, has
received increasing attention. The general objective of the work was to evaluate the effect
of different food/microorganism ratio (F/M) on the formation of bioproducts (carboxylic
acids and alcohols) from residual glycerol, as well as to apply different mathematical
models to the data of bioproducts formation and to select those that best describe the
process. We also sought to analyze the potential of the biotechnological recovery of
methane, hydrogen and carboxylic acids from agro-industrial wastewater (AWW) based
on various data on the qualitative and quantitative composition of the AWW, as well as
on the productivity found in several works in the literature regarding the formation of
latter bioproducts. The Carboxylic Acid Production Potential (CAPP) assays were
performed in batch reactors, in borosilicate, with a total volume of 300 mL. Four F/M
ratios were tested, whose substrate content was varied and the inoculum concentration
kept constant (2.5 gVSS L), obtaining ratios of 0.7; 1.1; 1.5; 2.1 gCOD gVSS-'. The
residual glycerol showed a high potential for the production of carboxylic acids. After 28
days of fermentation in batch reactors fed with F/M ratios between 0.7-2.1 gCOD gVSS-
!, an average of 73-83% of the initial COD of the residual glycerol was converted into
bioproducts, where the increase in the F/M ratio had a negative effect on the percentage
of bioproducts conversion. There was also an influence on the profile of bioproducts. The
acid formed in greater quantity for all the evaluated F/M ratios was HAc, which had its
selectivity reduced from 84 to 73% with the increase in the F/M ratio. The production of
HPr was more favored at F/M 1.5 and 1.3-PD at 2.1. In general, the maximum
productivity of the bioproducts occurred during the first 7 days. The kinetic coefficients
estimated by mathematical modeling of the organic matter conversions throughout the
experiment suggest that the limiting step in the process is acidogenesis, possibly due to
the low concentration of particulate material in the residual glycerol. The kinetic model
that best fitted the hydrolysis and degradation curve of the substrate was the first order
with residual. The studied AWWSs showed to have excellent economic potentials for

resource recovery, in which the CA platform seems to be more economically



advantageous, especially when a chain elongation process is considered. However, the
traditional anaerobic digestion is simpler in terms of process control and methane
purification is usually easier and cheaper. Because of the low yields achieved, it seems
that hydrogen production is the least attractive technological route. Therefore, it is
necessary to analyze other factors such as the gross value-added, consolidation of the
production and recovery techniques, the production scales and the possibility of
installation in urban and rural environments to adopt the best choice of resource recovery

platform.

Keywords: Anaerobic digestion. Bioproducts recovery. Carboxylic acids. Agroindustrial

wastewater.
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1 CAPITULO 1-INTRODUCAO GERAL

1.1 Introducao

A digestdo anaerdbia tradicional € dividida em quatro etapas (hidrdlise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese), onde o substrato complexo € transformado
em metano. Em geral, no processo de digestdao anaerdbia, os dcidos carboxilicos de cadeia
curta (ACCC), que possuem até 5 dtomos de carbono, sdo formados naturalmente na etapa
de acidogénese e, em seguida, sdo convertidos a metano como produto final. Entretanto,
tem-se mostrado mais vantajoso inibir a produ¢do de metano e focar na producdo de
acidos carboxilicos de cadeia média (ACCM), compreendendo-se os dcidos carboxilicos
(AC) com 6 a 12 carbonos. Para isso, é necessdria a presenca de um material organico
mais reduzido que forneca elétrons para a bioconversdao de ACCC em ACCM por meio
do Processo Bioldgico de Alongamento de Cadeia Carboxilica (PACC), por exemplo,
butirato (C4 - aceptor de elétrons) e etanol (C2 - doador de elétrons) para formacgdo de
caproato (GROOTSCHOLTEN et al., 2013a).

Os AC sdo compostos quimicos de base amplamente aplicados na industria
na producdo de vernizes, tintas, perfumes, desinfetantes, tensoativos, auxiliares téxteis,
medicamentos e produtos alimenticios (DU; LIU; CHEN, 2015). AC de cadeia mais longa
possuem aplicacdo industrial mais ampla e sua produgdo é geralmente mais dificil quando
comparada a verificada para os 4cidos de cadeia curta. Por isso, o valor agregado do AC
tende a aumentar de acordo com o aumento do nimero de carbonos.

Cerca de 90% da demanda de AC no mercado € fornecida por métodos de
producdo baseados em derivados do petrdleo. Entretanto, devido a impactos ambientais,
risco de escassez e elevados precos do petrdleo, a produgdo biologica de AC a partir da
digestao anaerdbia de recursos renovdveis de baixo custo, como residuos organicos das
atividades agroindustriais, vem tendo atencdo crescente (DU; LIU; CHEN, 2015;
ATASOY et al., 2018).

Para muitos residuos, o digestor anaerébio é o coracdo da biorrefinaria e
outras tecnologias sio adicionadas a jusante para produzir multiplos produtos que podem
reembolsar os custos de capital e operagcdo com a receita. Dessa forma, existe a remog¢ao
eficaz de compostos organicos com a subsequente producdo intensiva de compostos de

interesse (Figura 1.1), como 4cido ldtico, etanol de alta qualidade, metano, 4cidos
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carboxilicos, hidrogénio, biofertilizantes, entre outros (CHANDRA et al., 2018). Na
Figura 1.2 pode ser observado o processo global de obten¢do de AC por via bioldgica.
Diversas pesquisas estdo sendo feitas para otimizar este processo e algumas empresas ja
produzem e comercializam AC seguindo tais etapas em escala real a partir de diversos

residuos, como serd discutido no Capitulo 5.
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Figura 1.1 — Digestdo Anaerdbia Tradicional e Modificada.
Fonte: Da Autora (2020).
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Figura 1.2 — Diagrama esquematico do processo de producdo e recuperacdo de dcidos

carboxilicos a partir de dguas residudrias agroindustriais.
Fonte: Da Autora (2020).

Em geral, o valor agregado dos ACCC (400-2500 USD ton™") é superior ao
do metano (200-600 USD ton™) e do hidrogénio (600-1.800 USD ton™'), porém inferior
ao prego de mercado dos ACCM (2000-2500 USD ton') (BASTIDAS-OYANEDEL et
al., 2015; BHATIA; YANG, 2017; MOSCOVIZ et al., 2018; ZACHAROF; LOVITT,

2013). Por isso, sob o ponto de vista econdmico normalmente € mais vantajoso investir
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na producdo bioldgica de AC por meio de fermentacdo acidogénica do que na obtencdo
de metano a partir da digestdo anaerébia convencional.

No Brasil, por exemplo, a digestao anaerdbia € bastante utilizada devido ao
clima tropical, sendo promissor investir em recuperacdo de produtos como metano e
acidos carboxilicos. No ano de 2015 ja haviam 127 usinas de biogds em operacdo no
Brasil, com produgdo total em torno de 1,6 milhdo de Nm? de biogés dia™!, ou 3.835 GWh
ano’' em termos de energia correspondente. Os substratos mais utilizados foram residuos
agricolas e industriais, com percentuais de 47% e 34%, respectivamente
(INTERNATIONAL ENERGY AGENCY BIOENERGY, 2017). Em relacio a
biofabricas de 4cidos carboxilicos, ainda ndo se tem uma planta no Brasil.

Os residuos agroindustriais liquidos apresentam-se como potenciais
substratos para producdo de AC, pois ja existem muitas ETEs anaerébias em operagao no
Brasil que podem ser convertidas em biofédbricas de producio dcidos carboxilicos. De
acordo com levantamento realizado por Chernicharo et al. (2018), em um universo de
1.667 estagdes de tratamento de esgoto (ETEs), os reatores anaerdbios do tipo UASB
estdo presentes em aproximadamente 40% dos fluxogramas dos sistemas inventariados.

A agroindustria corresponde a mais de 50% do valor agregado da manufatura
em paises de baixa renda e a 30% em paises de renda média (FAO, 2017). No Brasil, um
dos principais envolvidos no agronegécio mundial, por exemplo, cerca de 21,6% do
Produto Interno Bruto (PIB) em 2017 foi oriundo do agronegdcio, com crescimento de
2,7% da agroindustria (CEPEA, 2018). A Figura 1.3 apresenta a distribui¢io de alguns
dos produtos da agroindustria brasileira.

O biodiesel ¢ um dos biocombustiveis mais importantes para substituir os
derivados do petroleo, sendo estimada em 2020 uma produg¢do mundial da ordem de
3,7.10'° L ano! (OECD/FAO, 2016). No processo de producdo, a transesterificagio de
6leos de sementes oleaginosas e gorduras animais gera como subproduto o glicerol na
propor¢ao de 10% (massa de glicerol/massa de biodiesel), cuja pureza varia de 55% a
90%, dificultando sua utilizagao industrial (LENG et al., 2017; VERAS et al., 2019).
Entdo, o glicerol residual ¢ o componente majoritario da dgua residuéria da produgado de
biodiesel (ARB), o qual contém elevada demanda quimica de oxigénio (DQO) (1.023—
1.900 gDQO L") (DAMS et al., 2018; SILVA et al., 2017).

O glicerol possui diversas aplicagdes industriais, como a produgdo de

cosméticos, tintas automotivas, alimentares, farmacéuticas, celulose e papel, couro e
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téxtil. Entretanto, a quantidade de glicerol gerada ¢ superior a sua demanda industrial,
ocasionada pelo rapido crescimento da industria de biodiesel. Isso causa uma enorme
reducdo nos pregos do glicerol bruto, além do custo adicional com o descarte de residuos
de glicerol, o que afeta negativamente a viabilidade econdmica das industrias de produgao
de glicerol e biodiesel. Portanto, ¢ importante desenvolver uma plataforma tecnolégica
que converta o glicerol bruto em produtos de valor agregado (SAINI et al., 2017).

Nesse contexto, o glicerol apresenta-se como uma matéria-prima promissora
para os processos biologicos, como a digestdo anaerdbia, técnica alternativa de baixo
custo que pode converter residuos em produtos de alto valor agregado como metano,

hidrogénio, alcoois e acidos carboxilicos (LENG et al., 2017; SAINI et al., 2017).
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Figura 1.3 — Distribuicdo de alguns dos produtos da agroindustria brasileira.
Fonte: Da Autora (2020).

1.2 Produciio de Acidos Carboxilicos com Base em Dados Recentes Publicados

Alguns dados recentes sobre a produgdo de acidos carboxilicos a partir da

digestdo anaerdbia estdo resumidos na Tabela 1.1.
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Tabela 1.1 — Resultados de pesquisas sobre a produgdo de 4dcidos carboxilicos a partir da digestao anaerdébia.

Parametros Operacionais

Produtividade (g L' d"') / Rendimento (g g*! DQO)

cov

Substrato / Tipo de Reator TDH Autores
pH/T(°C) . (2DQO 2 C3 c4 Cs C6
(dias) |7y =5
L'd
g;revlgdz dainddstria de etanol de milho / Semi- 55,3, 1500 . 0,95/- 1,88/ - 1,13/- 2,34/ - 2,10/-  (AGLERetal., 2012)
Cerveja de levedura fermentada / Semi- 55/30 06 107 - - 0,8/0,07 02/002  340/032 (GEetal,2015)
batelada
Residuo alimentar / Batelada 60/30 200 60 050/008 020/003  15/025 0,1/0,02 . (WANG et al., 2014)
Residuo alimentar / Batelada 6,0/35 50 6,77 146/005* 0,76/0,02* 133/0,04*  0,74/0,02* . (JIANG et al., 2013)
Residuo alimentar / Semi-batelada 5,5/45 80 870 121/027° 001/0,025 043/0,10° 0,13/0,03°  059/0,135 (LIM et al., 2008)
Aguas residudrias sintéticas / Continuo (UASB) 8,5/ Amb 0,3 1,2 028/023 0,09/0,08  0,08/0,07 0,08/ 0,07 . (WANG et al., 2013)
. . ) ] (KUCEK; NGUYEN;
Lactato / Continuo (UASB) 50/ 34 1,9 17,7 1,28/0,07 0,29/0,02 310/018 4 NGENENT. 2016)
Agua amarela (lactato) / Batelada 55-65/30 160 42 0,02/ - - 0,12/0,03 0,04/ 0,01 1,08/026 (ZHU et al., 2015)
Lodo de ETE municipal / Semi-batelada 6,6-7,1/55 255 114 081/007 0,11/001  0,17/0,01 0,20/ 0,02 - (HAO; WANG, 2015)
Milho fibroso pré-tratado / Batelada (ASBRs) 55/30 150 1,9 0,34/0,18 - 0,43/0,22 - 0,33/0,17 (AGLER et al., 2014)
Efluente de fermentador de gés de sintese + (VASUDEVAN;
Etanol (11,4 g L) + Acetato (2,3 g L) / 5,5/30 0,6 450 - - 20/0,44 - 1,7/0,04  RICHTER; ANGENENT,
Continuo (UASB) 2013)
Lodo primario e residuos de lodo ativado de (JANKOWSKA et al.,
TR Butclada 11,0/35 150 02  007/035 0,02/0,10  0,02/0,10 - 0.01/005 50
: -1 -1

Glicerol (5 g L7) + Etanol (4,6 g L) + LM. 6,5/ - 140 1.1 - 0,03/0,03  0,04/0,03 - 027/025 (DAMS et al., 2018)
Cloroférmio / Batelada
Metanol (6,4 ¢ L) + Acetato 3 g L) / 59-6,1/35 17,0 124 - - 0,25/0,34 - -
Batelada / Continuo (UASB) 59/30 15 153 - - 1,50/ 0,10 - - (CHEN etal., 2016)
Acetato (6,0 g L) + Etanol (18,4 g L) / - ) ) ) (GROOTSCHOLTEN et
Continuo (UASE) 5686/30 0,7 623 1,5/0,02 1571025 00
Acetato (6,0 g L") + Etanol (13,7 g L")/ i i ) (GROOTSCHOLTEN et
Continuo (UASE) 6,572/30 02 2060 13,8/0,07 9,6 /0,05 55.8/027 0

Fonte: Da Autora (2020).

Nota: LM = Inibidor Metanogénico; Amb = Ambiente; ! Extra¢do de produtos em linha; 2g DQOsoiavet L1 d7%;3 g SV L' d!; * g ¢! DQOsoLtvELadicionada; > € £ 'S Vadicionada,
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Observando-se os dados de carga organica volumétrica (COV) aplicada,
percebe-se que houve uma variagdo de 0,2 a 206,0 g DQO L' d!, com tempos de
detenc¢do hidraulica (TDH) de 0,2 a 120 dias, tanto para substratos sintéticos quanto reais.
Entretanto, tais estudos ndo fornecem muitas informagdes acerca da quantidade de
in6culo presente. Assim, ndo € possivel obter informagdes sobre a relacdo
alimento/microrganismo (A/M) utilizada. Dessa forma, tal parametro apresenta-se como
um dos principais pontos a serem estudados em trabalhos futuros no tocante a produgdo
de 4cidos carboxilicos, pois apesar de sua influéncia no processo, ainda € um parametro
pouco investigado.

Para os reatores operados com TDH acima de 5 dias, foi preciso adotar
medidas de inibi¢do de microrganismos metanogénicos como reduc¢ao ou elevacdo do pH
(faixa fora da neutralidade — 6,0 a 8,0), adic@o de inibidor quimico (DAMS et al., 2018)
ou condi¢do de anaerobiose facultativa (microaeracdo) (WANG et al., 2014).

Um dos principais gargalos na plataforma carboxilica deve-se ao fato de que
os produtos sao formados em concentra¢des moderadas a baixas, em grande parte devido
a toxicidade dos substratos e dos préprios produtos de interesse (AC). O 4cido caproico,
por exemplo, na forma nao dissociada passa a inibir a acidogénese quando atinge valores
préoximos a 0,87 g/L e normalmente, um moédulo de extracdo in situ € a escolha preferida
para solucionar os problemas de toxicidade do produto (LIU et al., 2017).

Entretanto, a extracdo dos 4cidos de interesse ainda é um grande desafio
enfrentado na plataforma carboxilica. A recuperacdo desses compostos aumenta
significativamente o custo total da producdo de AC a partir da digestdo anaerdbia. O
desafio € selecionar métodos de recuperacdo com boa relacdo custo-beneficio, que levem
a uma recuperagdo maxima de AC a um custo minimo. Para mais informagdes acerca
deste assunto, recomenda-se consultar a revisdo de Atasoy et al. (2018).

Embora o interesse pela produgdo de AC a partir da digestdo anaerdbia de
residuos seja crescente, ainda hd caréncia de informacdes para que se possa avangar na
compreensdo da bioquimica desse processo, o efeito da relacio A/M, assim como aplicar
diferentes modelos matemadticos aos dados de formacdo dos bioprodutos e selecionar
aqueles que melhor descrevem o processo. Adicionalmente, busca-se avaliar as
potencialidades da recuperacdo biotecnologica de metano, hidrogénio e 4cidos
carboxilicos de dguas residudrias agroindustriais (ARA).

Este trabalho foi dividido na seguinte estrutura:

Capitulo 1 — Introducio.
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Capitulo 2 — Objetivo Geral e Objetivos Especificos da Dissertacao.

Capitulo 3 — Fatores que influenciam na producao de acidos carboxilicos
a partir de residuos agroindustriais. Este capitulo tem como objetivo discutir o
processo de digestdo anaerdbia aliada ao alongamento de cadeia carboxilica, visando a
produg¢do de AC a partir de residuos orginicos agroindustriais. Serdo analisados
parametros e configuragdes de processo, a fim de orientar tomadas de decisdo como
escolha do substrato (doador e aceptor de elétrons), definicdo das condi¢des ambientais
(pH e temperatura) e dos parametros operacionais (carga organica volumétrica, tempo de
detenc¢do hidréulica e relacdo alimento/microrganismo).

Capitulo 4 — Efeito da relacao A/M na producio de acidos carboxilicos a
partir da digestao anaerdbia de glicerol residual. Tem como objetivo avaliar a
producdo de 4cidos carboxilicos a partir da digestdo anaerébia do glicerol residual da
producdo de biodiesel, investigando a influéncia da relacdo alimento/microrganismo
(A/M) e aplicar modelos matematicos a fim de estimar parametros cinéticos que
descrevem a hidrolise da matéria organica particulada, consumo de substrato soldvel e
producdo de AC. Serdao apresentados dados de balancos de massa, rendimentos de
formacao e taxas de produtividade dos bioprodutos, bem como sua composi¢ao (perfil de
acidos carboxilicos e alcoois).

Capitulo 5 — Potencialidades da recuperacio biotecnolégica de metano,
hidrogénio e acidos carboxilicos de aguas residuarias agroindustriais. Contextualiza
os sistemas de conversdo de recursos por meio de biorrefinaria, em especial o
aproveitamento de recursos do processo de digestdo anaerébia de ARA, descrevendo
brevemente as rotas metabdlicas de producdo de metano, hidrogénio e 4cidos
carboxilicos. Além de apresentar a caracterizacdo de algumas ARA e seu potencial de
aproveitamento de recursos, com estimativas de capital gerado a partir das trés
plataformas apresentadas (metano, hidrogénio e 4cidos carboxilicos), buscando apontar
qual delas é mais vantajosa.

Capitulo 6 — Referéncias.



21

2 CAPITULO 2 - OBJETIVO GERAL E OBJETIVOS ESPECIFICOS DA
DISSERTACAO

2.1 Objetivo Geral

Avaliar o efeito de diferentes relagdes alimento/microrganismo (A/M) na
formacgao de bioprodutos (4cidos carboxilicos e dlcoois) a partir do glicerol residual,
assim como aplicar diferentes modelos matematicos aos dados de formacdo dos

bioprodutos e selecionar aqueles que melhor descrevem o processo.

2.2 Objetivos Especificos

1. Analisar a influéncia da relacio A/M no processo de fermentacio
acidogénica do glicerol residual da producado de biodiesel;

2. Avaliar os modelos cinéticos que melhor descrevem a degradacdo da
matéria particulada, o consumo de substrato solivel e a producdo de
acidos carboxilicos a partir do glicerol residual;

3. Levantar parametros cinéticos que governam fermentacdo acidogénica do
glicerol residual a partir dos modelos avaliados;

4. Analisar as potencialidades da recuperacdo biotecnoldgica de metano,
hidrogénio e 4cidos carboxilicos (AC) de 4dguas residudrias
agroindustriais (ARA) a partir de vérios dados de composicao quali-
quantitativa das ARA, assim como das produtividades encontradas em
varios trabalhos da literatura no tocante a formacdo dos referidos

bioprodutos.
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3 CAPITULO 3 - FATORES QUE INFLUENCIAM NA PRODUCAO DE
ACIDOS CARBOXILICOS A PARTIR DE RESIDUOS
AGROINDUSTRIAIS'

RESUMO:

Os 4dcidos carboxilicos (AC) sdo componentes quimicos de base produzidos
principalmente através da plataforma petroquimica. Entretanto, devido a impactos
ambientais, risco de escassez e elevados precos do petréleo, a producao bioldgica de AC
a partir da digestdo anaerdbia de recursos renovaveis de baixo custo, como residuos
organicos das atividades agroindustriais, vem tendo atencdo crescente. Nesse contexto, o
presente capitulo objetiva discutir o processo de digestdo anaerdbia aliada ao
alongamento de cadeia carboxilica, a fim de orientar tomadas de decisao como escolha
do substrato, definicdo das condi¢des ambientais e dos parametros operacionais. Em
geral, as condi¢des que apresentam melhor viabilidade para producdo de ACCM sao: pH
proximo a 6,0; temperatura termofilica; PPH préxima a 107 aliada a limitacao de COy;
Oc < 5 dias e TDH baixo para sistemas continuos. Uma das configuragdes mais
promissoras € o uso de sistemas de dois estdgios utilizando baixo pH como inibidor da
metanogénese e extragdo de AC em linha para evitar a inibicao devido a toxicidade dos

produtos.

Palavras-chave: Digestdo anaerdbia, plataforma carboxilica, residuos agroindustriais.

T Uma versdo modificada deste capitulo foi aprovada na revista Engenharia Ambiental e Sanitaria (ESA).
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3.1 Processo de Acidogénese e Alongamento de Cadeia Carboxilica (PACC)

A digestdo anaerdbia tradicional € dividida em quatro etapas (hidrdlise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese), onde o substrato complexo é transformado
em metano. Pode-se observar na Figura 3.1 que quando o foco é producdo de compostos
intermedidrios, como os AC, as etapas posteriores a acidogénese devem ser inibidas

(GROOTSCHOLTEN et al., 2013a).
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Figura 3.1 — Digestdo anaerdbia tradicional e modificada.
Fonte: Da Autora (2020).

Nesse processo, a hidrélise geralmente é a etapa mais lenta da digestdo
anaerdbia e por isso € considerada a etapa limitante na degradacio de residuos orgéanicos,
onde os polimeros complexos, como lipideos, proteinas e carboidratos sdo transformados
em compostos organicos soluveis menores, como acidos graxos, aminodcidos e glicose.
Por isso, € necessdrio melhorar a taxa de hidrdlise para aumentar a disponibilidade de
matéria organica na fracdo soluvel, facilitando sua posterior bioconversao a AC (PHAM
VAN et al., 2018).

Dessa forma, sdo estratégias para acelerar o processo de hidrdlise, a
otimizacdo de fatores operacionais (que serdao discutidos a seguir) e aplicacdo de pré-
tratamento aos residuos organicos antes da fermentagdo. Os métodos adotados para o pré-
tratamento sdo: métodos quimicos (4cidos e alcalinos), fisicos (térmicos, micro-ondas e

ultrassom) e bioldgicos (enzimas) (FDEZ.-GUELFO et al., 2011).
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A segunda etapa apresentada na Figura 3.1 (acidogénese) € responsdvel pela
formagdao dos AC e por isso € uma etapa muito importante que precisa ser melhor
entendida. A fermentagdo acidogénica ocorre a partir de vias metabdlicas coexistentes em
processos anaerdbios, que determinam os produtos formados pelo direcionamento do
acido piruvico, o qual pode ser bioconvertido a uma ampla gama de produtos, tais como
acetato, propionato, butirato, etanol, propanol, butanol, H> e CO,. O direcionamento da
via metabdlica estd relacionado com os parametros operacionais adotados na fermentacao
acidogénica, como tipo de in6culo e substrato, pH, temperatura e tempo de detencdo
hidraulica (TDH) (DE GROOF et al., 2019).

Inéculos de origem anaerébia com inibicio de microrganismos
metanogénicos, pH préximo de 7,0 e temperatura acima de 30 °C sdo fatores que
geralmente aceleram a cinética da reacdo de acidogénese, resultando na mais rapida
producdo de acetato, dcido que se forma em maiores quantidades durante o processo de
digestao anaerébia (ZHOU et al., 2018).

Além dos fatores mais comuns, como pH e temperatura, a reducdo de
equivalentes redutores pode favorecer a via metabdlica do tipo butirato, em que o NADH
€ consumido para reduzir acetoacetil-CoA a 3-hidroxibutiril-CoA e crotonil-CoA a
butiril-CoA (DWIDAR et al., 2012). He et al. (2012) relataram que a producgdo de
butirato aumentava com o aumento do acetato no sistema, devido ao fato de que a alta
concentragdo de 4cido acético interfere na geracio de acetato (inibi¢do por
retroalimentagdo) e também leva a um grande excedente de NADHo.

Quando almeja-se obter produtos de maior valor agregado, além das vias
metabolicas acidogénicas discutidas acima, € preciso entender o processo de formacao de
ACCM, que ocorre por meio do Processo Biologico de Alongamento de Cadeia
Carboxilica (PACC), bem como conhecer a microbiologia envolvida no processo e 0s
métodos de inibi¢cao da metanogénese (DE GROOF et al., 2019).

No que diz respeito ao PACC, este é um processo redox no qual os ACCC,
principais produtos da fermentacdo primaria (acidogénese), sdo convertidos em ACCM
por consorcios microbianos através da reacdo de P-oxidacdo reversa. Doadores de
elétrons (compostos reduzidos em energia) sdo necessdrios para reduzir equivalentes
redutores e acetil-CoA a fim de que essa via metabdlica aconteca (COMA et al., 2016).
Estes compostos podem ser formados no préprio processo ou provenientes de fonte
externa (CAVALCANTE et al., 2017). O PACC pode ser observado em linhas gerais na
Figura 3.2.
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Figura 3.2 — Processo de Alongamento Bioldgico de Cadeia Carboxilica (PACC).
Fonte: Da Autora (2020).

+

A rota de B-oxidacdo reversa € um processo ciclico que adiciona uma
molécula de acetil-CoA a um carboxilato e promove o alongamento de cadeia por meio
da adi¢do de dois carbonos a ACCC de cadeia par. Neste processo, acido acético (C2) é
convertido a dcido butirico (C4), deste a 4cido caproico (C6) que pode ainda se alongar a
para dcido caprilico (C8) (ANGENENT et al., 2016). As cadeias de carbono impar
também podem ser produzidas quando os niveis celulares de propionil-CoA sio altos
devido a sua incorporacao no lugar de acetil-CoA na etapa inicial da sintese de acidos
graxos. Neste caso, o propionato (C3) serd alongado para valerato (C5) e, posteriormente,
para heptanoato (C7) (COMA et al., 2016).

Os primeiros estudos sobre o processo bioldgico de alongamento de cadeia
carboxilica a partir de ACCC foram detalhados por Barker e Taha (1941). Uma cultura
pura de Clostridium kluyveri foi usada para produzir 4cido n-butirico e n-caproico, usando
meio sintético com acido acético (C2) e etanol (EtOH) (CAVALCANTE et al., 2017).
Até hoje o microrganismo mais estudado para producao de acido caproico € o Clostridium
kluyveri, apesar de outros microrganismos como Megasphaera elsdenii, Kluyveromyces
marxianus, Eubacterium pyruvativorans, Eubacterium limosum, Eubacterium
alactolyticus, Eubacterium biforme, Peptococcus niger € Rhodospirillum rubrum
também serem capazes de sintetizar acido caproico por alongamento de cadeia. Muitas
dessas espécies estdo presentes em culturas mistas, como indculos de diferentes sistemas
anaerdbios, trabalhando de forma sinérgica com microrganismos fermentativos

(GROOTSCHOLTEN et al., 2014).
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A produgdo anaerébia de ACCMs, como o dcido caproico, em culturas mistas
pode ser prejudicada, caso haja intensa competicdo bioldgica pelo substrato. Arqueias
metanogénicas acetocldsticas (AMA) afetam a disponibilidade de 4cido acético no meio,
o principal receptor de elétrons para o PACC. As Arqueias metanogénicas
hidrogenotréficas (AMH) consomem hidrogénio quando ndo sdo inibidas e quando a
pressao parcial de hidrogénio (PPH) mantém-se baixa. Assim, quando a PPH se mantém
elevada e na auséncia de etanol, o hidrogénio pode ser doador de elétrons para producdo
de 4cido caproico (AGLER et al., 2012).

Outro processo competitivo a ser avaliado € o processo de sulfetogénese. As
bactérias redutoras de sulfato (BRS) concorrem com as espécies metanogénicas pelos
substratos dcido acético e hidrogénio e com bactérias acetogénicas por ACCC e dlcoois.
O consumo de 4cido acético e a oxidagdo completa da matéria organica pelas BRS
ocorrem quando a relagio da massa DQO/SO4% é menor do que 0,67; se essa for maior
do que 0,67 ocorrerd oxidacao parcial da matéria organica pelas BRS (OMIL et al., 1998).

Em geral, os processos tradicionais utilizam culturas puras de
microrganismos, onde nao hd competicao bioldgica e a produgao de ACCM apresenta
bom rendimento e elevada seletividade. Entretanto, os estudos mais recentes apontam que
culturas mistas ou abertas sdo mais vantajosas devido ao uso de substratos complexos e
brutos, como efluentes agroindustriais. Ou seja, a matéria-prima ndo precisa ser
esterilizada para evitar a contaminacdo microbiana da cultura pura; maior producido de
metabodlitos; elevado crescimento bacteriano diversificado; facilidade de controle e
interagdes sinérgicas entre microrganismos (CAVALCANTE et al., 2017).

Tais vantagens estdo diretamente ligadas a ganhos econdmicos. Por exemplo,
ao se utilizarem substratos complexos, como restos de alimentos, tem-se uma economia
de capital financeiro na obtencdo da matéria-prima, além do ganho ambiental ao reduzir
a disposicdo de residuos no meio ambiente. Além disso, a ndo necessidade de esterilizagdao
de insumos, por exemplo, através de autoclavagem, reduz os custos de investimento do
processo € os custos operacionais (BASTIDAS-OYANEDEL; SCHMIDT, 2018). Por
outro lado, ao usar culturas abertas anaerdbias para a produgdo de AC pode haver
competicdo bioldgica pelo substrato orgénico, o que reduz a efici€éncia do processo, caso
ndo sejam adotadas medidas para evitd-la (CAVALCANTE et al., 2017).

O comprometimento da produgdo de &cido caproico pela atividade
metanogénica pode ser solucionado adicionando-se agentes quimicos como o 2-

Bromoetanosulfonico (2-BES) e/ou cloroférmio, pois ambos inibem a rota da acetil-
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CoA (HAO et al., 2013, WANG et al., 2013). Sabe-se também que o cloroférmio atua
inibindo a coenzima M redutase, necessdria ao metabolismo das arqueias, propiciando
boa eficiéncia de inativacdo metabdlica dependendo da diversidade desses
microrganismos no indculo do reator (NING et al., 2012). Além disso, cloroférmio pode
inibir também a atividade anaerdbia das BRS e a adi¢do de molibidato torna esse processo
mais eficiente, pois atua diretamente na inativacdo enzimdtica (HAO et al., 2013).
Entretanto, esses tipos de inibi¢do quimica oneram o processo de produgao
de 4cido caproico (VASUDEVAN; RICHTER; ANGENENT, 2013). Por isso, faz-se
necessdrio estudar outras alternativas para evitar a competi¢do biolégica e otimizar a
producdo de ACCM, como reduzir o pH e/ou o TDH, parametros que serdo discutidos
nos topicos 4 e 6, além de outras estratégias de pré-tratamento reportadas na literatura
como tratamento térmico e a adicao de dcidos ou bases fortes, ja que microrganismos do
género Clostridium sao formadores de esporos, € normalmente sobrevivem aos referidos

tratamentos, diferentemente dos metanogénicos e BRS.

3.2 Influéncia do Par Doador/Aceptor de Elétrons no PACC

Uma das estratégias para potencializar o PACC € a adicdo de doadores de
elétrons, como etanol, 4cido latico, metanol, propanol, peptideos, galactitol e carboidratos
(COMA et al., 2016). O etanol € considerado o substrato reduzido mais eficiente para
producdo de ACCM em um sistema tipico de alongamento de cadeia (LIU et al., 2017).
Cerca de 80% dos estudos que visam a producdo de C6 utilizam o etanol para favorecer
o processo (MOSCOVIZ et al., 2018).

Normalmente o etanol adicionado ao processo € obtido a partir de
fermentacdo de aciicar ou de reducdo de acetato e hidrogénio. Entretanto, essa adi¢do
externa de etanol pode acarretar em impactos ambientais € no aumento de custos do
processo fermentativo. Entdo, uma alternativa pode ser utilizar matérias primas que
possuam etanol em sua composi¢do ou que possam ser fermentadas para produzi-lo in
situ, como fermentados de amido de milho e subprodutos da cana-de-agucar provenientes
da industria de etanol (ROGHAIR et al., 2018).

Com base na estequiometria do PACC a partir do etanol, é importante manter
uma razdo molar maior que 2 EtOH: 1 C2, pois em uma razdo menor, o acido acético
tende a reagir com todo o etanol disponivel para formar dcido n-butirico; enquanto em

uma razdo maior, apds o consumo de 4cido acético para formar 4cido n-butirico, o
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excedente de etanol promove o alongamento da cadeia do dcido butirico ao dcido caproico
(CAVALCANTE et al., 2017). De acordo com Yin et al. (2017), varios estudos relatam
o efeito contraditério da concentracdo de substrato na producdo de caproato e no
crescimento microbiano, assim, para alcancar uma alta producdo de C6, é necessdrio
superar a inibi¢ao do substrato e fornecer uma relagdo acetato/etanol adequada.

O hidrogénio (H>) também pode ser utilizado como doador de elétrons e em
condi¢des padroes de temperatura e pressdo (CPTP) € termodinamicamente mais
favordvel para formacdo de dcido caproico do que o etanol. Isso ocorre devido a maior
afinidade de difusdo de H> pela membrana citoplasmatica (SEEDORF et al., 2008). No
entanto, o H, ndo promove produtividade elevada de 4cido caproico, pois, nesse processo,
ha uma produgdo baixa de coeficientes redutores, que sao importantes para o fluxo de
elétrons do PACC. Entdo, esse processo metabdlico geralmente ocorre quando ha
concentracdes baixas de etanol e elevadas de ACCC (ZHANG et al., 2013).

Tanto o etanol como hidrogénio sdo combustiveis, mas a razdo de usi-los
para converter acetato em ACCM ¢é aumentar a quantidade total de energia a ser
recuperada da biomassa, visto que o valor energético ou calorifico de 1 mol de acido
caproico (3452 kJ) é claramente maior do que o valor calorifico de dois mols de etanol
(2638 kJ) necessarios para produzir o acido caproico (STEINBUSCH et al., 2011).

Outro doador de elétrons bastante utilizado € o lactato e sua conversdo a C6
¢ similar a rota de B-oxidacdo reversa que ocorre quando o doador é o etanol. Os
microrganismos j4 identificados como agentes desse processo sdo Megasphaera elsdenii,
Clostridium IV e Ruminococcaceae CPB6 (TAO et al., 2017). Primeiro o lactato é
convertido em piruvato, que por sua vez € convertido em acetil-CoA para entrar na rota
de oxidagdo reversa a fim de produzir butirato e caproato. Pode haver também a formacgao
de ACCC de numerag¢do impar, como propionato e valerato, que sdo derivados da
competidora rota do acrilato que converte lactato em propionato. Para evitar essa
competicdo, € necessario manter a concentragdo residual de lactato baixa (KUCEK;
NGUYEN; ANGENENT, 2016).

Substratos como soro de leite, soro de queijo, residuos alimentares, silagem
de grama e silagem de milho podem se configurar como boas fontes para producido de
lactato a partir de processos fermentativos com culturas puras ou mistas. Esses compostos
ricos em agucares simples, como a lactose e a frutose, sdo facilmente fermentados para
produzir 4cido latico (GROOF et al., 2019). Portanto, além do alongamento da cadeia,

uma via de bioconversdo adicional dentro do microbioma seria necessaria para produzir
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o doador de elétrons in situ a partir de fluxos de residuos organicos, o que seria
extremamente vantajoso para reduzir os custos operacionais por ndo demandar um doador
de elétrons externo (XU et al., 2018). Zhu et al. (2015) demonstraram em seu estudo que
o lactato foi mais consumido na producdo de C6 do que o etanol utilizando um
microbioma misto (constituido principalmente pelas bactérias dos géneros Clostridium e
Lactobacillus, sendo 79% de Clostridium cluster 1V) para degradar efluente de
fermentacdo de substratos sélidos mistos, incluindo trigo, sorgo e milho.

Em relacdo aos aceptores de elétrons (compostos mais oxidados), varios
compostos foram utilizados para a producdo de ACCM com culturas bacterianas puras,
incluindo monocarboxilatos (acetato, propionato e butirato) e dicarboxilatos (succinato
e malato) (ANGENENT et al., 2016). Segundo Coma et al. (2016), isobutirato e AC com
mais de quatro carbonos sdo dificilmente alongados. A maior taxa de crescimento da C.
kluyveri foi obtida com etanol e acetato, indicando que a rota de B-oxidagao reversa pode
ter uma preferéncia por carboxilatos e doadores de elétrons com cadeia carbonica mais
curta.

Dessa forma, percebe-se que o etanol e o 4cido latico mostram-se como
doadores de elétrons mais adequados para a producdo de ACCM, ja o propanol ainda é
uma opcao duviddvel. Em relag@o ao aceptor, o composto que recebe maior destaque € o
acetato. Portanto, substratos que possuam etanol e/ou dcido litico e acetato em

abundancia sdo matérias-primas atrativas para a producao biolégica de ACCM.

3.3 Influéncia do pH e da Temperatura

O pH € um dos fatores que controlam a produg¢do de AC durante a
fermentacgdo acidogénica, influenciando: 1) o equilibrio de dissociacao e associagdo entre
acidos carboxilicos e carboxilatos, o que determina o impacto da toxicidade do produto,
pois em pH &cido, uma porcentagem maior de AC estd presente em sua forma ndo
dissociada, forma mais toxica do dcido; 2) as distribui¢cdes de CO> e carbonato, o que
afeta sua disponibilidade para certos organismos, como o C. kluyveri que requer a
incorporacdo de CO2 em sua biomassa, e a capacidade de tamponamento do sistema; 3)
a termodindmica do processo, sendo o alongamento da cadeia menos favordvel
termodinamicamente sob condi¢des alcalinas (DE GROOF et al., 2019).

Sabe-se que o rendimento maximo da produgdo de acido caproico acontece

com pH em torno de 7,0. No entanto, essa condi¢do favorece a competicdo com 0s
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microrganismos metanogénicos acetocldsticos em uma cultura aberta, pois a
metanogénese ocorre dentro de um intervalo de pH de 6,0 a 8,3. J4 as bactérias
acidogénicas podem tolerar um pH mais baixo (CAVALCANTE et al., 2017). Um
intervalo 6timo de pH 5,5-7,4 foi relatado para C. kluyveri. No entanto, devido a
toxicidade de caproato indissocidvel, € dificil encontrar uma taxa de crescimento
significativa sob condi¢des muito dcidas (REDDY; ELMEKAWY; PANT, 2018).

Portanto, uma faixa de pH entre 5,0 e 6,0 parece ser adequada para a produgao
de 4cido n-caproico porque inibe a maior parte da atividade metanogénica acetocléstica,
porém beneficia a formagdo de AC nio dissociados (forma mais toxica). Uma redugdo de
pH de 7,0 para 5,5, resulta em taxas de crescimento cerca de 40% menores em culturas
puras de C. kluyveri, enquanto que em pH muito baixo os microrganismos metanogénicos
acetoclasticos ficam fora da competicio (WEIMER; STEVENSON, 2012). Entdo, para
aproveitar melhor a influéncia do pH, o sistema pode ser dividido em dois estigios, sendo
o primeiro acidogénicos e o segundo caprogénicos, como serd melhor discutido no tépico
5.8.

O pH pode afetar também o tipo de AC produzido a partir da fermentacao
acidogénica, particularmente os dcidos C2 a C4. O pH 6timo para a produgdo de um AC
especifico é altamente dependente do tipo de residuo usado (WANG et al., 2014).
Segundo Jiang et al. (2013), utilizando residuo alimentar como substrato da digestdao
anaerdbia, para pH 5,0, o acetato foi o principal produto, seguido por butirato, propionato
e valerato; ja para pH 6,0 e 7,0, o butirato foi o principal produto, seguido por acetato,
propionato e valerato. Lim et al. (2008), também utilizaram residuo alimentar como
substrato, e encontraram o succinato como produto principal da acidogénese a pH 5,0;
para pH 6,0 houve também a presenca de caproato.

A temperatura € outro fator operacional importante para melhorar a produgdo
de AC, pois afeta o crescimento de microrganismos, a atividade enzimatica e a taxa de
hidrélise (ZHOU et al., 2018). Segundo Zhang; Chen; Zhou (2009) e Hao e Wang (2015),
condig¢des termofilicas aumentam a taxa de hidroélise de residuos organicos e promovem
uma maior producdo de AC em relagdo a condi¢des mesofilicas. Entretanto, até o
momento, a temperatura mesofilica (30-45 °C) apresenta melhor custo-beneficio para a
producdo de AC, ja que os rendimentos de AC se mostram proximos aos verificados em
sistemas termofilico e apresentam custo de operacdo inferior (GRUHN; FRIGON;
GUIOT, 2016). Além disso, a temperatura 6tima para bactérias produtoras de caproato

como C. kluyveri, E. pyruvativorans € M. elsdenii, foi encontrada em torno de 39 °C e
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culturas mistas apresentaram as maiores taxas de produ¢do de caproato em temperatura
de 30 °C (REDDY; ELMEKAWY; PANT, 2018).

Além do efeito da temperatura na produtividade de AC, alguns estudos
indicam que a temperatura também influencia na composi¢dao de AC formados. Jiang et
al. (2013) avaliando a fermentacdo acidogénica de residuos organicos relataram que o
butirato era o principal produto a 55 °C, enquanto acetato e propionato eram 0s principais
produtos a 35 °C. Garcia-Aguirre et al. (2017) também observaram que mudar a
temperatura para a faixa termofilica, mantendo condicdes 4cidas, resulta em maior

producdo de 4cido butirico.

3.4 Pressao Parcial de CO; e Hz

Outra ferramenta que também pode ser usada para otimizar uma fermentacao
seletiva é o controle adequado das pressdes parciais de CO» e Ha. Isso inclui a limitagcao
da disponibilidade de CO; para minimizar a competicao por H> com 0s microrganismos
metanogénicos hidrogenotréficos e uma pressao parcial de hidrogénio (PPH) suficiente
para inibir a oxidacdo de ACCC. Em situagdes com excesso de produciao de CO,, sua
remog¢ao ¢ uma alternativa para evitar a competicdo microbiana e, consequentemente,
uma diminui¢ao na PPH (CAVALCANTE et al., 2017). Essa remog¢ao pode ser feita de
acordo com a patente de Angenent & Agler (2017), pressurizando o headspace através de
uma vdlvula de alivio de pressdo e reciclando o gés através de uma solucdo de lavagem
de KOH para retirar o CO».

Visto que as taxas de alongamento da cadeia para n-caproato precisam ser
rapidas em sistemas com tempos de residéncia curtos, pode ser imperativo manter
pressdes parciais de hidrogénio abaixo de 107 atm, embora a PPH deva ser alta o
suficiente para evitar a oxidagdo anaerdbia de etanol e ACCM (> 10 atm.), sendo a PPH
ideal é em torno de 107 atm. (ANGENENT et al., 2016; GE et al., 2015).

Uma alta carga organica de COz deve ser usada para estimular a oxidacdo de
substratos como o etanol. Entretanto, quando a carga organica de CO; € muito alta, pode
haver prejuizo no PACC porque a mesma € inversamente relacionada a PPH (ROGHAIR
et al., 2018). Isso pode ser corroborado por Grootscholten et al. (2014) em um sistema de
dois estagios (reator batelada anaerdbio seguido de UASB) que ao aumentarem a carga
organica de CO; de 2,4 para 4,8 LCO, L™ d™! foi verificado um actimulo de acetato ao

invés do alongamento da cadeia.
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3.5 Parametros Operacionais

Um dos principais parametros operacionais em sistemas de digestdo
anaerébia é a carga organica volumétrica (COV). Quando se utilizam substratos
sintéticos, hd uma relacdo positiva ente a quantidade de ACCM formada e a carga
organica. Logo, a ado¢do de elevadas cargas organicas tem-se mostrado como uma
estratégia na producdo de ACCM. Entretanto, para substratos complexos, embora o
mesmo mecanismo seja esperado, a relac@o entre a producdo de ACCM e a carga organica
€ menos direta. Isso ocorre porque diferente do meio sintético, na matéria-prima
complexa, a carga organica nao indica necessariamente a presencga de precursores para o
PACC ou contetdo biodegraddvel (DE GROOF et al., 2019).

A produtividade de AC aumenta a medida que a COV aumenta, enquanto o
rendimento diminuiu. Além disso, a COV influencia também na composi¢do dos AC,
onde o valerato e acetato aumentam com o incremento da COV, enquanto o propionato e
butirato diminuem (JIANG et al., 2013).

A carga organica estd relacionada com a razdo alimento/microrganismo
(A/M), ou seja, a quantidade de matéria-prima introduzida (g DQO) em relagdo a
quantidade de biomassa microbiana presente no sistema (g SSV). A literatura apresenta
alguns estudos da influéncia da razdo A/M, como Vergine et al. (2015), que testaram
razdes A/M de 1,6, 4,0 e 6,4 g DQO g'l SSV para degradar dguas residudrias sintéticas
de refrigerantes usando uma cultura microbiana mista (inéculo de lodo anaerdbio) e
constataram que uma relagio A/M igual ou superior a 4,0 g DQO g SSV evitava o
consumo de AC, portanto, aumentando sua concentra¢do. A pesar da importancia deste
parametro, ndo foi encontrado outro estudo que avaliasse sua influéncia. Além disso,
dentre os trabalhos apresentados neste artigo, apenas as pesquisas de Jiang et al. (2013) e
Wang et al. (2014) forneceram dados que possibilitaram calcular a relacio A/M utilizada
no experimento.

Outros parametros fundamentais para a manutengdo do processo anaerobio
desejado, capazes também de influenciar na microbiota presente nos reatores, sao o tempo
de residéncia celular (8¢c) e o tempo de deten¢do hidraulica (TDH).

Para Oc da ordem de 10 dias, a atividade das AMA deve ser inibida para evitar
que estes microrganismos utilizem o acetato para a producao de metano, diminuindo a
eficiéncia do processo de acimulo de AC. Quando o Oc ¢ menor que 5 dias, as bactérias

que alongam as cadeias podem ter muita vantagem na competicdo com OS
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microrganismos metanogénicos acetoclasticos. Isso decorre da taxa de crescimento da
bactéria C. kluyveri em condi¢des ideais ser de + 0,1 h!, enquanto que para os
metanogénicos € de 0,02 h!, ou seja, o crescimento da C. kluyveri é cerca de 5 vezes mais
rapido (ANGENENT et al., 2016).

Em relacdo ao TDH, quando € utilizada uma matéria-prima prontamente
biodegradavel, como acetato e etanol, sdo empregados tempos menores que 2 dias. Para
possibilitar o uso de TDH mais baixos (4 — 18h), sdo utilizados reatores UASB, a fim de
manter os tempos de residéncia celular suficientemente longos para evitar a lavagem da
biomassa do sistema (ANGENENT et al., 2016). Assim, percebe-se que utilizar valores
baixos de TDH € uma alternativa vidvel a inibi¢do das AMA, em reator UASB destinado
a produgao de 4cido caproico.

Em ensaios de fermentagao acidogénica de residuos vegetais, Bolaji e Dionisi
(2017) usaram 10, 20 e 30 dias como TDH e obtiveram que o aumento no TDH resultou
em melhor reducdo de sélidos volateis e que dcido caproico foi formado ap6és 20 dias do
experimento, embora os principais produtos fossem butirato e acetato. Isso indica que o
TDH pode influenciar nao sé no rendimento, mas também na composi¢do dos AC
formados. Lim et al. (2008) investigaram a fermentacdo de residuos organicos e
obtiveram que o aumento do TDH de 4 dias para 8 dias favoreceu a producdo de AC, no
entanto, nenhum aumento significativo foi observado quando o TDH subiu de 8 para 12
dias.

Roghair et al. (2016) realizaram um estudo sobre a formacao de lodo granular
em um processo de alongamento da cadeia e obtiveram uma producdo de 10,8 g C6 L™
d!. O reator utilizado por eles possuia um decantador in situ o que ajudou a reter o lodo
no biorreator, resultando em 6c de 4,7 dias e TDH de 17 h. Segundo eles, o lodo granular
pode ser utilizado como um processo biotecnoldgico de alta taxa para otimizar o processo

de alongamento de cadeia.

3.6 Bioaumentacao e Biocarvao (Biochar)

A produgdo de AC pode ser potencializada pela inser¢cdo de uma espécie ou
grupo especifico de microrganismo a uma cultura mista, técnica denominada de
bioaumentacdo (DAMS et al., 2018). Essa técnica melhora a taxa de degradacdo e

hidrogenac¢do de compostos complexos pela combinacdo das rotas metabdlicas dos
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microrganismos e auxilia na produgdo de precursores (dcido acético e dcido butirico) para
o PACC (HUNG; CHANG; CHANG, 2011).

Dams et al. (2018) conduziram um experimento de producdo de &cido
caproico em reatores batelada pela fermentacdo acidogénica do glicerol residual
utilizando lodo de cervejaria como indculo e promovendo a bioaumentacdo com
Clostridium acetobutylicum ATCC 824. Etanol na concentragdo de 100 mM (4,6 g L)
também foi adicionado aos biorreatores como fonte de elétrons para estimular o PACC.
As concentragdes finais de 4cido caproico e de 4acido caprilico aumentaram,
respectivamente, de 1,61 gL'e 0,22 gL' para3,82gL'e 1,72 g L.

Tem sido demonstrado que a bioaumentacdo com C. kluyveri melhora o
rendimento e até resulta em alongamento da cadeia até o dcido decandico (C10). A
selecdo do inéculo pode contribuir para a especificidade do ACCM, porém novas
investigacOes sdo necessdrias para avaliar a importancia da selecdo do inéculo (DE
GROOF et al., 2019). Além disso, ainda s@o escassos os trabalhos sobre bioaumentagao de
cultura mista para produc¢do de C6 e nao hda pesquisas sobre a relagdo
alimento/microrganismo ideal para maximizar a formag¢ao do produto desejado.

Outra técnica bastante promissora € o emprego de biocarvao (biochar),
composto produzido a partir de biomassa via pirdlise, que € um material bioestdvel com
poros e fendas em sua superficie que fornece abrigo para microrganismos e locais de
ligacdo para compostos téxicos, portanto, pode ser usado como um aditivo para combater
um ambiente adverso. O biochar atrai inicialmente os microrganismos por adsor¢do
eletrostatica seguida pela formagdo de biofilme. A formacdo densa de biofilme fornece
defesa eficaz contra a toxicidade de acidos carboxilicos ndo dissociados. Além disso, a
ligacdo de diferentes filos torna-se mais forte, facilitando a transferéncia de elétrons para
oxidacdo de dlcool e reducdo de acetato em butirato, que pode entdo ser convertido em
hexanoato e caprilato (SUN; LI; CHEN, 2019). Provavelmente o intermedidrio dessa
transferéncia eletronica é o Hz, formado pelas bactérias sintréficas e utilizados como
doador de elétrons pelos microrganismos que promovem o alongamento de cadeia (LIU
et al., 2017).

Os resultados experimentais de Liu et al. (2017) mostraram que a adigdo de
biocarvao aumentou as concentragdes de caproato e a resisténcia microbiana a acidos
carboxilicos nao dissociados, além de melhorar a estabilidade da estrutura da comunidade
microbiana. Neste estudo, a concentracio de caproato aumentou de 14,3 para 21,1 gC6

L' com a adi¢dio de biocarvio e a fase lag foi reduzida em 2,3 vezes em comparagio ao
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sistema sem biocarvao. Estes efeitos de reforco do biocarvao sdo atribuidos a
condutividade aumentada devido ao significativo enriquecimento de microrganismos
funcionais por meio da rede microbiana que envolve pequenas particulas de biocarvao,
assim como da adsor¢do nas superficies dsperas ou poros de particulas maiores, o que

facilita a transferéncia de elétrons (LIU et al., 2017; SUN; LI; CHEN, 2019).

3.7 Conclusoes

Em geral, as condi¢des que apresentam melhor viabilidade para producgao de
ACCM sido: pH préximo a 6,0; temperatura termofilica; PPH préxima a 107 aliada a
limitacdo de CO»; Oc < 5 dias e TDH baixo para sistemas continuos. Entretanto, estes
parametros t€m efeitos interligados, sendo necessaria uma visao holistica para definir as
melhores configura¢des do processo.

Entdo, uma das configuragdes mais promissoras € o uso de sistemas de dois
estagios utilizando baixo pH como inibidor da metanogénese e extracdo de AC em linha
para evitar a inibi¢ao devido a toxicidade dos produtos.

Com relagdo ao substrato, aqueles que possuem doadores de elétrons in
natura ou produzem-nos em quantidade significativa durante a digestdo anaerdbia
mostram-se potenciais produtores de ACCM, como os residuos agroindustriais. Essa
associacdo da digestdo anaerdbia aliada com o alongamento de cadeia é mais vantajosa,
em relacdo aos sistemas de metanizagdo tradicionais, face ao elevado valor agregado dos
compostos quimicos que podem ser recuperados, mas ainda necessita de muitas pesquisas
com foco ndo somente na producdo, mas também na subsequente extracio do meio

liquido dos diferentes acidos carboxilicos desejados.
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4 CAPITULO 4 — EFEITO DA RELACAO A/M NA PRODUCAO DE ACIDOS
CARBOXILICOS A PARTIR DA DIGESTAO ANAEROBIA DE GLICEROL
RESIDUAL

RESUMO:

O presente capitulo tem como objetivo avaliar a producdo de acidos carboxilicos a partir
da digestdo anaerdbia do glicerol residual, investigando a influéncia da relagdo
alimento/microrganismo (A/M), assim como aplicar diferentes modelos matematicos aos
dados de formacdo dos bioprodutos e selecionar aqueles que melhor descrevem o
processo. Os ensaios de Potencial de Produgdo de Acidos Carboxilicos (PPAC) foram
realizados em reatores batelada, construidos em borossilicato, com 300 mL de volume
total, sendo 30 mL de headspace. Foram testadas 4 relagdes A/M, cujo teor de substrato
foi variado e a concentra¢do de inéculo mantida constante (2,5 gSSV L), obtendo-se
relacdes de 0,7; 1,1; 1,5; 2,1 gDQO gSSV-!. O glicerol residual apresentou elevado
potencial para producao de 4cidos carboxilicos. Apds 28 dias de fermentacdo em reatores
batelada alimentados com A/M de 0,7-2,1 gDQO gSSV‘l, uma média de 73-83 % da DQO
inicial do glicerol residual foi convertida em bioprodutos, onde o aumento da relagcao A/M
teve efeito negativo na porcentagem de conversdo de bioprodutos. Houve influéncia
também no perfil de bioprodutos. O 4cido formado em maior quantidade para todas as
relacdes A/M avaliadas foi o0 HAc que teve sua seletividade reduzida de 84 a 73 % com o
aumento da relacao A/M. A produgao de HPr foi mais favorecida na A/M 1,5 e a de 1,3-
PD narelacdo 2,1. Em geral, a produtividade mdxima dos bioprodutos ocorreu durante os
primeiros 7 dias do ensaio. Os coeficientes cinéticos estimados por meio da modelagem
matematica das conversdes de matéria organica ao longo do experimento sugerem que a
etapa limitante do processo € a acidogénese, possivelmente decorrente da baixa
concentracdo de material particulado no glicerol residual. O modelo cinético que melhor
se ajustou a curva de hidrdlise e de degradacdo do substrato foi o de primeira ordem com

residual.

Palavras-chave: Digestdao Anaerobia, dguas residudrias agroindustriais, glicerol residual,

biorrefinarias, dcidos carboxilicos, relacio A/M, modelagem matematica.
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4.1 Introducao

O biodiesel ¢ um dos biocombustiveis mais importantes para substituir os
derivados do petroleo, sendo estimada em 2020 uma produ¢do mundial da ordem de
3,7.10'° L ano! (OECD/FAO, 2016). No processo de produgio, a transesterificagio de
6leos de sementes oleaginosas e gorduras animais gera como subproduto o glicerol na
proporcao de 10% (massa de glicerol/massa de biodiesel), cuja pureza varia de 55% a
90%, dificultando sua utilizagdao industrial (LENG et al., 2017; VERAS et al., 2019).
Entao, o glicerol residual € o componente majoritario da agua residuaria da produgdo de
biodiesel (ARB), o qual contém elevada demanda quimica de oxigénio (DQO) (1.023—
1.900 gDQO L") (DAMS et al., 2018; SILVA et al., 2017).

O glicerol possui diversas aplicagdes industriais, como a producdo de
cosméticos, tintas automotivas, alimentares, farmacéuticas, celulose e papel, couro e
téxtil. Entretanto, a quantidade de glicerol gerada ¢ superior a sua demanda industrial,
ocasionada pelo rapido crescimento da industria de biodiesel. Isso causa uma enorme
redugdo nos precos do glicerol bruto, além do custo adicional com o descarte de residuos
de glicerol, o que afeta negativamente a viabilidade econdmica das industrias de producdo
de glicerol e biodiesel. Portanto, ¢ importante desenvolver uma plataforma tecnoldgica
que converta o glicerol bruto em produtos de valor agregado (SAINI et al., 2017).

Nesse contexto, o glicerol apresenta-se como uma matéria-prima promissora
para os processos biologicos, como a digestdo anaerdbia, técnica alternativa de baixo
custo que pode converter residuos em produtos de alto valor agregado como metano,
hidrogénio, alcoois e 4cidos carboxilicos (LENG et al., 2017; SAINI et al., 2017). Dentre
esses compostos, destacam-se os acidos carboxilicos, que possuem maior valor agregado
e diversas aplicagdes industriais, como produgdo de vernizes, tintas, perfumes,
desinfetantes, tensoativos, auxiliares téxteis, medicamentos e produtos alimenticios (DU;
LIU; CHEN, 2015).

A digestdo anaerdbia tradicional converte substrato complexo em metano.
Entretanto, quando o foco ¢ a producdo de compostos intermediarios, como AC, a
metanogénese deve ser inibida. Os acidos carboxilicos de cadeia curta (ACCC - possuem
até¢ 5 atomos de carbono) sdo formados naturalmente na etapa acidogénese e podem ser
convertidos em acidos carboxilicos de cadeia média (ACCM - 6 a 12 carbonos) por meio
do Processo Bioldgico de Alongamento de Cadeia Carboxilica (PACC). Para isso, ¢

necessaria a presenca de um material organico mais reduzido que fornega elétrons para a
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bioconversdo de ACCC em ACCM, por exemplo, butirato (C4 - aceptor de elétrons) e
etanol (C2 - doador de elétrons) para formagdo de caproato (GROOTSCHOLTEN et al.,
2013a).

Portanto, além de acompanhar a formagao dos acidos de interesse € preciso
analisar a formacao de possiveis doadores de elétrons (principalmente alcoois pequenos)
no proprio processo de fermentagao acidogénica, visando diminuir a adi¢do de doadores
externos, o que seria extremamente vantajoso para reduzir os custos operacionais (XU et
al., 2018). Outro produto de interesse bastante produzido a partir do glicerol residual ¢ o
1,3-propanodiol (1,3-PD), devido ao seu rendimento elevado e as suas amplas aplicacdes
na fabricagdo de polimeros (PAN et al., 2019).

A ARB apresenta baixa relacdo DQO/DBO (aproximadamente 1,1) indicando
facilidade de biodegradacdo (JAYAKRISHNAN; DEKA; DAS, 2019). Entretanto, o
direcionamento da via metabolica na fermentagdo acidogénica ¢ influenciado por diversos
fatores como tipo de substrato e indculo, condi¢des ambientais (pH e temperatura) e
parametros operacionais (carga organica volumétrica — COV, tempo de detencdo
hidraulica —TDH - e relacao alimento/microrganismo — A/M) (DE GROOF et al., 2019).

Muitas pesquisas vém sendo conduzidas no sentido de entender melhor a
bioquimica de formacdao dos bioprodutos, limitantes do processo, formas de
extracao/purificacdo, modelagem matematica que descreva a formacao dos bioprodutos,
entre outras, tanto para residuos liquidos quanto sélidos.

A modelagem matematica configura-se como uma alternativa que pode
proporcionar uma melhor compreensao do processo acidogénico, sendo uma ferramenta
amplamente utilizada para simular o desempenho de biorreatores. Os modelos
matematicos estimam parametros cinéticos importantes para projetar e operar estagdes de
tratamento bioldgico com maior eficiéncia, promovendo melhorias nos sistemas e assim
gerando retornos econdmicos significativos (MORAIS et al., 2019). Essas ferramentas ja
sdo amplamente estudadas para a digestdo anaerodbia tradicional, principalmente para
otimizar a produ¢do de biogas a partir de residuos organicos (COELHO et al., 2020). No
entanto, existem poucos estudos de modelagem cinética que avaliem a fermentagao
acidogénica de residuos agroindustriais, especialmente glicerol residual, na perspectiva
da plataforma carboxilica.

Adicionalmente, ainda sdo bastante escassos na literatura estudos de produgao
de 4cidos carboxilicos em diferentes relacdes alimento/microrganismo (A/M). Vergine et

al. (2015) analisaram a influéncia da relagdo A/M na produgdo de AC a partir de aguas
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residuarias sintéticas de refrigerantes usando uma cultura microbiana mista. Ademais,
Pereira et al. (2019) avaliaram o efeito da relagdo A/M na digestdo anaerdbia tradicional
de glicerol, ou seja, sem inibir a etapa da metanogénese, ¢ encontraram diferentes
comportamentos no tocante a formacao de bioprodutos (AC, metano, hidrogénio etc.).
Assim, o objetivo da presente pesquisa foi avaliar a produgdo de acidos
carboxilicos a partir da digestdo anaerdbia do glicerol residual, investigando a influéncia
da relagdo alimento/microrganismo (A/M) em um microbioma que teve inibi¢ao quimica
da metanogénese, assim como aplicar diferentes modelos matematicos aos dados de
consumo do substrato e de formacao dos bioprodutos a fim de selecionar aqueles que

melhor descrevem o processo.

4.2 Material e Métodos

4.2.1. Inoculo e Substrato

O glicerol residual utilizado foi obtido na empresa Petrobras S.A. (Quixada-
CE). Os reatores em batelada utilizados nos experimentos de Potencial de Producao de
Acido Carboxilico (PPAC) foram inoculados com lodo metanogénico obtido a partir de
um reator anaerobio de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB) que tratava esgoto
sanitario. As concentragdes de solidos totais (ST), solidos volateis totais (STV) e solidos

fixos totais (STF) foram de 72,7; 27,9 e 44,8 g L', respectivamente.

4.2.2. Procedimento Experimental

Os ensaios de PPAC foram realizados em reatores de borossilicato, com 300
mL de volume total, 270 mL de volume reacional e 30 mL Aeadspace. O pH do meio
reacional foi previamente ajustado para 7,0 com NaOH 40% e HCI1 10%. Posteriormente,
o meio foi tamponado com bicarbonato de s6dio na proporgdo de 1 g L™'. O experimento
avaliou 4 relacdes alimento/microrganismo (A/M), onde foram variadas as concentracdes
de substrato e mantida a concentracdo de indculo (2,5 g SSV L), buscando-se atingir as
relagdes A/M de 0,5; 1,0; 1,5 e 2,0 gDQO gSSV-!. Cada tratamento estatistico foi feito
com 3 repetigdes, totalizando 12 reatores.

A inibicdo da atividade metanogénica foi realizada adicionando-se

cloroférmio a 0,05% (v/v) (Viana et al., 2019). Os reatores foram selados com borrachas
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em butila e purgados com nitrogénio (Nz) por 1 min, a fim de criar uma atmosfera
anaerobia. Apos, foram mantidos em Incubadora (Shaker) da marca Marconi (modelo
MA-420) sob agitagao orbital a 150 rpm e a 35 °C por 28 dias. Foram coletadas amostras
dos reatores nos dias 0, 2, 4, 7, 14, 21 e 28 para a analise da demanda quimica de oxigénio
(DQO) e quantificagdo dos bioprodutos formados (alcoois e acidos carboxilicos). Ao final
do experimento (28° dia), uma amostra de gas foi extraida do headspace dos reatores para

determinar as concentracdoes médias de CHa4, H2, CO2 e H»S presentes no biogas.

4.2.3. Meétodos Analiticos

A medigdo de pH e as analises de DQO e série de solidos foram realizadas de
acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA,
2012). Foram feitas também andlises cromatograficas para identificar os bioprodutos
formados (4cidos carboxilicos, dlcoois e biogés).

Para as andlises cromatograficas e de DQO soluvel, as amostras foram
filtradas em membrana de fibra de vidro com poro de 0,45 um (EMD Millipore, EUA).
Para as analises de cromatografia liquida a fim de evitar interferéncia no método e
contaminacdo do equipamento, as amostras ainda passagem por uma etapa de
centrifugacao a 13.000 rpm por seis minutos (Eppendorf AG, Alemanha).

Os acidos carboxilicos (latico - HLa, acético - HAc, propidnico - HPr, butirico
- HBu, isovalérico — HIVa, e valérico - HVa) foram quantificados por meio de
cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC) (modelo 20-AT, Shimadzu Corporation,
Japan), com detector UV/VIS e coluna Supelcogel 8H crosslinked (30 cm x 7,8 mm D.I,
9 um), seguindo metodologia de Dams et al. (2016) com modifica¢des. A temperatura do
forno foi de 60 °C, fase mével H2SO4 SmM, fluxo variando de 0,6 a 1,2 mL min™! e tempo
de corrida de 40 minutos.

Os alcoois foram analisados em um cromatdgrafo gasoso com detec¢do por
ioniza¢do de chama (GC-FID, gas chromatography-flame ionization detection) (Trace
GC Ultra, Thermo Scientific, USA), equipado com coluna capilar FFAP-CP (25m x
0,32mm, LD. 0,3um) da Agilent Technologies (Holanda). Para deteccio do 1,3-
propanodiol, as amostras foram diluidas com dgua ultrapura (sistema Milli-Q, EMD Mil-
lipore, EUA) na razdo 1:1 para um volume final de 2 mL diretamente em frascos de vidro
de borossilicato (20 mL) para extragdo do headspace (10 min a 120 °C) (Supelco, EUA),

que foram selados com septos de PTFE/silicone e vedacdes de aluminio (Supelco, EUA)
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(FIRMINO et al., 2015), seguindo a metodologia de Monteiro et al. (2016) com
modificacdes. As temperaturas do detector e do injetor foram respectivamente 250 e 200
°C, e do forno 40°C, usando hidrogénio como gas de arraste e fluxo de 1,5 mL min™! por
9 minutos.

Ja os alcoois etanol, propanol e butanol foram analisados no mesmo
equipamento (GC-FID), porém no modo injecao direta seguindo metodologia modificada
de Saraphirom & Reungsang (2010). As temperaturas do detector e do injetor foram de
250 e 300 °C respectivamente; a do forno foi de 120 °C (por 2 min) com incremento de
25 °C min! até atingir 220 °C (por 1 min). O gis hidrogénio foi utilizado como gas de
arraste com fluxo de 2 mL min’!, e o tempo total de corrida do método foi de 7 min.

A andlise qualitativa do biogas foi feita em um cromatografo gasoso com
deteccao de descarga por ionizagdo de barreira dielétrica (gas chromatography-barrier
ionization discharge, GC BID-2010 Plus, Shimadzu Corporation, Japdo), equipado com
coluna GS-GASPRO (60 m x 0,32 mm) (Agilent Technologies Inc., EUA). As
temperaturas do forno, do injetor e do detector foram de 250, 50 e 100 °C,
respectivamente. O gés hélio (White Martins LTDA, Brasil) foi utilizado como gas de
arraste em um fluxo de 2 mL min’!, e o tempo de corrida do método foi de 9 min. A
quantificagdo do biogas produzido no experimento foi realizada por um transmissor de

pressao manométrico (Warme LTDA, Brasil).
4.2.4. Balango de Massa e Rendimentos
As fracdes da matéria orgadnica necessarias para o calculo do balanco de

massa (Figura 4.1) e os rendimentos dos bioprodutos foram determinados de acordo com

as equagoes presentes na Tabela 4.1.
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Figura 4.1 — Fragdes da matéria organica em termos de DQO.
Fonte: Da Autora (2020).

Nota: DQOrt: DQO total; DQOs: DQO soluvel; DQOp: DQO particulada; DQOgg: DQO convertida em
biogas; DQOgp: DQO soltivel convertida em bioprodutos identificados nos métodos cromatograficos
utilizados (HLa, HAc, HPr, HBu, HIVa, HVa, etanol, propanol, butanol ¢ 1,3-PD); DQOpis: DQO soltivel
ainda passivel de bioconversdo e bioprodutos ndo identificados; DQOgrec: DQO soluvel recalcitrante;
DQOsne: DQO soluvel exceto bioprodutos identificados; DQOssy: DQO destinada a crescimento celular;
DQOnn: DQO particulada néo hidrolisada.

Tabela 4.1 — Equagdes utilizadas nos calculos das fragdes organicas e rendimentos.

Equacio Equacio dos Calculo de Fracoes Organicas e Rendimentos
1 DQOp = DQO; — DQOg
2 DQOsyg = DQOs — DQOgp
3 DQOssy = DQOr gy — DQOpe — DQOs — DQOyy
4 Vi = —2%r 100
BP DQOT apl
Mgpp
5 Y2pp = ——
BP DQOT apl
DQOgp
6 Y:S‘BP = m X 100
. Mgpp
7 Seletividade = —— x 100
mgPT c
8 Produtividade = w

Fonte: Da Autora (2020).

Nota: DQOp: DQO particulada; DQOT: DQO total; DQOr 4p1: DQO total aplicada no dia 0; DQOs: DQO
solavel; DQOgp: DQO de bioprodutos; DQOsns: DQO soluvel exceto bioprodutos identificados; mgp:
massa de um bioproduto especifico; mgp 1: massa total de bioprodutos; Cgpo: concentra¢do inicial do
bioproduto; Cgpe: concentragdo do bioproduto em determinado tempo; t: tempo em dias; Y 1gp: fracdo de
DQO de bioprodutos em relagdo a DQO total aplicada em %; Y2gp: rendimento de bioprodutos em relagio
a DQO total aplicada em mg bioproduto gDQOT 4 !'; Ysgp: fragio de DQO de bioprodutos em relagio a
DQO solavel em %.

4.2.5. Estudo Cinético

As equagdes dos modelos cinéticos selecionados para descrever as cinéticas
de hidroélise, consumo da matéria organica passivel de ser convertida em bioprodutos e

formacgao de bioprodutos sao expostas na Tabela 4.2.
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Tabela 4.2 — Modelos selecionados para descrever a bioconversao da matéria organica.

Eq. Modelo Cinético Equacio do Modelo Cinético
Hidroélise
9  Primeira Ordem C, = Cyexp (—Kyt)
10  Primeira Ordem C, = C, + (Cy —C,)exp (—Kyt)
com Residual
Bioconversio da Matéria Orgéanica Soliivel
11  Primeira Ordem C; = Cyexp (—Kzt)
12 Primeira Ordem C, = C, + (Cy —C,)exp (—Kzt)
com Residual
13 Logistico Co + X,
Ct = X
1+( O/CO)eXp (K. (Co + Xo)0)
14 Monod com X\
onec com ) (Co + Xo + Ks)In (Xo) (Co+ Xo)tmaxt + KsIn(Co)
C; = exp
KS
15  Primeira Ordem Cppt = Cpiopr[1 — exp(—Kppt)]
16  Segunda Ordem c Kpp" (Cpps)*t
BPt 1 +KBP”(CBPf)t
17 Fitzhugh Cppe = Cppr[1 — exp(—Kppt)"]
18 Cone Con — Cppy
BT 14+ (Kgpt)™
19 BPK £\Ym
Cgpe = Cppp 1 —exp (m-1) <t_>
0
_ Cgppexp(m)(1 —m) _ expm)(1 —m)
me e.m.t, BP e.m.t,
20 Monomolecular Cope = CBPf[l —exp (_KBP (t— A))]
21 Gompertz Con = C 1 1
Modificado ppt = Lpprexpy—exp CBPf ( —t)+
22 Logistico Co = Cgpy
BPt = —
1+ exp [4#12'(—10 + 2]
BPf
23 Transference U, (t— 1)
Cppe = CBPf {1 - exp[ mC
BPf
24 Richards

Cppt = Cppy {1 + v.exp(1 + v).exp [CBPf

a+v)(1+ )(A—t)]} )

Fonte: Da Autora (2020).

Nota: Cr: concentracdo de matéria orginica no tempo; Co: concentracdo de matéria orginica inicial; k:

constante de velocidade (Ky: constante de velocidade de hidrdlise/Kp: constante de velocidade de
degradagdo do substrato solivel); Cr: concentragdo de matéria organica residual; Xo: concentragdo inicial
de biomassa; X: concentrag@o final de biomassa; Ki: constante do modelo Logistico; Ks: constante de
saturagao/constante de Monod; pmix: velocidade maxima de crescimento microbiano; Cgps: concentragdo de
bioproduto no tempo; Caps: concentracdo final de bioprodutos; Kzp: constante de velocidade de formagdo
de bioproduto de primeira ordem, Kzp’’: constante de velocidade de formacao de bioproduto de segunda
ordem, : tempo de digestdo, n: constante de forma; m: constante do modelo BPK; e: nimero de Euler; A:
tempo da fase lag; um: produtividade maxima de bioproduto.
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4.2.6. Anadlises Estatisticas

Para estimar os pardmetros dos modelos cinéticos selecionados, foi realizada
uma analise de minimos quadrados ndo linear utilizando a ferramenta Solver do Microsoft
Excel 2013. A correlagdo dos valores preditos pelo modelo e os experimentais foi

determinada calculando o coeficiente de determinacgdo (R?), conforme a Eq. (25).

2i(Yiexp— Yi,est)2

RZ=1-
Zi(Yi,exp_ ?)2

(25)

Em que:
Yi,exp € o valor de dados experimentais; Yi,est ¢ o valor estimado pelo modelo; e Y ¢é a

média dos dados experimentais.

A selecao do modelo que descreve melhor cada processo de bioconversao da
matéria organica foi realizada usando as seguintes fungdes de erro: erro quadratico médio
(RMSE) e Critério de Informacdao de Akaike (AIC) (AKAIKE, 1998;
JAHEDSARAVANI; MARHABAN; MASSINAEI, 2014; LIMA et al., 2018). Quanto
menor o valor dos erros maior a adequacgao dos dados estimados pelo modelo cinético aos

dados experimentais. As fungdes de erro foram calculadas conforme Eq. (26) e (27).

2
Zi(Yi,exp - Yi,est)

RMSE = \/

- (26)
Em que:

n € o nimero de pontos de dados experimentais (observagoes).

AIC = N.In () + 2k 27)

Em que:
AIC ¢ o Critério de Informacao de Akaike (adimensional); N é o nimero de observagoes
de dados experimentais; SS ¢ a soma quadrada dos residuos; e k£ ¢ o numero de parametros

do modelo.

Todos os resultados deste trabalho foram analisados estatisticamente,

utilizando o software Microcal Origin 8.1 (Microcal Software Inc., Northampton, MA,



45

EUA), através da andlise de variancia (ANOVA) com nivel de confianca de 95% e uma
probabilidade de 5% (p <0,05). Testes de Tukey foram utilizados para comparar os
diferentes tratamentos (relacio A/M 0,7; 1,1; 1,5; e 2,11). Dessa forma, os dados foram
apresentados por meio do valor médio seguido da letra do tratamento estatisticos, onde

letras iguais significa que ndao houve diferenca significativa para p < 0,05.

4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1. Balanco de Massa

Ao longo dos experimentos, a matéria organica particulada foi convertida em
soluvel, principalmente na forma de bioprodutos (alcoois e acidos carboxilicos), como

pode ser observado na Figura 4.2.

A/M 0,7 AM1,1
100 ~ 100 -
s 807 £ 80 -
3 g
o 60 A A 60
P £
5 40 2 40 -
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o 20 A 20 -
0 - 0
0 2 4 7 14 21 28 0 2 4 7 14 21 28
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= <
s 80 S 80 4
Q Q
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< o
Q
i§1 40 4 a§" 40 4
& -
™20 - 20
0 - 0
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B DQOr B DQOzr M DQOsye

Figura 4.2 — Bioconversdo da matéria organica ao longo do tempo.
Fonte: Da Autora (2020).
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A relagdo A/M de 0,7 apresentou maior incremento da fracao de bioprodutos
no decorrer dos dias. Este assunto sera discutido com base na modelagem matematica no
item 4.3.3. O balango de massa final (28° dia), apresentado na Tabela 4.3, revela que 80-

90% da matéria organica aplicada foi convertida em bioprodutos e crescimento celular.

Tabela 4.3 — Balango de massa final do processo de digestdao anaerdbia de glicerol

residual.
AM Balanc¢o de Massa Final
DQOsne/DQOT ap DQOgr/DQOT api DQOssv/DQOT api
0,7 0,10a 0,83a 0,07a
1,1 0,21b 0,73b 0,06a
1,5 0,18b 0,75b 0,07a
2,1 0,20b 0,74b 0,06a

Fonte: Da Autora (2020).

Percebe-se que o incremento da relagdo A/M ocasionou a reducgdo da fragao
de matéria organica aplicada que foi convertida em bioprodutos. Para a relacao de 0,7,
10% da DQO se encontrava na forma soltvel ndo convertida nos bioprodutos
identificados ao final do experimento. Entretanto, para as demais relacdes A/M, este
coeficiente aumentou para 21, 18 e 20 %, para as relagdes A/M de 1,1; 1,7 e 2,1,
respectivamente, contudo nao havendo diferenca significativa entre estas 3 relacoes A/M
de acordo com o teste de Tukey. Assim, o rendimento de bioprodutos formados (Y 1gp)
diminuiu de 83 para cerca de 74%.

Com relagao a fracdo da matéria organica destinada ao crescimento celular,
nao houve diferenca significativa ao se variar a relagdo A/M, assim como em todos os
experimentos quase toda a DQO particulada foi hidrolisada. Desta forma, praticamente
toda a DQO particulada final ¢ assumida como sendo referente ao crescimento celular.

Parte da DQOr api também pode ser convertida em biogds, porém ao final dos
experimentos nenhum dos reatores apresentou quantidade significativa dos gases
analisados por cromatografia gasosa (CHa, H2, CO2 e HxS). De acordo com os calculos
de balango de massa final, a parcela de matéria organica convertida em biogas (DQO&gc)
foi muito pequena, em média 0,01 % da DQOr 41, motivo pelo qual esta fragdo nao foi
apresentada na Tabela 4.3. O fato de ndo haver metano no biogas comprova que a inibig¢ao
dos organismos metanogénicos por meio da adicdo de cloroférmio foi efetiva,

promovendo o acimulo de &cidos carboxilicos (DAMS et al., 2018).
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4.3.2. Distribuicdo do Perfil de Bioprodutos e Produtividade

E importante destacar que o perfil de bioprodutos varia ao longo do tempo,

pois ha bioconversdo de um produto em outro, onde em geral os alcoois podem ser

convertidos em acidos carboxilicos (LONKAR; FU; HOLTZAPPLE, 2016), como pode

ser observado na Figura 4.3.
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Figura 4.3 — Perfil de bioprodutos ao longo do tempo com base em fracao de DQO.
Fonte: Da Autora (2020).

No inicio do experimento, o Unico bioproduto identificado foi o propanol, que

representava de 10-14 % da DQOr ap1 em todos os ensaios, pois 0 mesmo estava presente

no glicerol residual. Portanto, a ARB possui um potencial doador de elétrons in situ,

podendo diminuir a demanda de adicdo de doadores externos, o que

é extremamente

vantajoso para reduzir os custos operacionais (XU et al., 2018)
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Ao final dos experimentos, o bioproduto formado em maior quantidade foi o
acido acético. Como esperado, sua concentragdo aumentou significativamente (980 -
1.700 mg L'") com o incremento da relagio A/M de 0,7 a 1,5 (ndo houve diferenga
significativa entre as relagdes 1,5 e 2,0), visto que a formacao de acidos carboxilicos
apresenta cinética de ordem 1, como sera discutido no item 4.3.3. Entretanto, sua

seletividade e rendimento (Y2gp) diminuiram, como pode ser observado na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Concentragdo, Seletividade e Rendimento dos bioprodutos ao final dos

experimentos.
Concentragdo Seletividade Rendimento Y2gp
(mg L™ (%) (mg gDQOT 4 ™)
Bioproduto Relag¢do A/M

0,7 1,1 1,5 2,1 07 1,1 1,5 2,1 0,7 1,1 L5 2,1

HLa 50 - - - 4 - - - 30 - - -
HAc 980a  1.352b 1.700c 1.686c 84a 80a  75ab 60c  579a 487b 468b 324c
HPr - 274a  495b  162c - 16a  22a 6b - 99a  136b 3lc
HBu 39a 30b - 30lc 3a 2a - I11b  23a 11b - 58c
HIVa 13 - - - 1 - - - 7 - - -
HVa - - - - - - - - - - - -
Etanol 39a - - 214b  3a - - 8b 23a - - 41b
Propanol  49a - 23b 37c 4a - 1b 1b 29a - 6b 7b
Butanol - - - - - - - - 29a - 6b 7b
1,3-PD - 44a 58b 423¢ - 3a 3a I5b - 16a 16a  81b
ACr 1.082a 1.629b 2.195¢ 2.091c 93a 97b 96b  77c  639a 597b 604b 413c

Fonte: Da Autora (2020).
Nota: ACr: total de acidos carboxilicos.

A producao de HPr foi mais favorecida na relacdo A/M de 1,5, a de HBu e
1,3-PD na relagcao A/M de 2,1. Assim, percebe-se que a escolha da relagdo A/M depende
da destinacdo final almejada, ou seja, de qual bioproduto tém-se maior interesse. O
presente trabalho apresentou rendimento de ACr bastante superior aos obtidos por
Reungsang et al. (2013) — 99 mg gDQOr 41 ' — € Chookaew; O-Thong & Prasertsan,
(2015) - 54 mg gDQOr4p1 ', pois estes pesquisadores focaram na produgio de hidrogénio,
competindo assim com a formacdo de AC.

Forrest; Sierra & Holtzapple (2010) apresentaram resultados superiores ao

dessas duas pesquisas citadas, porém inferior aos obtidos neste trabalho, 216 mg gDQOr
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apl 1, provavelmente porque utilizaram temperatura de 55° que nfio é a mais favordvel a
culturas mistas (REDDY; ELMEKAWY; PANT, 2018). J4a Dams et al. (2018) obtiveram
rendimento de aproximadamente 1.250 mg gDQOr4p1 "', mais que o dobro deste trabalho,
o que pode ser justificado devido a adicao de doador de elétrons externo (etanol) e uso de
bioaumentac¢do, duas técnicas que promovem maior formacao de AC (DE GROOF et al.,
2019).

Na Figura 4.4 estdo apresentadas as produtividades dos bioprodutos ao
longo dos experimentos. A produgdo de 1,3-PD, alcool de elevado interesse comercial,
foi favorecida com a relacdo A/M 2,0. Além disso, pode-se observar que a relagio A/M

1,1 apresentou as maiores produtividades maximas para a maioria dos bioprodutos.
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Figura 4.4 — Produtividade de bioprodutos ao longo do tempo.
Fonte: Da Autora (2020).

Em geral, os bioprodutos tiveram produtividade maxima nos 7 primeiros dias,

mas a maioria destes alcangou a produtividade maxima entre os dias 2 e 4. Esse resultado
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sugere que a adicao de doadores de elétrons ao segundo dia do periodo de incubacdo
poderia favorecer o PAAC e aumentar a produtividade de carboxilatos, direcionando a
seletividade dos AC para a formagao de ACCM, como o 4cido caproico. Entretanto, pode-
se perceber que na relagdo A/M 0,7 a produtividade maxima foi atingida com tempo maior

que as demais relagdes A/M.

4.3.3. Modelagem Cinética

Os valores dos parametros cinéticos e das fungdes de erro para os modelos
matematicos utilizados para descrever a hidrolise, a bioconversdao de matéria organica
soltvel e a producao de DQO de acidos carboxilicos, podem ser observados na Tabela
4.5.

O modelo cinético de degradagao (hidroélise) de primeira ordem com residual
foi 0 que mais se ajustou a curva de consumo de DQO particulada gerada pelos dados
experimentais de todas as relacdes A/M avaliadas, com elevado coeficiente de
determinagio (R?) e valores mais baixos para as fung¢des de erro (RSME e AIC). Morais
et al. (2019) e Coelho et al. (2020) também chegaram a este resultado para as aguas
residuarias de suinocultura e de laticinios, respectivamente.

O modelo de primeira ordem com residual também foi o que melhor se
adequou ao perfil de degradagcdao da DQO biodegradavel, com excecao da relagdo A/M de
2,1, que ndo se ajustou bem a nenhum dos modelos testados. Embora o modelo de
primeira ordem com residual tenha apresentado menor valor para a funcao de erro, nao
ha ajuste visual entre os valores experimentais e os preditos por esse modelo, como
indicado pelo baixo valor do R2.

Como pode ser observado na Figura 4.5 A e B, as correlagdes da constante
de velocidade de hidrélise (ku) e de degradagdo do substrato soluvel (kg) com a relacdo
A/M apresentaram tendéncia polinomial de terceira ordem com bom ajuste as equacdes
geradas. Contudo, na correlagdo com o ks ndo houve um bom ajuste visual para o

intervalo de relagdo A/M de 1,5 a 2,1.
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Tabela 4.5 — Parametros cinéticos estimados pela modelagem matematica das bioconversdes da matéria organica.

Relacio A/M Relacao A/M
Modelo Parametros Modelo Parametros
0,5 1,0 1,5 2,0 0,5 1,0 1,5 2,0
Hidrolise
ku (d7) 0,12 0,15 0,07 0,06 Sr (gL 0,12 0,15 0,25 0,30
R? 0,664 0,562 0,197 0,462 Primeira ku (d) 0,30 0,36 0,40 0,28
Primeira Ordem RMSE 0,077 0,108 0,133 0.121 Ordem com g2 0,979 0,954 0,899 0,949
AIC 33965  -29.186  -26287  -27,599  Residual RMSE 0,019 0,035 0,047 0,037
AIC 53429 44,886  -40,836  -44,031
Bioconversio da Matéria Orginica Solivel
ks (d) 0,14 0,15 0,13 0,04 Sr(gL™) 0,16 0,60 0,67 1,06
R? 0,865 0,035 0,675 0,784 ks (d7) 0,23 0,86 0,30 0,09
Primeira Ordem RMSE 0,106 0,415 0,360 0,366 Ordem com  R? 0,97 1,00 0,97 0,848
AIC 29468  -10326  -12,289  -12,088 RMSE 0,05 0,02 0,11 0,307
AIC 40,18 52,34 28,52 14,532
Ks (gL") 2,04 2,42 2,04 1,93 ks (d7) 0,05 0,06 0,04 0,01
X (gSSV L) 2,45 2,15 2,38 2,43 R? 0,842 0,087 0,560 0,679
Monod com Mméx 0,07 0,03 0,03 0,01 RMSE 0,114 0,440 0,446 0,446
Crescimento R? 0,870 0,391 0,737 0,873 AIC 28347  -9.493 9,319 9,319
RMSE 0,104 0,329 0,324 0,280
AIC 25724 29,546 9,781 411,823
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R Relacao A/M R Relacao A/M
Modelo Parametros 0.5 1.0 15 2.0 Modelo Parametros 0,5 1.0 15 2.0
Formacao de Bioprodutos
k (dh) 0,17a 0,35b 0,17a  0,10c K"@Lg'd) 025 0,34b 0,13c 0,07d
Primeira Ordem R? 0,950 0,881 0,926 0,768 Segunda R? 0,942 0,974 0,875 0,819
RMSE 0,065 0,179 0201 0,322 Ordem RMSE 0,091 0,159 0,262 0,284
AIC 36,321 22,114 -20,431  -13,861 AIC 31,534 23719 -16,733  -15,600
k@) 0,15a 0,13a 0,14a  0,05b k (d) 0,26a 0,64b 0,27a 0,18¢
n 0,88a 0,38b 0,79a  0,53c n 1,53a 1,08b 1,44a 0,99b
Fitzhugh R? 0,970 0,909 0,931 0,851 Cone R? 0,982 0,912 0,910 0,819
RMSE 0,065 0,156 0,195 0,258 RMSE 0,050 0,154 0,222 0,284
AIC 34,189 21,980  -18,908 -14,947 AIC 37,878 22206 -17,053  -13,620
k(7 0,17a 0,34b 0,172 0,10b pm (g d™) 0,14a 0,44b 0,28¢ 0,16a
A (d) 0,00a 0,00a 0,00a  0,00a A (d) 0,00a 0,00a 0,00a 0,00a
Monomolecular ~ R? 0,970 0,881 0,926 0,768 ﬁ“‘;‘.‘t’.‘*”fl | R 0,963 0,876 0,925 0,692
RMSE 0,065 0,179 0202 0322 oaeaco L RMSE 0,073 0,183 0,203 0,371
AIC 34220 20,070  -18,415 -11,857 AIC 32,725 -19,787  -18,347  -9,886
pm (g d™) 0,14a 0,40b 026c  0,14a pm (g d™) 0,20a 0,67b 0,43¢ 0,26a
A (d) 0,00a 0,00a 0,00a  0,00a A (d) 0,00a 0,00a 0,00a 0,00
Logistico R? 0,953 0,872 0,938 0,724 Transference R? 0,971 0,881 0,926 0,768
RMSE 0,082 0,186 0,185 0,351 RMSE 0,065 0,179 0,201 0,322
AIC 30,949  -19,568  -19.592 -10,657 AIC 34288 -20,008  -18,429  -11,860
m 0.84ab  0,77b 0,84ab  0,90a v 126,782 8,14b 34,06¢
to (d) I11a 0,90b l,14a 1,16 pm (g d) 0,27a 0,27a 0,11b
pm (g d) 0,17a 0,52b 036c  0,24a A (d) 0,00a 0,00a 0,02a
BPK Kk (d?) 0,14a 0,27b 0,142 0,09 Richards R? . 0,881 0,971 0,927
R? 0,970 0,881 0,926 0,768 RMSE 0,179 0,126 0,181
RMSE 0,065 0,179 0202 0,322 AIC 18,085  -22,995  -17,933
AIC 34220 20,070  -18,415 -11,857

Fonte: Da Autora (2020).
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A constante de hidrolise aumenta com o incremento da relacdo A/M até 1,5 e
diminui quando a relagdo A/M passa para 2,1. Esse resultado sugere que o lodo utilizado
¢ rico em bactérias hidroliticas e por isso, ao aumentar a disponibilidade de matéria
organica, a taxa de conversao da forma particulada em solivel ¢ maior. Entretanto, para
cargas muito altas, como na relagdo A/M de 2,1, possivelmente hd uma inibi¢do dessas
bactérias por excesso de substrato disponivel. Com relagdo ao kg, este aumenta para a
relacdo A/M de 1,1, mas diminui para as demais (relacio A/M de 1,5 e 2,1),
provavelmente devido a inibi¢do das bactérias acidogénicas por excesso de substrato
soluvel disponivel.

Relacionando estas duas constantes (Figura 4.5 C), observa-se que para a
relacdo A/M de 0,7, ku € ligeiramente superior a kg; ja para a relagdo A/M de 1,1, kg ¢é
mais que o dobro de ku, o que significa que a velocidade de consumo da DQO
biodegradavel foi maior do que a velocidade de degradacdo da fragdo de DQO
particulada. Isso ocorreu devido a maior concentragdao de DQO biodegradavel disponivel
no inicio do experimento, pois o glicerol residual apresenta baixa fragdo de matéria
organica particulada. Entretanto, esse excesso de DQO biodegradavel disponivel nas

relagdes A/M de 1,5 e 2,1 provavelmente causa a inibicao das bactérias acidogénicas e ks

volta a ser inferior a ky.
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Figura 4.5 — Constante de hidrolise (Ku) e de degradagdo do substrato solavel (Kg).
Fonte: Da Autora (2020).

Embora a taxa de conversao de matéria organica soluvel seja alta na relagdao

A/M de 1,1 (0,86 d!), a fragdo de DQO de bioprodutos em relagido a DQO soltivel (Yspp)
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reduziu de 90 para 78 % ao aumentar a relagdo A/M de 0,7 para 1,1 (ao continuar
aumentando a relacio A/M nio houve diferenca significativa). E possivel que a matéria
organica tenha sido hidrolisada, mas ndo transformada em ACCC e élcoois,
possivelmente por razdes cinéticas de bioconversao.

Em relagdo a cinética de formagao de bioprodutos, os modelos que melhor se
ajustaram a curva de formacdo de bioprodutos foram Cone (K (d!): 0,26; 0,64; 0,27; e
0,18); Segunda Ordem (K” (L g! d!):0,25; 0,34; 0,13; € 0,07) e Richards (um (g L' d!):
0,16; 0,27; 0,27; 2 0,11), como pode ser observado na Tabela 4.5. Percebe-se entdo que
a cinética de formacao de bioprodutos ¢ favorecida na relacao A/M de 1,1, o que pode ser
justificado pela maior taxa de Kg discutida anteriormente.

Foi feita também modelagem cinética da produgdo dos dacidos acético,
propidnico e butirico, os resultados encontram-se na Tabela 4.6. Os demais acidos ndo
foram modelados devido a uma baixa produ¢do ou nao possibilidade de detecgao.

Os modelos que apresentaram melhor ajuste para a produgdo de acido acético
foram: Cone (A/M de 0,7 ¢ 1,1) e Gompertz modificado I (A/M de 1,5 ¢ 2,1).

Para o acido propionico, os modelos que apresentaram melhor ajuste foram:
Fitzhugh (A/M de 0,7), Cone (A/M de 1,1), Gompertz Modificado I (A/M de 1,5) e
Richards (A/M de 2,1).

Por fim, para o &cido butirico, os modelos que apresentaram melhor ajuste
foram: Fitzhugh (A/M de 0,7) e Gompertz Modificado I (A/M de 1,1 e 2,1). Nao foi feita
modelagem matematica para relacdo A/M de 1,5 porque alguns dias apresentaram

producdes abaixo do limite de deteccao do método cromatografico utilizado.



Tabela 4.6 — Parametros cinéticos estimados pela modelagem matematica da producdo de acidos carboxilicos.
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Acido Acético

Acido Propionico Acido Butirico

Modelo Parametros Relacao A/M
0,7 1,1 1,5 2,1 0,7 1,1 1,5 2,1 0,7 1,1 1,5 2,1
k (d) 0,08a 0,11b 0,09a 0,05¢ 0,232  0,2la  0,11b 0,22a 0,15a 0,11b 0,09¢ 0,08¢c
Primeira R? 0,954 0,941 0,937 0,904 0,823 0981 0974 0,833 0,806  -0,653 -0,255 0,900
Ordem RMSE 0,075 0,123 0,172 0,174 0,025 0,013 0,031 0,048 0,011 0,030 0,033 0,037
AIC -34,261 27362 22,652 -22.477 235,070 -59,245 -46,777 -22,311 43,540 -46,961  -45824  -44.234
k (d") 0,10a 0,19b 0,09a 1,32  0,15b  0,17b 0,72¢ 0,87a 0,19b 0,12¢
n 1,35a 3,19b 1,84c 66,89a  0,72b 1,74c 8,87d 43,08a 3,19b 1,79¢
Fitshush R? 0,963 - 0,999 0,938 0,999 0985 0992 0,993 1,000 - -0,255 0,926
itzhug RMSE 0,068 0,022 0,140 0,001 0,011 0,017 0,010 0,000 0,033 0,032
AIC 33,724 -49,690  -23,509 -61,288 -58,713 -52,995 -33,070 -113,185 43,824 -44,403
k (") 0,09a 0,12b 0,10a 0,06¢ 0,25a  02la  0,12¢ 0,24a 0,18  0,12b  0,10b,c 0,08¢c
A (d) 0,61a 0,54b 1,04c¢ 1,07¢ 0,452 0,00b 04lac  0,37c 0,76a  0,54b 1,04c 0,83a
Monomolecular R? 0,960 0,948 0,955 0,916 0,841 0981 0,978 0,850 0,836  -0,701 -0,255 0,909
RMSE 0,070 0,116 0,145 0,163 0,023 0,013 0,028 0,045 0,010 0,031 0,033 0,035
AIC 233,212 26,183 23,082 -21,369 233,592 -57,245 -45901 -20,734 42361 -44,760 -43.824  -42.928
um (g d?) 0,05a 0,21b 0,14c 0,07a 0,122  0,04b  0,04b 0,09¢ 0,11a 0,21b 0,02¢
A (d) 0,35a 2,67b 3,10¢ 3,68d 3,192 0,00b 1,15¢ 2,11d 3,882  2,67b 2,14c¢
Logistico R? 0,911 0,931 0,993 0,938 0,999 0,940 0,990 0,999 0,991  -0,841 - 0,925
RMSE 0,104 0,133 0,058 0,140 0,002 0,023 0,019 0,003 0,002 0,032 0,032
AIC 27,663 24272 35919 -23,512 259,296 -49,097 -51,757 -41,601 -56,936  -44,209 44,284
m 0,86a 0,88a,b 0,90a,b  0,94b 0,80a  0,80a  0,87a 0,79a 0,85a 0,88a 0,90a 0,90a
to (d) 1,95a 1,23b,c 1,25b 1,17¢ 1,21a  12la 1,36a 1,22a 1,20a 1,23a 1,25a 1,36a
um (g d?) 0,07a 0,13b 0,14b 0,082 0,02a  0,05b  0,05b  0,05b 0,0la,b  0,00a 0,00a 0,02b
BPK k (d 0,07a 0,10b 0,082 0,05¢ 0,172  0,17a  0,10b 0,18a 0,132 0,10b 0,08¢ 0,07¢
R? 0,954 0,941 0,937 0,904 0,822 0981 0,974 0,833 0,806  -0,653 -0,255 0,900
RMSE 0,075 0,123 0,172 0,174 0,025 0,013 0,031 0,048 0,011 0,030 0,033 0,037
AIC 32,261 25362 -20,652  -20,477 233,024 -57,245 -44,777 -20,311 41,540 -44,961  -43.824  -42234
k" (Lg'dh) 013 0,13a 0,08b 0,05¢ 2,79a 1,42b 0,39 1,10d 4,03a 0,13b 0,08¢c 0,41d
Segunda R? 0,888 0,912 0,831 0,826 0,721 0,989 0,879 0,727 0,698 -1,186  -0,255 0,808
Ordem RMSE 0,117 0,178 0,282 0,235 0,031 0,016 0,066 0,061 0,013 0,038 0,033 0,051
AIC -28,028 22,166 -15,745 -18,282 -32,781 -55,860 -36,034 -20,337 41,329 -43,670 -45.824  -39.707
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Acido Acético Acido Propiénico Acido Butirico
Modelo Parametros Relag¢do A/M
0,7 1,1 1,5 2,1 0,7 1,1 1,5 2,1 0,7 1,1 1,5 2,1
k (dY 0,13a 0,16b 0,28a 0,33b 0,16¢ 0,27a 0,21a 0,16b 0,11c
n 1,75a 2,06b 791a 1,44b 2,12¢ 4.23d 5,95a 2,06b 2,01b
Cone R? 0,965 0,970 - - 0,999 0,990 0,980 0,991 1,000 -0,784 - 0,913
RMSE 0,065 0,088 0,002 0,009 0,027 0,008 0,000 0,031 0,034
AIC -34,207 -29,999 -60,321 -61,794 -46,720 -31,948 -84,335 -44,429 -43,193
um (g dh 0,05a 0,14b 0,14b 0,07a 0,06a 0,04b 0,04b 0,08¢c 0,02a 0,14b 0,02a
A@d) 0,12a 1,37b 2,45¢ 2,04d 2,46a 0,00b 0,62¢ 1,81d 3,19a 1,37b 1,09¢
Gompertz R? 0,941 0,943 0,999 0,941 0,999 0,957 0,995 0,994 1,000 0,234 - 0,927
Modificado I
RMSE 0,085 0,120 0,016 0,136 0,001 0,019 0,014 0,009 0,000 0,021 0,031
AIC -30,532 -25,644 -53,784  -23,893 -61,171 -51,539 -56,120 -33,838 -109,356 -50,346 -44,435
pm (g dh 0,09a 0,16b 0,17b 0,10a 0,03a 0,06b 0,06b 0,07b 0,0la 0,16b 0,03¢c
A(d) 0,61a 0,54a 1,04b 1,07b 0,45a 0,00b 0,41a,c 0,37¢c 0,76a 0,54b 0,83a
Transference R? 0,960 0,948 0,955 0,916 0,841 0,981 0,978 0,850 0,836 -58,540 - 0,909
RMSE 0,070 0,116 0,145 0,163 0,023 0,013 0,028 0,045 0,010 0,182 0,035
AIC -33,212 -26,183 -23,082  -21,369 -33,592  -57,245 -45,901 -20,734 -42,361 -19,873 -42,928
y 0,172 0,10b 0,03a  0,06b 0,06b  0,07b 0,01a 0,03b
um (g dh 1,04a 1,07a 0,45a 0,00b 0,41a,c 0,37c 0,76a 0,83a
Richards A (d) - - 0,17a  0,10b 0,03a  0,06b  0,06b  0,07b 0,0la - - 0,03b
R? 0,999 0,941 0,999 0,683 0,995 1,000 1,000 0,927
RMSE 0,016 0,136 0,001 0,052 0,014 0,003 0,000 0,031
AIC -51,731  -21,892 -59,153 -35,487 -54,117 -41,596 -106,760 -42,433

Fonte: Da Autora (2020).
Nota: (-): Erro ao realizar a modelagem cinética.



57

4.4 Conclusao

O glicerol residual apresentou elevado potencial para producdo de dcidos
carboxilicos. Ap6s 28 dias de fermentacdo em reatores batelada alimentados com relacdo
A/M variando de 0,7 a 2,1 gDQO gSSV-!, foi verificada uma média de conversio de 73-
83 % da DQO inicial do glicerol residual em bioprodutos, onde o aumento da relacio
A/M teve um efeito negativo no percentual de conversio de bioprodutos.

Houve influéncia também no perfil de bioprodutos formados. O &cido
formado em maior quantidade para todas as relagdes A/M avaliadas foi o HAc, que teve
sua seletividade reduzida de 84 a 73 % com o aumento da relagdo A/M. A producao de
HPr foi mais favorecida na relagdo A/M de 1,5 e a de 1,3-PD na relagdo A/M de 2,1. Em
geral, a produtividade méxima dos bioprodutos ocorreu durante os primeiros 7 dias do
ensaio.

Os coeficientes cinéticos estimados por meio da modelagem matematica das
conversdes de matéria organica ao longo do experimento sugerem que a etapa limitante
do processo € a acidogénese, possivelmente decorrente da baixa concentragdao de material
particulado no glicerol residual. O modelo cinético que melhor se ajustou a curva de

hidrélise e de degradacao do substrato foi o de primeira ordem com residual.
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5 CAPITULO 5 - POTENCIALIDADES DA RECUPERACAO
BIOTECNOLOGICA DE METANO, HIDROGENIO E ACIDOS
CARBOXILICOS DE AGUAS RESIDUARIAS AGROINDUSTRIAIS?

RESUMO:

O presente capitulo tem como objetivo analisar as potencialidades da recuperacdo
biotecnolégica de metano, hidrogénio e acidos carboxilicos (AC) de 4guas residudrias
agroindustriais (ARA). Verificou-se que as ARA estudas apresentam excelentes
potenciais econdmicos de recuperacdo de recursos. Entretanto, a plataforma de AC
mostra-se mais vantajosa sob o ponto de vista econdmico, principalmente quando ha
processo de alongamento de cadeia. Contudo, devem ser feitos estudos econdmicos mais
aprofundados contabilizando os custos de recuperacdo desses produtos par uma melhor
andlise com base em valor agregado liquido, haja visto que a digestdo anaerdbia
tradicional € mais simples em termos de controle de processo e a purificacdo do metano
€ mais barata. Além disso, € preciso analisar outros fatores como consolidacdo da técnica
de producdo e recuperacdo, uso para diferentes escalas de producdo, possibilidade de
instalacdo em meio urbano e rural, entre outros, para uma correta escolha da plataforma

de recuperagao de recursos a ser adotada.

Palavras-chave: Digestdo Anaerébia, Aguas Residudrias Agroindustriais, Biorrefinarias,

Acidos Carboxilicos, Metano, Hidrogénio.

! Uma versdo modificada deste capitulo foi submetida a revista Bioresource Technology
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5.1 Introducao

Frente aos problemas de esgotamento dos recursos fosseis e aumento da
geracdo de residuos, sdo necessdrias cadeias de producdo alternativas envolvendo o uso
de recursos renovaveis, a fim de reduzir a dependéncia do petréleo e mitigar impactos
ambientais. Nesse contexto, as biorrefinarias sio fundamentais como sistemas de
conversao de recursos, onde vérias tecnologias sdo empregadas para separar 0s recursos
de biomassa em seus blocos de construcdo (carboidratos, proteinas, triglicérides e outros),
que podem entdo ser convertidos em biocombustiveis e outros produtos de elevado valor
agregado (COMA et al., 2017).

Em geral, esse sistema depende principalmente da biomassa vegetal, o que
impacta negativamente a alimentacdo humana devido a competicdo pelas culturas
alimenticias. Por isso, t€m-se buscado cada vez mais a mudanga das matérias-primas de
primeira para segunda geragdao, como material organico que sobra da destinacao primaria
das plantas (por exemplo, palha de milho e bagaco de cana-de-acucar), subproduto
derivado de biomassa para o qual a oferta excede muito a demanda (por exemplo, glicerol
de biodiesel) e dguas residudrias em geral. Assim, os residuos passam a ser vistos como
oportunidade econdmica para a producdo de bioprodutos valiosos nas biorrefinarias
(Coma et al., 2017; Chandra et al., 2018).

Para muitos residuos, o digestor anaerébio é o coracdo da biorrefinaria e
outras tecnologias sdo adicionadas a jusante para produzir miltiplos produtos que podem
reembolsar os custos de capital e operacdo com a receita. Dessa forma, existe a remog¢ao
eficaz de compostos organicos com a subsequente producdo intensiva de compostos de
interesse, como acido lético, etanol de alta qualidade, metano, acidos carboxilicos (AC),
hidrogénio, biofertilizantes, entre outros (CHANDRA et al., 2018). Neste trabalho, o foco
serd a plataforma carboxilica a partir de dguas residudrias agroindustriais. Para fins de
comparacdo, as plataformas de metano e hidrogénio serdo também analisadas, porém em
menor nivel de detalhes.

Os 4cidos carboxilicos (AC) podem ser classificados em dcidos carboxilicos
de cadeia curta (ACCC — 2 a 5 carbonos) e de cadeia média (ACCM — 6 a 12 carbonos)
(GROOTSCHOLTEN et al., 2014). Ambos os grupos possuem diversas aplicacdes
industriais, como em vernizes, perfumes, desinfetantes, plastificantes, tensoativos,
auxiliares téxteis, produtos farmacéuticos, produtos alimenticios, entre outros (ABDEL-

RAHMAN; TASHIRO; SONOMOTO, 2013; LIU et al., 2013b).
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Entretanto, os ACCM possuem aplicacdo industrial mais ampla, sendo
utilizados também na producdo de corantes e lubrificantes de borracha (ANGENENT et
al., 2016). Além disso, vale-se ressaltar que sua producdo € geralmente mais dificil do
que a dos ACCC. Por isso, o valor do AC tende a aumentar de acordo com o aumento do
nimero de carbonos. Entre os ACCM, o 4cido caproico (C6) tem sido um dos mais
estudados devido sua aplicacdo como precursor de biocombustivel com base bioldgica,
aromatizante e suplemento em rag¢ao para suinos e aves para controle de doencas entéricas
(DAMS et al., 2018).

As aplicagdes industriais dos AC de 2 a 6 carbonos, estimativa de produgao e
valor de mercado, bem como seu sistema de producdo e principais produtores, estao

resumidos na Tabela 5.1.



Tabela 5.1 — Principais informacdes dos dcidos carboxilicos (C2 — C6).
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Acido Carboxilico

Aplicacdes Industriais/Produtos

Sistema de Producio e Principais Fabricantes

Referéncias

Acido acético
(acido etanoico)
C2H402-C2
PE=1,7.10"-1,8
107
VM =376 - 764

Acetato de vinila (150 g C2 kg™'), anidrido acético (filtro
de cigarro - 2,5 kg C2 kg'), 4cido tereftdlico (fibra
sintética e téxtil, tintas; éster de acetato; vinagre - 50-150
mLC2 L); filmes antimicrobianos 2 base de quitosana
(0,5 L C2 kg!) solventes; aromatizante; plastico; aditivo
alimentar; formacos; agrotdxicos.

Oxidacdo em fase liquida e em fase gasosa de gases de petréleo,
oxidacdo de acetaldeido, reacéio de metanol e mondxido de carbono
ou oxidagdo fermentativa do etanol. Fabricantes: BP, Corporagdo
Celanese, Daicel Corporation, Eastman Chemical Company,
Lyondellbasell Industries Holdings, SABIC.

Atasoy et al. (2018), Bastidas-
Oyanedel et al. (2015), Bhatia and
Yang (2017), Du et al. (2015),
Moscoviz et al. (2018), Murali et al.
(2017), Nayak and Pal (2013), Robert
A. Lewis (2016), Technavio (2018)

Acido propiénico
(4cido propanoico)
C3HeO02—C3
PE =4,7.10°
VM = 1.425-1.573

Conservantes (industrias de alimentagdo humana e
animal, setor agricola - culturas de milho, trigo, cevada e
sorgo); panificagdo e produtos lacteos; propionato de
acetato de celulose; fibra celuldsica sintética; herbicidas;
perfumes; farmacos; antifungicida; ésteres de dacido
propidnico; racdo animal; vitamina E.

Sintese petroquimica a partir de etileno, CO e vapor (processo Reppe)
ou de etanol e CO (processo de Larson); subproduto de fabricagdo de
dcido acético; processos quimicos, como oxidagdo de propanol ou
propanal e hidrdlise de ésteres; e métodos biotecnoldgicos.
Fabricantes: BASF, The Dow Chemical Company, Eastman
Chemical Company, Perstorp.

Ahmadi et al. (2017), Bastidas-
Oyanedel et al. (2015), Du et al.
(2015), Leatherhead Food Research
(2014), Moscoviz et al. (2018),
Technavio (2017), Wallenius et al.
(2015)

Acido butirico
(4cido butanoico)
C4HsO2 — C4
PE =1,1.10°
VM =1.904 - 2.383

Féarmacos, plasticos de acetato-butirato de celulose poli-
3-hidroxibutirato (PHB), medicina, antibacteriano,
bioplésticos, ésteres de dcido butirico (butirato de metila,
etila e amila - aditivos alimentares e formulag¢do de
perfumes, devido seus aromas e sabores agradaveis),
combustiveis (butanol).

Sintese do oxo: propileno é oxidado a butiraldeido, que é convertido
a 4cido butirico por exemplo através da reacdo de oxidagdo catalisada
por H20z. Anidrido maleico, butano, but-2-enoico e butanol podem
ser usados em vez do butiraldeido. Producdo semiquimica: extracdo
da manteiga (2-4% de C4). Fabricantes: BASF, Blue Marble
Biomaterials, Eastman, Thermo Fisher, OXEA, Perstorp.

Atasoy et al. (2018), Bastidas-
Oyanedel et al. (2015), BRAR et al.
(2016), Du et al. (2015), Markets and
Markets (2018), Moscoviz et al.
(2018), Technavio (2016)

Acido valérico
(4cido pentanoico)
CsHi002— C5
PE =75*
VM =2,8.10°

Aromas e perfumes, produtos quimicos agricolas
(pesticidas), produtos farmacéuticos, ésteres
(lubrificantes do tipo éster, plastificantes e
estabilizadores de vinil, valerato de etila e valerato de
pentila - aditivos alimentares).

Processo oxo: butileno reage com gds de sintese (CO e Hz) na
presenca de um catalisador, produzindo valeraldeido, que é oxidado
a 4cido valérico. Fabricantes: The Dow Chemical Company, Perstorp
Orgnr, Sisco Research Laboratories Pvt. Ltd., Sigma Aldrich,
Central Drug House, The good scents Company, Merck KGaA, LKT
Laboratories, Neuchatel Chemie Specialties.

Persistence Market Research (2019),
The Dow Chemical Company (2014),
Zauba Technologies PVT LTD
(2018)

Acido caproico
(4cido hexanoico)
CeH1202— C6
PE =2,5.10*
VM = 2.000 - 3.000

Produtos farmacéuticos, surfactantes (t€xteis, sabdes e
detergentes, cuidados pessoais e cosméticos) fungicidas,
aditivo alimentar humano e animal, antimicrobiano,
promotor de crescimento, lubrificantes (sintéticos e de
refrigeragdo por fluidos para usinagem de metais
resistentes ao fogo), fragrincias, aditivos de tintas,
biocombustivel (decano).

Fermentacdo bruta do C4 ou da destilacdo fraccionada de 4cidos
graxos naturais. A partir de culturas alimentares como palma e coco
(baixo teor nesses 6leos - menos de 1%). Sua producdo sintética ndo
estd bem estabelecida. Fabricantes: P & G Chemicals, Emery
Oleochemicals, KLK OLEO, Ecogreen Oleochemicals, Pacific
Oleochemicals Sdn Bhd, Oleon NV, Ecogreen Oleochemicals, Timur
OleoChemicals e Mosselman S.A.

Bastidas-Oyanedel et al. (2015),
Cavalcante et al. (2017), Chen et al.
(2017), Future Market Insights
(2019), Moscoviz et al. (2018)

Fonte: Da Autora (2020).

Nota: PE = Produc@o estimada para 2020 (ton), *2014; VM = Valor de mercado ($ ton™).
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Como muitos desses 4dcidos possuem acdo antimicrobiana e sdo utilizados
como conservantes, o aumento da demanda por alimentos processados e da procura por
racdo animal de alta qualidade sdo fatores que impulsionam a producdo dessas
commodities (DU; LIU; CHEN, 2015; TECHNAVIO, 2018).

Em geral, os AC sdo produzidos sinteticamente a partir de derivados
petroquimicos e biologicamente através do processo de fermentacdo da digestdo
anaerdbia. Cerca de 90% dessa demanda de mercado de AC € fornecida por métodos de
producdo baseados em petréleo. Entretanto, devido aos problemas relacionados aos
recursos petroliferos, como risco de escassez, elevados precos e graves impactos
ambientais, a producdo bioldgica de AC a partir de recursos renovdveis e de baixo custo,
como residuos organicos das atividades agroindustriais, tem aten¢ao crescente (ATASOY
et al., 2018; DU; LIU; CHEN, 2015).

Além disso, a producao de AC de base bioldgica é importante para fins de
alimentacdo humana e animal, pois o produto ndo € considerado ingrediente prejudicial
ou toxico pela Organizacdo Mundial da Satide (OMS), diferente do que ocorre quando a
producdo € quimica (PERSISTENCE MARKET RESEARCH, 2019). Por outro lado,
para que os métodos bioldgicos sejam economicamente vidveis, o custo de fabricacdo e
a eficiéncia dos sistemas precisam ser melhorados (ATASOY et al., 2018).

Os fornecedores de matérias-primas para a fermentacdo, em geral, sdo dos
setores de agucar fermentado ou amido (TECHNAVIO, 2016). Vale ressaltar que o uso
de acucares prontamente comestiveis, como beterraba, cana-de-agicar e milho, para
producdo de commodities quimicas compete com a producdo de alimentos e suscita
debates sociais. Nesse contexto, a producdo de AC e outros compostos de interesse a
partir de residuos agricolas, coprodutos de processos industriais e dguas residudrias
agroindustriais (ARA), tem ganhado destaque, pois o uso desses substratos apresenta
menor custo de produgdo e ndo compete com o setor alimenticio (MOSCOVIZ et al.,
2018).

No processo de fermentagdo que ocorre nas ETEs anaerdbias tradicionais, os
ACCC sao formados naturalmente na etapa de acidogénese e, em seguida, sao convertidos
a metano como produto final. Entretanto, t€tm se mostrado mais vantajoso inibir a
producdo de metano e focar na obtencdo de compostos intermedidrios, como hidrogénio
(H>), dlcoois e AC.

O metano € utilizado em vdrias indudstrias como a automotiva, quimica,

elétrica e aeroespacial, devido a suas aplicacdes como combustivel, gas natural, gas
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natural liquefeito, combustivel de foguetes de metano liquido e matéria-prima em
inddstrias quimicas. Por outro lado, o H> tem uma variedade de aplicagcdes, por exemplo
no refinamento de petréleo, processamento de metal, inddstria de vidro, gorduras e 6leos
comestiveis, energia e outras.

Em geral, o valor agregado dos ACCC (400-2500 USD ton'!) é superior ao
do metano (200-600 USD ton) e do hidrogénio (600-1.800 USD ton!), porém inferior
ao preco de mercado dos ACCM (2000-2500 USD ton™') (BASTIDAS-OYANEDEL et
al., 2015; BHATIA; YANG, 2017; MOSCOVIZ et al., 2018; ZACHAROF; LOVITT,
2013). Por isso, sob o ponto de vista econdmico normalmente € mais vantajoso investir
na producio biolégica de AC por meio de fermentacdo acidogénica do que na obtengdo
de metano a partir da digestao anaerébia convencional.

Nesse contexto, o presente capitulo tem como objetivo analisar as
potencialidades da recuperacdo biotecnologica de metano, hidrogénio e 4cidos
carboxilicos de 4guas residudrias agroindustriais. Portanto, mecanismos e parametros
operacionais da digestdo anaerdbia, por serem amplamente cobertos na literatura, ndo

serdo aqui abordados.
5.2 Aguas Residuarias do Sistema Agroindustrial

O agronegdcio € entendido como a soma de quatro segmentos: insumos para
a agropecudria, producdo agropecudria bdsica, agroindudstria e agrosservigcos. Este
trabalho focard na geracdo de dguas residudrias oriundas da agroindustria, pois € a etapa
que gera efluentes de maior potencial poluidor em termos quantitativo e qualitativo.

A agroindustria corresponde a mais de 50% do valor agregado da manufatura
em paises de baixa renda e a 30% em paises de renda média (FAO, 2017). No Brasil, um
dos principais envolvidos no agronegécio mundial, por exemplo, cerca de 21,6% do
Produto Interno Bruto (PIB) em 2017 foi oriundo do agronegdécio, com crescimento de
2,7% da agroindustria (CEPEA, 2018).

Entdo, frente ao continuo crescimento da agroindustria, grandes quantidades
de aguas residudrias sdo geradas nos processos de transformacdo da matéria-prima,
ocasionando muitas vezes diversos impactos ambientais, muitos de elevada magnitude
(CHENG; NGO; GUO, 2019; PEREIRA et al., 2014).

Portanto, ¢ importante conhecer as caracteristicas das ARA, a fim de

identificar suas potencialidades para ndo apenas solucionar os problemas ambientais
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causados por sua disposi¢do inadequada como também agregar valor econdmico a esses
residuos.

Dentre as atividades agroindustriais de maior potencial poluidor pode-se citar
abatedouros bovino e suino, beneficiamento do café, producdao de celulose e papel,
cerveja, leite e derivados, etanol (geracdo de vinhaca) e biodiesel (geracdo de glicerol
residual). A Tabela 5.2 resume as caracteristicas das AR oriundas destas agroindustrias,

bem como a quantidade produzida e a faixa de concentracido de poluentes nas mesmas.
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Tabela 5.2 — Atividades agroindustriais importantes e sua geracdo de poluentes.

Produciao Contribuicao

.. Producao ~ Concentracao de
(Ti lzlt(;vigﬁe AR) Descricao da AR anual da Pfl(;d:‘l;?o poluentes na AR 333211?:5 gg£§a32 Referéncias
polog atividade (mg L) P
(ton DQO) (%)
Contaminacao principal: sangue
A e muco estomacal e intestinal. 0,7 - 5 Banks and Wang (2006), Beux et al.
batedouro Distribuido da producio da 3.0.10° 30.10°L DBO 420-5770 1,7.10 (2007), Bustillo-Lecompte and
bovino (AR de ARB: 36% sala de matanca. 40% b;)\;inos d’e ’AR / DQO 50015900  4,4.10° 103 Mehrvar (2015), Fia et al. (2015),
abatedouro B . s = . . N 50 —1.300 3,6.10° ’ IBGE (2019), Pereira et al. (2016),
. demais dependéncias (bucharia, abatidos  bovino 4 .
bovino) L. . P 9-200 5,6.10 Scarassati et al. (2003), Wang et al.
triparia, sebo etc.), 24% anexos abatido (20184, 2018b)
externos (patios e currais). ’
Banks and Wang (2006), Cheng et
Abatedouro Distribuicdo da producio da 5100 160-541 DBO 1500-8700 2,3.10° ;kgg}%l)(%gl % aIl'Sl(azrg le?él
suino (AR de ARS: 25% na sala de matanca, >~ Lde AR/ DQO 3.000-30.000 4,1.10° J’ ’
. n suinos ) s 2,9 (2011), Scarassati et al. (2003), Suto
abatedouro 33% nas demais dependéncias, . suino N 600 — 6.000 1,5.10 .
suino) 42% nos anexos externos abatidos abatido P 100 — 1.400 3,4.10° ctal. (2017), Valmir Dartora and.
’ ’ . Carlos C. Perdomo (1998), Waki et
al. (2018)
. ~ Campos et al. (2014), Chanakya and
Beneficiamento  As altas concentragbes de " DBO 457 -37.600  1,6.10° De Alwis (2004), da Silva et al.
de café (AR do  poluentes resultam do processo 1,0.10 8,3L de 5 .
. DQO 812-64.467 2,7.10 (2011), Fia et al. (2010),
processamento  de despojar a carne do fruto kg de AR /kgde 3 38,0 . o
de graos de (mesocarpo quando descascado) café café N 19 -71 3,7.10 Internatlonal. Coffee Organization
2 . P 60 — 186 1,0.10* (2019), Novita (2016), Rattan et al.
café) e mucilagem.
(2015)
~ A AR varia com a matéria-prima
Producdo de e com a etapa de fabricacdo. O
celulose e papel ofluente dop ocesso de gol.a do 4.0.10! 5 100L / DBO 26-13.088 1,3.10° Kamali et al. (2016), Pokhrel and
(AR do icor ne proc po'pag o DQO 426 - 115.000 5,4.10° Viraraghavan (2004), STATISTA
gro) é rico em lignina, o kg de kg de 4 2,5
processamento do branqueamento (maior apel apel 2-350 >,8.10 (2019),
de celulose e d . bap bap P 1-36 4,4.10° Toczylowska-Maminska (2017)
papel) volume e carga poluente) € rico

em compostos tdxicos.
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Producao Concentracao de Produgdo  Contribuicao
Atividade . . ¢ Producao N anual de do BR na A .
. . Descricao da AR anual da poluentes na AR . . Referéncias
(Tipologia de AR) atividade da AR (mg L) poluentes atividade
g (ton DQO) (%)
Resulta principalmente da
Producao de limpeza de linhas de transporte e
leite e derivados equipamentos entre ciclos de 1 DBO 40 —48.000 9,8.107 Daneshvar et al. (2019),
- L 8,0.10 0,2-10L 3 Elangovan and Sekar (2012),
(AR do produgio, e de caminhdes- . DQO 80 -95000 1,9.10 .
. . L deleite de AR/L 5 4,4 Embrapa Gado de Leite (2018),
processamento  tanque, lavagem de silos de leite . N 14 — 380 8,0.10 .
. . de leite 5 Lu et al. (2016), Silva et al.
de leite e e mau funcionamento de P 9-280 5,9.10 (2019)
derivados) equipamentos ou erros de
operacgdo.
Arantes et al. (2017), Bakare et
Cervejeira (AR Distribuicio da produgido da ARS 2.0.10" 3_10L DBO 429 —3.600 2,6.10° al. (2017), Barth-Haas Group
da producio de por setor: 38% na embalagem, L’ d'e de AR /L DQO 1.778 —32.500 2.,2.107 6.5 (2017), Herrmann and Janke
p . ¢ 25% na producdo, 20% nas . . N 25 - 450 3,1.10° ’ (2001), Mathuriya and Sharma
cerveja) cerveja de cerveja y
utilidades e 17% nas adegas. P 0,5-220 1,4.10° (2009), Mendes et al. (2005),
Simate et al. (2011)
E derivada da etapa de destilacdo DBO  6.000—96.000 6.7.10* Chowdhary et al. (2017),
Producao de de etanol e dependem das 11L10°L 9-15L DQO 8‘200 1 3'4 000 9’ 4' 10* Espafia-Gamboa et al. (2017),
etanol matérias-primas e produtos d;: é tanol de AR/L N 2'00 4 200’ 2’9' 10° 27,3 Hoarau et al. (2018), Lappa et al.
(Vinhacga) quimicos usados no processo de de etanol P 4_3 00'3 2’0' 10° (2015), Moraes et al. (2015),
producdo de dlcool. ) o RFA (2019).
ANP (2018), Dams et al.
DBO 900.000 —
Producio de _ o 008Lde 1.200.000 3,1.106 (2018), OECD/FAQ (2016),
. e Subproduto da reacdo de 3,7.10 . 5 Oliveira et al. (2015), Pan et al.
biodiesel e~ . glicerol/ DQO 1.023.000 — 3,4.10 .
(Glicerol transestenflcagao. de 6leos para L. de. Lde 1.900.000 74102 11,6 (20 .1.9), Pereira et al. (2017),
. producio de biodiesel. biodiesel L. N U PAEaeS Sittijunda and Reungsang
residual) biodiesel” N 0-500 1,6.10 .
P 53 (2012), Xie et al. (2011),

Yazdani and Gonzalez (2007)

Fonte: Da Autora (2020).
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Em relacdo ao volume de AR produzida, as agroindistrias mais preocupantes
sdo as de celulose e papel, e de leite e derivados. Quanto a presenca de nutrientes, as AR
de abatedouro suino e de producdo de etanol s@o as principais. Em termos de matéria
organica, expressa como Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBO) e Demanda Quimica
de Oxigénio (DQO), as AR de biodiesel e etanol apresentam maiores concentragdes,
porém com menores cargas poluidoras e com menor relacio DQO/DBO, esta dltima
indicando maior facilidade de biodegradacao.

As ARA de celulose e papel, e de leite e derivados, sdo as que apresentam
maior carga organica poluidora bruta, sendo a carga organica equivalente da ARA de
celulose e papel cerca de 4,7 bilhdes de pessoas, considerando a taxa de equivalente
populacional de 44 kg DQO habitante! ano! para efluente doméstico (NOWAK;
ENDERLE; VARBANOYV, 2015). Em outras palavras, este tnico efluente tem o mesmo
potencial poluidor que 60% da populacao mundial. Os dados de equivalente populacional

das demais ARA estdo apresentados na Figura 5.1.

Producio de leite e derivados _ 4.408.254.545

Produgdo de etanol

1.530.000

Producdo de celulose e papel _ 4.692.068.182
Cervejaria . 506.379.545

Biodiesel I 76.791.818
Beneficiamento de café I 61.569.965
Abatedouro suino I 93.201.136
Abatedouro bovino I 99.984.090

Figura 5.1 — Equivalente populacional com base na DQO das dguas residudrias

agroindustriais.
Fonte: Da Autora (2020).

5.3 Obtenciio de Metano, Hidrogénio e Acidos Carboxilicos Via Digestiio Anaerébia

A digestdo anaerdbia tradicional € dividida em quatro etapas (hidrdlise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese), onde o substrato complexo € transformado
em metano. Entretanto, quando o foco é producao de compostos intermedidrios, como

hidrogénio e AC, a metanogénese deve ser inibida.
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4.3.1 Rota da Metanizacdo

A produgdo de biometano a partir da digestdo anaerdbia de fato é uma
estratégia atraente para atender a necessidade crescente de fontes de energias renovaveis
e para reduzir emissdes de gases de efeito estufa (DOLLHOFER et al., 2018).

A Europa é o maior produtor mundial de biometano, produzindo cerca de
1.362 milhdes de m* em 2015 e na Unido Europeia haviam 16.606 usinas de biogds com
capacidade total de eletricidade ultrapassando 10.100 MW, ou seja, 67% da capacidade
global de biogds em 2015 (SCARLAT; DALLEMAND; FAHL, 2018).

A quantidade de biogds produzida em sistemas anaerdbios varia de acordo
diversos fatores, tipo de dgua residudria ou matérias-primas, tecnologia de pré-tratamento
(quando presente), temperatura, tipo de reator, entre outros. Em termos qualitativo,
contém normalmente entre 40-75% de metano (gds natural apresenta 87-97% de metano),
muitas vezes sendo necessdrio purifica-lo para utilizd-lo como fonte de bioenergia na
producdo de eletricidade, geracao de calor e vapor em residéncias e industrias, injecao na
rede de gds natural e combustivel veicular (KADAM; PANWAR, 2017).

As tecnologias utilizadas comercialmente para purificacdo de biogds sdo
adsor¢do por oscilacdo de pressdo, lavagem com &dgua a alta pressdo, lavagem com
solvente organico, depuracdo de aminas, separaciao por membrana e separacao criogénica.
Esta é a etapa mais cara do processo global, portanto para uma escolha adequada é
importante considerar a eficiéncia e a economia de uma aplicacdo especifica. Mais
informagdes acerca deste assunto podem ser encontradas na revisao de Ullah Khan et al.

(2017).

4.3.2 Rota da Producdo de Hidrogénio

Embora o metano seja considerado o principal produto da DA, o gas
hidrogénio (Hz), que € um produto intermedidrio desse processo, tem um valor agregado
maior. Contudo, o H> produzido em digestores anaerobios tradicionais € rapidamente
consumido pelas arqueias metanogénicas e bactérias homoacetogénicas. Assim, quando
o foco é a producdo de biohidrogénio, devem-se buscar formas de eliminacdo ou
supressdao dos microrganismos consumidores de hidrogénio. Ademais, deve-se ter

controle sobre a pressdo parcial de hidrogénio nos sistemas anaerdbios, haja vista que

elevados valores causam distirbios operacionais nos proprios microrganismos produtores
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de hidrogénio, como bactérias acidogénicas e acetogénicas, ou mesmo nas bactérias
hidroliticas, impactando negativamente todo o processo.

O H; pode ser formado em diferentes rotas metabolicas, as quais dependendo
do tipo de indculo, substrato e condi¢cdes operacionais, podem levar a diferentes tipos de
rendimentos e subsequentes pressdes parciais de hidrogénio (ARANTES et al., 2017).
Presume-se que a producdo relativa de dcidos carboxilicos dependa do potencial redox
ou equivalente da razao [NADH]/[NAD™]. Essa relacdo é feita em funcdo da pressdo
parcial do hidrogénio na fase gasosa. Considerando que as bactérias acidogénicas seguem
a via metabdlica glicolitica, o fator que regula as quantidades relativas de geracdo de AC
€ o potencial redox da fase liquida, ou equivalentemente da razdo [NADH]/[NAD]
dentro da massa bacteriana. Além das bactérias acidogénicas, a pressdo parcial de
hidrogénio também influencia a taxa de crescimento acetogénico, pois altos valores
inibem (termodinamicamente) a geracao de dcidos propionico e butirico (LYBERATOS;
SKIADAS, 1999). A alta pressdo parcial de hidrogénio favorece a formagao de produtos
de fermentacdo reduzida, particularmente propionato e AC maiores. O propionato é
degradado apenas a uma pressao parcial de hidrogénio abaixo de 10 Pa. A producdo de
hidrogénio € cinética e termodinamicamente menos favorecida quando a pressdo parcial
de hidrogénio superior a 60-100 Pa (RUGGERI; TOMMASI; SANFILIPPO, 2015).

Mesmo em reatores hidrogenogénicos, a producdo de biohidrogénio &
acompanhada da producdo de CO:. Se o biogds ndo for diluido, as propor¢des encontradas
variam geralmente de 30 a 60% para H» e de 40 a 70% para CO>, com possiveis tracos de
CH4 e/ou H»S. Entao, € feito o uso de tecnologias para separacdo de hidrogénio, por
exemplo, processo adsor¢c@o por oscilagdo de pressdo e tecnologia de permeacdo de
membrana, sendo o primeiro mais utilizado. Embora a etapa de separacdo de
biohidrogénio ndo seja um obsticulo tecnoldgico, continua sendo uma das etapas mais
caras do processo global. Mais informagdes sobre a rota metabdlica de producio de

hidrogénio e sua extracdo podem ser obtidas na revisdo de Moscoviz et al. (2018).

4.3.3 Rota da Plataforma Carboxilica

Concomitantemente a producdo de H», tém-se a formacdo de acidos
carboxilicos (AC), produtos também oriundos da etapa de fermentagdo acidogénica da
digestdo anaerébia que tém ganhado bastante destaque devido seu elevado valor

agregado. A plataforma carboxilica exige também a eliminagdo ou supressdo dos
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microrganismos que transformam os AC em produtos finais como metano ou sulfato.
Virios tipos de pré-tratamento vém sendo investigados para essa finalidade como o
térmico, termoquimico, quimico, enziméatico etc. Um outro desafio é se entender melhor
o processo de maneira a produzir um AC especifico, em um ambiente de competi¢do para
a formacdo de outros AC de menor valor agregado, assim como de outros subprodutos
como 1,3-propanodiol, apesar também de uma ampla possibilidade de uso com a sua
extracdo e subsequente recuperacdo. As diferentes rotas metabodlicas de acidogénese
podem ser encontradas na revisao de Zhou, Yan, Wong, & Zhang (2018).

A producdo de ACCM requer a presenca de um material orgdnico mais
reduzido que forneca elétrons para a bioconversdo de ACCC em ACCM através do
Processo  Bioldgico de  Alongamento de Cadeia Carboxilica (PACC)
(GROOTSCHOLTEN et al., 2013a). Quanto maior o tamanho da cadeia carbOnica, mais
facil é a separagdo, assim como maior é o valor agregado que pode ser obtido com o
produto recuperado.

Sabe-se que a fermentacdo de AC é usualmente inibida pelos produtos
produzidos no processo, por isso, a recuperagdao de AC in situ durante a fermentagao ird
reduzir os efeitos inibidores, resultando em maior produtividade. O desenvolvimento e a
otimizacao de processos de separacdo de produtos in situ podem melhorar a qualidade do
produto produzido a partir das biorrefinarias e, a0 mesmo tempo, reduzir custos, visto que
tais processos representam 30-50% dos custos totais de obtencdo de AC por via bioldgica
(MURALLI; SRINIVAS; AHRING, 2017).

Entdo, para que os AC possam ser utilizados como matéria prima em
processos industriais, 0 processo a jusante a DA envolve as seguintes etapas: remocao de
particulas grandes na clarificacdo; remog¢do do produto da solu¢do aquosa a granel
contendo as principais impurezas na recuperacdo primdria, através de métodos de
separagdo conhecidos, como extracdo liquido-liquido, ultrafiltragdo, osmose reversa,
eletro-didlise, destilagdo direta, extracio de membranas liquidas, troca anidnica,
precipitacdo e adsorcdo, sendo mais utilizados os processos de adsor¢do e extracao;
substitui¢do do cation de um carboxilato por H* para produzir acido carboxilico na
acidifica¢do; concentragdo / purificagdo, com remogao do solvente a granel ou captura do
dcido carboxilico e separagio dos AC (VIDRA; NEMETH, 2018). Mais detalhes sobre
os métodos de separacdo de AC podem ser obtidos na revisdao de ATASOY et al. (2018).
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5.4 O Mercado das Biorrefinarias Aplicado a Residuos Agroindustriais

O uso de ARA para a prospeccdo de insumos quimicos em processos
anaerdbios € uma estratégia economicamente atraente que pode mitigar os impactos
ambientais ocasionados pela disposicdo inadequada desses residuos e reduzir a
dependéncia do setor petroquimico (RAMIO-PUJOL et al., 2015).

A Tabela 5.3 apresenta os rendimentos de producdo madssica de dcidos
carboxilicos, hidrogénio e metano obtidos em diversos trabalhos de digestdo anaerdbia.

Em geral, os estudos relatam a producdo de AC de 2 a 6 4&tomos de carbono,
com excecdo de Chookaew et al. (2015) que obtiveram 0,5 mg C7 g DQOapl™! e Dams et
al. (2018), 312,7 mg C8 g DQOapl™!. Isso ocorre porque o processo de alongamento de
cadeia torna-se mais dificil para cadeias carboxilicas maiores.

As AR que obtiveram maior rendimento de produ¢ao madssica de AC foram
as de suinocultura e glicerol residual, possivelmente porque estas dguas residudrias sao
ricas em proteinas e lipidios, principais responsdveis pela formagao de AC (WANG;
JENA; DAS, 2018). O glicerol residual também foi a AR que gerou maior producao de

metano. Ja a producdo de H» foi maior ao utilizar AR de celulose e papel.



72

Tabela 5.3 — Producdo bioldgica de dcidos carboxilicos, hidrogénio e metano a partir da digestdo anaerdbia de dguas residudrias agroindustriais.

¢ Cr . 2 4 A H H A .
Agua Residuaria (AR) c c3 (mg l?iopro dutcoi /g DQ(C)gplica da)C* 2 CHq Referéncias
AR Abatedouro bovino - - - - - - - 137,1 Wang et al. (2018)
- - - - - - - 259.,2 Jensen et al. (2015)
112,1 29,1 15,7 - - 156,9 - 213,7 Palatsi et al. (2011)
AR Abatedouro suino 43,5 52,9 4,7 11,8 1,2 114,1 - 11,3 Molinuevo-Salces; Riafio; Vanotti (2018)
692,0 6320 - - - 13240 - - Bayr et al. (2012)
36,3 38,2 71,9 - - 146,4 8,0 24,5 Li et al. (2010)
AR Beneficiamento de café 103,6 64,7 146,5 104,2 96,5 515,5 13,7 - Jung; Kim; Shin (2010)
25,2 3,9 34,0 2,5 1,5 67,1 1,2 45,9 Novita (2016)
122,1 73,2 88,4 - 114,2 397,9 27,0 2132 Jung et al. (2012)
AR Celulose e papel 1654 104,0 132,4 71,1 - 472.,9 - - Tamis et al. (2018)
82,4 26,1 22,9 - - 1314 - 195,7 Yilmaz; Yuceer; asibuyuk (2008)
- - - - - - - 349,1 Meyer; Edwards (2014)
- - - - - - 21,1 - Lakshmidevi; Muthukumar (2010)
- - - - - - 356,8 - Xiao et al. (2017)
- - - - - - - 178.,4 Kamali; Khodaparast (2015)
AR Leite e derivados - - - - - - 5,2 289.3 Jirgensen et al. (2018)
- - - - - - 9.4 124,6 Kothari et al. (2017)
102,8 3,9 7,5 - 3,4 117,6 60,2 238.8 Silva et al. (2019)
133,0 41,0 54,5 23,5 13,0 265,0 41,6 78,7 Yu; Fang (2001)
131,8 62 64 22 11 290,8 - 6,6 Fang; Yu (2000)
AR Cervejaria - - - - - - - 301,8 Herrmann; Janke (2001)
335,0 72,0 45,7 18,8 8,8 480,3 13,5 250,0 Arantes et al. (2017)
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. . C2 C3 C4 C5 Cé AC H: CHa4 ..
Agua Residuaria (AR) . ) Referéncias
(mg bioprodutos/ g DQQaplicada)*
AR Etanol (vinhaca) 200,7 5254 96,9 - - 823,0 11,5 - Santos et al. (2014)
55,2 33,1 80,1 16,6 16,6 201,6 1,4 - Ferraz Junior et al. (2014)
254,6 1403 24,0 12,0 - 430,9 - 153,5 Janke et al. (2016)
198,1 35,1 678.,4 - - 911,6 31 - Sydney et al. (2014)
- - - - - - - 208.8 Moraes et al. (2014)
- - - - - - - 130,6 Ferraz Junior et al. (2016)
AR Biodiesel (glicerol 22,4 34,1 42,5 - - 99,0 6,0 - Reungsang; Sittijunda; O-Thong (2013)
residual) 123,6 3,6 88,8 - - 216,0 - - Forrest; Sierra; Holtzapple (2010)
92,0 16,2 43,2 0,6 - 152,0 - - Forrest; Sierra; Holtzapple (2010)
19,5 0,8 4,2 1,4 27,4 53,8 12,8 - Chookaew; O-Thong; Prasertsan (2015)
- - - - - - - 426,0 Baba et al. (2013)
- - - - - - - 236,4 Vlassis et al. (2013)
- - - - - - 52,8 - Liu et al. (2013a)
- - - - - - 93,0 - Wu et al. (2013)
578,6 - 22,7 7,4 - 638,2 - - Da Autora (2020)
486,8 98,7 10,9 - - 596,4 - - Da Autora (2020)
4679 1362 - - - 604,1 - - Da Autora (2020)
324,3 31,2 57,8 - - 413,3 - - Da Autora (2020)
Trabalhos com foco em alongamento de cadeia carboxilica
AR Leite e derivados 101,8 - 51,0 - 90,4 243,2 - - Duber et al. (2018)
AR Biodiesel (glicerol 116,2 - 8,2 - 10,6 135 - - Leng et al. (2017)
residual) 382 909 4200 - 6982 12473 - - Dams et al. (2018)
- 74,5 94,5 - 694,5 1176,2 - - Dams et al. (2018)

Fonte: Da Autora (2020).

Nota: (*) nem todos estes trabalhos apresentaram rendimento de producio de bioprodutos, entdo o mesmo foi calculado pela equacdo Y = [bioproduto] / DQOxplicada, Onde Y é
o rendimento e a unidade de medida foi padronizada em mg bioprodutos / g DQO. (-) valores ndo apresentados ou ndo detectados.
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A Tabela 5.4 apresenta uma estimava da agregacao de valor econdmico anual
bruto no mundo para as ARA apresentadas, ao utilizd-las como fonte de carbono na
producdo de compostos de interesse, como CHy, H>, e AC com e sem alongamento de
cadeia. Pode-se observar que a producao desses bioprodutos € bastante rentdvel, variando
de acordo com o volume de ARA gerado, rendimento de producdo do composto de

interesse e seu valor de mercado.

Tabela 5.4 — Valor agregado bruto com a recuperagdo de 4dcidos carboxilicos,
hidrogénio e metano de dguas residudrias agroindustriais com o uso de processos

anaerobios.
) *Valor agregado bruto com a recuperacio ($.ano™”)
Agua Residuaria AC AC
Sem alongamento Com alongamento H. CH.
Abatedouro bovino 6,2.108 - - 2,4.10%-4,6.108
Abatedouro suino 6,2.10%-5,5.10° - 7,5.107 1,9.107 - 4,0.107
Beneficiamento de café 2,8.10%-2,7.10° - 7,5.10°-1,7.10¢ 5,0.107 - 2,3.108
10 1 10 11 1,5.10" -
Celulose e papel 2,8.10'"Y - 1,5.10 — 1,0.10" - 1,7.10 5.9 1010
1 1 10 10 10 9 10 5,1108 -
Leite e derivados 1,7.10"° -7,7.10 7,6.10 2,3.10°-2,7.10 291010
Cervejaria 1,1.10%0 - 6,9.108 2,2.10°-2.7.10°
Etanol (vinhaca) 3,2.107-1,5.108 - 3,0.10°-6,7.10° 4,9.10° - 7,8.10°

Biodiesel

. . 3,7.10%-9,0.108 3,2.108-9,5.10° 4,7.107-7,2.10% 3,2.10%-5,8.108
(glicerol residual)

Fonte: Da Autora (2020).

Nota: (*): Valor calculado através da equagdo V=3 Y x DQO x Q x $, onde V € o valor agregado bruto,
Y € o rendimento de produgdo do bioprodutos (Tabela 4.3), DQO ¢ a DQO média da AR calculada a partir
da Tabela 4.2, Q é a vazdo de producdo da AR (Tabela 4.2) ¢ $ é o prego comercial do bioprodutos
(respectivamente 570, 1.499, 2.144, 2.280, 2.500, 2.300 € 400 $ ton™!). (-) ndo foi possivel calcular por falta
de dados sobre o rendimento de produgdo do bioproduto.

Analisando esta tabela, pode-se inferir que a plataforma carboxilica é a mais
vantajosa sob ponto de vista de valor agregado bruto. Para a AR de biodiesel, por
exemplo, quando comparada a producdo de hidrogénio, gera 8,8 bilhdes de dolares a mais
por ano. Isso ocorre principalmente porque as produtividades de hidrogénio sdo baixas e
o valor de mercado dos AC ¢ ligeiramente maior que do hidrogénio. Em relacdo ao
metano, embora sua produtividade seja elevada, seu valor de mercado € bastante inferior
ocasionando rendimento bruto de 8,9 bilhdes a menos que a produgdo de AC.

Além disso, pode-se destacar que o valor agregado bruto méximo da produgdo

de AC a partir de glicerol residual com alongamento de cadeia € 10 vezes maior do que o
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da producdo sem alongamento de cadeia. Isso deve-se ao fato de que o processo de
alongamento forma acidos de cadeia carboxilica maior e quanto maior a cadeia, maior o
valor agregado. Ainda assim, hd escassez de trabalhos nesta drea, como pode ser
observado na Tabela 5.3, onde apenas 3 das 38 pesquisas apresentadas estudaram o
alongamento de cadeia na digestdo anaerdbia dessas ARA.

Essa vantagem do alongamento de cadeia ndo fica tdo evidente para a AR de
leite e derivados porque o valor mdximo com alongamento de Duber et al. (2018) nao
contabilizou os valores de C3 e C5 e os demais autores que estudaram esta ARA
apresentaram também producdes de C6 que mesmo em pequenas quantidades, pois o foco
era producgdo de hidrogénio, contribuem para o aumento do valor agregado.

Embora a producdo de AC mostre-se bastante promissora, sabe-se que a
metanogénese ¢ um processo mais simples e a purificacdo do metano ainda é mais barata
que dos AC, pois a plataforma do metano ja consolidada a mais tempo. Entdo, as
informagOes apresentadas acima podem nortear a escolha da plataforma de
aproveitamento dessas ARA, visto que a diferenca de valor agregado bruto € bastante
considerdvel, mas para uma melhor andlise seria interessante comparar valores agregados
liquidos e ndo brutos, pois os custos de obtencdo de metano e AC sao diferentes.

A revisao de Ullah Khan et al. (2017) apresenta os custos de biogas upgrading
para diferentes tecnologias (0.12 — 0.40 €/Nm® of biogas) e o trabalho de Outram and
Zhang (2018) apresenta uma andlise econdmica do custo da membrana e do extrator na
recuperacdo de AC, porém faz-se necessario mais estudos que contabilizem os custos de
outras tecnologias de recuperacdo dos AC e também de sua separagdo para aplicacio
individual dos acidos, fornecendo informagdes do custo por massa de acido purificado.
Em relacdo a plataforma de hidrogénio, Kreutz et al. (2005) estimaram o custo de
purificacdo da ordem de 1 $ kg! de Ha.

Vale-se ressaltar também que os 4cidos butirico e caproico apresentam-se
como os AC mais vantajosos, devido a correlagdo de valor de mercado e rendimento de
obtencdo maéssica. Dessa forma, estes dois dcidos sao os principais focos das pesquisas
de AC, visto que o 4cido acético é formado mais facilmente e pode ser alongado para
butirico e, em seguida, para caproico. As ARA que mais produziram C6 foram glicerol
residual e AR do beneficiamento de café, que sdo as ARA que apresentaram baixa relacdo
DQO/DBO (1,1 e 1,7 respectivamente) indicando maior facilidade de biodegradacdo, o
que favorece os microrganismos acidogénicos (JAYAKRISHNAN; DEKA; DAS, 2019).
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Em geral, sabe-se que uma alta DQO leva a altas producdes de AC, mas ao
mesmo tempo propicia problemas relacionados a inibi¢ao por excesso de substrato e, com
isso, a variacdo do conteudo e perfil de AC. A composi¢do da ARA (carboidrato, lipidio
e proteina) também influencia o contetido e perfil de AC (JAYAKRISHNAN; DEKA;
DAS, 2019), entretanto, as condi¢des operacionais adotadas no processo de digestdo
anaerébia também sdo determinantes.

Embora os desafios da producdo bioldgica de AC via digestdo anaerdbia
sejam bastante significativos, principalmente no que diz respeito a separacdo e
purificacdo dos dcidos, duas empresas ja iniciaram a produg¢do de AC via digestdo
anaerdbia de residuos, a Earth Energy Renewables (EER) e a ChainCrafft.

A tecnologia da EER € um processo biolégico/quimico hibrido, onde
digestores anaerébios de cultura mista convertem naturalmente a biomassa em 4cidos
carboxilicos. Os AC sao recuperados por meio de tecnologias préprias e patenteadas, para
que possam entdo ser quimicamente convertidos em outros produtos desejados (EER,
2019). A empresa ja testou cerca de trinta matérias-primas diferentes, dentre elas glicerol,
residuos alimentares, bagaco e melago da cana-de-acgucar, lodo de esgoto municipal,
residuos s6lidos urbanos celuldsicos e estrume de estrume de gado (GRANDA, 2017).

Os rendimentos de produgdo de dcidos carboxilicos (C2 a C8) reportados pela
EER sdo da ordem de 0,65 ton de dcidos ton™! de substrato, com estimativa de custo de
produ¢do no mdximo $ 500,00 ton™ para uma planta de 90 ton d'. Por outro lado,
empresas convencionais como Celanese, BP, BASF, Eastman, OXEA e P&G Chemical,
apresentavam custo variando de 400 a 2.500 $ ton”! (GRANDA, 2015).

A ChainCraft também desenvolve tecnologias de fermentacdo de cultura
mista para produzir produtos quimicos/bioldgicos sustentdveis, explorando os diferentes
mercados de acidos carboxilicos (C4 a C8) e seus derivados em estreita cooperacao com
as principais empresas da industria quimica, alimenticia e de racdes (CHAINCRAFT,
2019).

O mercado de producdo de AC via digestdo anaerdbia ainda € pouco
explorado, mas seu potencial de produgdo € amplo. Os paises que lideram as atividades
agroindustriais apresentadas neste trabalho sdo China, Estados Unidos da América (EUA)
e Brasil (BARTH-HAAS GROUP, 2017; EMBRAPA, 2018; FAOSTAT, 2017; RFA,
2019; STATISTA, 2019). Dentre estes paises, o Brasil é o que tem condi¢des ambientais

mais favordveis ao tratamento anaerdbio e por isso tem um grande potencial de
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implantacdo de biorrefinarias. Na Tabela 5.3 encontra-se o percentual de contribuicido do
Brasil nas atividades agroindustriais trabalhadas no presente capitulo.

Visto que hd bastante matéria-prima disponivel (ARA) e rendimentos de
producdo de AC satisfatorios, fica clara a potencialidade do processo de producdo
biol6gica de AC a partir de dguas residudrias agroindustriais e a necessidade de se investir
em estudos que promovam a otimizacdo deste processo, a fim de que o mesmo seja
realizado em larga escala com viabilidade econdmica. Entretanto, outras varidveis, como
valor agregado bruto, consolidacdo das técnicas de producdo e recuperagdo, escalas de
producdo e possibilidade de instalacdo em ambientes urbanos e rurais, devem ser
avaliadas para adotar a melhor opcao de plataforma de recuperacao de recursos, conforme

apresentado na Tabela S.5.

Tabela 5.5 — Comparacao entre as plataformas de metano, hidrogénio e dcidos

carboxilicos.
Plataforma Metano Hidrogénio ACld,O.S
Carboxilicos

Valor agregado bruto + ++ +++
Consolidagdo da técnica de producio +++ + ++
Consolidacdo da técnica de recuperacao +++ ++ ++
Uso para diferentes escalas de produgao +++ + ++
Instalacdo em meio urbano +++ +++ ++
Instalacdo em meio rural +++ + +

Fonte: Da Autora (2020).
Nota: (+) (++) (+++).

5.5 Conclusao

Verificou-se que as ARA estudas apresentam excelentes potenciais
econdmicos para a producdo de metano, hidrogénio e acidos carboxilicos. Entretanto, a
plataforma de AC mostra-se mais vantajosa sob o ponto de vista econdmico,
principalmente quando ha processo de alongamento de cadeia.

Contudo, devem ser feitos estudos econdmicos mais aprofundados
contabilizando os custos de recuperagdo desses produtos par uma melhor analise com
base em valor agregado liquido, haja visto que a digestdo anaerdbia tradicional é mais
simples em termos de controle de processo e a purificacdo do metano € mais barata. Além
disso, € preciso analisar outros fatores como consolidacdo da técnica de producgdo e
recuperacdo, uso para diferentes escalas de producao, possibilidade de instalacio em meio
urbano e rural, entre outros, para uma correta escolha da plataforma de recuperagdo de

recursos a ser adotada.
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