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RESUMO GERAL

A producdo de energia renovavel e fertilizante, através da biodegradacdo anaerdébia (BioAn)
dos dejetos da suinocultura, apresenta-se como uma solugdo estratégica para minimizar 0s
efeitos negativos associados ao grande volume de dejeto gerado em um reduzido espaco de
produgdo. Contudo, mais estudos devem ser realizados para melhorar o entendimento do
processo e propor melhorias. Nesse sentido, realizou-se este trabalho que foi dividido em trés
etapas. Na primeira, foi realizado um estudo com o objetivo de avaliar as mudancgas que
ocorrem na matéria organica e nas formas orgénicas e inorganicas de nitrogénio (N) e fosforo
(P) da fragdo sdlida do dejeto suino (DS), utilizando reatores anaerdbios de bancada, em
funcdo de sete tempos de retencdo hidraulica (7, 14, 21, 28, 35, 42 e 49 dias de
biodegradacdo) e comparados com o dejeto ndo degradado. Na segunda etapa, desenvolveu-se
um estudo de co-digestdo anaerdbia, em um reator semicontinuo, utilizando o DS e o residuo
da industria do processamento do tomate (RPT) em diferentes proporc6es de mistura, visando
melhorar o desempenho da biodegradacdo e estabelecer a melhor proporcdo dos dois
substratos para a producdo de biogas e metano. Utilizaram-se as seguintes proporcdes (% de
DS + % de RPT): 10% + 90%, 20% + 80%, 30% + 70%, 50% + 50% e 60% + 40%. Na
terceira etapa, realizou-se um estudo inovador visando recuperar o N presente no digestato
gerado ap6s a biodegradacao, utilizando membranas semipermeaveis de politetrafluoroetileno
expandido (PTFE) submersas no material. Esse sistema consistiu em forcar a volatilizacdo do
N presente no digestato na forma de NHj3 e, posteriormente, recupera-lo em uma solucéao
acida de H,SO4 1N que circulava pelo interior da membrana de PTFE. O N foi recuperado na
forma do ion aménio (NH4"), com potencial para ser utilizado como fertilizante. Utilizou-se
além do digestato, DS ndo degradado, para comparacao do potencial de recuperacdo de N dos
dois materiais. A determinagdo do acimulo de NH4" formado foi realizada em nove tempos
de amostragem (0, 7, 20, 30, 44, 54, 70, 79 e 93 horas). Com base nos resultados obtidos na
etapa 1, concluiu-se que durante a biodegradacdo, a matéria organica de maior labilidade,
representada pelo carbono da fragéo acido falvico e carbono oxidavel com 2,5 mL de H,SQOy,
foi parcialmente consumida, promovendo o acimulo de matéria organica recalcitrante no final
do processo. Os contetidos de N orgéanico e NH," reduziram respectivamente, 45,2% e 54,2%
em relacdo aos seus conteudos iniciais no dejeto ndo degradado, devido, provavelmente, a
perda por volatilizacdo. O conteudo de P reduziu 41,25% em relagdo ao seu conteudo inicial,
devido a precipitagdo quimica da fracdo inorgénica extraivel em agua com céations metalicos

no interior do reator. No caso da co-digestdo, o aumento da proporcéo do DS até o limite de



30% da mistura de alimentacdo, proporcionou a maxima producdo diaria de biogas (175 L) e
a maior proporcdo de metano (60%). Quantidades superiores a 30% de dejeto na mistura,
reduziram a producdo de biogas e metano devido ao aumento da concentracdo de NH3 Livre
(272 mg L™) téxico a maioria dos microrganismos metanogénicos. No que se refere &
recuperagdo do N utilizando as membranas de PTFE, observou-se que a eficiéncia de
recuperagdo no digestato foi superior em 12% em relacdo ao observado no dejeto néo
degradado. Em termos quantitativos, conseguiu-se recuperar 4555 mg de NH4" proveniente do
digestato durante 93 horas de experimento que podera, posteriormente, ser utilizado como

fonte de N para as culturas agricolas.

Palavras-Chave: Digestato. Co-digestdo anaerdbia. Fertilizante organico. Nitrogénio.

Membranas permeaveis a gas.



GENERAL ABSTRACT

The production of renewable energy and fertilizer, through anaerobic biodegradation (AnBio)
of waste from pig farming, presents itself as a strategic solution to minimize the negative
effects associated with the large volume of manure generated in a small production space.
However, further studies should be conducted to improve the understanding on the process
and propose improvements. In this sense, this work was divided into three stages. In the first
stage, a study was conducted to evaluate the changes that occur in organic matter and in
organic and inorganic forms of nitrogen (N) and phosphorus (P) of the solid fraction of pig
manure (PM) using anaerobic bench-top reactors as a function of seven hydraulic retention
times (7, 14, 21, 28, 35, 42 and 49 days of biodegradation) and compared with the raw
manure. In the second stage, we developed a study of anaerobic co-digestion, in a semi-
continuous reactor, using the PM and the industrial waste of tomato processing (WTP) at
different mixing ratios, to improve the performance of digestion and establish the best ratio of
the two substrates for the production of biogas and methane. The following proportions were
used (% PM + % WTP): 10% + 90%, 20% + 80%, 30% + 70%, 50% + 50% and 40% + 60%.
In the third stage, there was an innovative study to recover the N present in the digestate
generated after AnBio, using semipermeable membranes made of expanded
polytetrafluoroethylene (PTFE) submerged in the material. This system consists of forcing the
volatilization of N present in the digestate in the form of NH3; and then recover it in an acid
solution of 1N H,SO, flowing through the inside of the PTFE membrane. The N is recovered
as the ammonium ion (NH4"), with potential for being used as fertilizer. Besides the digestate,
raw pig manure (RPM) was used to compare the N recovery potential of both materials. The
accumulation of the NH," formed was determined at nine sampling times (0, 7, 20, 30, 44, 54,
70, 79 and 93 hours). Based on the results obtained in the first stage, it was concluded that,
during the digestion process, the organic matter of higher lability, represented by the carbon
of the fulvic acid fraction and carbon oxidizable with 2.5 mL of H,SO,4, was partially
consumed, promoting the accumulation of recalcitrant organic matter at the end of the
process. The contents of organic N and NH," reduced respectively by 45.2% and 54.2%,
compared with their initial contents in the RPM, probably due to loss by volatilization. The P
content reduced by 41.25% in relation to the initial content, due to the chemical precipitation
of the inorganic fraction extractable in water with metallic cations within the reactor. In the
case of co-digestion, increasing PM proportion to up to 30% of the feed mixture led to the

maximum daily production of biogas (175 L) and the largest proportion of methane (60%).



Amounts above 30% of manure in the mixture reduced biogas and methane production due to
the increase of free NH3 concentration (272 mg L™), which is toxic to most methanogens. As
regards the recovery of N using PTFE membranes, it was observed that the recovery
efficiency of the digestate was 12% higher compared with that observed in the RPM.
Quantitatively, 4555 mg NH4" could be recovered from the digestate in 93 hours of

experiment, which can be used later as a source of N to agricultural crops.

Keywords: Digestate. Anaerobic co-digestion. Organic fertilizer. Nitrogen. Gas-permeable

membranes.
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1 INTRODUCAO GERAL

A seguranca alimentar da populacdo global é um fator que tem estimulado a
intensificacdo das atividades agricolas para suportar a crescente demanda por alimentos.
Como consequéncia, tem-se a geracdo de grande quantidade de residuos orgénicos nao
aproveitados, que se acumulam no ambiente, em virtude da sua mé& gestdo. Os processos
bioldgicos atuantes nesses materiais sdo responsaveis por cerca de 8% das emissdes globais
de gases de efeito estufa (GEE) por ano (FAO, 2015).

No ambito do potencial de impacto ambiental das diversas atividades agropecuarias,
a suinocultura se destaca em rela¢do as demais devido ao grande volume de dejeto gerado em
um reduzido espaco de producdo. Como estratégia para reduzir os efeitos negativos do
acumulo dos dejetos no ambiente, tem-se utilizado a técnica da biodegradacdo anaerdbia
(BioAn) utilizando esses materiais. A BioAn é um processo bioguimico, realizado por
microrganismos, na auséncia de oxigénio, que convertem a matéria organica dos dejetos em
biogas, constituido basicamente por CH4 (metano) e CO; (dioxido de carbono), com potencial
para ser utilizado como fonte de energia renovavel. Ao final do processo, tem-se a geracdo de
um residuo, o digestato, rico em nutrientes, notadamente nitrogénio (N) e fésforo (P), que
normalmente € utilizado na agricultura como fertilizante.

ConcentragOes elevadas de N e P sdo excretadas diariamente nas fezes e urina dos
suinos. Estima-se que 67% do N e 67% do P do total adicionado na racdo sdo excretados nos
dejetos do animal (OLIVEIRA, 2003). A dindmica desses nutrientes no dejeto suino (DS)
durante a BioAn devem ser melhor compreendidas para auxiliar nas tomadas de decisdo
quando o digestato for utilizado como fertilizante agricola.

Tem-se observado que a utilizacdo de um Unica fonte de substrato para a BioAn
apresenta alguns inconvenientes que podem reduzir a eficiéncia do processo. Por exemplo, a
utilizacdo do DS rico em N e com pH elevado pode inibir a atividade microbiana por excesso
de amonia e reduzir a producdo de biogas e metano. Uma estratégia para reduzir esses efeitos
negativos é a utilizacdo do DS em co-digestdo anaerébia com outros materiais que apresentem
valores elevados de relacdo C/N e pH é&cido de forma a obter um ambiente propicio a
atividade microbiana.

Os residuos da industria do processamento do tomate (Solanum lycopersicum)
(RPT), representados pela epiderme, sementes e pelo lodo obtido ap6s a lavagem dos frutos,
apresentam normalmente alta relacdo C/N e baixos valores de pH possuindo, portanto,
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caracteristicas desejaveis para sua utilizacdo em sistema de co-digestdo com o DS e que
também inviabilizam sua utilizacdo como Unico substrato para a BioAn.

Algumas tecnologias tém sido desenvolvidas nos Gltimos anos no sentido de reduzir
0 conteudo de N nos dejetos animais através de sua recuperacdo e promovendo,
posteriormente, sua reutilizacdo na agricultura. Esse é o caso da técnica que utiliza
membranas semipermeaveis de politetrafluoroetileno expandido (PTFE) que recuperam o N
dos dejetos na forma de gas NHs e o transforma em NH,4" utilizavel como fertilizante.

Elevadas concentracdes de N permanecem no digestato apds a biodegradacdo. A
utilizacdo das membranas de PTFE submersas no digestato pode reduzir o contetdo de N
neste material, através de sua recuperacdo, transformando-o em um fertilizante mineral de alto
valor agregado. A integracdo da BioAn com a técnica de recuperacdo de NHj utilizando
membranas de PTFE pode permitir a obtencdo de energia renovavel (CH,) e fertilizante
mineral de um Unico residuo organico.

Tendo como base o exporto acima, foi desenvolvido este trabalho, dividido em trés
etapas, com o objetivo de melhorar o entendimento do processo de BioAn, propor melhorias
no processo e contribuir para a reducao dos problemas ambientais decorrentes do acimulo dos
dejetos na propriedade agricola.

Na primeira etapa, realizou-se um estudo para avaliar as mudancas que ocorrem na
matéria organica, no N e no P do DS durante a BioAn, que interferem no potencial fertilizante
do digestato gerado apds o processo. Testaram-se as seguintes hipdteses: a) durante a BioAn,
ocorre 0 consumo da matéria organica de maior labilidade e a manutencdo da matéria
organica recalcitrante e b) em virtude da reducdo do conteudo de carbono organico
transformado em biogéas, ocorre um aumento da concentracdo dos contetudos de N e P no
digestato ao longo da biodegradacao.

Na segunda etapa, realizou-se um estudo visando melhorar o desempenho da BioAn,
atraveés da utilizacdo do DS em sistema de co-digestdo com o RPT e estabelecer a melhor
proporcdo de mistura desses dois substratos. Testou-se a hipotese de que o aumento da
proporcdo do DS na mistura de alimentacéo reduz a producdo de biogas e metano.

Na terceira etapa, realizou-se um estudo visando recuperar 0 N presente no digestato
na forma de NH,", utilizando membranas de PTFE. A solugio concentrada de NH;* formada
podera ser utilizada posteriormente como fertilizante. Nessa etapa, testou-se a hipétese de que
a recuperacdo de N no digestato é mais eficiente do que no DS ndo degradado em termos de
quantidade de NH," acumulado.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 Biodegradacéo anaerobia dos dejetos da producéo animal

2.1.1 Processo de biodegradacgao

A BioAn é um processo biogquimico realizado por microorganismos em ambiente
aquoso e na auséncia de oxigénio que convertem a matéria organica dos residuos em biogas
composto basicamente por metano (CH,) e dioxido de carbono (CO,), que tem potencial para
ser utilizado como energia renovavel gerando, ao final do processo, um residuo rico em
nutrientes, o digestato, que pode ser utilizado na agricultura como fertilizante.

O processo pode ser realizado com a utilizacdo de qualquer tipo de residuo organico
e os dejetos oriundos da producdo animal estdo entre os principais com potencial para
utilizacdo devido ao elevado contetido de materiais facilmente biodegradaveis (CHEN et al.,
2008), a facilidade de obtencdo e o elevado teor de nutrientes (APPELS et al., 2011).

Segundo Molino et al. (2013) e Tambone et al. (2013) o processo segue trés etapas
principais: hidrolise, acidogénese e metanogénese. Na primeira etapa, bactérias fermentativas
convertem matéria organica complexa em moléculas mais solUveis como aclcares e
aminoacidos, através de enzimas hidroliticas (lipases, proteases, celulases, amilases)
excretadas de microrganismos. Na segunda etapa, bactérias acetogénicas, também conhecidas
como bactérias formadoras de acido, convertem os produtos do primeiro estagio em acidos
organicos simples como o0 acético, propionico e o butirico, aléem de CO; e hidrogénio (H,). Na
terceira e Ultima etapa, bactérias metanogénicas convertem os acidos organicos produzidos na
etapa anterior em CO; e metano (CHy).

De modo geral, APPLES et al. (2011) afirmam que o biogas obtido durante a BioAn
é composto basicamente por 65% de CH4, 35% de CO, e alguns gases tracos como H,S, H,,
N, e NHs. No entanto, esses valores apresentam grande variabilidade por dependerem da
interacdo de caracteristicas inerentes ao dejeto como composi¢do quimica e granulometria e
as configuracgdes do reator anaerdbio utilizado para a biodegradagdo como temperatura, pH e
tempo de retencdo hidraulica (TRH).

A BioAn ¢ influenciada por uma série de fatores que afetam a producéo de gas e a
qualidade do digestato gerado apds o processo. No geral, a inibicdo da BioAn pode ser
indicada pela reducdo na taxa de transformacdo da matéria organica complexa em CH, e

consequente acumulo de acidos organicos no digestato (CHEN et al., 2008).
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Os fatores que afetam o processo de BioAn sdo diversos e comumente citados por
varios autores. Segundo Abbasi et al. (2012) os principais fatores a serem considerados s&o a
superficie especifica do substrato, pH, relacdo C/N, diluicdo, temperatura, TRH, presenca de
ions e substancias organicas toxicas, agitacdo e presenca de microrganismos antagonicos.

Segundo Rajagopal et al. (2013) e Yenigun e Demirel (2013) em se tratando de
dejetos ricos em N, como os oriundos da produgdo suina e avicola, a presenga de niveis
elevados de aménia livre (NH3) é o principal fator a afetar a performance do processo de
biodegradacdo. O NHg3 livre no interior do reator pode penetrar na membrana celular
microbiana e causar mudangas no pH interno devido a sua conversdo em NH;" consumindo
prétons no processo. A célula microbiana, a fim de manter o pH interno equilibrado, gasta
grande quantidade de energia aumentando as necessidades energéticas de manutencdo e
reduzindo a producéo de enzimas especificas que atuariam na degradacdo da matéria organica
(RAJAGOPAL et al., 2013) o que reduz a producdo de metano e a concentragcdo de N no
digestato reduzindo seu potencial fertilizante.

2.1.2 Alteracbes quimicas do dejeto suino durante o processo de biodegradacdo e seus

efeitos na qualidade do digestato

Modifica¢bes na estrutura quimica do dejeto sdo observadas durante o processo de
BioAn levando a estabilizacdo da matriz organica do material e a dissolucdo e/ou
imobilizacéo de nutrientes.

O conteudo total de N e P no dejeto in natura apresenta-se predominantemente na
forma organica. Durante o processo de biodegradacdo estes nutrientes sdo mineralizados e
passam a constituir uma porcdo mineral do residuo. Dependendo da eficiéncia do processo de
biodegradacdo, ou seja, elevada taxa de transformacéo de carbono organico em CH, e CO; e
baixa perda de N na forma de NH3; tem-se a redu¢do do volume do dejeto inicial (perda de
massa) e acimulo de N e P no digestato ocorrendo uma reducéo da relagdo C/N/P durante o
processo de biodegradacao.

A manutengdo do contetido de N no digestato durante a BioAn e a baixa proporgéo
de NH3 no volume total do biogas € um indicativo da eficiéncia do processo tendo em vista
que quanto maior a proporcao de CH,4 no contetdo total de biogas produzido melhor seréd a
qualidade e o potencial energético do gas gerado. Deste modo, pensando na utilizagcdo do
digestato como fertilizante agricola, sua aplicacdo no solo fornece menor contetdo de C e
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maiores teores de N e P em termos de matéria seca total quando comparado com a aplicacéo
direta do DS sem ser submetido a biodegradacéo.

Apds a mineralizacdo do N organico, o conteddo de N concentra-se no digestato
como NH," e NH3 devido a reduzida conversdo do N amoniacal em N nitrico sob condices
de anaerobiose. Em condic@es alcalinas, o NH;" ¢ transformado em NH; de acordo com a
figura 1. O NH4" que permanece no digestato mesmo em valores elevados de pH pode ser
precipitado com ions fosfatos e magnésio na forma do mineral estruvita (MgNH4PO, . 6H,0).
A precipitacdo de N na forma do mineral estruvita tem sido induzida por alguns pesquisadores
tendo em vista a utilizagdo deste mineral como fonte de N e P para as plantas (ROMERO-
GUIZA et al., 2015; WANG et al., 2015). O fertilizante formado pela precipitacdo contem
cerca de 5% de N, 27% de P e 10% de Mog.

Figura 1 - Dindmica do nitrogénio durante o processo de biodegradacao anaerdbia.

Precipitacdona forma de Estruvita (igNH,PO, . 6H,0)

1 1
Componentes | Dinamica do Nitrogénio 1 Componentes

de Entrada : :desaida
i
: CH, + CO, NHy)
: I A

Compostos | Degradacao

organicos r Amdosgraxos —> CH,+CO,

complexos j mlcroblana
: v NH,

Proteinas ~i-\ Proc@sSod (NH,) ,CO4

: mlnera/IZac \ ¢ v
[ +OH & +H Digestato
: N da biomassa (//) i O’, NHyeq * H;0
I microbiana
1
: NH,*
:
[ 3 MgNH,PO, + 6 H,0 (Estruvita)
f . MgKPO, + 6 H,0, CoNH,PO, * 6
I Disponibilidade 24

Nutrientes 1 > —3 gz‘Ca. « H;0, CoKPO, + 6 H,0, NiNH,PO,

complexados | de cations Mg?, K¢, * 6 H,0, NiKPO, *+ 6 H,0

i Precipitacéo
1
1
1
1

Fonte: Adaptado de Moller e Muller (2012).
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Durante o processo de biodegradacdo o P orgénico é mineralizado e pode seguir uma
série de destinos que estdo intimamente relacionados com o pH do meio e a disponibilidade
de outros nutrientes, principalmente cations metalicos, que podem contribuir para a sua
precipitacdo e reducdo da disponibilidade (Figura 2). Por exemplo, Marcato et al. (2008)
observaram a manutencdo das concentragdes dos nutrientes N, K, Fe, S, Al, Cu e Zn no
digestato obtido apds a biodegradagdo do dejeto suino. No entanto, foram observados perdas
significativas nas concentracGes de P (36 %), Ca (44 %), Mg (32,5%) e Mn (32 %) ap0s o
processo. Tal caracteristica foi atribuida a precipitacdo e cristalizacdo destes nutrientes na
forma de fosfato na parede do biodigestor. Para Zirkler et al., (2014) esta precipitagédo pode
estar associada a formacao do cristal de estruvita (NH4sMgPO,.6H,0) e consequente redugéo

do contetdo desses nutrientes no digestato.

Figura 2 - Dindmica do fdsforo durante a biodegradagédo anaerdbia.

1 1
1 1
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organicos e 2%sso g, 3 Fe?* + 2 HPO, > € Fe,y(PO,), + H*, .
contendo P mi 3 Ca** + 2 HPO,* > Ca,(PO,),+ H*, PO,
eralizg /
C3o0 Po‘,_ |
Proteinas ~—j—0Cess0 dg \E/ i
’W) NH,* MgNH,PO, » 6 H,0 (Estruvita) Diciosta
Nutrientes _} Disponibilidade MgKPO, ¢ 6 H,0, CONH,PO, * 6 Igestaio
complexaclos 6 i cations (K, H,0, CoKPO, ¢ 6 H,0, NiNH,PO,
205 Fe2*, Mg®, Ca?*, €7  «6H,0, NiKPO, * 6 H,0
A
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'
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1
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1

Fonte: Adaptado de Moller e Muller (2012).



19

Ao longo da biodegradacéo parte do C orgénico € convertido em CH, e CO; e as
uma porgdo mais resistente permanece no digestato gerado ap06s o processo. Segundo Marcato
et al. (2009) o C organico que permanece no digestato € composto basicamente por fibras
(celulose e hemicelulose) e lignina que sdo compostos resistentes a degradacdo microbiana.
Essa mesma comprovacéo foi feita por Provenzano et al. (2014) concluindo que ap6s 25 dias
de biodegradacdo, o digestato obtido utilizando dejeto suino apresentou maior contetdo de C
estavel (acido humico e fulvico) em relagdo ao carbono orgéanico total (COT) associado a uma
reducao do carbono organico label (COL).

Segundo as observacfes de Tambone et al. (2013) as estruturas aromaticas
observadas no inicio da BioAn sdo degradadas, permanecendo no digestato, moléculas
guimicamente mais recalcitrantes (alifaticas). Tendo em vista a ocorréncia do aumento do
grau de estabilizacdo da matéria organica presente no digestato e a consequente reducdo do
potencial de decomposi¢cdo microbiana, conclui-se que a aplicacdo do digestato em areas
agricolas, além de fornecer nutrientes minerais em grande quantidade para as plantas pode ser
uma estratégia de gestdo para a manutencdo da matéria organica no solo e redu¢do da emissao

de CO; para a atmosfera.

2.2 Co-digestdo anaerdbia de dejetos animais com residuos do processamento de

alimentos

Tem-se observado nos ultimos tempos que a utilizagdo de um Unico substrato para a
BioAn apresenta alguns inconvenientes que podem reduzir a eficiéncia do processo e reduzir
a producdo de biogas e metano. Por exemplo, no caso da utilizagdo de dejetos de suinos e aves
gue apresentam normalmente um elevado conteddo de N e pH elevado, o processo de
producdo de metano, mais precisamente a metanogénese, pode ser reduzida devido a
formacdo de NHj; Livre no interior do reator que é tdxico a maioria das bactérias
metanogénicas (HO; HO, 2012; RAJAGOPAL et al., 2013).

No caso da utilizagdo individual de residuos da producdo de alimentos para a
producdo de biogas, sejam eles de origem industrial ou do consumo doméstico, que
apresentam normalmente elevada relacdo C/N e baixos valores de pH, tem-se observado uma
baixa eficiéncia da BioAn devido ao rapido acumulo de acidos organicos volateis que sao
inibidores da metanogénese, além da reduzida atividade bacteriana em valores de pH
reduzidos (CALABRO et al.,, 2015; GUNASEELAN, 2004, GONZALEZ-GONZALEZ;
CUADROS, 2013; GONZALEZ-GONZALEZ et al., 2013; JAGADABHI et al., 2011).
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Como estratégia para reduzir os efeitos negativos da utilizacdo individual desses dois
substratos para a BioAn diversos autores tem sugerido a utilizacdo desses substratos em
sistema de co-digestdo anaerobia para aumentar a producdo de bioenergia (ABOUELENIEN
et al., 2014; ANITHA et al., 2015; FERRER et al., 2014; MATA-ALVAREZ et al., 2014;
KOUGIAS et al., 2014; LI et al., 2014; LI et al., 2015; ZHANG et al., 2015; JIMENEZ et al.,
2015). Segundo De Vries et al. (2012) a co-digestdo anaerdbia de DS com residos vegetais
oriundos do processamento de alimentos aumentaram a producéo de bioenergia em 568%. A
elevada capacidade tampdo do DS associado a elevada relacdo C/N dos residos vegetais
melhoram a performance do processo, ou seja, maior producdo de metano, quando a
proporcdo ideal de cada substrato na mistura é conhecida (MOLINUEVO-SALCES et al.,
2012).

Segundo Ferrer et al. (2014) em um sistema de co-digestdo anaerdbia utilizando DS,
tomate e pimenta como substratos para a producgéo de bioenergia, 0s autores observaram que a
proporcdo de 50% de DS com 50% de tomate e a propor¢do de 50% de DS com 50% de
pimenta aumentaram em 41% e 44% a producdo de metano respectivamente, quando
comparado com a utilizacdo do DS de forma individual. J& Kougias et al. (2014) observaram
que a mistura de alimentacdo de um reator anaerdbio com 60% de DS e 40% de residuos da
producdo de azeite proporcionaram uma producdo de biogas contendo 79% de metano. Riafio
et al. (2011) avaliando o efeito de diferentes propor¢des de residuos da producdo de vinho
(RPV) em co-digestdo com o DS observaram que a propor¢do de 60% de DS com 40% de
RPV obteve um biogas com 64,4% de metano. Nesse mesmo estudo, a producdo de metano
utilizando o DS individualmente foi de 49,4%.

Em um estudo realizado para examinar quais o0s substratos foram mais
frequentemente utilizados em sistemas de co-digestdo anaerdbia nas publicacGes cientificas
entre os anos de 2010 e 2013, Mata-Alvarez et al. (2014) observaram que 0s dejetos animais
(54%), lodo de esgoto (22%) e a fracdo solida de residuos organicos urbanos (11%) foram os
mais utilizados. A escolha dos substratos deve levar em consideracdo, além das caracteristicas
qguimicas estabelecidas para oferecer uma sinergia a atividade microbiana, a sua
disponibilidade de aquisi¢do nas proximidades onde a planta de biogés esta instalada para

reduzir os custos com o transporte de material.
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2.3 Recuperacdo de amonia de dejetos animais utilizando membranas semipermeéveis a

baixa pressao

A recuperacdo de aménia em dejetos animais utilizando membranas semipermeaveis
a gas em sistema de baixa pressdo € uma técnica recentemente desenvolvida por um grupo de
pesquisadores pertencentes ao Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (USDA). A
técnica busca reduzir o conteido de N nos dejetos através de sua captura e promover,
posteriormente, sua reutilizacdo na agricultura. Para tanto, utilizam-se membranas
semipermedveis de politetrafluoroetileno expandido, microporosas e hidrofobicas que
capturam o N dos dejetos na forma de gas NHs e o transforma em NH," utilizavel como
fertilizante.

No geral, a utilizacdo da técnica de recuperacdo de NHj; de dejetos através das
membranas, busca principalmente reduzir o contetldo de N amoniacal dos dejetos, facilitando
outros tratamentos posteriores como a biodegradacdo anaerdbia, reduzir as emissdes de gases
de efeito estufa como os Oxidos de nitrogénio (NOx) e NH3 e recuperar e reciclar o N que
posteriormente pode ser reutilizado na agricultura como fertilizante.

As membranas de politetrafluoroetileno expandido (PTFE) sdo normalmente
utilizadas para fins farmacéuticos que envolvem a necessidade de filtragem de gases com
elevada eficiéncia. O PTFE é um polimero simples, formado por 4&tomos de carbono e flGor
(CF, — CFy), e conhecido pela sua elevada resisténcia quimica, estabilidade térmica e
hidrofobicidade, conferida pela sua estrutura quimica Unica entre os materiais solidos
conhecidos (WIKOL et al., 2008) (Figura 3).

Figura 3 — Estrutura quimica do politetrafluoroetileno (PTFE).

? Fluor *“ Carbono

Fonte: site da internet:
http://www.solucoesindustriais.com.br/empresa/instalacoes e equipamento_industrial/plastermo-indastria-e-
comercio-ltda/produtos/plastico/teflon-ptfe

Os primeiros estudos utilizando membranas de PTFE para recuperacdo do NH;

volatilizado de dejetos animais, armazenando-o em uma solu¢do &cida concentrada,


http://www.solucoesindustriais.com.br/empresa/instalacoes_e_equipamento_industrial/plastermo-indastria-e-comercio-ltda/produtos/plastico/teflon-ptfe
http://www.solucoesindustriais.com.br/empresa/instalacoes_e_equipamento_industrial/plastermo-indastria-e-comercio-ltda/produtos/plastico/teflon-ptfe
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objetivando uma posterior reutilizagdo na agricultura, foram realizados por Rothrock et al.
(2010) (Figura 4). Esses autores utilizaram trés tipos de membranas de PTFE (Figura 5) em
diferentes posicdes de contato com o dejeto contido dentro da cama de aviario (Figura 6) para
recuperar o NHj; volatilizado naturalmente e induzido pelo aumento do pH apds a adicdo de
Ca(OH), em um estudo realizado no estado da Carolina do Sul, regido sudeste dos Estados
Unidos.

Figura 4 - Recuperacdo de NH3; de cama de aves utilizando membranas permeaveis a gas.

o de circulaga®

tid 3
senti 4G

Membrana

_H’ NH:

Reservatorio
parasolucao
acida

Fonte: (A) Diagrama ilustrativo do funcionamento do sistema de recuperagdo e (B) Membranas inseridas no

frasco contendo cama de aves. Adaptado de Rothrock et al. (2010).

Figura 5 - Imagem de microscopia eletronica de varredura de membranas de PTFE com
diferentes tamanhos de poro.

Fonte: Rothrock et al. (2010). A =1,75 um; B=5,75 um e C = 2,50 pm.
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Figura 6 - Posi¢do da membrana dentro dos frascos contendo cama de aves.

Membrana Membrana /‘
R J' y Cama de aves

Cama de aves Cama de aves

Membrana

Fonte: Adaptado de Rothrock et al. (2010).

Os resultados deste estudo comprovaram a eficécia da utilizacdo das membranas de
PTFE para recuperar o NHs volatilizado. O sistema foi capaz de recuperar 96% do NH3
emitido pela cama de aviario. Recuperacbes elevadas de NH;3; foram obtidas
independentemente da posi¢do da membrana dentro dos frascos e a velocidade de recuperacéo
de NH; foi maior quando adicionou-se Ca(OH), para aumentar o pH da cama de aves.

Visando aumentar a eficiéncia do sistema de recuperacdo de NHjz utilizando cama de
aves, Rothrock et al. (2013) utilizaram um compartimento fechado hermeticamente, contendo
uma caixa plastica no seu interior, onde foram acondicionados 32,5 kg de cama de aves para
recuperar 0 NH; volatilizado deste material. Em cada lado da caixa onde a cama estava
disposta, foi colocada uma calha contendo a solucdo &cida e logo acima da solu¢do uma
membrana plana de PTFE para permitir a entrada do NHj3 circulante no ar dentro do sistema
fechado e sua recuperacé@o na solucao acida. Nesse sistema, 0s autores conseguiram reduzir as
perdas de NH; volatilizado da cama de aviario para a atmosfera entre 70 e 97%, enquanto se
recuperou na solucéo acida de 88 a 100% do NHj3 contido no compartimento fechado (Figuras
7e8).
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Figura 7 - Sistema fechado para captura de NH3 de cama de aviario utilizando membranas
planas de PTFE.

Fonte: Adaptado de Rothrock et al. (2013). (A) calhas de circulagdo da solucdo &cida e local onde as membranas

planas estéo inseridas, (B) caixa plastica contendo a cama de aves e (C) tampa do sistema.

Figura 8 - Esquema de funcionamento do sistema fechado para captura de NH3; de cama de

aves.
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et s e damembrana

Fonte: Adaptado de Rothrock et al. (2013).

A influéncia do contetdo inicial de N e do pH do dejeto suino na recuperacdo de
NH; utilizando membranas de PTFE foi estudada por Garcia-Gonzalez e Vanotti (2015).
Nesse trabalho, os autores quantificaram a recuperacdo de NH; do dejeto com pH ajustado
para 9, através da adi¢do de NaOH 5N, e no dejeto com pH inicial, além da quantificacdo do
efeito de diferentes concentracdes iniciais de N, que variaram de 1390 a 2970 mg N L*

utilizando o sistema apresentado na figura 9.
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Figura 9 — Sistema de recuperacdo de NH3 do dejeto suino utilizando membranas de PTFE a

baixa pressao.

Dejeto liquido o) Fluxo da :@
—— solugdo acida @Q
— H
H* + NH3 | NH3 + H* @ _[
S o e -} s s B s
! na
— Membrana
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-/-l o
Polimero Solucdoacida Dejeto
Poro de
hidrofobico de passagem de gas @
PTFE
A B

Fonte: Adaptado de Garcia-Gonzalez e Vanotti (2015). (A) secédo transversal da membrana e (B) dispositivo

experimental utilizado para recuperar NH; do dejeto suino.

Os autores concluiram que sem o ajuste do pH, a recuperacdo de NH3 do dejeto foi
de 55%, enquanto que quando o pH foi ajustado para 9, observou-se uma recuperacdo de 81%
do NHg volatilizado. Concluiram ainda que quanto maior o contetdo inicial de N do dejeto,
maior foi a recuperacao de NH; na solucéo &cida.

Tendo em vista a maior eficiéncia no sistema com o pH do dejeto elevado e ainda o
custo para a aquisi¢do dos produtos quimicos utilizados para elevar o pH, Garcia-Gonzalez et
al. (2015) propuseram a substituicdo da adicdo de NaOH pela aeragdo constante, que utiliza a

alcalinidade do dejeto para elevar o seu valor de pH de acordo com a equacéo 1.

HCO, +ar - OH™ +CO, 1)

A aeracdo modificou o pH de 7,5 para 9,2, 0 que proporcionou a maior transformacéo de
NH;” em NH;z e uma maior recuperacdo na solugdo acida. Nesse sistema, os autores
conseguiram recuperar 98% do NH3 formado e confirmaram a hipétese de que a aeracdo pode
substituir a aplicacdo de NaOH para elevar o pH do dejeto e aumentar a eficiéncia de

recuperacdo de NHs; na solucgéo &cida.
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ESTUDO 1

MUDANCAS NA MATERIA ORGANICA, NO NITROGENIO E FOSFORO DO
DEJETO SUINO DURANTE A BIODEGRADACAO ANAEROBIA

RESUMO

O entendimento da dindmica dos nutrientes no dejeto suino submetido a biodegradacédo
anaerobia é importante por auxiliar nas tomadas de decisdo para a utilizacdo do digestato
como fertilizante agricola. Nesse sentido, desenvolveu-se um estudo com o objetivo de avaliar
as mudancas na matéria organica, através da quantificacdo do carbono nas fragdes humicas e
oxidaveis, e nas formas organicas e inorganicas de nitrogénio e fosforo da fracdo soélida do
dejeto suino, utilizando reatores anaerébios de bancada e avaliados nos seguintes tempos de
retencdo hidraulica: 7, 14, 21, 28, 35, 42 e 49 dias de biodegradacdo e comparados com o
dejeto ndo degradado. As mudancas na matéria organica ocorreram nas fracbes mais labeis de
carbono com reducdo dos seus contetdos, favorecendo o acumulo de fragbes mais
recalcitrantes com o tempo de biodegradagdo. Os contetidos de N organico e NH;" reduziram
respectivamente, 45,2% e 54,2% em relacdo aos seus contetdos iniciais no dejeto nao
degradado, devido, provavelmente, a perda por volatilizacdo. O contetdo de P reduziu
41,25% em relacdo ao seu conteddo inicial devido a precipitacdo quimica da fracdo

inorganico extraivel em agua com cations metalicos no interior do reator.

Palavras-Chave: Fertilizante organico. Biodisponibilidade de nutrientes. Energia renovavel.
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CHANGES IN ORGANIC MATTER, NITROGEN AND PHOSPHORUS IN SWINE
MANURE DURING ANAEROBIC DIGESTION

ABSTRACT

Understanding the dynamics of nutrients in swine manure subjected to anaerobic digestion is
important for assisting in the decision-makings for the use of digestate as agricultural
fertilizer. In this regard, a study was developed to evaluate the changes in organic matter,
through the quantification of carbon in humic and oxidizable fractions, and organic and
inorganic forms of nitrogen and phosphorus in the solid fraction of swine manure using
anaerobic bench-top reactors, evaluated at the following hydraulic retention times: 7, 14, 21,
28, 35, 42 and 49 days of digestion and compared with the raw manure. Changes in organic
matter occurred in more labile carbon fractions with reduction of its contents, favoring the
accumulation of more recalcitrant fractions with the time of digestion. The contents of organic
N and NH," decreased respectively by 45.2% and 54.2% compared with the initial content in
the raw swine manure, probably due to loss by volatilization. The P content reduced by
41.25% in relation to the initial content, due to the chemical precipitation of the inorganic

fraction extractable in water with metallic cations within the reactor.

Keywords: Organic fertilizer. Nutrient bioavailability. Renewable energy.
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1 INTRODUCAO

O crescimento populacional e o consequente aumento da demanda por alimentos tém
intensificado as atividades agropecuarias que potencializam os problemas ambientais
decorrentes destas atividades. Estima-se que a populacdo mundial em 2050 seja de 9,6 bilhdes
de habitantes e que a demanda por carne aumente em 73% em relagdo aos niveis atuais (FAO,
2011).

No ambito do potencial de impacto ambiental das diversas atividades relacionadas a
producdo animal, a suinocultura se destaca devido ao grande volume de dejeto gerado em um
reduzido espacgo de producdo. Estima-se que esta atividade tenha um potencial de emitir para
a atmosfera cerca de 448 kg de equivalente de CO, por suino produzido ou 4,87 kg de
equivalente de CO; por kg de carcaca produzida, considerando os gases CO,, CH; e NO.
Estes gases representam respectivamente 81, 17 e 2% do total emitido por essa atividade
(PHILIPPE; NICKS, 2015).

Como estratégia para reduzir o impacto ambiental proveniente do grande volume dos
dejetos, tem-se utilizado a técnica da biodegradacdo anaerdbia (BioAn), que consiste na
transformacdo, mediada por microrganismos, da matéria organica dos dejetos sob condicGes
anaerdbias em biogas (CH4 e CO,), que pode ser utilizado como fonte de energia renovavel,
produzindo ao final do processo um residuo, o digestato, contendo elevadas concentracdes de
nitrogénio (N) e fosforo (P), que tem sido frequentemente utilizado na agricultura como
fertilizante.

Durante o processo de BioAn, ocorre 0 consumo de matéria organica e nutrientes
necessarios ao metabolismo microbiano modificando a matriz organica do dejeto
(MARCATO et al., 2009; PROVENZANO et al., 2014) e, como consequéncia, pode ocorrer
0 aumento ou a reducdo da participagdo de fragcdes mais facilmente disponiveis de N e P em
relacdo ao contetdo total desses nutrientes, o que deve ser levado em consideracdo no
momento da utilizacdo do digestato como fertilizante agricola.

Para o entendimento das mudancas ocorridas na matéria orgénica de dejetos
submetidos a tratamentos bioldgicos Sanchez-Monedero et al. (1996) propdem a
quantificacdo do carbono organico (CO) nas fragbes hdmicas destes materiais. A
quantificacdo do CO em diferentes niveis de oxidacdo (fracbes oxidaveis) utilizando
concentragdes crescentes de H,SO, proposto por Chan et al. (2001) também pode ser utilizada

para uma estimativa do grau de transformacdo da matéria organica de dejetos.



33

Elevadas concentracdes de N na forma amoniacal prontamente disponivel (NH4")
nos dejetos torna o entendimento da dindmica desse nutriente durante a BioAn importante
para maximizar o fornecimento dessa forma mineral para as plantas. No caso do P, tem-se
buscado compreender os fluxos do nutriente nos dejetos animais através de extracdes
sequenciais utilizando acidos e bases diluidas para a identificacdo de fracdes com diferentes
graus de solubilidade (TURNER; LEYTEM, 2004).

Partindo da hipdtese que durante a BioAn ocorre 0 consumo de matéria organica de
maior labilidade e o aumento do contetudo de formas mais biodisponiveis de N e P no dejeto,
que interfere no potencial fertilizante do digestato gerado, objetivou-se com este estudo
avaliar as mudancas na matéria organica, através da quantificacdo do C nas fragdes humicas e
oxidaveis, e nas formas organicas e inorganicas de N e P da fracdo solida do dejeto suino em

funcdo do tempo de biodegradacéo.
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2 MATERIAL E METODOS

A pesquisa foi realizada no periodo compreendido entre os dias 01/08/2014 e
20/09/2014 em ambiente protegido pertencente ao Departamento de Engenharia Agricola da
Universidade Federal do Ceara na cidade de Fortaleza com dejetos oriundos do setor de
produgdo animal da mesma universidade. Foram utilizados dejetos de 28 suinos machos da
linhagem comercial Topigs com idade de 120 dias e peso proximo de 50 kg. A coleta dos
dejetos foi realizada antes da lavagem diaria das baias através da raspagem do piso obtendo-se

50 kg de dejeto com cerca de 70% de umidade (Figura 1).

Figura 1 - Obtencédo do dejeto e alimentacdo dos reatores.
= -0

Fonte: Autor. (A) animais utilizados, (B) dejeto acumulado no piso da baia, (C) dejeto coletado, (D) preparagao

da diluicdo em agua, (E) alimentac&o dos reatores e (F) reator com o dejeto antes do inicio do experimento.

As mudancas na matéria organica e nas formas de N e P do dejeto foram avaliadas
utilizando-se 21 reatores anaerobios de bancada sem agitacdo, confeccionados com canos de
PVC de 150 mm com 0,5 m de altura e volume util de 8 L (Figura 2). Os reatores foram
avaliados nos seguintes tempos de retencdo hidraulica (TRH): 7, 14, 21, 28, 35, 42 e 49 dias
de biodegradacdo com trés repeticGes, sendo o dejeto ndo degradado (inicial), o tratamento
controle, totalizando 24 unidades experimentais, de modo que cada TRH representou um

tratamento.
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Figura 2 - Reatores anaerdbios de bancada e gasémetros utilizados no experimento.

Fonte: Autor. (A) reatores anaerdbios de bancada e (B) gasdmetros.

No inicio do experimento todos os reatores foram alimentados com o dejeto coletado
(1,3 kg) e agua (6,7 L) de modo a apresentarem teor de solidos totais inicial de 5%. Ao
termino da alimentacéo os reatores foram fechados hermeticamente para evitar a entrada de ar
e no centro da sua extremidade superior foi acoplada uma mangueira de silicone para permitir
a saida do biogds produzido. Nos reatores referentes aos tempos 42 e 49 dias de
biodegradacgéo foram acoplados gasdmetros de PVC por meio das mangueiras de silicone que
permitiram o armazenamento e a mensuracéo do biogas produzido.

Os gas6metros foram constituidos por dois canos de PVC de 100 e 75 mm com 30
cm de altura, inseridos um no interior do outro, de forma que o espaco existente entre a parede
externa do cilindro interior e a parede interna do cilindro exterior comportou um volume de
agua (selo de agua) atingindo profundidade de 25 cm. O cano de maior diametro foi fechado
na extremidade inferior e recebeu o cano de menor didmetro no seu interior. O cano de menor
diametro foi fechado na sua extremidade superior onde foi acoplada a mangueira de silicone
que saia do reator e emborcado no selo de dgua para armazenar o biogas (ORRICO JUNIOR
etal., 2012).

A determinacgdo do volume de biogas produzido diariamente foi realizada medindo-
se 0 deslocamento vertical dos gasdmetros que foi multiplicado pela area da secdo transversal
interna do cano de menor didmetro, ou seja, 10,99 cm2 Apds cada leitura os gasémetros
foram zerados através da descarga do biogas acumulado e a temperatura interna medida
através de um termometro infravermelho digital com mira laser (ScanTemp ST-500).

Cada bateria de reator (3 repeticdes) foi esvaziada no seu respectivo TRH sendo

medido o pH diretamente no dejeto com um analisador multiparametros Consort C860. Em
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seguida a fase solida do dejeto foi separada da liquida com auxilio de peneira de 1 mm de
malha (Figura 3). Uma aliquota de cada amostra foi congelada para posterior quantificacdo do
nitrogénio. Uma porcédo da fracdo solida foi levada para estufa de circulagcdo forcada a 65° C
até peso constante e passadas em peneira de 0,5 mm de malha para a realizacdo das demais
andlises quimicas nas amostras secas. A por¢ado restante foi utilizada para a quantificacdo dos
solidos totais segundo APHA (1998).

Figura 3 - Abertura dos reatores e obtencdo das amostras para realizacdo das analises

quimicas.

Fonte: Autor. (A) abertura dos reatores, (B) medicdo da temperatura interna, (C) separacdo das fracBes solida e

liquida do dejeto, (D) obtenc¢do da fracdo sélida, (E) fracdo soélida e (F) fracdo liquida.

O carbono total foi obtido pela oxidacdo do C pelo dicromato de potassio em meio
acido (YEOMANS; BREMNER, 1988). Nitrogénio total (NT) e Fésforo total (P Total) foram
obtidos por digestdo sulfarica (TEDESCO et al., 1995) sendo o N quantificado em destilador
micro-Kjeldahl e o P Total quantificado por colorimetria.

A extracdo e separacdo das fragdes humicas do dejeto foram realizadas de acordo
com os procedimentos descritos por Sanchez-Monedero et al. (1996) e o C de cada fracédo

quantificado de acordo com Benites et al. (2003), obtendo-se primeiramente o carbono
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organico extraido em solugdo de NaOH 0,1 mol L™ na proporcdo 1:20 (m/v) (C-Ext) e
separando-o em duas fragdes: carbono da fracdo &cido falvico (C-AF) e carbono da fragdo
acido humico (C-AH). O extrato alcalino, contendo o C-Ext foi acidificado (pH = 1 + 0,1)
com solucédo de H,SO,4 20% forcando a precipitacdo da fracdo acido humico, separando-a da
fracdo &cido fulvico. O C-Ext e a fracdo C-AF foram quantificados pela oxidacdo do C pelo
dicromato de potéssio 0,042 mol L™ em meio 4cido e titulagdo com solucéo de sulfato ferroso
amoniacal 0,0125 mol L™. A fracdo C-AH foi obtida pela diferenca entre o C-Ext e o C-AF.

As fracBes oxidaveis do C do dejeto foram obtidas de acordo com os procedimentos
realizados por Chan et al. (2001) utilizando 2,5, 5 e 7,5 mL de H,SO, para a quantificacdo do
C, resultando em uma relacdo acido:aquosa (mL de H,SO,: 10 mL K,Cr,07) de 0,25:1, 0,5:1
e 0,7:1, que correspondem respectivamente a uma concentracéo final de 3,6, 6 e 7,7 mol L™
de H,SO,. O contetdo de C obtido nas trés concentracdes de H,SO, por via Umida
(WALKLEY; BLACK, 1934), associando-se a medida do CT, permitiu a obtencéo de quatro
fracBes com grau de oxidacdo decrescente como descrito a seguir: F1 (carbono oxidavel com
3,6 mol L™ de H,S0,); F2 (diferenca entre o carbono oxidavel obtido com 6 e 3,6 mol L™ de
H,S0.,); F3 (diferenca entre o carbono oxidéavel obtido com 7,7 e 6 mol L™ de H,SO,) e F4
(diferenca entre o CT e o carbono oxidavel com 7,7 mol L™ de H,SO,).

O NH," foi obtido por destilagdo a vapor apds extragdo de 1 g do dejeto em 30 mL
de KCI 1 mol L™ por 30 minutos na presenca de MgO e titulagdo com H,SO4 0,0025 mol L™
(TEDESCO et al., 1995). O N organico (N-Org) foi obtido pela diferenca entre 0 NT e 0
NH,4".

As formas orgéanicas e inorganicas de P foram obtidas de acordo com procedimento
realizado por Takahashi et al. (2013) como descrito a seguir: amostras de 0,3 g do dejeto seco
foram colocadas em tubos de centrifuga de 50 ml e o P extraido sequencialmente em 30 ml de
4gua destilada, NaHCO3 0,5 mol L™, NaOH 0,1 mol L™ e HCI 1 mol L™. Apés agitacéo por
16 horas em cada extrator as amostras foram centrifugadas a 5000 rpm por 20 minutos para
separacdo do extrato liquido do residuo solido remanescente para utilizacdo na extracao
seguinte. De cada extrato separou-se uma aliquota de 10 ml para a quantificacdo do P
inorganico (Pi) por colorimetria em 660 nm (MURPHY; RILEY, 1962) e os 20 ml restantes
foram submetidos a digestdo com H,SO4/H,0, para obtencdo do P Total de cada extrator de
acordo com Tedesco et al. (1995). O P orgénico (Po) de cada extrato foi obtido pela diferenca
entre o P Total e o Pi. O P residual (P-Res) foi obtido pela diferenca entre o P Total da
amostra e 0 somatorio do contedo de P Total de cada extrator.
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Para a avaliacdo do efeito do tempo de biodegradacdo nas fracdes humicas e
oxidaveis e nas formas orgénicas e inorganicas de N e P os dados foram testados quanto a
normalidade e homogeneidade das variancias pelos testes de Shapiro-Wilk e Cochran
respectivamente, para posterior realizacdo da andlise de variancia, adotando-se um
delineamento inteiramente casualizado, sendo os valores médios de cada variavel comparados
nos diferentes TRH pelo teste de Tukey ao nivel de 5% de probabilidade com o auxilio do
programa estatistico Assistat 7.7 beta (SILVA; AZEVEDO, 2002).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A producdo méxima de biogas foi obtida entre 8 e 13 dias ap6s o inicio da
biodegradacdo, sendo, portanto, esse periodo o de maior atividade microbiana (Figura 4). A
partir do 16° dia iniciou uma reducdo na producdo de gas com minimo de producéao observado
no 37° dia a partir do qual ndo se observou producdo até os 49 dias finais do experimento.

Figura 4 - Producéo diaria de biogas (L dia™) e temperatura (°C) durante o processo de

biodegradacéo.
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Fonte: Autor

No caso da temperatura, observaram-se medidas que variaram de 26,2 a 33,1°C,
sendo o valor minimo observado no inicio da instalacdo do experimento e o valor maximo
observado aos 13 dias de biodegradagéo. No geral, admite-se que na faixa de temperatura que
varia de 25 a 35°C ocorre um bom desempenho microbiano, ou seja, consumo de matéria
organica e producéo de biogas (CHAE et al., 2008).

Na tabela 1 sdo apresentados os valores de pH, sélidos totais (ST), carbono total
(Cy), nitrogénio total (N1) e relagdio C/N no dejeto inicial e ao longo do processo de

biodegradacéo.
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Tabela 1 - Caracterizacdo quimica e valores de solidos totais da fracdo sélida do dejeto suino
durante a biodegradacéo anaerobia

Dias de Biodegradacéo

Inicial 7 14 21 28 35 42 49
pH 76Db 71lc 7,2 bc 75b 8.2a 8,0a 7,9 ab 75b
ST (%) 50a 45a 4,2 ab 40b 3,6Db 36D 360D 36D
Cr (%) 40,8 a 39a 39,0 a 38,5a 38,0a 38,0a 38,0a 37,7a
N+ (%) 3,6a 25a 25a 24b 23D 2,0b 1,8b 19b
C/N 113b 155D 154 b 15,6 b 16,5a 18,6 a 20,6 a 19,2 a

Fonte: Autor. Médias seguidas de letras iguais entre colunas ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade. DMS = Diferenca minima significativa. pH (DMS = 0,5), ST (DMS = 0,5), C; (DMS =5,2), Nt
(DMS =1,1), relacdo C/N (DMS = 4,1).

Observou-se um aumento dos valores de pH com o tempo de biodegradacéo, sendo o
valor minimo observado aos 7 dias (7,1) e 0 maximo observado aos 28 dias (8,2). O aumento
do pH com o tempo de biodegradacdo esta associado a formacdo de carbonato de aménio
((NH,),CO3) e a remocdo de CO, como um resultado da transformacéo de COs* e 2H" para
CO; e H,O (MOLLER; MULLER, 2012). No caso dos ST observou-se uma reducédo de 28%
em relacdo ao contetdo inicial como resultado da perda de massa durante o processo.

O C representou 40,8% do conteudo total do dejeto inicial e aos 49 dias de
biodegradacdo representou 37,7%. JA o N passou de 3,6 para 1,9% do contetdo total no
mesmo periodo o que proporcionou um aumento da relagdo C/N com o tempo de
biodegradacdo. A atividade microbiana promoveu a mineralizacdo de C e N organicos, que
passaram da fracdo sélida para a liquida no interior do reator, podendo ou ndo ser emitidos
para fora do sistema anaerobio na forma de biogas (CH4, CO, e NH3).

As mudancas na matéria organica do dejeto obtidas através da quantificacdo do C nas
fracBes humicas e oxidaveis estdo apresentadas nas figuras 5A e 5B, respectivamente. O C-
Ext, obtido com solucdo de NaOH 0,1 mol L™, representou no dejeto inicial 30,6% do
conteddo total de C reduzindo para 19,1% aos 49 dias de biodegradacdo. Essas baixas
proporcdes de C-Ext podem indicar o reduzido efeito do processo de humificacdo da matéria
organica na estabilizacdo do dejeto submetido a biodegradagdo anaerdbia. Para Marcato et al.
(2009) a presenca de formas de C mais recalcitrantes durante a biodegradacéo séo devidos a
precipitacdo quimica de carbonatos associados principalmente aos fons Ca** e ndo ao

processo de humifica¢do da matéria orgénica.
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Figura 5 - Mudancas na matéria organica do dejeto suino durante a biodegradacao anaerdbia.

Dias de Biodegradacédo

inicial 7 14 21 28 35 42 49
FracBes Himicas (g C kg™)
C-Ext 1252 a 78,8 b 69,0 c 87,4b 80,6 b 915hb 67,0c 72,4 c
C-AF 101,7a 60,5b 47,8 ¢ 659b 62,5b 62,0b 37,4d 39,6d
C-AH 235a 18,3 b 212a 215a 18,1b 29,4 a 29,7 a 32,8a
Frag8es Oxidaveis (g C kg™)
F1 8l2a 58,7b 425D 475b 375¢c 20,0d 18,6 d 124 e
F2 133,7a 136,2a 1075a 110,0a 1150a 130,0 a 123,8a 130,0 a
F3 126,2a 148,7 a 163,7a 176,2 a 163,7 a 153,7a 171,2a 176,2a
F4 67,4 a 46,6 a 751a 51,6 a 64,4 a 78,0 a 67,2 a 59,0 a

Fonte: Autor. Médias seguidas de letras iguais entre colunas ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de
probabilidade. DMS = Diferenca minima significativa. C-Ext (DMS = 14,25), C-AF (DMS = 7,25), C-AH (DMS
=12,8), F1 (DMS = 19,57), F2 (DMS = 41,54), F3 (DMS = 53,92) e F4 (DMS = 44,8).

Observou-se uma reducgéo significativa do C-Ext e da fragdo C-AF ao longo do
processo de biodegradacdo. J& a fragdo C-AH ndo apresentou diferenca significativa com o
tempo. No inicio da biodegradacdo, a fracdo C-AF representou uma maior proporcdo do C-
Ext no dejeto (81,2%) do que a fracdo C-AH (18,7%). No entanto, ao longo do processo de
biodegradacdo, a fracdo C-AF, com maior labilidade, e, portanto mais susceptivel a
decomposi¢do microbiana foi reduzida, de modo a representar aos 49 dias de biodegradacao
54,6% do C-Ext enquanto a fracdo C-AH representou 45,3%.

No caso das fracdes oxidaveis observou-se uma reducdo significativa na fracdo F1,
mais labil, durante todo o periodo de biodegradacdo. No dejeto inicial essa fracdo representou
19,8% do conteddo total de C enquanto que aos 49 dias representou apenas 3,3% do total. J&
as fracbes F2, F3 e F4, mais resistentes & degradacdo, ndo apresentaram diferenca
significativa durante o processo.

Assim como a fracdo C-AF, a fracdo F1 parece descrever o consumo da matéria
organica facilmente disponivel pelos microorganismos, possivelmente transformada em CH, e
CO, e proporcionando o acumulo de matéria organica mais estabilizada com o tempo de
biodegradacdo. Da mesma forma, a fracdo C-AH e as fragdes F2, F3 e F4 apresentaram
dindmica semelhantes ndo apresentando mudanca ao longo do processo.

Segundo Marcato et al. (2009) e Provenzano et al. (2014) as fragdes mais labeis de C
consumidas durante a biodegradacdo anaerobia sdo formas possivelmente associadas a
lipideos, proteinas e carboidratos, proporcionando o acimulo de compostos mais resistentes e
estaveis. Esse aumento da estabilidade quimica do dejeto biodegradado pode ser importante
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quando da aplicacdo do digestato em &reas agricolas como uma estratégia para manutencao da
matéria organica no solo e reducgdo da emissdo de CO, para a atmosfera.

A maior proporcdo do contetdo total de N foi obtida na forma organica,
representando cerca de 90% do total do nutriente, apresentando uma concentracao inicial de
33,4 g kg e 18,3 g kg™ no final do processo, o que indica que ocorreu uma mineralizacéo de
54,7% do seu conteudo inicial (Figura 6). Elevadas concentracbes de N-Org é uma
caracteristica sempre observada em dejetos animais e que aumenta a complexidade com
relacdo a utilizacdo dos dejetos como fertilizante devido a dificuldade na previsdo de

disponibilidade do nutriente desta fragé&o para as plantas (MORVAN et al., 2006).

Figura 6 - Mudancas no nitrogénio amoniacal (NH;") e do nitrogénio organico (N-Org)

durante a biodegradacédo anaerdbia.
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Fonte: Autor. Médias seguidas de letras iguais ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de probabilidade.
DMS = Diferenca minima significativa. NH," (DMS = 822,12) e N-Org (DMS = 5,57).

O N inorganico representado pela fragdo amoniacal (NH;") apresentou 2681,2 mg
kg™ no inicio e 1229,7 mg kg™ aos 49 dias de biodegradacdo. Normalmente tem-se observado
o aumento do contetido do NH," durante o processo de biodegradacdo devido & reducio do
volume do dejeto em decorréncia da emisséo de CH, e CO, (MARCATO et al., 2008). No
caso da reducdo do contetido do NH,", tem-se a possibilidade da perda dessa fragdo por
volatilizacdo na forma de NH3 (NH;" + OH” — NH;3 + H,0) (MOLLER; MULLER, 2012) ou

sua precipitacdo com ions fosfatos e magnésio na forma de estruvita (MgNH4PO4.6H,0)
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(YILMAZEL; DEMIRER, 2013) ambos os casos em fungdo do aumento dos valores de pH
observados.

O P Total do dejeto variou de 5248,8 a 3402,5 mg P kg™ sendo esses valores
observados respectivamente no dejeto inicial e aos 7 dias de biodegradacdo (Tabela 2). No
geral, observou-se uma reducdo do P Total ao longo do processo tendo sido observada
diferenga estatistica entre seu contetido no dejeto inicial e os tempos de biodegradagdo. No

entanto, entre 7, 14, 21, 28, 35, 42 e 49 dias ndo observou-se diferenca significativa.

Tabela 2 - Mudancgas nas formas inorganicas e organicas de P durante a biodegradacao

anaerobia

Dias de Biodegradacéo
Formas de P inicial 7 14 21 28 35 42 49
Inorganico (mg P kg™)
Pi-H,O 2782,6a 1480cd 18855bc 1520,3cd 1457,0cd 1276d 1023,1d 1116d

Pi-Bic 113,7a 78,5 bc 100,3abc 102,0abc 91,2 abc 69,4 c 130,5a 127 ab
Pi-Hid 2,2a 12a 12a 12a 12a 12a 12a 12a
Pi-HCI 617,0a 597,0a 547,7 a 507,1a 500,0a 544,7a 593,0a 505,0a

Organico (mg P kg™)
Po-H,0O 506,0 a 280,6 a 363,3a 416,1a 552,0a 187,7a 223,1a 3025a

Po-Bic 288,8a 324,0a 217,2a 261,1a 290,0a 230,0a 357,0a 190,5a

Po-Hid 198,0a 168,2 a 179,5a 137,3a 169,2a 264,7a 254,1a 179.8a
(mg P kg™)

P-Res 739,4 a 473,0a 4185a 614,1a 530,4a 868,3a 500,6a 617,0a
(mg P kg™)

P Total 5247,7a 34025b 37132b  35592b 3591,0b 3442bh 30826b 3039b
Fonte: Autor. Médias seguidas de letras iguais entre colunas ndo diferem entre si pelo teste de Tukey a 5% de

probabilidade. DMS = Diferen¢a minima significativa. Pi-H,O (DMS = 334,1), Pi-Bic (DMS = 49,9), Pi-Hid
(DMS = 1,6), Pi-HCI (DMS = 131), Po-H,0 (DMS = 428,4), Po-Bic (DMS = 293,2), Po-Hid (DMS = 175,6), P-
Res (DMS = 559), P Total (DMS = 904,2).

Diversos autores citam a redugdo do conteldo total de P em dejetos apds a
biodegradagio anaerébia (MARCATO et al., 2008; MASSE et al., 2007; MOLLER;
MULLER, 2012). Esses autores justificam essa caracteristica a precipitacdo de parte do
contetido de P nas paredes dos reatores com outros cations, notadamente Ca**, Mg®*, Fe** e
NH,;" em funcdo do pH do meio impossibilitando a sua quantificagao.

Dentre as fragdes obtidas na extracdo sequencial, a fracdo Pi-H,O, que representa o
conteudo de P prontamente disponivel, apresentou 0 maior percentual em relacdo ao contetdo
total do nutriente com valores que variaram de 33,2 a 53,6% do conteudo total ao longo do
processo. O maior valor de Pi-H,O foi observado no dejeto inicial (2782,6 mg P kg™) sequido
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de uma reducdo até os 49 dias de biodegradacdo, 0 que ocasionou consequentemente a
reducdo do contetdo total de P.

Para Gungor e Karthikeyan (2008) as fracOes de P extraiveis em agua, facilmente
disponiveis, sdo reduzidas durante a biodegradacdo com subsequente incremento nas fracoes
mais estaveis, fato atribuido a decomposicdo de constituintes organicos capazes de inibir a
formacdo de compostos estaveis solidos de P, o que pode explicar o ligeiro aumento no
conteddo da fragdo Pi-Bic aos 42 e 49 dias de biodegradacdo no presente estudo. O Pi-Bic é
uma fracdo menos biodisponivel que a fracdo Pi-H,O e apresentou valores que variaram de
69,4 a 130,5 mg P kg™ durante a biodegradacdo, representando entre 2 e 3,2% do P Total. A
fragdo Pi-Hid mais recalcitrante que a fracdo Pi-Bic apresentou-se em valores insignificantes
durante todo o periodo experimental.

A fracdo Pi-HCI apresentou valores que variaram de 617 a 500 mg P kg™ sendo esses
valores observados no dejeto inicial e aos 28 dias de biodegradacdo respectivamente,
representando uma porgéo significativa do total do nutriente. Takahashi et al. (2013) e Li et
al. (2014) também observaram elevadas concentracfes da fracdo Pi-HCI em dejetos animais o
que, segundo os autores, esta relacionado a formas de P ligadas ao Ca** de pouca solubilidade
e se acumulam ao longo da decomposi¢do microbiana.

As fragdes organicas Po-H,0, Po-Bic e Po-Hid e a fracdo P-Res ndo apresentaram
mudanga significativa ao longo do processo de biodegradagdo. A soma dessas fracdes
representaram 33% do conteudo total de P no dejeto inicial e 42,4% aos 49 dias de
biodegradacdo. Desta forma, pode-se inferir que as modificacbes no contetdo de P do dejeto
durante a biodegradacédo anaerdbia ocorreram apenas nas fragfes inorganicas do nutriente.

O elevado contetdo de P observado nos dejetos, principalmente na forma
prontamente disponivel (Pi-H,O), pode proporcionar, através do seu uso como fertilizante, a
contaminacdo das &reas agricolas pelo desbalango entre essa forma mineral e outros
nutrientes, tendo em vista que o conteido do Pi-H,O nédo é considerado como critério para a
recomendacéo das adubacdes organicas que tem como base, na maioria dos casos, apenas as
medidas relacionadas com a concentracdo e dindmica do N como o conteido de N-NH,", a

medida da relacdo C/N e o potencial de mineralizacdo do N organico.
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4 CONCLUSOES

4.1 A biodegradacao anaerdbia do dejeto suino promoveu a reducéo das fragcGes mais
labeis da matéria organica e consequente acumulo de fracGes mais recalcitrantes.

4.2 O N organico e o N-NH4" reduziram, respectivamente, 45,2% e 54,2% em
relagdo aos seus conteddos iniciais, provavelmente, devido a perda por volatilizagao.

4.3 O conteudo de P reduziu em 41,25% ao longo do processo, sendo a fracao
inorganica extraivel em agua responsavel pela maior proporcdo do nutriente. A reducdo no
contetdo de P ocorreu, provavelmente, devido a precipitacdo quimica da fracdo inorganica

extraivel em dgua com cations metélicos no interior do reator.
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ESTUDO 2

CO-DIGESTAO ANAEROBIA DO DEJETO SUINO COM RESIDUOS DA
INDUSTRIA DO TOMATE: EFEITO DE DIFERENTES PROPORCOES DE
MISTURA

RESUMO

A co-digestdo anaerdbia utilizando dejeto suino com residuos do processamento industrial do
tomate foi realizada visando melhorar a performance da biodegradacéo e estabelecer a melhor
proporcdo de mistura de alimentacdo do reator utilizando esses dois substratos para a
producdo de biogas e metano. Para tanto, utilizou-se um reator anaerobio de aco galvanizado,
mantido em um sistema de alimentacdo semicontinuo, sob agitacdo (8 - 10 rpm) e em
condicBes mesofilicas (35 £ 1°C). A co-digestdo foi realizada através do aumento gradativo da
proporcdo de dejeto suino na mistura de alimentacdo do reator. Utilizaram-se as seguintes
proporcOes de mistura (% de dejeto suino + % de tomate): 10% + 90%, 20% + 80%, 30% +
70%, 50% + 50% e 60% + 40%. Utilizou-se o teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis (a =
5%) para testar a diferenca entre as cinco proporc¢des de mistura em termos de producédo de
biogas e metano. Concluiu-se que o aumento da proporcao de dejeto suino até o limite de 30%
da mistura de alimentacdo influenciou positivamente a eficiéncia do processo de
biodegradacdo. A maxima producdo diaria de biogas (175 L) e a maior proporcdo de metano
(60%) foram obtidas na propor¢do de 30% de dejeto suino + 70% de tomate. Quantidades
superiores a 30% de dejeto na mistura reduziu a producdo de biogas e metano devido ao
aumento da concentracdo de NH; Livre (272 mg L™), téxico a maioria dos microrganismos

metanogénicos.

Palavras-Chave: Biogas. Dejeto animal. Residuo do processamento de alimentos.
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ANAEROBIC CO-DIGESTION OF SWINE MANURE WITH TOMATO INDUSTRY
WASTE: EFFECTS OF DIFFERENT MIXING PROPORTIONS

ABSTRACT

Anaerobic co-digestion using swine manure with waste from tomato processing was
performed to improve the performance of anaerobic digestion and establish the best ratio of
reactor feed mixture, using these two substrates for the production of biogas and methane. For
this purpose, we used a galvanized-steel anaerobic reactor, kept in a semi-continuous feed
system, under stirring (8 - 10 rpm) and mesophilic conditions (35 + 1°C). The co-digestion
was performed by gradually increasing the proportion of swine manure in the reactor feed
mixture. We used the following mixing ratios (% swine manure + % tomato): 10% + 90%,
20% + 80%, 30% + 70%, 50% + 50% and 40% + 60%. We used the non-parametric Kruskal-
Wallis test (o = 5%) to test the difference between the five mixture ratios in terms of biogas
and methane production. It was concluded that increasing the proportion of swine manure to a
maximum of 30% of the feed mixture positively affected the efficiency of the biodegradation
process. The maximum daily production of biogas (175 L) and the largest proportion of
methane (60%) were obtained at a ratio of 30% swine manure + 70% tomato. Amounts above
30% of swine manure in the mixture reduced the production of biogas and methane due to the

increase of free NH; concentration (272 mg L™), which is toxic to most methanogens.

Keywords: Biogas. Animal waste. Food processing waste.
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1 INTRODUCAO

O agronegdcio brasileiro representou cerca de 23% do Produto Interno Bruto (PIB)
do pais no ano de 2015. Isso significa que R$ 1,1 trilhdo das riquezas produzidas no Brasil
vieram da agricultura e da pecuéaria (BRASIL, 2015). Associado ao grande volume de
alimento produzido no pais estd a geracdo de um montante significativo de residuos organicos
que podem se acumular no ambiente e causar impactos socioecondémicos e ambientais
negativos. A geracdo de energia renovavel através da biodegradacdo anaerdbia (BioAn)
utilizando esses residuos pode ser uma solugdo estratégica contribuindo para a sua destinacao
final adequada e com a atual politica de reducdo das emissdes de CO, para a atmosfera
(APPELS et al., 2011; ABBASI et al., 2012).

A BioAn € um processo bioguimico realizado por microorganismos em ambiente
aquoso que convertem a matéria organica dos residuos em biogas composto basicamente por
metano (CHy,) e didxido de carbono (CO,), na auséncia de oxigénio, e que tem potencial para
ser utilizado como energia renovavel gerando, ao final do processo, um residuo rico em
nutrientes, o digestato, que pode ser utilizado na agricultura como fertilizante (FOUDA et al.,
2013; HERRMANNH et al., 2013).

O potencial energético do biogas depende da proporcdo de metano no volume total
de gas e quanto maior essa propor¢do mais eficiente serd o processo de biodegradagdo. A
eficiéncia depende de varios fatores associados com a composi¢do quimica do substrato e as
configuracBes do reator como temperatura, agitacdo e tempo de retencdo hidraulica (TRH)
(MAO et al., 2015). Alguns parametros analiticos sdo comumente utilizados para estimar a
eficiéncia do processo. Dentre eles destacam-se a reducao do conteudo dos solidos totais (ST)
e sélidos volateis (SV) (ROS et al., 2013), a razdo entre o contetdo de &cidos organicos
volateis e alcalinidade (razdo AOV/Alcalinidade) (LILI et al., 2011; ROS et al., 2013) que
normalmente deve estar entre 0,1 e 0,3 e 0 valor de pH que deve estar proximo a neutralidade
(RAJAGOPAL et al., 2013).

Sabe-se que 0 processo de BioAn utilizando um UGnico material como substrato
apresenta alguns inconvenientes que podem reduzir a eficiéncia do processo (MATA-
ALVAREZ et al., 2014). Por exemplo, a utilizacdo do dejeto suino (DS) rico em N, com
baixa relagdo C/N e pH elevado pode inibir a metanogénese por excesso de amdnia e reduzir a
producdo de metano (HO; HO, 2012; RAJAGOPAL et al., 2013). Para Hansen et al. (1998) a

inibicdo da metanogénese neste caso esta associada aos niveis de nitrogénio amoniacal livre
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(NH3 Livre) e dependem de trés pardmetros fundamentais, séo eles: pH, temperatura e a
concentracédo de nitrogénio amoniacal total (NAT).

Residuos de origem vegetal apresentam normalmente alta relacdo C/N e quando séo
utilizados individualmente como substrato para a BioAn seu conteudo organico € rapidamente
hidrolisado proporcionando o acumulo de &cidos orgénicos volateis (AOV) que podem inibir
a atividade metanogénica dos microorganismos e reduzir a producdo de biogas e metano
(MOLINUEVO-SALCES et al., 2013).

Os residuos da industria do processamento do tomate (RPT) apresentam
normalmente alta relacdo C/N e baixos valores de pH que inviabilizam sua utilizacdo como
unico substrato para a BioAn (CALABRO et al., 2015; GUNASEELAN, 2004; GONZALEZ-
GONZALEZ; CUADROQOS, 2013; GONZALEZ-GONZALEZ et al., 2013; JAGADABHI et
al., 2011). A producdo mundial de tomate (Solanum lycopersicum) no ano de 2013 foi de 163
milhdes de toneladas e aproximadamente 50 milhdes de toneladas foram destinados ao
processamento industrial gerando grande quantidade de residuos que necessitam ter uma
destinacao final apropriada (FAOSTAT, 2014).

A co-digestdo anaerdbia, utilizacdo de dois ou mais substratos sob degradacédo, pode
ser uma alternativa para a utilizacdo do DS e do RPT como substratos para a producdo de
bioenergia e reduzir os efeitos negativos de suas utilizagdes de forma individual (MATA-
ALVAREZ et al., 2014). Segundo De Vries et al. (2012) a co-digestdo anaerdbia de DS com
residos vegetais oriundos do processamento de alimentos aumentaram a producdo de
bioenergia em 568%. A elevada capacidade tampédo do DS associado a elevada relacdo C/N
dos residos vegetais melhoram a performance do processo, ou seja, maior producdo de
metano, quando a proporc¢éo ideal de cada substrato na mistura é conhecida (MOLINUEVO-
SALCES et al., 2012).

Nesse sentido, o objetivo deste estudo foi investigar o desempenho da co-digestao
anaerdbia do DS com RPT sob condigdes mesofilicas (35 £ 1°C) com diferentes proporcdes
destes substratos na mistura de alimentacdo do reator em termos de producdo de biogas e

metano para estabelecer a proporgao ideal de cada substrato para a producéo de bioenergia.
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2 MATERIAL E METODOS

O estudo foi realizado nas instalaces da Escuela Politécnica Superior de Orihuela
(EPSO) pertencente a Universidad Miguel Hernandez (UMH) na cidade de Orihuela-Espanha
no periodo compreendido entre os dias 01 de junho de 2015 a 16 de setembro de 2015.
Utilizou-se um reator anaerdbio de aco galvanizado com capacidade para 300 L de substrato
sob sistema de alimentacdo semicontinuo (trés vezes por semana) e mantido em agitacéo (8 —
10 rpm) e temperatura de 35 + 1° C (Figura 1). A producdo de gas foi quantificada
diariamente usando um caudalimetro Milligascounter (Ritter, Alemanha) localizado na parte
superior do reator e a proporcdo de metano foi medida por cromatografia gasosa com um

Monitor de Gases X-am 7000 (Drager, Espanha).

Figura 1 - Reator anaerdbio semicontinuo e seus componentes.

. .

|

Fonte: Autor. (A) reservatorio de alimentacdo, (B) caudalimetro (medidor de biogas), (C) painel de controle, (D)
valvula de saida do digestato, (E) balanga, (F) bomba de alimentagdo, (G) regulador de temperatura, (H) coletor

de gés e (1) agitador.
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Os substratos utilizados na alimentagdo (RPT e DS) estdo apresentados na figura 2.
O RPT foi obtido de uma agroindustria localizada na cidade de Mdrcia-Espanha e foi dividido
em dois tipos: o primeiro é o residuo sélido do tomate (RST) formado pelo exocarpo e
sementes do fruto e o segundo é o residuo liquido do tomate (RLT) ou lodo, proveniente da
lavagem dos frutos. Ja o DS foi obtido de animais em sistema de engorda pertencentes a uma
unidade produtiva localizada na cidade de Orihuela (Alicante-Espanha). A caracterizagdo

fisico-quimica dos substratos esta apresentada na tabela 1.

Figura 2 - Substratos utilizados para a alimentacdo do reator e produtos obtidos apds a

biodegradagéo.

P~y

Fonte: Autor. (A) residuo solido do tomate, (B) dejeto suino, (C) residuo liquido do tomate, (D) mistura de
alimentacéo, (E) reator anaerobio, (F) digestato e (G) biogas.
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Tabela 1 - Caracteriza¢do quimica do dejeto suino (DS) e do residuo do processamento do
tomate (RPT) na porc¢do solida (RST) e na fracdo liquida (RLT).

DS RPT
RST RLT
pH 85+0,3 50 55+0,02
ST (%) 135+15  23+08 080,05
SV (%) 6708  105+15 02+0,7
N Total (%) 37+07 06£235 0,7+005
NH,* (mg L) 2241+127 145+145 396 + 254
C Total (%) 454+15  53+15 54 +2
Relagdo C/N 12,2 88,3 76,5

Alcalinidade (mg CaCO; L") 10600 + 494 - -
Fonte: Autor. Cada valor representa a média + desvio padrdo de trés repeti¢des. ( - ) significa que o parametro

nao foi detectado.

Antes do inicio do experimento o reator estava em funcionamento utilizando apenas
0 RPT (RST + RLT). Em testes preliminares foi estabelecido que a mistura de alimentacdo do
reator deveria possuir 6% de sélidos totais (ST). Apos a estabilizacdo na producdo de gas
utilizando apenas tomate como substrato, a co-digestdo com o DS foi iniciada, sendo o reator
alimentado trés vezes por semana com uma mistura (peso fresco) de DS e RPT também com
6% de ST. Durante a co-digestdo, a mistura de alimentacdo (% DS + % RPT) foi ajustado
através do aumento da proporcao de DS a cada 21 dias. Utilizaram-se as seguintes misturas de
alimentacdo: 10% DS + 90% RPT (estagio 1), 20% DS + 80% RPT (estagio 11), 30% DS +
70% RPT (estagio I11), 50% DS + 50% RPT (estagio IV) e 60% DS + 40% RPT (estagio V).
Amostras do digestato foram coletadas trés vezes por semana.

As caracteristicas dos substratos utilizados, assim como as caracteristicas do
digestato como os sélidos totais (ST), solidos volateis (SV) e a concentragdo de NH," foram
determinados de acordo com APHA (1998). O carbono organico total foi determinado
segundo Yeomans e Bremner (1988) e o nitrogénio total determinado por digestdo sulfurica e
quantificado em destilador micro-Kjeldahl. O pH do digestato foi mensurado diretamente com
um analisador multiparametro Consort C860.

Os éacidos organicos volateis (AOV) e a alcalinidade para a determinacdo da razéo
alcalinidade/AQV foram mensurados por titulagdo com solucao de H,SO4 0,1 N (LILI et al.,
2011). A concentracdo total e individual dos AOV (Acido valérico, &cido aceético, acido
propidnico, &cido isobutirico, &cido isovalérico e &cido 4-metilvalérico) foram analisadas por
cromatografia liquida de alta performance (HPLC - 10 A, Shimadzu Corporation) no digestato

filtrado em filtro de 0,22 um.
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A concentracdo de NHjs livre foi calculada de acordo com a equagdo (1) proposto por
Hansen et al. (1998):

,pH
[NH,] _|,, 10

[T —NH 3] lo—[o.ogol&zﬁiizj

1)

onde [NHs] é a concentracdo da aménia livre (mg L™), [T-NHs] é a concentraco total de
amonio (mg L™) e T (K) é a temperatura (Kelvin).

O teste ndo paramétrico de Kruskal-Wallis (o = 0,05) foi realizado para verificar a
diferenca entre os cinco estagios utilizados em relacdo a todas as variaveis analisadas com o
auxilio do programa estatistico Assistat 7.7 beta (SILVA; AZEVEDO, 2002).
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

A producdo diaria de biogas e a porcentagem de metano no volume total de biogas
estdo apresentadas na figura 3. A producdo diaria maxima foi observada no estagio Ill e a
producdo minima observada no estagio I. O pico de producéo diéria de biogas nos estadios I,
I, I, IV e V séo, respectivamente, 31, 172, 175, 91 e 61 L refletindo um aumento da
producdo de biogds com o aumento da proporcdo de DS na mistura de alimentacdo até o
limite de 30% (Estagio I1I). O aumento da proporcdo de DS acima de 30% na mistura
(Estagios 1V e V) reduziu a producdo de biogas. A proporcdo de metano no volume total do

biogas seguiu a tendéncia de aumento com o incremento de DS na mistura de alimentacao.

Figura 3 - Producdo diéria de biogas (L dia™) e proporcdo de metano (%) em diferentes

proporcdes de mistura.
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A proporcdo de metano no volume total do biogés seguiu a tendéncia de aumento
com o incremento de DS na mistura de alimentagdo. A maior porcentagem de metano (60%)
foi obtido no estagio 11, que representa a proporc¢éo de 30% de DS e 70% de RPT. O aumento
da proporcdo do DS acima de 30% da mistura de alimentacdo (estagios IV e V) reduziu a
porcentagem de metano no volume total de biogas produzido.

Pelos resultados da andlise estatistica apresentados na tabela 2, observou-se néo
haver diferenca significativa entre as producdes de biogas nos estagios Il e Ill, assim como
entre os estagios IV e V. Ja no estagio I, observou-se claramente, a reduzida producéo de

biogas se diferenciando dos demais estagios. No que se refere a porcentagem de metano,



57

observou-se diferenca apenas no estagio I1l. Os demais estagios apresentaram porcentagem de

metano semelhantes.

Tabela 2 - Analise estatistica da producédo diaria de biogas e da porcentagem de metano nos

diferentes estagios durante a co-digestao.

Estagios Repeticdes Soma dos Postos Média dos Postos Kruskal-Wallis (o = 5%)
Producdo de biogas
I 21 2545 12,1 d
I 21 1527 72,7 a
1] 21 1885 89,7 a
v 21 1210 57,6 c
\ 21 688,5 32,7 c
% Metano
I 21 945 45 b
I 21 1512 72 b
i 21 1974 94 a
v 21 463,5 22 b
\ 21 670 31,9 b

Fonte: Autor. Letras iguais entre as linhas significam que a producdo de biogas e a porcentagem de metano nos

respectivos estagios sdo semelhantes pelo teste de Kruskal-Wallis.

Aumentos significativos na producdo de metano foi observada por Molinuevo-Salces
et al. (2012) e Ferrer et al. (2014) em sistemas de co-digestdo com 50% de DS e 50% de
residuos vegetais. Ja Riafio et al. (2011) avaliando a producdo de metano em sistema de co-
digestdo com diferentes proporcdes de DS e aguas residuérias da producédo de vinho (ARV) e
Kougias et al. (2014) avaliando a producdo de metano em um sistemas de co-digestdo com
diferentes proporcbes de DS e aguas residudrias da produgdo de azeite (ARA), observaram
respectivamente, a maior producdo de metano na propor¢éo de 60% de DS com 40% de ARV
e ARA.

O aumento da producdo de biogas e metano correspondeu a uma redugdo no
contetido dos solidos voléteis (SV) (Figura 4). Observou-se diferenca significativa apenas no
estagio I, que apresentou a menor remogéo de SV (27,7%) (Tabela 3). Com o aumento da
proporcdo de DS na mistura, observou-se o aumento da remocdo de SV. A reducdo do
conteudo de SV é atribuida a transformacéo desta fragdo em metano, em funcéo do correto
funcionamento do metabolismo dos microrganismos metanogénicos, que consomem 0s acidos
organicos formados pelas bactérias acidogénicas, garantindo assim, a eficiéncia da
biodegradacdo (ROS et al., 2013). Ja o contetido de solidos totais (ST) aumentou durante o

processo, em particular nas fases IV e V, seguindo o aumento da proporc¢do de DS na mistura.
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A redugdo do conteudo de SV e ST sdo um indicativo do correto funcionamento da

biodegradagéo. O oposto indica a ineficiéncia do processo.

Figura 4 - Solidos totais (ST) e solidos volateis (SV) em diferentes propor¢des de mistura
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Tabela 3 - Andlise estatistica dos valores de solidos totais (ST) e remogdo de s6lidos volateis

(Remocéo de SV) nos diferentes estagios durante a co-digestdo.

Estagios RepeticOes

Soma dos Postos

Média dos Postos

Kruskal-Wallis (o = 5%)

ST
I 3 6,5 2,1 b
I 3 19,5 6,5 ba
1 3 19 6,3 ba
v 3 34,5 11,5 ba
\% 3 40,5 13,5 a
Remocéo de SV
I 3 18 6 b
I 3 39 13 a
1 3 27 9 a
v 3 20 6,6 a
\% 3 16 5,3 a

Fonte: Autor. Letras iguais entre as linhas significam que os ST e a remocao de SV nos respectivos estagios sdo

semelhantes pelo teste de Kruskal-Wallis.

Os valores de pH e razdo AOV/Alcalinidade estdo apresentados na figura 5. Essas

varidveis nao apresentaram diferenca significativa entre os diferentes estagios durante o

experimento como apresentado na Tabela 4.
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Figura 5 - pH e razdo AOV/Alcalinidade em diferentes proporc¢des de mistura.
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Tabela 4 - Analise estatistica dos valores de pH e razdo acidos organicos volateis /

alcalinidade (AOV/Alcalinidade) nos diferentes estagios durante a co-digestao.

Estagios Repeti¢des Soma dos Postos Média dos Postos Kruskal-Wallis (o = 5%)
pH
I 9 77,5 8,6 a
I 9 157,5 17,5 a
1] 9 224 24,8 a
v 9 267,5 29,7 a
\ 9 308,5 34,2 a
AOV/Alcalinidade
I 9 265,5 29,5 a
I 9 112 12,4 a
1] 9 249,5 21,7 a
v 9 168 18,6 a
\Y 9 240 26,6 a

Fonte: Autor. Letras iguais entre as linhas significam que o pH e a razdo AOV/Alcalinidade nos respectivos

estagios sdo semelhantes pelo teste de Kruskal-Wallis.

Os valores de pH apresentaram pouca variagdo com valor minimo de 7,5 e maximo
de 7,84 durante todo o periodo experimental. Tal caracteristica s6 foi possivel devido a
mistura dos dois substratos de alimentacdo que apresentaram valores de pH contrastantes. O
DS apresentou um valor de pH de 8,5 e 0 RPT apresentou um valor de 5,5. O baixo valor de
pH & um indicativo da presenca de AOV e, portanto, com potencial de causar inibicdo da

metanogénese (STRIK et al., 2006). No entanto, os valores de pH elevados podem aumentar a
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proporcio de NHj livre (NH," + OH” — NH;3 + H,0 ) durante a biodegradagdo, que é também
um inibidor potencial do processo de biodegradacdo (HO; HO, 2012;.RAJAGOPAL et al,
2013). Portanto, os valores de pH apresentados estando proximo da neutralidade sdo ideais
para o bom desempenho da biodegradacdo anaerdbia.

A razdo AOV/Alcalinidade que indica a relagdo entre o acumulo de &cidos organicos
voléteis e a capacidade tampdo alcalina no interior do reator variou de 0,15 a 0,23, indicando
a viabilidade do processo e poucas alteracfes desse parametro com o aumento da proporgédo
do DS na mistura estando dentro do limite proposto por Lili et al. (2011) que deve ser entre
0,1e0,3.

Para auxiliar a interpretacdo dos valores de AOV obtidos pela titulagdo com H,SO,
0,IN realizou-se a caracterizacdo e a quantificacdo dos diferentes acidos organicos que
estavam sendo produzidos durante a biodegradacdo através de cromatografia liquida de alta
performance (HPLC).

Os dados de HPLC demonstraram um aumento do contetdo total de AOV no estagio
V que representa o estagio com maior proporc¢do de DS entre os demais (Figura 6). Observou-
se diferenca significativa entre o estagio V e os outros. No entanto, entre os estagios I, I1, Il e
IV o conteudo de AOV foi estatisticamente semelhante (Tabela 5).

Figura 6 - Concentracdo total e individual de AOV em diferentes proporg¢des de mistura.
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Tabela 5 - Andlise estatistica dos valores totais de acidos orgéanicos volateis (AOV) nos
diferentes estagios durante a co-digestao.

Estagios Repeticdes Soma dos Postos Média dos Postos Kruskal-Wallis (o= 5%)
Total de AOV
I 3 28 9,3 b
I 3 30 10 b
1] 3 9 3 b
v 3 12 4 b
\Y 3 41 13,6 a

Fonte: Autor. Letras iguais entre as linhas significam que o contetdo total de AOV nos respectivos estagios sao

semelhantes pelo teste de Kruskal-Wallis.

Observou-se que entre os seis acidos organicos produzidos durante a biodegradacgéo
(valérico, acético, propidnico, isobutirico, isovalérico e 4-metilvalérico), o &cido acético
(CH3COOH) apresentou a maior concentracao, representando cerca de 90% do conteudo total
de AOV. Pode-se concluir que o &cido acético é, portanto, o principal produto intermediario
gue antecede a formacdo do metano nas condi¢cdes em que este trabalho foi desenvolvido e
principalmente com os substratos que foram utilizados.

A producdo do é&cido acético é realizada durante uma etapa da biodegradacao
anaerdbia chamada acidogénese. Essa etapa é realizada por bactérias denominadas formadoras
de 4cido ou acidogénicas que convertem os acUcares e aminoacidos formados na etapa
anterior (hidrolise) através de enzimas hidroliticas em AOV. As bactérias metanogénicas, por
sua vez, convertem os AOV em CO, e metano (MOLINO et al., 2013; TAMBONE et al.,
2013). Portanto, o acumulo de AOV no interior do reator é um indicativo da pouca
transformacdo da matéria orgénica em biogas e da ineficiéncia do processo. O aumento da
concentracdo dos AOV no estagio V explica a baixa remoc¢édo do contetdo de SV e a reducgéo
na producao de metano e de biogas neste estagio.

No estégio I, onde também foi observada baixa remocdo de SV e baixa producéo de
biogas e metano, a resisténcia a degradacdo da mistura que continha 90% de RPT e a pouca
adaptacdo dos microrganismos ao inicio da adicdo do DS, pode ter contribuido para a
reduzida atividade microbiana nesse estagio (Panichnumsin et al., 2010).

No caso do estagio V, o aumento da concentracdo de NHj; livre, toxico aos
organismos metanogénicos, no contetdo total de N (Figura 7 e Tabela 6), pode explicar o
aumento na concentracdo dos AOV e a consequente redugdo na producdo de metano
(HANSEN et al., 1998;. RAJAGOPAL et al., 2013). O valor maximo observado no presente
estudo foi de 272 mg L™ de NHs. Segundo Bujoczek et al. (2000), valores de NHs livre acima
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de 250 mg L™ é téxico para a maioria das bactérias metanogénicas. No entanto, Lauterbock et
al. (2012) observaram a inibicdo da atividade metanogénica dos microrganismos quando a
concentracdo de NHj livre foi superior 1200 mg L™ ou cerca de 6000 mg L™ de N na forma
de NH,4", indicando a grande variabilidade do efeito inibitorio do NHs livre entre os sistemas

de digestdo anaerobica.

Figura 7 - Concentracdo de NH;" e NH3 Livre em diferentes proporcdes de mistura.
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Tabela 6 - Andlise estatistica dos valores de NH;" e NH3 Livre nos diferentes estagios
durante a co-digestao.

Estagios Repeticdes Soma dos Postos Média dos Postos Kruskal-Wallis (o = 5%)
NH,"

I 3 6 2 b
I 3 15 5 ba
1] 3 24 8 ba
v 3 37 12,3 a
\ 3 38 12,6 a

NH; Livre

I 3 8 2,6 b
I 3 13 4,3 b
1] 3 24 8 b
v 3 37 12,3 a
\% 3 38 12,6 a

Fonte: Autor. Letras iguais entre as linhas significam que o contetido de NH," e NH; Livre nos respectivos

estagios sdo semelhantes pelo teste de Kruskal-Wallis.

Os valores de NH4" e NH3 Livre aumentaram com o aumento da propor¢do do DS na

mistura. Caso os valores de pH tivessem ultrapassado 8 unidades é muito provavel que sob as
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condi¢Ges mesofilicas (35 + 1°C) que foi desenvolvido este estudo, 0s niveis de NHs livre
poderiam superar o valor de 272 mg L™ apresentados, causando a desestabilizacdo do sistema
e a completa inibicdo da producdo de metano (RAJAGOPAL et al., 2013).

Resumidamente, tem-se que o aumento da concentracdo de N dentro do reator, em
decorréncia da utilizacdo de proporgdes acima de 30% de DS na mistura, proporcionou a
reducdo da atividade metanogénica dos organismos, fazendo com que ocorresse a incompleta
transformacdo da matéria organica em metano e proporcionando o acumulo dos produtos
intermedidrios da metanogénese (acido acético), notadamente no estagio V, afetando a

remocdo dos SV, mantendo niveis maiores de ST e reduzindo a producdo de biogés e metano.
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4 CONCLUSOES

4.1 O aumento da proporcao de DS até o limite de 30% da mistura de alimentacao do
reator aumentou a eficiéncia do processo de co-digestao anaerobia.

4.2 A mistura de alimentacédo do reator com 70% de RPT e 30% de DS apresentou a
maior producdo diaria de biogas e a maior porcentagem de metano.

4.3 O aumento da proporcdo de DS na mistura de alimentacdo em quantidades
superiores a 30% reduziu a producdo de biogas e metano, devido ao aumento da concentracdo

de NHs; Livre no interior do reator.
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ESTUDO 3

RECUPERACAO DE AMONIA DO EFLUENTE DA BIODEGRADACAO
ANAEROBIA DO DEJETO SUINO USANDO MEMBRANAS PERMEAVEIS A GAS

RESUMO

A biodegradacdo anaerébia dos dejetos da suinocultura tem como resultado a producdo de
biogés, que pode ser utilizado como fonte de energia renovavel, e um residuo liquido, o
digestato, que normalmente é utilizado na agricultura como fertilizante e pode trazer riscos de
contaminacdo ambiental em virtude da presenca de niveis elevados de nitrogénio (N) na
forma amoniacal (NH,"). Objetivou-se com este estudo, recuperar o N presente no digestato
utilizando uma nova tecnologia que utiliza membranas permeaveis a gas em sistema de baixa
pressdo. O processo envolve a elevagdo do pH do digestato utilizando fluxo de ar,
promovendo a transformacdo do NH4;" em NHs; que é capturado por uma solucdo &cida
concentrada (H,SO4 1N) que circula pelo interior da membrana, formando uma solucdo
concentrada de NH;" que pode ser utilizada na agricultura como fertilizante. Foi realizada a
recuperacdo de N presente no digestato e no dejeto suino ndo degradado para comparacgdo da
dindmica de recuperacdo entre esses dois materiais. Realizou-se um experimento onde foi
adotado um delineamento inteiramente casualizado em parcelas subdivididas no tempo num
esquema 2 x 9 x 2. As parcelas principais foram representadas pelo digestato e pelo dejeto ndo
degradado e as subparcelas representadas por nove tempos de amostragem para a
determinacéo do acumulo de N na solugéo acida (0, 7, 20, 30, 44, 54, 70, 79 e 93 horas) com
duas repeticbes. Apos 93 horas de experimento, conseguiu-se uma eficiéncia de remogéo de N
de 82,3% para o dejeto ndo degradado e 60% para o digestato. No entanto, a eficiéncia de
recuperacio, que representa o acimulo de NH;" formado, foi superior no digestato (81,7%)
comparado com o dejeto ndo degradado (71,5%). Os resultados sugerem que a integracdo da
biodegradacdo anaerObia com a técnica de recuperagdo de NHj; utilizando membranas pode

ser realizada, obtendo energia renovavel e fertilizante mineral de um Gnico residuo organico.

Palavras-Chave: Recuperacdo de aménia. Gestdo de dejetos animais. Fertilizante.
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RECOVERY OF AMMONIA FROM SWINE MANURE ANAEROBIC DIGESTER
EFFLUENT USING GAS-PERMEABLE MEMBRANES

ABSTRACT

Anaerobic digestion of swine manure results in the production of biogas, which can be used
as a source of renewable energy, and a liquid residue, the digestate, which is normally used in
agriculture as a fertilizer and may bring risks of environmental contamination due to the
presence of elevated levels of nitrogen in ammonium form (NH4"). The objective of this study
was to recover the nitrogen present in the digestate using a new technology that uses gas-
permeable membranes in a low-pressure system. The process involves raising the pH of the
digestate using air flow, promoting the conversion of NH," to NHa, which is captured by a
concentrated acid solution (1IN H,SO.) circulating inside the membrane, forming a
concentrated solution of NH;" with high added value that can be used in agriculture as
fertilizer. The recovery of nitrogen present in the digestate and in the raw swine manure was
carried out to compare the dynamics of recovery between these two materials. We conducted
an experiment in a completely randomized design, in split plot in time, ina 2 x 9 X 2 scheme.
The main plots were represented by the digestate and the raw swine manure and subplots were
represented by nine sampling times for determining N accumulation in the acid solution (0, 7,
20, 30, 44, 54, 70, 79 and 93 hours) with two replicates. After 93 hours of experiment, it was
obtained a nitrogen removal efficiency of 82.3% for the raw swine manure and 60% for the
digestate. However, the recovery efficiency, which represents the accumulation of NH;"
formed, was higher in the digestate (81.7%) compared with the raw swine manure (71.5%).
The results suggest that the integration of anaerobic digestion with the NHj3 recovery
technique using membranes can be carried out, obtaining renewable energy and mineral

fertilizer from a single organic residue.

Keywords: Recovery of ammonia. Management of animal waste. Fertilizer.
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1 INTRODUCAO

Os sistemas de producdo animal sofreram mudancas significativas ao longo dos
tempos passando de um sistema extensivo, em grandes areas, para sistemas intensivos e
concentrados geograficamente, promovendo o acimulo de grande quantidade de dejeto em
um reduzido espago de producdo. O manejo dos dejetos acumulados nas propriedades rurais
deve objetivar a reducdo dos impactos ambientais que estes podem causar, principalmente
aqueles associados a emissdo de gases do efeito estufa para a atmosfera (DAI et al., 2015).

No caso da suinocultura, estima-se que 40 g de nitrogénio (N) sdo excretados
diariamente nas fezes e urina dos animais (PHILIPPE; NICKS, 2015). Essa caracteristica tem
contribuido para a utilizacdo do dejeto suino (DS) como fonte de N para suprir a demanda
deste nutriente nas lavouras através da sua aplicacao direta no solo. Como consequéncia, tem-
se observado perdas consideraveis de N atraves da emissdo de NHz e N,O para a atmosfera
(LOVANH et al., 2010; COSTA et al., 2014) e lixiviagio de NOs proporcionando a
contaminacdo ambiental de 4guas subterraneas (COELHO et al., 2012; RO et al., 2016).

Diversas tecnologias tém sido desenvolvidas nos ultimos anos no sentido de reduzir
o0 conteudo de N nos dejetos animais através da sua captura e promovendo posteriormente sua
reutilizacdo na agricultura. Dentre elas destacam-se a precipitacdo quimica do N contido nos
dejetos na forma do mineral estruvita (MgNH4PO,4.6H,0) (ROMERO-GUIZA et al., 2015;
WANG et al., 2015), a utilizacdo de membranas com osmose reversa utilizando pressao
osmotica (MASSE et al., 2010), a captura de N através da adsorcdo em zeolita (GUO et al.,
2013) e a utilizacdo de membranas permeaveis a gas em sistemas de baixa pressdao (GARCIA-
GONZALEZ et al., 2015; GARCIA-GONZALEZ; VANOTTI, 2015; VANOTTI; SZOGlI,
2015).

A técnica que utiliza membranas permeaveis a gas envolve o aumento do pH do
dejeto atraves da utilizacdo de fluxo de ar, forcando a transformacéo do bicarbonato presente
em OH" de acordo com a equacéo 1:

HCO, +ar - OH ™ +CO, (1)
e posterior conversdo natural do NH4* em NH; de acordo com a equaco 2:

NH,” +OH~ — NH, +H,0 (2)

O NHjs formado penetra nos poros da membrana sendo capturado por uma solugéo
acida concentrada de H,SO4 1N que circula pelo seu interior. A combinagdo do gas NH3; com
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fons H* provenientes do H,SO4 no interior da membrana formam uma solugéo concentrada de

NH," (Figura 1) com potencial para ser utilizada como fertilizante.

Figura 1 - Membrana hidrofébica semipermeavel de politetrafluoroetileno.

A Superficie da Membrana B = m B

Interior da membrana 5 il E 3~

(circulagdo da solugido de H,S0,)

Dejeto Suino

(NH;) + HpSO,4 — (NH,),S0,

N

a=
=
=
o=
NH4++(j)H-—><NH +H,0 =
=]
&

Polimero hidrofobico
de Poro para passagem
politetrafluoroetileno de gas

Fonte: Autor. (A) ilustracdo da secdo transversal, (B) membrana utilizada acoplada na tampa de um frasco

plastico.

No ano de 2014 foram consumidos no Brasil cerca de 14 milhdes de toneladas de
fertilizantes minerais na forma de N, P,Os e K,0. Os fertilizantes nitrogenados representam
cerca de 30% do total consumido no pais (ANDA, 2015). A base para a producdo de todos 0s
fertilizantes nitrogenados é o gas amdnia (NHs) que é obtido industrialmente pelo processo
Haber-Bosch que combina o N, atmosférico com hidrogénios oriundos do gas natural sob
elevada pressao e temperatura. A producao de 1 tonelada de NH3 pelo processo Haber-Bosch
requer cerca de 949 m3 de gas natural (FUNDERBURG, 2001) podendo emitir durante o
processo de producdo cerca de 2,1 toneladas de CO; para a atmosfera (IEA, 2007).

A tecnologia de captura de NH3 através de membranas utilizando o DS vem sendo
realizada por alguns pesquisadores com remogdes de N que podem chegar a 90% do conteudo
total do nutriente no dejeto (GARCIA-GONZALEZ et al., 2015; GARCIA-GONZALEZ;
VANOTTI, 2015). LAUTERBOCK et al. (2012) utilizou essa técnica em associa¢do com a
biodegradacgéo anaerdbia (BioAn) para capturar NH3 no interior do reator anaerébio utilizando
agua residuaria de matadouro com o objetivo de reduzir o conteddo de NHj; que causa

toxidade aos microrganismos e elevar a producédo de biogas e metano.
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Sabendo que durante a BioAn parte do N orgénico do dejeto é mineralizado para
NH," promovendo, em funcdo do pH do meio, o acimulo dessa forma mineral no digestato
(MOLLER; MULLER, 2012) e que reducGes nos contetdos de sélidos totais e volateis (ROS
et al., 2013), assim como a manutencdo da alcalinidade (LILI et al., 2011) também s&o
observados durante o processo, é possivel que a captura de NH3z no digestato obtido apos a
BioAn possa ser mais eficiente que a captura de NH; no DS ndo degradado. A integracéo
dessas duas tecnologias permitird a obtencéo de energia renovavel (CH,) e fertilizante mineral
de alto valor agregado de um mesmo residuo organico.

Nesse sentido, o objetivo deste estudo foi testar a hipotese de que a captura de NH3
utilizando membranas permeaveis a gas no digestato obtido apds o processo de BioAn € mais
eficiente quando comparado com a captura de NH; no DS ndo degradado em termos de

quantidade de NH4* concentrado na solucéo &cida.
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2 MATERIAL E METODOS

O estudo foi realizado nas instalaces da Escuela Politécnica Superior de Orihuela
(EPSO) pertencente a Universidad Miguel Hernandez (UMH) na cidade de Orihuela-Espanha
no periodo compreendido entre os dias 09 a 13 de novembro de 2015.

O DS foi obtido de uma propriedade agricola localizada na cidade de Orihuela
(Alicante-Espanha), acondicionado em tambores plasticos e transportados ao laboratério onde
uma porcdo foi congelada para posterior utilizacdo. Uma segunda porcdo foi submetida a co-
digestdo anaerdbia com residuos do processamento industrial do tomate (RPT) obtidos de
uma agroindustria localizada na cidade de Murcia - Espanha. Utilizou-se uma mistura de
alimentacdo do reator anaerobio composta de 30% de DS e 70% de RPT por ser essa
proporcéo a de melhor desempenho para producdo de bioenergia (60% de CH,) estabelecida
em estudos anteriores.

A co-digestdo foi realizado em um reator anaerébio de ago galvanizado com
capacidade para 300 L de substrato mantido em agitacdo (8 — 10 rpm), temperatura de 35 + 1°
C e tempo de retencdo hidraulica (TRH) de 21 dias. O digestato obtido apds o processo foi
coletado e imediatamente transferido para frascos plasticos onde foram realizadas a captura de
NHj3 juntamente com a porcéo de DS armazenada anteriormente. A caracterizagdo quimica do
DS e do digestato antes e depois do experimento esté apresentada na tabela 1.

Tabela 1 - Caracterizacdo quimica do dejeto suino (DS) e do digestato antes e apds o

experimento.

DS Digestato DS Digestato
Antes Depois

pH 7,83+0,01 7,96 + 0,01 8,81+0,02 9,34+0,1

ST (%) 105+1,6 39+08 93+1,3 3801

SV (%) 6,7+0,8 2,7+£05 42+0,7 2,7+0,3
N Total (mg L™) 3832+158 5545 + 10,3 1580 + 8,5 2672+10,4
NH," (mg L™ 2241+ 12,7 4671+ 12,7 396 + 25,4 1872 + 168
Alcalinidade (mg CaCO; L™) 10600 + 494 11512 + 88,3 3532 +£45,2 2471,5 + 497

Fonte: Autor. Cada valor representa a média de 2 repeticGes + desvio padrao.

Os elementos que constituiram o sistema estdo apresentados na figura 2 e descritos a
seguir: a) quatro frascos de plasticos com volume efetivo de 2 litros cada, que serviram para
armazenar o DS e o digestato; b) quatro reservatérios de vidro (Erlenmeyer) de 250 mL
contendo 200 mL da solugdo de H,SO, 1N cada; ¢) duas bombas peristalticas (Watson-

Marlow 120S) usada continuamente para recircular o H,SO,4 através da membrana; d) quatro
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bombas de aeragdo (Sera Precision Air 110 Plus: 1,8 L m™ w™); e) quatro medidores de fluxo
de ar (Caudalimetros) f) quatro membranas tubulares microporosas e hidrofébicas de
politetrafluoroetileno expandido (Phillips Scientific Inc., Rock Hill, SC) e g) pHmetro para

medicdo do pH durante todo o periodo experimental.

Figura 2 - Componentes do sistema de captura de NH3 utilizado.

Bombas Peristalticas Medidores de fluxo de are  Medidor de pH
bombas de ar

=~

Reservatorios de H,SO, IN e Frascos plasticos contendo as membranas
Uy
acumulo de (NH,),SO, mgeridas no dejeto e no digestato

Fonte: Autor

O experimento foi conduzido em condi¢bes de laboratorio sob temperatura
controlada (25 + 1°C) com tempo de duracdo de 5 dias (93 horas). Durante esse periodo,
amostras do DS e do digestato para a quantificacdo do NH," e da alcalinidade, assim como a
medicdo do pH, foram realizadas diariamente no inicio (9:00 horas) e final (20:00 horas) do
dia.

O processo de captura do NH3 consistiu em submergir a membrana no dejeto e forgar
a circulacdo de H,SO4 1IN pelo seu interior utilizando as bombas peristalticas. O material
hidrofébico da membrana evita que a solugdo acida saia do seu interior e que liquidos do
dejeto penetre para dentro da membrana. O dejeto foi aerado continuamente através das
quatro bombas de ar de modo a elevar o seu pH e forcar a transformacio do NH;* em NHs. O
NH; formado penetra nos poros de gas da membrana, sendo imediatamente capturado pela
solucdo de H,SO, que circula pelo seu interior. Por fim, formou-se uma solucdo é&cida

concentrada de NH4" que retorna para os reservatorios de acido (Figura 3).
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Figura 3 - llustracdo do sistema de funcionamento da captura de NH; através das membranas
permeaveis a gas. O sentido das setas indicam o fluxo da solucdo &cida pelo interior da

membrana.
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Fonte: Adaptado de Garcia-Gonzélez et al. (2015).

As bombas peristalticas circularam a solucéo &cida constantemente a uma velocidade
de 5,8 L dia™ durante todo o periodo experimental. O fluxo de ar foi aplicado constantemente
aumataxa de 0,24 L ar L dejeto™ min™. As membranas apresentavam comprimento de 60 cm
com um diametro exterior de 10,25 mm e espessura de parede de 0,75 mm. Os poros para
passagem de gas apresentavam 2,5 um de didmetro e uma capacidade de resisténcia de 210
kPa. No inicio do experimento foi adicionado em cada frasco 10 mg L™ do inibidor de
nitrificacdo N-Allythiourea 98% para evitar a transformagdo do NH;" em NOs;™ (VANOTTI;
SZOGl, 2015).

A alcalinidade foi mensurado por titulacdo com H,SO, 0,1N quantificando-se o
volume de 4cido gasto para reduzir o pH inicial até 4,4 e descrito em termos de mg CaCO; L™
(LILI et al.,, 2011). O pH do digestato foi mensurado diretamente com um analisador
multipardmetro Consort C860. A determinacdo dos solidos totais (ST) e solidos volateis (SV)
foram determinados no inicio e final do experimento segundo APHA (1998). O NH," foi
determinado por colorimetria (Standard Method 4500-NH3; G).

Utilizou-se um delineamento inteiramente casualizado em parcelas subdivididas no
tempo, sendo as parcelas principais representadas pelos dois residuos (DS e digestato) e as

subparcelas representadas por nove tempos de amostragem para a determinagdo do acumulo
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de N na solucdo &cida (0, 7, 20, 30, 44, 54, 70, 79 e 93 horas) com duas repeti¢ces. A
eficiéncia de remogéo e de captura de NH4" foi determinada usando o balango de massa. O
acumulo de NH," na solugdo acida dos dois residuos foi submetido a analise de regressio
utilizando o Microsoft Office Excel 2007.
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3 RESULTADOS E DISCUSSAO

Efeito do fluxo de ar no valor do pH

O aumento dos valores de pH do dejeto é um efeito da interacdo entre a alcalinidade
e o fluxo de ar aplicado de acordo com a equacdo 1. A dindmica dos valores de pH do DS e
do digestato durante o periodo experimental esta apresentada da figura 1. O pH inicial do DS
foi de 7,83 e apds 54 horas de aeracdo atingiu o maximo valor (8,95) aumentando 1,12
unidades. Ap0Gs esse periodo e com a continuacdo da aeragdo até 93 horas, o pH do DS no
final do experimento foi de 8,81. No caso do digestato, o pH inicial foi de 7,96 e apés 44
horas de aeracdo atingiu o maximo valor (9,53) aumentando 1,57 unidades. Com a

continuacdo da aeracédo até 93 horas, o digestato apresentou um pH de 9,34.

Figura 4 - Mudancas no pH do dejeto suino ndo degradado (DS) e no digestato durante o

periodo experimental.
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Fonte: Autor. Barra de erros indicam o desvido padrdo da média de duas repeticdes.

Os resultados da dindmica do pH sdo semelhantes aos obtidos por Garcia-Gonzalez
et al. (2015) que observaram um aumento do pH do DS de 7,5 para 8,5 nas primeiras 4 horas
de aeracdo. Com a continuidade do processo por 18 dias o pH passou para 9,20 obtendo tanto
a eficiéncia de remocdo quanto a eficiéncia de captura de N de 99%. Segundo os autores, 0
aumento do pH observado com a aplicacdo do fluxo de ar tem o0 mesmo efeito da adicédo de
2,14 g de NaOH L™ em substituicdo a aeragdo, o que comprova a efic4cia do sistema de

aeracdo para elevar o pH do dejeto.
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O aumento dos valores de pH estdo associados ao consumo da alcalinidade (CaCOs)
dos residuos. Dube et al. (2015) observaram uma mudanga de pH de 8,47 para 9,17 em cinco
dias de experimento utilizando um digestato de origem suina. Os valores obtidos por esses
autores sdo muito inferiores aos observados no presente estudo devido a0 menor consumo da
alcalinidade observado (5286 mg CaCO; L™). Em nossas condicdes, o digestato apresentou
11512 mg CaCO; L™ sendo consumidos 9041 mg para elevar e manter os valores de pH.
(Figura 5).

Figura 5 - Mudancas na alcalinidade (mg CaCOs; L™) no dejeto suino ndo degradado (DS) e
no digestato durante o periodo experimental.
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Fonte: Autor. Barra de erros indicam o desvido padrdo da média de duas repeti¢des.

Observou-se uma reducdo continua da alcalinidade ao longo do experimento tanto no
DS quanto no digestato. A alcalinidade no DS passou de 10600 + 495 mg de CaCOj3; para
3532 + 45,2 mg de CaCOs. No caso do digestato, a alcalinidade passou de 11512 + 88,4 mg
de CaCOg; para 2471 = 497 mg de CaCOj3 ap6s 93 horas do inicio do experimento. O maior
consumo da alcalinidade no digestato (9041 mg CaCO; L™) foi responsavel pelos maiores
valores de pH observados nesse material. A medida que a alcalinidade foi sendo consumida,
ocorreu a reducéo do contetido de NH4" nos residuos, sendo transformado em NHz, que por
sua vez, foi continuamente capturado pela solugdo acida ou perdido para a atmosfera por

volatilizagao.
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Remoc&o de N dos residuos e recuperagio de NH;" na solugéo acida

As concentragdes iniciais e finais de NH;" no DS e no digestato, assim como as
concentracdes de N na solucdo acida associadas aos dois residuos, estdo apresentadas na
figura 6. A concentragdo inicial de NH;" no DS foi de 2241 + 12,73 mg L™ enquanto no
digestato foi de 4671 + 12,73 mg L™. Apds 93 horas de experimento, o contetido de NH,* do
DS reduziu para 396 + 25,46 mg L™ e no digestato reduziu para 1872 + 101,82 mg L™. Como
foi adicionado o inibidor de nitrificacdo antes do inicio do experimento, pode-se concluir que
1845 mg L™ de N do DS e 2799 mg L™ de N do digestato foram transformados em NH;z como

descrito na equagéo 2.

Figura 6 - Remogdo de NH," do dejeto suino (DS) (A) e do digestato (B) e concentraco de
NH;" nas suas respectivas solucbes acidas apOs sua recuperagdo durante o periodo

experimental.
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Fonte: Autor.

No caso da recuperacdo de NH,4" no reservatério da solucio acida do DS, observou-
se um actimulo méximo de 13195 + 63,64 mg L™. J& no caso do digestato, observou-se um
acimulo maximo de 22775 + 869,74 mg L™. Em termos de massa (mg de NH,"),
considerando o N removido dos frascos que continham 2 L de DS e digestato, ocorreu uma
remocao de 3690 mg de N no DS e 5598 mg N no digestato. Isso significa uma eficiéncia de

remocao de N de 82,3% e 60% para o0 DS e o digestato, respectivamente.
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Do total de N removido no DS, 2639 mg foram capturados pela solugdo acida. J& no
caso do digestato, foram capturados 4555 mg de N. Isso significa que a eficiéncia de captura
de N foi de 71,5% para o DS e 81,3% para o digestato. O restante foi perdido para a atmosfera
por volatilizacdo (Tabela 2). Segundo Zarebska et al. (2014) a menor eficiéncia de captura
observada no DS pode ser atribuida ao processo de incustracdo de proteinas na superficie da
membrana evitando a passagem do NH3 formado. Tal caracteristica ndo ocorreu na membrana
inserida no digestato pelo fato de as proteinas terem sido consumidas durante a biodegradacéo

anaerdbia, sendo transformadas em N amoniacal (NH,") e se acumulando no digestato final.

Tabela 2. Balanco de massa da recuperacdo de NH4" do dejeto suino (DS) e do digestato

usando membranas semipermeaveis a gas °

Eficiéncia de Eficiéncia de

Residuos  NH4 NH,’ NH,’ NH,’ NH,’ remocdo de  recuperagio
inicial removido remanescente  recuperacao perdido ¢ +d P Ee
NH, de NH,
mg N (%)
DS 4482 3690 792 2639 1051 82,3 71,5
Digestat 9342 5598 3744 4555 1043 60 81,3

& Considera-se para os calculos do balango de massa 2 L de residuo em cada frasco e 200 mL da solucéo acida de
H,SO, 1N em cinco dias de experimento.

P Massa de NH," recuperado na solucéo &cida.

¢ Massa de NH," perdido para a atmosfera como NH; obtido pela diferenca entre 0 NH," removido e NH,"
recuperado.

4 Eficiéncia de remocao = (NH," removido / NH," inicial) x 100

¢ Eficiéncia de recuperagdo = (NH," recuperado / NH," removido) x 100

A recuperacdo de NH4" pela solugdo acida seguiu um curva de 22 ordem tanto para o
DS quanto para o digestato (Figura 7). Esse mesmo padrdo foi observado por Garcia-
Gonzalez et al. (2015) e Garcia-Gonzalez e Vanotti (2015) apresentando uma maior
recuperacdo de N nas primeiras horas do experimento. A quantidade maxima de NH;"
acumulada na solucdo &cida do DS (2639 + 12,7 mg) e do digestato (4555 £ 173,9 mg) foram
obtidas em 93 horas de experimento. A quantidade méaxima de NH;" na solugdo acida do
digestato foi 42% superior ao obtido com o DS.

Alguns estudos tem demonstrado que quanto maior a concentracdo inicial de N no
material, maior sera a recuperagio e formacdo de NH;" na solugdo acida (Garcia-Gonzalez e
Vanotti, 2015) o que pode explicar, em parte, a superioridade na recuperagdo do N

proveniente do digestato no presente estudo. Problemas fisicos, associados a obstrucdo dos
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poros de gas da membrana inserida no DS, podem ter também contribuido para a uma maior

recuperacdo de N no digestato.

Figura 7 - Massa de NH;" capturado na solucdo &cida obtido do dejeto suino (DS) e do

digestato durante o periodo experimental.
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Fonte: Autor. As barras de erro representam o desvio padrdo de duas repeticGes.

A recuperacdo de N utilizando membranas de PTFE no digestato obtido apds a
BioAn é viavel, inclusive com maior recuperacdo do nutriente quando comparado com o DS
ndo degradado. Portanto, a integracdo da técnica de recuperacdo de N do DS utilizando as
membranas de PTFE com a BioAn pode ser realizada. A integracdo consiste primeiramente
em utilizar o DS como substrato para a BioAn, isoladamente ou em co-digestdo com outros
materiais, e no digestato obtido apds o processo, realizar-se a recuperagdo de N. O principal
beneficio dessa integracdo € obtencdo de energia renovavel (CH,) e fertilizante mineral de
alto valor agregado (NH;") de um mesmo residuo organico. Além disso, a reducdo do
conteudo de N no digestato pode facilitar a utilizacdo de outros tratamentos posteriores como

a precipitacdo quimica de N e P na forma de estruvita.
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4 CONCLUSAO

A eficiéncia de remocéo de N no DS foi superior ao observado no digestato em 27%.
No entanto, a recuperacdo do nutriente na solucdo acida associada ao digestato foi superior
em 12% em relagdo ao observado no DS. A incrustacdo de proteinas na parede da membrana
inserida no DS, assim como o aumento da concentracdo de NH," no digestato, em funcéo da
mineralizacdo das proteinas durante a BioAn, contribuiram para uma maior eficiéncia de

recuperacdo de NH,4" no digestato do que no DS n&o degradado.
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