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RESUMO

O aproveitamento de residuos agroindustriais para a prospecgao de bioenergia por vias biotecnolégicas exerce
um papel importante no desenvolvimento de uma matriz energética ambientalmente vidvel. O metano (CHa)
produzido no biogas a partir da digestdo anaer6bia é um dos compostos passiveis de serem utilizados para a
geracdo de eletricidade e calor. Dentre os residuos agroindustriais que podem ser aproveitados, pode-se
destacar as aguas residuarias do beneficiamento de frutos (ARBF) da indlstria de sorvetes, composta por
quantidades consideraveis de matéria organica, o que a torna potencialmente poluidora ao meio ambiente.
Dessa forma, o objetivo deste trabalho foi avaliar o potencial de producdo de biogds (metano) a partir da
digestdo anaerébia da ARBF da industria de sorvetes. Para isso, foram utilizados trés reatores batelada com
volume reacional e headspace de 50 e 60 mL, respectivamente. Os reatores foram inoculados com lodo
anaerobio sanitario e a relagdo alimento/microrganismo (A/M) foi de 0,60 + 0,02 g DQO.g SSV=™.
Posteriormente, foram incubados em shaker sob agitagéo orbital de 150 rpm e temperatura de 35 °C durante 35
dias. Ao longo do experimento, as pressGes foram determinadas e, ao final, foram realizadas analises de
cromatografia gasosa, de cromatografia liquida e de Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) para fins de
balanco de massa. A modelagem cinética da producdo de CHy foi realizada por meio da equa¢do modificada
de Gompertz, visando o levantamento de pardmetros cinéticos que auxiliem o projeto de biorreatores
anaerébios. Os biorreatores apresentaram producdo biogas com média de 83,7% v/v de CHs. O modelo
modificado de Gompertz se ajustou aos dados experimentais de forma estatisticamente significativa (R? =
0,98), permitindo auxiliar na definicdo de pardmetros importantes ao projeto e operagdo do bioprocesso. Os
resultados sugerem que a ARBF é um substrato viavel para ser utilizado na prospeccdo de biogas, com
potencial de purificagdo de CH4 com bom custo-beneficio.

PALAVRAS-CHAVES: Sustentabilidade na Agroindustria, Modelo de Gompertz, Bioenergia.
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INTRODUCAO

A transformacdo de residuos agroindustriais em produtos de valor agregado a partir da digestdo anaerdbia da
matéria organica é uma das estratégias mais atraentes para atender a necessidade crescente de fontes de
energias renovaveis e para reduzir emissbes de gases de efeito estufa provenientes da exploragdo de
combustiveis fosseis (DOLLHOFER et al., 2018). Um dos produtos de maior valor agregado é o metano
presente no biogas, o qual pode ser utilizado para geracdo de eletricidade, de calor, de vapor, como
combustivel veicular e para injecdo na rede de gas natural para uso doméstico ou industrial (KHAN et al.,
2017).

Segundo a Agéncia Internacional de Energia (AIE), o biogas foi a terceira fonte de energia renovavel com
maior taxa de crescimento anual no periodo de 1990-2015, correspondendo a um aumento de 12,8% a.a. No
Brasil, a participacdo do biogas na matriz energética ainda pode ser considerada incipiente. Apesar disso, essa
participacdo passou de 0,01% em 2010 para 0,05% em 2016, estimando-se que a capacidade instalada de
biogas para geracdo elétrica tenha sido de 119 MW no ano de 2016 (MILANEZ et al., 2018).

No contexto da producdo do biogas em grande escala, os residuos agroindustriais se constituem como
alternativas vidveis para reducdo de custos devido a sua abundéncia e baixo valor agregado. Dentre estes, as
aguas residuarias de industrias de alimentos e de bebidas podem ser destacadas, as quais representam um
desafio em relagdo ao seu gerenciamento adequado devido a elevada concentracdo de matéria organica e de
nutrientes (MILANEZ et al., 2018; ZHAO et al., 2018).

Nesse contexto, a agua residuaria do beneficiamento de frutas (ARBF), produzida durante a lavagem e
despolpamento de frutas para fabricacdo de sorvetes, € um residuo da inddstria de sorvetes e de derivados,
caracterizando-se por ser uma mistura coloidal complexa de sdlidos suspensos (compostos aromatizantes) e de
moléculas sollveis (carboidratos, proteinas do leite e de outras fontes, lipidios e minerais), 0s quais
contribuem para sua elevada demanda bioquimica de oxigénio (DBO). Além disso, esse tipo de &gua
residuaria pode ainda conter residuos de detergentes e desinfetantes, contribuindo tanto para a DBO quanto
para sua complexidade de tratamento e diminuicéo da biodegradabilidade (DEMIREL et al., 2013).

Durante a fabricacdo de sorvetes, estima-se que a quantidade de efluentes gerada varie entre 3,0 a 7,0 L por
0,45 kg de produto, evidenciando o seu potencial poluidor. Dependendo do processamento, do tipo de sorvete,
dos equipamentos utilizados e dos protocolos de fabricacdo e de limpeza, pode haver extrema variacdo de suas
caracteristicas fisico-quimicas (ENTESHARI; MARTINEZ-MONTEAGUDO, 2018; VILELA, 2012). Por
esses motivos, faz-se necessario o tratamento adequado desse tipo de agua residudria no intuito de mitigar os
impactos ambientais que podem ser ocasionados pela sua disposi¢cdo no meio ambiente.

Nesse contexto, também se faz importante tanto se conhecer a biodegradabilidade anaerdbia do referido
residuos, quanto realizar um estudo cinético da producdo de metano a partir da ARBF, visando a escolha
adequada de um modelo matematico que possa prever o comportamento de biorreatores em diferentes
condi¢Bes operacionais em um tempo mais curto do que a experimentagdo a longo prazo, fornecendo subsidio
experimental para o projeto e a operacdo de reatores.

OBJETIVO

Avaliar o potencial de producdo de biogas (metano) a partir da digestdo anaerdbia da agua residudria do
beneficiamento de frutas da indUstria de sorvetes.

METODOLOGIA

A agua residuaria de beneficiamento de frutos (ARBF) foi obtida de uma industria de sorvetes localizada no
municipio de Eusébio, Ceara, Brasil. A ARBF foi caracterizada conforme Standard Methods for the
Examination of Water and Wastewater (APHA, 2012).

Para avaliar o potencial de producdo de biogas (metano) a partir da ARBF, foram utilizados trés reatores
batelada, dois controles quimicos (sem o indculo) e dois controles endégenos (sem o substrato), todos em
borossilicato. Cada frasco possuia um volume reacional de 50 mL e headspace de 60 mL (volume total de 110
mL).
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Os reatores foram inoculados com lodo de um Reator Anaerdbio de Manta de Lodo e Fluxo Ascendente
(UASB) que compunha uma Estacdo de Tratamento de Esgoto (ETE) localizada no municipio de Fortaleza,
Ceara, Brasil e operava em condi¢Ges mesofilicas no tratamento de esgoto sanitario. O in6culo apds a coleta
foi caracterizado, apresentando concentrac@es de sélidos totais (ST), s6lidos volateis totais (SVT) e solidos
fixos totais (SFT) de 55,5 + 0,8; 37,9 + 0,6; 18 + 1 g L', respectivamente, bem como relagdo SVT/ST média
foi de 0,68, qualificando o lodo como inoculo com aproximadamente 68% de fracdo organica
(microrganismos).

A ARBF foi utilizada como substrato e a relagdo alimento/microrganismo (A/M) foi de 0,60 + 0,02 g DQO-g
SSV, sendo anteriormente realizada a caracterizagdo do lodo em termos de SSV para se obter a quantidade
exata de solidos a serem adicionados nas garrafas que continham lodo.

As concentracfes de nutrientes e a formulacdo do meio basal foram realizadas conforme Angelidaki et al.
(2009). O pH inicial foi ajustado para 7,0 com NaOH 1 N e, posteriormente, o bicarbonato de sédio (NaHCO3)
foi adicionado como tamp&o na proporcdo de 1 g de DQO para 1 g de NaHCO3; (DOS SANTOS, 2005). Os
biorreatores foram selados com rolhas de borracha butilica e purgados com nitrogénio (N2), durante 1 minuto,
a fim de manter a atmosfera anaer6bia dentro das garrafas. Em seguida, foram incubados em incubadora
shaker (MA-420, Marconi LTDA, Brasil) sob agitacdo orbital de 150 rpm e temperatura de 35 °C durante 35
dias.

As pressfes iniciais, intermediarias e finais no headspace foram determinadas por transmissor de pressdo
manométrico (Warme LTDA, Brasil). As pressdes intermediarias eram medidas uma vez por semana ao longo
do experimento. Ao final do ensaio, foi realizada uma andlise de composicdo do biogés por cromatografia
gasosa com deteccdo por descarga por ionizagao de barreira dielétrica (GC-BID, gas chromatography-barrier
ionization discharge) (GC BID-2010 Plus, Shimadzu Corporation, Japdo), na qual as concentracGes de CH4
foram obtidas. Posteriormente a analise de cromatografia, o volume acumulado de biogas no headspace foi
medido a partir do deslocamento de solugdo salina (NaCl 25 g-L?) acidificada a pH 2,0 com H,SO4 P.A. em
uma garrafa de Mariotte.

Para fins de balanco de massa e monitoramento da bioconversdo e remocdo de matéria organica durante o
processo de digestdo anaerdébia foram realizadas as analises de Demanda Quimica de Oxigénio nas fracbes
total, sollvel e particulada segundo o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater
(APHA, 2012) e andlises de cromatografia liquida de alta eficiéncia (HPLC, high performance liquid
chromatography) para identificacdo e quantificacdo de &cidos carboxilicos produzidos utilizando cromatégrafo
HPLC LC-20A Prominence, Shimadzu Corporation, Japao. Para as analises cromatograficas e para as analises
de DQO solavel, as amostras foram filtradas em membrana de fibra de vidro com poro de 0,45 um (EMD
Millipore, EUA).

As equacles utilizadas no balango de massa sdo apresentadas na Tabela 1 e a descricdo das varidveis das
Equacbes 1 a 8 estdo expressos na Tabela 2.

Tabela 1: Equacbes utilizadas no calculo do balango de massa.

Equacao Equacdo do Balanco de Massa
1 DQ0residual = DQ0g01iver — DQ03cidos
2 DQ0onvertida = DQ0vptal — DQO0pesidua
3 DQOzgy = DQU:nuEEdt[inn— DO0zps — DOO4ridos
rertida
4 9 DQ0 pvertids = ———WETA2 y 4 op
comvert :JQD antnm'l
ieidog
5 9 D000 dps = ——= x 100
a acidos DQDDQDW“]
55V
D00 =—x 100
6 WDQ0ggy Dq%atalx
idual
7 %4DQ0 regidual = ———— x 100
resldual anntn‘ta]
CH4
8 %DQ0cy, = % 100
Dthn‘tﬂ
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Tabela 2: Descricao das variaveis das equaces utilizadas no balanco de massa.
Variavel Equacéo Unidade Descricédo
mgDQO  Massa de DQO soluvel Ilabil ndo bioconvertida em &cidos
DQOresidual @) ) (7) carboxilicos ou outros bioprodutos que possuem demanda quimica
de oxigénio.
DQOsolivel (1) mg DQO  Massa de DQO soluvel total (bioconvertida + ndo bioconvertida).
DQOxcidos 1) 3) (5) mg DQO  Massa de DQO sollvel bioconvertida em &cidos carboxilicos.
) mg DQO  Massa de DQO direcionada para a produgdo de &cidos carboxilicos,
DQOconvertica 2@ formacao de metano e crescimento celular.
DQOrotal (1) (4)-(8) mg DQO  Massa de DQO total inserida no reator batelada.
DQOssv (3) (6) mg DQO  Massa de DQO direcionada ao crescimento celular.
DQOcHa (3) (8) mg DQO  Massa de DQO removida por producdo de metano.
Porcentagem da DQO total direcionada a producdo de acidos
[0) . 0
#0DQOconvertida “) % carboxilicos, formagéo de metano e crescimento celular.
%DQ Oxcidos (5) % Porcentagem da DQO total direcionada a producéo de acidos.
%DQ0Ossv (6) % Porcentagem da DQO total direcionada ao crescimento celular.
Porcentagem da DQO total ainda passivel de ser convertida a
o) : 0,
76DQOresidua ™) % bioprodutos ao final do experimento.
%DQOcH4 (8) % Porcentagem da DQO total direcionada & formagdo de metano.

A modelagem cinética da producdo de CH, foi realizada por meio da equagcdo modificada de Gompertz,
conforme Equacéo 9.

Bt = Bexp{—exp [% A—t+1} Equacéo (9)

Em que: B; representa 0 CH, acumulado em um tempo t; B é o potencial de produ¢do de CH4 (L). Ry € a taxa
maxima de produgdo de CH,4 (Ld%); A é o tempo de fase lag (d), que corresponde ao tempo necessario para
que 0s microrganismos se adaptem ao ambiente ou o0 tempo necessario para a producdo de biogas; e
corresponde ao NUmero de Euler; t é o tempo de experimento adotado. A modelagem da cinética de producgdo
de biogas foi feita no software Statistica versdo 10.0 (StatSoft Power Solution, USA).

RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos pela caracterizacdo fisico-quimica da ARBF s&o expostos na Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizagao fisico-quimica da ARBF in natura.

PARAMETRO VALOR UNIDADE
pH 5,48 -
Condutividade Elétrica 1353,0 uscm’?
Nitrogénio Total 69,31 mg-N-L?
Nitrogénio Kjeldahl (NTK) 68,9 mg-NL*
Fosforo Total 26,6 mg-P-L"*
Sulfato (5042) 17,8 mg L
Demanda Quimica de Oxigénio Total (DQOr) 2107 mgOy L?
Demanda Biogquimica de Oxigénio Total (DBOs?°°C) 1621 mgOy L?
Sélidos Totais (ST) 1450 mg L*
Sélidos Totais Volateis (STV) 763 mg L*
Sélidos Totais Fixos (STF) 687 mg L

Conforme os dados expressos na Tabela 3, a relagdo DBO/DQO é de aproximadamente 0,80, indicando que a
ARBEF in natura é biodegradavel e pode ser tratada utilizando processos bioldgicos. Segundo Pereira et al.
(2013), os valores de pH e alcalinidade ndo sdo suficientes para manutencdo do tamponamento em reatores
anaerdbios, podendo exigir corre¢do previa do pH com alcalinizantes antes do tratamento bioldgico.

A partir das analises relacionadas & producdo de gases, pdde-se observar que o CH. foi o gas produzido em
maiores concentracdes (83,7% v/v), seguido pelo CO; (16,8% v/v) e pelo H,S (0,03% v/v). Os outros gases
ndo apresentaram concentracGes significativas, visto que se situaram abaixo do limite de deteccdo do método
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cromatografico. As massas de DQO inicial, final e convertida em metano bem como os rendimentos de CHa

obtidos no experimento para cada reator, sdo apresentadas na Tabela 4.

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

DQO DQO YcHa Y2cH4
Reator ini(I:?;Ig(()mg) finle((r)ng) removida convertida (mL de CHf;/g (mL CH4/g
(mg) CHa4 (mg) DQO removida) | DQO aplicada)
R1 86,9 18,8 68,1 49,4 287 225
R2 86,9 16,3 70,6 51,3 288 234
R3 86,9 15,7 71,1 49,4 275 223
Média 86,9 17+1,6 70+1,6 50+1,1 283 +7 228 + 6

Obteve-se rendimento de 283 mL CH./g de DQO removida e 228 mL CH4/g de DQO aplicada (Tabela 4). Em
média, 71,5 £ 1,9% da DQO removida foi por conversdo a CHa, correspondendo a 0,72 g de CH4/g de DQO
removida. Além disso, o balango de massa em termos de DQO, realizado ao final do experimento, demonstrou
que 58% da matéria organica foi convertida a CHa4, 16% a acidos carboxilicos, indicando que maior parte dos
acidos produzidos nas etapas de acidogénese e de acetogénese foi consumida na metanogénese, 23% em
biomassa (SSV) e 3% ainda era passivel de biodegradacao no final do experimento, totalizando 97% de DQO
convertida.

O resultado obtido neste experimento de rendimento de producdo de metano por DQO removida (283 mL
CHai/g de DQO removida) foi superior ao obtido por Demirel et al. (2013) que estudaram o potencial de
producdo de biogas a partir da &gua residuaria de uma fabrica de sorvetes em reatores batelada (1,0 L) sob
condicBes operacionais semelhantes (temperatura mesofilica e pH neutro) e obtiveram um rendimento médio
de 170 £ 1,4 mL de CH4/g de DQO removida em seus experimentos.

De forma geral, para o tratamento anaerdbio de aguas residuarias de indistrias de produtos lacteos, como a de
producédo de sorvetes, a fracdo de CH4 presente no biogas reportada na literatura se situa na faixa de 60-85%
(CHANDRA et al., 2018; DEMIREL et al., 2013) o que condiz com o resultado obtido neste experimento
(83,7%). A partir dessa perspectiva, 0 CHs é um dos gases mais relevante sob o viés econdmico e energético
produzidos na digestdo anaerdbia, estimando-se que um biogas com 65% de CH, apresente poder calorifico de
22,35 kJ.m?® (FILHO et al., 2018). Para obtencdo de energia com melhor custo-beneficio, muitas vezes o
biogas deve ser enriquecido e purificado (pela eliminacdo de Nz + O,, CO; e H2S) de forma que se obtenha
cerca de 98% de CHa, 0 que o faz assumir caracteristicas semelhantes ao gas natural veicular (GNV) e amplia
suas formas de aplicacdo (OSORIO; TORRES, 2009). Neste trabalho, a elevada fracdo de CH4 obtida (83,7%
v/v) permite inferir que a ARBF da produgdo de sorvetes é uma agua residuaria passivel de ser aplicada como
substrato na digestdo anaerébia para recuperacdo de energia, com possibilidade de purificacdo de forma
economicamente viavel.

Observando-se os dados do balanco de massa em termos de DQO, nota-se que uma parcela ainda consideravel
(16%) de matéria organica estava na forma de acidos carboxilicos ao final do experimento. Esse fato sugere
que a prospeccdo desse tipo de metabdlito também pode ser viavel no processo de digestdo anaerobia da
ARBF da producéo de sorvetes, visto que acidos carboxilicos sdo produtos de valor agregado amplamente
empregados em diferentes inddstrias como building block chemicals. Na literatura, a prospeccao desses acidos
a partir de residuos agroindustriais ja é bem estabelecida (ZHOU et al., 2018); contudo, o uso da ARBF da
producéo de sorvetes como substrato com esse objetivo ainda néo foi registrado.

Os pardmetros da equacdo modificada de Gompertz que foram estimados para a producdo de CH, sdo
apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Pardmetros da equacdo modificada de Gompertz.

Reator B (mL) Ro ML CH4d?) A (d) R?
R1 19,5 0,8 15 0,946
R2 20,3 0,8 0,5 0,953
R3 19,5 0,8 1,0 0,954

Média 19,8+ 0,4 0,80 = 0,03 1,0+0,5 0,951
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A partir dos pardmetros obtidos (Tabela 5), considera-se que os dados experimentais se ajustaram de forma
satisfatdria e estatisticamente significativa ao modelo modificado de Gompertz, visto o elevado coeficiente de
determinacdo encontrado (R? = 0,951). Os biorreatores produziram, em média, 19,80 + 0,4 mL de metano ao
longo de 35 dias de ensaio, sendo que o valor médio da taxa méaxima de producdo de CH, foi de 0,80 £ 0,03
mL CH4d?. O valor de A revela que os microrganismos demoraram em média 1,0 + 0,5 dias em fase lag.

A estimativa dos parametros cinéticos obtidos por meio do modelo modificado de Gompertz permite
aplicacOes praticas significativas nos métodos de tratamento desse tipo de agua residuaria em escala piloto e
na recuperacao de bioprodutos. Nguyen et al. (2016) investigaram a variacdo desses parametros sob diferentes
cargas organicas volumétricas (COV) em um reator anaerébio semicontinuo tratando residuos da inddstria
alimenticia e concluiram que todos os parametros sdo alterados dependendo da COV. Os autores observaram
que, quanto maior a COV, maior a taxa maxima de producdo de CH4 e maior o tempo de fase lag. Isso permite
inferir que se faz imperativo o teste de diferentes condigdes, como tipo de reator, relagdo A/M, tipo de indculo,
temperatura, pH, para que se diminua o tempo de fase lag, ja que esta € indesejada em processos
biotecnoldgicos, mantendo-se maximo o rendimento de CH4 (NGUYEN et al., 2016).

O gréfico obtido para a modelagem cinética da producgéo de CH, é apresentado na Figura 1. Observa-se que
mesmo com elevado coeficiente de determinagio (R? = 0,951), percebe-se que a curva gerada pelo modelo de
Gompertz Modificado ndo se assemelha ao formato da curva cumulativa de metano gerada pelos dados
coletados durante o experimento de biometanizacdo da ARBF. Isso pode contribuir para a determinacdo de
parametros cinéticos que ndo descrevam de forma adequada a curva original de produgéo de metano. Por isso,
outros modelos poderiam ser estudados para definir o mais adequado para descrever o processo de
biometanizacdo da ARBF, como Stover-Kincannon, Chen-Hashimoto, Deng, Richards, Cone, Logistico, entre
outros (YANG et al., 2016; ZHAO et al., 2018).

25 +
ARBF

15 -

10

Cmrva Cumulativa de metano ( mL CHy)

0 7 14 21 28 35
Tempo (d)
—s+—Experimental —=— Gompertz Modificado
Figura 1: Modelagem cinética da producao de CH4 durante o processo de digestdo anaerébia de ARBF
da producéo de sorvetes.

CONCLUSOES

O rendimento de producéo de metano a partir da biometanizacdo da ARBF foram 283 mL CH4/g de DQO
removida e 228 mL CH./g de DQO aplicada, respectivamente. Obteve-se um biogas rico em metano (83,7%),
apresentando um acimulo médio de 19,80 + 0,5 mL de CHa. Os resultados sugerem que a ARBF é um
substrato viavel para ser utilizado na prospecgdo de metano, com potencial de purificagdo de CH4 com bom
custo-beneficio.

O modelo modificado de Gompertz se ajustou aos dados experimentais com coeficiente de determinacgdo igual
a R? = 0,951, permitindo definir parametros importantes ao projeto e operacao do bioprocesso.

Visto escassez de trabalhos com essa agua residuaria, fazem-se necessarias pesquisas de recuperacdo de
metano e de outros bioprodutos da digestdo anaerdbia, como &cidos carboxilicos e hidrogénio, bem como a
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aplicacéo de outros modelos matematicos, visando obter um modelo que melhor descreva a biometanizagdo da
ARBF.
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