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RESUMO

A disposicao correta e 0 aproveitamento energético dos residuos sdo um desafio a nivel mundial. O Brasil como o
maior produtor de suco de laranja e um grande consumidor de biodiesel carece de solucbes para disposicéo e
aproveitamento de subprodutos gerados nos processos, como da casca de laranja e glicerol. A digestdo anaerébia é
uma alternativa para o tratamento desses subprodutos, com aproveitamento energético. Dessa forma, este trabalho
tem como objetivo avaliar o efeito do glicerol bruto como co-substrato na geragdo de biogas e biometano em
digestdo anaerdbia de RCL Para isso, foi realizado experimento em um sistema com reatores batelada, atendendo
as diretrizes da norma alema VDI 4630, operando em temperatura mesofilica (35 °C), por um periodo de 21 dias,
sendo testadas as seguintes configuragdes nos reatores: Lodo; Lodo + Acucar; Lodo + Residuos de Casca de Laranja
(RCL); Lodo + RCL + Glicerol Bruto (GB). Os volumes de biogas e de biometano acumulados nos reatores
contendo lodo e RCL foram cerca de 210% e 233%, respectivamente, maiores em relacéo aos reatores com RCL e
GB. Apesar disso, os resultados obtidos para a co-digestdo de RCL e GB se mostraram promissores para a geragdo
de biogas e biometano, apesar de possiveis efeitos inibitérios causados pelo glicerol durante o processo.

PALAVRAS-CHAVE: Co-digestdo, Casa de Laranja, Glicerol, Digestdo Anaerdbia, Biogas, Biometano.

INTRODUCAO

A busca por fontes de energias renovaveis é uma das grandes preocupacdes da sociedade atual, em resposta aos
impactos ambientais decorrentes do uso de combustiveis fésseis (SOLARIN, 2020). Diante disso, alternativas
sustentaveis para producdo de energia vém sendo estudadas, como os biocombustiveis, a exemplo do biogas e do
biometano (JIMENEZ-CASTRO et al., 2020).

Ambos os biocombustiveis supracitados sdo gerados através da digestdo anaerébia (DA), processo em que grupos
de microrganismos, na auséncia de oxigénio, degradam compostos complexos em produtos mais simples (SILVA
et al., 2018). Os gases do processo podem ser, inclusive, gerados a partir de substratos como residuos
agroindustriais (LI et al., 2021).
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A laranja é uma das frutas mais cultivadas mundialmente (CAMARGO et al., 2021) e estima-se que, N0 processo
de fabricac&o dos sucos, entre 50 a 60% da fruta é transformada em residuo (MARTIN et al., 2013). Estes residuos
possuem alta capacidade de biodegradacdo e podem ser excelentes substratos para DA. Entretanto, apresenta em
sua composicao o D-limoneno, composto considerado inibitério para o processo (ZEMA et al., 2021).

Uma alternativa para contornar este obstaculo consiste na co-digestdo de residuos de casca de laranja (RCL) com
outro substrato, com o intuito de diluir os compostos toxicos presentes no meio (ROSAS-MENDONZA et al.,
2021). O processo, que envolve dois ou mais substratos, além de contribuir na diluicdo de compostos toxicos,
também esta associado a uma maior diversidade microbiana e equilibrio de nutrientes (KARKI et al., 2021).

O glicerol bruto (GB), composto por uma mistura de glicerol (CsHgOs) e impurezas (MARTIN et al., 2013), é um
subproduto resultante do processo de sintese do biodiesel. Quando utilizado na DA, o glicerol bruto pode equilibrar
arelacdo C/N do substrato introduzido no reator e fornecer matéria organica capaz de ser facilmente convertida em
biogas (RAMOS-SUAREZ et al., 2014).

Estima-se que a producéo de glicerol residual é equivalente a 10% da producao de biodiesel (MARTIN et al, 2013).
Assim, considerando sua disponibilidade e caracteristicas (periculosidade ambiental, baixo valor agregado, entre
outros), 0 GB pode ser um substrato interessante para a co-digestdo com RCL, contribuindo para a diluicdo do
efeito inbidor do D-limoneno.

Desta forma, o presente estudo tem como objetivo avaliar o efeito do glicerol bruto como co-substrato na geragdo
de biogés e biometano em digestdo anaerdbia de RCL e, portanto, contribuir com a valorizagdo destes residuos.

MATERIAIS E METODOS

Foi realizado experimento com um sistema de reatores em batelada, em triplicata, operando em temperatura
mesofilica (35 °C), por um periodo de 21 dias. O sistema atendeu as diretrizes da norma alema VDI 4630 (2006) e
foi composto por reatores de 300 mL preenchidos com os contelidos apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Delineamento experimental do sistema de reatores em batelada.

Reator Triplicata | Indculo(g) | Acucar (g) RCL (g) Glicerol (mL) NaHCOs (g)
RO - R2 1 300 - - - 3
R3 -R5 2 300 10 - - 3
R6 — R8 3 268,6 - 314 - 3
R9 - R11 4 268,6 - 31,4 3 3

Os residuos de casca de laranja (RCL) foram obtidos de consumacéo propria e armazenados em freezer (-20 °C)
até o uso, quando foram triturados em liquidificador. O indéculo foi proveniente de reator tipo UASB de uma
indUstria alimenticia e usados nos reatores em batelada para fornecer a comunidade microbiana necessaria ao inicio
ao processo (SOUZA et al., 2020). O glicerol empregado foi oriundo de uma inddstria de biodiesel. Durante a
operacdo, foi adicionado alcalinizante (10 g NaHCOs3/L) aos reatores para evitar a acidificacdo, uma vez que ha
consumo de alcalinidade no processo, e sendo necessario a fim de se manter o pH na faixa neutra (7-8). Além disso,
sacarose (agUcar cristal comercial) foi utilizada para referéncia dos demais reatores (controle positivo), por ser
considerada matéria organica de facil biodegradacdo. Os reatores da triplicata 1 receberam apenas indculo e
representam o controle negativo dos ensaios.

SISTEMA EXPERIMENTAL

No sistema, apresentado na Figura 1, os reatores (2) foram vedados com uma tampa de borracha com septo (3),
para permitir a coleta de gas através de seringa, e ligados por uma mangueira (5) a frascos Boyle-Mariotte (6),
preenchidos com agua. Conforme o gés era produzido, a 4gua do frasco foi coletada em béqueres (7), sendo possivel
aferir o volume deslocado — em proveta graduada — e, a partir deste, registrar a geracdo de gas. O contetido dos
reatores foi mantido em mistura continua, através de bandeja agitadora magnética (1), para proporcionar melhor
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contato entre os substratos e indculo. A temperatura ambiente foi controlada por termostato (4), sendo mantida em
35°C.

R - /i

Figura 1: Design experimental do sistema de reatores em batelada.

CARACTERIZACAO FiSICA E QUIMICA DOS SUBSTRATOS
Para caracterizar os substratos (RCL e GB) e in6culo utilizados, foram realizadas as seguintes analises, em triplicata,
e apresentadas na Tabela 2.

Tabela 2: Parametros fisicos e quimicos utilizados na caracterizagao dos substratos e inéculo do
sistema experimental.

Parametro Referéncia
pH 4500+H- APHA (2012)
Sélidos Totais (mg/L) 2540B APHA (2012)
DQO (mg/L) 5220C APHA (2012)
Alcalinidade (mg CaCOs/L) RIPLEY et al. (1986)
D-limoneno (%) Scott & Veldhuis (1966)

A caracterizagdo dos RCL seguiu a metodologia APHA (2012), que apresenta o preparo para amostras solidas. Uma
mistura de 5g de casca de laranja e 50 mL de dgua deionizada foi agitada em incubadora shaker, a 25 °C e 200 rpm por
1 hora. Apés isso, o contetido foi filtrado a vacuo em papel filtro com porosidade 0,45 pm.

Além da caracterizacdo dos substratos e in6culo, determinou-se o pH do afluente, durante a montagem do experimento,
e, ao término, do efluente dos reatores (APHA, 2012).

COMPOSICAO E QUALIDADE DO BIOGAS

A composicédo e a qualidade do biogas foram determinadas cinco vezes por semana através de cromatografia gasosa
utilizando cromatégrafo DANI GC1000 com detector de condutividade térmica (DCT) e coluna capilar SUPELCO
Carboxen- 54 1006 PLOT.

Os volumes de biogas e de biometano foram normalizados as condi¢des pré-definidas de temperatura e pressdo (273 K
e 1013 hPa), para quantificacéo e posterior comparagao com resultados de demais estudos (EMBRAPA, 2016), de acordo
com a Equacéo 1, apresentado na horma VDI 4630 (2016).
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Vy = V.m ((Equagéo 1)
PN.T

Onde:

VN: Volume seco de biogas normalizado (NmL ou STP mL)

V: Volume de biogas produzido (mL)

P: Pressdo do biogas no dia da leitura ou medigéo (hPa)

PW: Pressdo de vapor da agua em funcdo da temperatura ambiente (hPa)
TN: Temperatura normal (273 K)

PN: Pressdo normal (1013 hPa)

T: Temperatura do experimento (K)

Para calcular a pressdo do vapor de agua, dada em funcéo da temperatura ambiente, sera utilizada a equacdo modificada
de Buck (1996) (Equacéo 2):

Py = 6,1121.¢

Tc
257,14+ TC)

Tc
(18,678—
( 2 34,5) (Equacio 2

Onde:

PW: Pressdo de vapor da dgua em funcéo da temperatura ambiente em hPa (1 hPa = 0,1 kPa)

TC: Temperatura ambiente do experimento (°C)

Além de normalizar os volumes de biogas e biometano, determinou-se a producédo bruta de biogas e de biometano

acumulados ao longo do experimento, bem como o rendimento especifico de metano (YCHy,), definido como a
quantidade de metano diéria ou acumulada dividido pela massa de substrato utilizada, expresso em NmL CHa4/g SV.

ANALISE DOS RESULTADOS

Foi realizada andlise descritiva dos dados, sendo os resultados obtidos apresentados como média e desvio padrdo em
todas as amostras, realizadas através do programa Microsoft Excel.

RESULTADOS

CARACTERIZACAO FISICA E QUIMICA DOS SUBSTRATOS E INOCULO

A caracterizagdo fisica e quimica dos substratos, RCL e glicerol, e do in6culo utilizados podem ser visualizados na
Tabela 3.

Tabela 3: Caracterizacgdo fisica e quimica do indculo e substratos utilizados.

Parametro Inéculo RCL Glicerol
pH 7,18 + 0,02 4,28 + 0,03 5,74 + 0,06
Sélidos Totais (%) 12,00 + 4,56 17,93 £ 0,27 85,03+1,81
Sdlidos Voléteis (g%) 8,07+3,21 17,25+ 0,35 81,18 + 1,60
Sélidos Fixos (%) 3,94 +1,37 0,67 £ 0,08 3,84+£0,21
DQO (g/L) 186,90 +55,80 539,93 + 83,07 1.169,23 + 263,76
Alcalinidade (mg CaCOs/L) 7.472,53 + 0,00 2.124,53 + 253,77 2.190 £ 42,47
D-limoneno (%) - 0,18 + 0,00 -

A acidez dos RCL e a elevada carga orgéanica do glicerol representam um desafio para o processo anaerdbio.
Somado a isso, 0 baixo teor de sélidos totais (ST) do in6culo podem inibir o crescimento microbiano e
consequentemente, comprometer a producéo de biogas e de biometano.
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Além da caracteriza¢do dos substratos e indculo, determinou-se o pH do afluente, durante a montagem do experimento,
e, ao término do procedimento experimental. Na Figura 2 sdo apresentados os valores médios iniciais e finais para o
pH nos reatores em batelada.

8,4
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7,8

z 7,6
7,4
7,2

7

6,8
6,6

Lodo Lodo + Agucar Lodo + RCL Lodo + RCL+ GB

M Inicial = Final

Figura 2: Valores médios iniciais e finais para o pH nos reatores em batelada.

O pH é um parametro fundamental no controle do processo anaerébio. Valores baixos de pH reduzem a atividade
metanogénica, causando falhas no processo, sendo a faixa ideal entre 6,5 e 7,5, apesar de as bactérias metanogénicas
poderem crescer em pH entre 6,0 e 8,0 (CHERNICHARO, 2016). Ao avaliar os dados da Figura 2, percebe-se que, com
aexcecdo do reator com lodo + RCL, houve reducéo do pH ao longo do periodo de incubacéo, em funcéo, possivelmente,
do acimulo de &cidos graxos. Apesar disso, como foi adicionado alcalinizante (NaHCOs) em todos os reatores, em
dosagem adequada, a atividade anaerdbia ndo foi prejudicada.

PRODUCAO DE BIOGAS E DE BIOMETANO
Apobs normalizar os volumes as condigBes pré-definidas de temperatura e pressdo (273 K e 1013 hPa), foi possivel

determinar os volumes acumulados de biogas e biometano, durante o periodo de incubagéo de 21 dias, apresentados nas
Figuras 3 e 4, respectivamente
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Figura 3: Volume de biogas acumulado (NmL) nas configuracdes testadas.
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Figura 4: Volume de metano acumulado (NmL) nas configuracdes testadas.

Pode-se observar, nas Figuras 3 e 4, que nas curvas de volumes acumulados, para todas as configurages experimentais
com exce¢do dos reatores contendo apenas lodo, mais de 70% do total de biogés e de biometano j& haviam sido
produzidos em torno do 10° dia de transcorrido o experimento, diminuindo gradativamente até cessar a producéo.

Percebe-se que, nos primeiros 5 dias de incubacdo, a configuragdo com RCL e GB gerou maiores volumes de biogas,
em relacéo as demais triplicatas (Figura 3). Entretanto, posteriormente, os volumes diarios reduziram. Isso pode ter
ocorrido devido a alta carga organica do GB e da producdo de subprodutos tdxicos a partir da degradagdo do GB, como
impurezas do glicerol bruto e 6leos essenciais da casca de laranja que provavelmente, apresentam acumulacéo
consideravel no 5° dia de incubacéo e, a depender da concentracdo, podem ser tdxicas aos microrganismos da DA.

Além de avaliar a produgdo de biogés e de biometano acumulada em funcdo do tempo, é fundamental analisar a
porcentagem de metano no biogés. Na Figura 5 sdo apresentados 0s volumes de biogas e biometano acumulados e
a porcentagem CH4 nas amostras avaliadas de biogas durante o periodo experimenta. Destaca-se 0 volume gerado
pelas triplicatas de Lodo + RCL e Lodo + RCL + GB que geraram 4.462,5% e 3.810,1%, respectivamente, a mais
de biogas em comparagdo a triplicata contendo apenas lodo.

4500,00 60,0%
4000,00
50,0%
3500,00 A °
Q
= 3000,00 A 40,0%
= —_
Z 2500,00 X
E 30,0% o
E 2000,00 - 6
[=}
> 1500,00 - 20,0%
1000,00 -
® 10,0%
500,00 4
0,00 4 = 0,0%
Lodo Lodo + Acticar  Lodo+RCL Lodo + RCL+ GB
m Biogas mBiometano © CH4 (%)

Figura 5: Produgdo cumulativa de biogas e biometano e porcentagem de metano nas amostras
avaliadas (Biometano e biogas sao lidos no eixo do lado esquerdo, enquanto CH4no eixo do lado direito).

Na Figura 5, considerando o valor médio das triplicatas, a configuracao de reatores contendo apenas lodo, conforme
esperado, apresentou os volumes acumulados mais baixos de biogas e biometano, 67,8 NmL e 7,81 NmL,
respectivamente, representando cerca de apenas 11,5% de CHa no biogés.
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O baixo volume dos gases obtidos esta relacionado com a disponibilidade limitada de matéria organica presente nos
reatores, uma vez que, nessa configuragao, ndo se adicionou substratos, servindo a este proposito apenas o resultante do
decaimento endégeno do proprio material. Ja a configuragao de lodo e aglcar, também de acordo com o esperado,
apresentou os volumes acumulados mais altos de biogas e de biometano, de 3.943,6 NmL e 2.012,1 NmL,
respectivamente, com cerca de 51% de CH4 no biogas. O aclicar é um substrato de facil biodegradacéo e foi prontamente
consumido pelos microrganismaos presentes.

Em relacdo as configuracdes contendo apenas lodo e RCL apresentou volumes acumulados de 3.025,5 NmL de
biogas e 1.438,2 NmL de biometano. Os volumes acumulados para os reatores com Lodo + RCL + GB foram
2.583,2 NmL de biogas e 1.108,2 NmL de biometano. Assim, percebe-se que os volumes de biogas e de biometano
acumulados nos reatores com lodo e RCL foram cerca de 210% e 233%, respectivamente, maiores em relacéo aos
reatores com adicdo de GB.

Em termos de producéo de metano, observou que a configuracdo com lodo e RCL apresentou porcentagem em
volume de metano de 47,5% na amostra de biogas. Ao comparar a configuragdo de RCL com a configuracdo de
RCL + GB, percebe-se que os reatores com glicerol apresentaram percentual ligeiramente inferior, com cerca de
43% de metano na amostra de biogas. Valores semelhantes a esses foram encontrados por Ruiz e Flotats (2016).
No estudo foi utilizado residuos de casca de laranja e lodo industrial em temperatura mesofilica, sendo obtida
porcentagem de metano no biogas igual a 43%.

As porcentagens de metano nas diferentes configuracdes dos reatores sdo apresentadas na Figura 6. Percebe-se baixos
percentuais de CHa4 nos reatores compostos apenas por lodo, sendo a geracdo de metano cessada a partir do 9° dia
de experimento, em virtude da néo utilizacdo de substrato e do baixo teor de sélidos totais (ST) do in6culo utilizado.

40,0% 80,0%
35,0% - 70,0% -
30,0% - 60,0% -
25,0% - 50,0% -
20,0% - 40,0% -
15,0% - 30,0% -
10,0% - 20,0% -
5,0% - 10,0% - Lodo + Agcar_|
0,0% 0,0% -
1 2 5 6 7 8 9 1213 14 15 16 19 20 21 1256 7 8 91213141516192021
Periodo de incubagdo (d) Periodo de incubagdo (d)
60,0% 50,0%
>0,0% 1 40,0% A
40,0%
30,0%
30,0% -
20,0% - 20,0% -
10,0% - 10,0% -
o 0% Lodo + RCL Lodo + RCL+ GB |
,J/0 =
1256 7 8 9 121314 15 16 19 20 21 0,0% -
) , . 1256 7 8 9 1213141516 19 20 21
Periodo de incubagdo (d) Periodo de incubag&o (d)

Figura 6: Porcentagens médias de metano ao longo do procedimento experimental para todas as

configuracOes de reatores.
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Em relacéo as configuragGes contendo os RCL (Figura 6), verifica-se que o conteldo composto apenas por lodo e RCL
apresentou os maiores percentuais de CH4 em relagdo as demais triplicatas. Em alguns dias, o percentual de metano
atingiu valores superior a 50%, enquanto que para os reatores com Lodo, RCL e GB, os percentuais foram inferiores, da
ordem de 40%.

RENDIMENTO ESPECIFICO DE BIOGAS E BIOMETANO

Em termos de potencial de geracdo de biogas e biometano a configuracdo de Lodo + RCL apresentou potencial de
geracdo de 155,00 Nml/gSV de biogas e 73,68 Nml/gSV de biometano. Ja para os reatores contendo Lodo + RCL + GB,
os valores foram de 116,47 NmL/gSV e 49,97 NmL/gSV de biogéas e de biometano, respectivamente. Assim, verifica-
se que a geracao de biogas e biometano de Lodo + RCL é mais elevada em relagdo a configuracdo de Lodo + RCL
+ GB.

Acredita-se que a alta carga orgénica do glicerol e as eventuais impurezas nele contidas, prejudiquem a atividade
microbiana e consequentemente, gerem instabilidade para o sistema. Além disso, percebe-se que apesar da
triplicata de Lodo e RCL ter se sobressaido em relacdo a triplicata contendo GB, os rendimentos especificos de
metano e de biogas encontrados sdo consideravelmente inferiores aos apresentados em estudos na literatura. Martin
et al. (2010), ao utilizar cascas de laranja pré-tratadas com destilagdo a vapor e lodo industrial, em temperatura na
faixa mesofilica, obteve rendimento especifico de metano superior a 230 NmL/gSV. No estudo de Carvalho et al.
(2017), em que foi utilizada casca de laranja pré-tratada com adicéo de lodo na mesma faixa de temperatura, o potencial
de biogas e de biometano foram superiores, de 478 Nml/gSSV e 301 NmL/gSSV.

Apesar dos resultados relativamente inferiores aos encontrados em literatura, verifica-se, com o presente estudo,
que a co-digestdo anaerdbia de RCL e glicerol pode ser vidvel, contribuindo para o aproveitamento de subprodutos
e para geracao de energia. Para estudos futuros, recomenda-se adotar medidas que permitam um processo anaerébio
mais estavel, atentando-se para o volume de glicerol utilizado que influencia diretamente na carga organica e para
a escolha de um in6culo com maior teor de sélidos totais (ST). Além disso, pode-se avaliar o aumento gradual de
glicerol, ao utilizar reatores continuos ou semi-continuos, ou ainda, submeter o indculo utilizado a uma pré-
adaptacdo, submetendo-o0 a concentracGes crescentes de glicerol ao longo de um determinado tempo.

CONCLUSOES

Ap0s avaliar os dados obtidos o procedimento experimental, verifica--se que os volumes de biogas e de biometano
acumulados nos reatores contendo lodo e RCL foram cerca de 210% e 233%, respectivamente, maiores em relacéo
aos reatores com RCL e GB. Acredita-se que isso tenha ocorrido em virtude da elevada carga orgénica do glicerol
e as eventuais impurezas nele contidas, que podem prejudicar a atividade microbiana e consequentemente, geram
instabilidade para o sistema. Dessa forma, percebe-se que 0 GB como co-substrato na DA com RCL, a depender
de sua concentragdo, pode gerar efeito inibitorio na producéo de biogas e de biometano.

Apesar disso, verifica-se que a utilizacdo de RCL e GB em processo de co-digestdo anaerdbia pode ser viavel, de
modo a contribuir para o aproveitamento de subprodutos e geracao de energia. Para estudos futuros, recomenda-se
a adogdo de medidas que permitam um processo anaerébio estavel, como escolher um inéculo com maior teor de
solidos totais (ST) e avaliar o aumento gradual de concentracfes de glicerol bruto ao longo de um determinado
tempo, para permitir a maximizagdo da producdo de biogés e biometano.
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