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RESUMO

Os residuos solidos organicos representam um problema ambiental, devido & sua
capacidade de fermentacéo e biodegradabilidade, além de seu descarte inadequado gerar uma série
de impactos ambientais. Concomitante a isso, 0 biogas representa uma energia limpa que pode ser
utilizada diretamente como combustivel, com vantagens Unicas e potencial em contribuir na
solugdo de problemas ambientais, além de questdes sociais. Sendo assim, o aproveitamento desses
materiais como substratos para a producéo de biogas se torna benéfico. Neste sentido, este estudo
avaliou a geracdo de biogas a partir do bagaco da laranja (residuo solido apés a extracéo do suco),
submetidos a pré-tratamento térmico com adicGes de acido acético e cloridrico (m/m), em
diferentes concentracGes e tempo de exposicdo a autoclavagem. Foram montados reatores
anaerobios em batelada, codigeridos em esgoto sanitério sintético e lodo granular anaerdbio,
visando a liberacao de acgUcares para aumentar a producdo de metano, por digestdo anaerdbia. Os
pré-tratamentos ocorreram com adicdo de 2% e 5% de acido acético e cloridrico (m/m),
separadamente, com exposicao do residuo em autoclave vertical a 120°C, por 30 e 60 minutos, a
pressao de 1kgf/cm2. Reatores anaerdbios em batelada (1L) foram alimentados com 0,7L (15 g/L
DQO + esgoto sanitario sintético, separadamente), 30% (v/v) de lodo granular de reator UASB
oriundo do tratando residuos avicolas, headspace (0,3 L N2 99,9%). Reatores controle foram
montados sem pré-tratamento. O pré-tratamento &cido aumentou o volume acumulado de metano
em concentracdes de 2% de acido e 60 minutos de exposicdo ao processo de autoclavagem.
Concentrages elevadas de acido inibiram a producdo de metano devido, supostamente, a formacéo
de compostos tdxicos como fenodis e furfurais. O aumento do tempo de exposicdo de 30 para 60
minutos elevou a producdo de metano em 29,54% para &acido acético e 17,85% para &cido
cloridrico, mas sem diferencas significativas. Além disso, 0 pré-tratamento aumentou os valores
de carboidratos totais disponiveis. Portanto, os resultados indicam que o pré-tratamento &cido,
especialmente em concentragdes baixas (<5%) e tempos de exposicdo maiores que 30 minutos,
podem ser uma estratégia eficaz para aumentar a producdo de metano pela digestdo anaerobia na

biomassa lignoceluldsica, desde que se evite a formagao de compostos toxicos.

Palavras-chave: metano. agroinddstria. residuos organicos. biodigestdo anaerdbia.



ABSTRACT

Organic solid waste represents an environmental problem due to its fermentation and
biodegradability, and its improper disposal generates a series of environmental impacts.
Concurrently, biogas represents a clean energy that can be used directly as fuel, with unique
advantages and potential to contribute to solving environmental problems, as well as social issues.
Therefore, utilizing these materials as substrates for biogas production becomes beneficial. In this
regard, this study evaluated the generation of biogas from orange bagasse (solid waste after juice
extraction), subjected to thermal pretreatment with additions of acetic and hydrochloric acids
(w/w), at different concentrations and exposure times to autoclaving. Anaerobic batch reactors
were set up, co-digested with synthetic sanitary sewage and anaerobic granular sludge, aiming at
the release of sugars to increase methane production through anaerobic digestion. The
pretreatments were conducted with the addition of 2% and 5% acetic and hydrochloric acids (w/w),
separately, with the residue exposed in a vertical autoclave at 120°C, for 30 and 60 minutes, at a
pressure of 1 kgf/cm?2. Anaerobic batch reactors (1L) were fed with 0.7L (15 g/L COD + synthetic
sanitary sewage, separately), 30% (v/v) granular sludge from a UASB reactor treating poultry
waste, headspace (0.3 L N2 99.9%). Control reactors were set up without pretreatment. Acid
pretreatment increased the accumulated volume of methane at concentrations of 2% acid and 60
minutes of exposure to the autoclaving process. High acid concentrations inhibited methane
production, presumably due to the formation of toxic compounds such as phenols and furfurals.
Increasing the exposure time from 30 to 60 minutes elevated methane production by 29.54% for
acetic acid and 17.85% for hydrochloric acid, but without significant differences. Additionally,
pretreatment increased the values of total available carbohydrates. Therefore, the results indicate
that acid pretreatment, especially at low concentrations (<5%) and exposure times greater than 30
minutes, can be an effective strategy to increase methane production through anaerobic digestion

in lignocellulosic biomass, provided the formation of toxic compounds is avoided.

Keywords: methane. agroindustry. organic waste. anaerobic digestion. biofuels.
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1 INTRODUCAO

O biogas surge como uma fonte energética alternativa por ser energia reciclavel, renovavel
e limpa que pode ser utilizada diretamente como combustivel. O uso de biogas estd em
desenvolvimento no mundo como um todo, pois apresenta vantagens Gnicas, Como a conservagao
de energia e o potencial em contribuir na solugédo de problemas ambientais causados pelo uso de
combustiveis fdsseis (Lora & Andrade, 2009), como a reducdo da emisséo de gases de efeito estufa
que contribuem para o aquecimento global, além de questfes sociais. Além disso, pode ser obtido
de diversas fontes. Residuos orgénicos facilmente degradaveis como os da agroindustria,
principalmente do processamento de frutas, podem ser utilizados na digestdo anaerdbia para
obtencdo de biogas (GAO et al., 2019).

O descarte inadequado de residuos sélidos organicos causa uma série de impactos
ambientais, como a volatilizacdo de gases, atracdo de agentes transmissores de doencas, geracdo
de maus odores e chorume. A decomposicdo desses materiais organicos inicia-se sob acao de
microrganismos logo ap6s o seu descarte, ou seja, a partir do momento que esse tipo de material
fica exposto as condi¢cBes normais do ambiente, ja sofre atividade de decomposi¢do (PEREIRA
NETO, et al., 2007).

Esses residuos podem representar um problema ambiental devido a sua capacidade de
fermentacdo e biodegradabilidade. Sendo assim, é relevante a necessidade de aproveitar esses
materiais como substratos para a producao de biogds em pesquisas na area ou até mesmo como

subprodutos para outras finalidades.

A China é o maior produtor mundial de citros seguida pelo Brasil e Unido Europeia. A
laranja é a principal fruta citrica cultivada no mundo, tendo sido produzidas 46 milhdes de
toneladas na safra 2019/20, contra 31,9 milhdes de tangerinas e 8,3 milhdes de liméo e lima. Grande
parte da producédo de laranja no mundo é destinada para o processamento, 36% na safra 2019/20.
(VIDAL, MARIA DE FATIMA, 2021).

A composicdo dos residuos gerados a partir do processamento industrial da laranja é rica
em celulose e lignina, presentes nas cascas e bagaco, que se apresentam como uma barreira na
liberacdo de acucares como glicose e frutose e, consequentemente, sua degradacao por processos

bioldgicos anaerdbios, com a consequente geracao de biogas.



O bagaco da laranja, residuo utilizado neste estudo, contém polimeros de carboidratos
soluveis e insolUveis, 0 que o torna ideal para a producao de biocombustiveis, como o biogas. Dessa
forma, residuos como cascas, sementes e bagacos, podem ser utilizados para a geracdo de

bioenergia.

Pré-tratamentos térmicos aplicados em diferentes biomassas como em microalgas tém sido
eficazes a ruptura de sua parede celular rigida que é constituida, principalmente, de celulose,
hemicelulose e biopolimeros, moléculas extremamente resistentes ao ataque enzimatico bacteriano,
a fim de solucionar tal questdo e como via para producao de biogds (MUSSGNUNG et al. 2010;
RAS et al. 2010). Concomitantemente, os acidos tém despertado interesse no tratamento de
materiais lignoceluldsicos para a producdo de bioetanol, por promover resultados satisfatorios na
hidrélise das hemiceluloses e no ataque as ligacdes da lignina (SA e BIANCHI, 2015). Etapas
prévias de tratamentos aplicados em biomassas podem tornar o procedimento de digestdo anaerdbia
mais eficaz na obtencdo um balango energético positivo em comparacdo a biomassa bruta
(HENDRIKS e ZEEMAN, 2009). Embora o pré-tratamento &cido seja um processo caro, garante
melhoria na eficiéncia do processo e a longo prazo uma reducdo dos custos totais de producéo
(MIRAHMADI et al., 2010).

Nesse sentido, a aplicacdo de pré-tratamentos nos residuos do processamento industrial da

laranja poderdo viabilizar o seu reaproveitamento sustentavel na geracao de biogas.



2 OBJETIVOS
2.1 Geral

Avaliar a geracdo de biogas a partir da digestdo anaerdbia de residuos do processamento da

laranja submetidos a pré-tratamento térmico e acido em diferentes condi¢fes, em reatores

anaerdbios em batelada, codigeridos em esgoto sanitario sintético e lodo granular anaerobio.

2.2 Especificos

a.

Aplicar pré-tratamento quimico (térmico com adic&o de &cido acético e cloridrico em
diferentes concentracGes, separadamente) no residuo do processamento da laranja em
diferentes tempos de aquecimento;

Operar reatores anaerdbios em batelada com residuos do processamento da laranja pré-
tratados;

Avaliar a liberacdo de carboidratos totais apds aplicacdo de pré-tratamento e seu
consumo apos digestao anaerdbia;

Avaliar o consumo de matéria organica pela digestdo anaerébia em analises de DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio) ap6s a operacdo dos reatores €;

Avaliar a geracdo do biogés nos reatores anaerobios em batelada.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Digestao anaerdbia

A digestdo anaerdbia de lodos é um processo complexo no qual um consorcio de diferentes

tipos de microrganismos, na auséncia de oxigénio, promove a transformacdo de compostos

organicos complexos em produtos mais simples como metano e gas carbdnico. O processo para

esta transformacdo se distingue em trés etapas principais: hidrolise, acidogénese, acetogénese e

metanogénese, conforme a Figura 1 (PROSAB, 2003).

Figura 1 — Processo de digestdo anaerobia

(carboidratos, proteinas e lipideos)

Orgénicos Complexos

Acdo do pré-tratamento acido
(Hidrolise acida)

Bactérias fermentativas

(Hidrdlise)

—

(agucares, aminoacidos e peptideos) I

Orgénicos Simples

Bactérias fermentativas
(Acidogénese)

Acidos Orgénicos
(propionato, butirato)

Bactérias acetogénicas
(Acetogénese)

| Bacterias acetogénicas produtoras de hidrogénio I

<
\Y4

>
\Y

H, + CO, [

> Acetato

Bacterias acetogénicas
consumidoras de hidrogénio

Arqueas metanogénicas

(Metanogénese)

e

Metanogénicas
hidrogenotroficas

CH, + CO, ] <

Metanogénicas
acetoclasticas

Fonte: Adaptada de VON SPERLING; CHERNICARO, 2005.
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A hidrdlise é a primeira fase do processo. Uma vez que 0s microrganismos ndo apresentam
capacidade de assimilar a matéria organica particulada, um grupo de bactérias anaerobias
facultativas convertem o material orgéanico insolivel complexo (polimeros), como carboidratos,
proteinas e lipidios em matéria organica soltvel simples (monémeros) ou matéria organica volatil,
facilitando a penetragdo do substrato nas paredes celulares das bactérias fermentativas. A hidrolise
dos polimeros geralmente ocorre lentamente em condicdes anaerdbias, e a taxa na qual o substrato
é hidrolisado é afetado por varios fatores, como a temperatura do reator, tempo e composicdo do
substrato no reator, pH do meio, tamanho das particulas e concentracdo de produtos da hidrolise
(Lettinga et al.,, 1996; VON SPERLING; CHERNICARO, 2005). Além disso, residuos
lignoceluldsicos sdo mais resistentes sendo que pré-tratamentos como a hidrolise &cida podem
auxiliar no rompimento de tais paredes vegetais e assim liberar mais carboidratos para as demais

etapas da digestdo anaerébia com rendimentos mais elevados de metano.

Na acidogénse, os produtos soltveis advindos da hidrolise sdo metabolizados dentro das
células das bactérias fermentativas, onde sdo convertidos em muitos compostos simples, como
acidos graxos, alcoois, &cido latico, diéxido de carbono, hidrogénio, ambnia e sulfato de
hidrogénio, que séo posteriormente excretados (VON SPERLING; CHERNICARO, 2005).

Na acetogénese, as bactérias acetogénicas sdo responsaveis pela oxidacdo dos compostos
organicos intermediarios, subprodutos da fase acidogénica em substratos apropriados para 0s
microrganismos metanogénicos: acetato, hidrogénio e dioxido de carbono (VON SPERLING;
CHERNICARO, 2005).

Em seguida, na metanogénese, 0s microrganismos metanogénicos sao responsaveis pela
sintetizacdo de metano e didxido de carbono, através da conversdo de acetato e hidrogénio. Devido
a afinidade pelo substrato e capacidade de producédo de metano, elas sdo divididas em dois grupos
principais, 0 que forma metano a partir de acido acético ou metanol (arqueias metanogénicas
acetoclasticas), e o que produz metano por meio de hidrogénio e dioxido de carbono (arqueias
matenogénicas hidrogenotroficas). As acetoclasticas sdo predominantes na digestdo anaerdbia,
responsaveis por 60% a 70% de todo o metano produzido e consideradas as mais versateis dentre
0s microrganismos metanogénicos. Com excecao das acetoclasticas, praticamente todas as espécies

metanogénicas conhecidas sdo capazes de produzir metano por meio de hidrogénio e didxido de
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carbono. Ambos 0s grupos sdo essenciais para a manutencdo do processo da digestdo anaerobia
(VON SPERLING; CHERNICARO, 2005).

De acordo com Luste et al. (2009), o processo de digestdo anaerdbia oferece diversas
vantagens, como a redugdo da quantidade de efluentes orgéanicos liberados no ambiente, a
diminuicdo da emissdo de gases e materiais resultantes da degradacdo incontrolada, além da
producdo de biogas com teor de metano de 50 a 70%. Esse biogas pode ser utilizado para gerar

eletricidade, como fonte de calor e como combustivel veicular.

3.2 Biogés

O biogés foi descoberto por Shirley em 1667. Ele é gerado por fendbmenos naturais em
diversos locais do planeta, como pantanos, oceanos e agua doce, além de fontes antropogénicas,
como plantacdes de arroz alagadas, tratamento de efluentes e aterros sanitarios (CASSINI, 2003).

Sua composi¢do é uma mistura gasosa originada pela decomposicao anaerébia de materiais
organicos, composta em maior parte por metano (CHai) e didxido de carbono (CO-), mondxido de
carbono (CO), pequenas quantidades de vapor de agua (H20 vapor), acido sulfidrico (H2S),

nitrogénio (N2), oxigénio (Oz), hidrogénio (Hz) e amonia (NHs), como apresenta a Tabela 1.

Tabela 1 — Caracteristicas e composicdo tipicas do biogas

Parametro Gas de aterros®  Biogas - digestdo anaerdbia?
Poder calorifico inferior (MJ/Nm3) 16 23
Metano (%vol) 35-65 53-70
Dio6xido de carbono (%vol) 15-50 30-47
Nitrogénio (%vol) 5-40% -
Acido sulfidrico (ppm) <100 <1000
Amébnia (ppm) 5 <100

! Produzido a partir matéria organica de residuos sélidos urbanos em aterros sanitarios.
2 Produzido a partir da matéria organica de residuos agropecuarios em reatores anaerébios.

Fonte: PERSSON et al., 2006.

A composi¢do e 0 conteudo energético do biogas variam conforme o material orgénico
utilizado e o processo de produgdo empregado. Além disso, os fatores que interferem em sua
producdo sdo: o tipo de reator, a atividade metanogénica da biomassa, 0 tempo de residéncia
celular, a presenca de substancias inibidoras e ou limitantes do proprio processo, COmo 0 excesso

de &cidos graxos volateis e produtos alcalinos, a presenca de substancias toxicas as bactérias e as
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variagOes nos parametros quantitativos operacionais do reator, tais como a vazao, a carga, o tempo
de detencdo hidraulica (TDH) e a velocidade do fluxo (CHERNICHARO, 2007).

O biogas apresenta potencial de geracdo de energia elétrica e térmica, que pode ser usada
para autoconsumo ou comercializada, através do uso como combustivel veicular (biometano) ou

para injecdo em redes de gas.

Conforme a Tabela 1, o processo de digestdo anaerobia resulta em uma disponibilidade de
53% a 70% de metano, o que representa um poder calorifico entre 5300 a 7000 kCal/m®. Apesar
dos diversos usos possiveis, atualmente o biogés é utilizado principalmente para a geracdo de
eletricidade e para a producdo de calor: 67% e 33% da quantidade total, respectivamente.
Entretanto, atualmente os processos anaerdbios que apresentam potencial significativo para o
aproveitamento energético do biogas sdo advindos da aplicagdo no tratamento de efluentes
domésticos e industriais, residuos agropecuarios e residuos sélidos urbanos (TRICASE e
LOMBARDI, 2009).

3.3 Biomassa lignocelul6sica
A biomassa pode ser definida como sendo todo material bioldgico, ou seja, recurso natural
que pode ser transformado em energia, chamado de bioenergia (EICHLER et al., 2015). Este

material compreende uma variedade de matérias-primas.

A alta heterogeneidade e a consequente complexidade quimica da biomassa vegetal fazem
dela uma matéria-prima adequada para diversos produtos finais, incluindo energia, alimentos,
produtos quimicos e materiais (VAZ JUNIOR, 2020).

A biomassa lignocelulésica € constituida principalmente por celulose, hemicelulose e
lignina, componentes da estrutura da parede celular das plantas (Figura 2), cujas porcentagens
dependem da genética da planta. Com base no material seco, a biomassa lignoceluldsica geralmente
é composta por 70% a 80% de celulose e hemicelulose e 10% a 25% de lignina (NANDA et al.,
2014).

Deste modo, a biomassa lignoceluldsica vem se destacando como um potencial energético
para a producdo de combustiveis renovaveis, uma vez que apresenta caracteristicas promissoras: é

uma energia renovavel, apresenta queima limpa e com reducdo de particulados e de gases
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poluentes, possui um ciclo de vida curto além de apresentar um valor agregado como subproduto

para as agroindustrias, desempenhando assim um papel importante na sustentabilidade ambiental,
social, industrial e energética do pais (KUMAR et al., 2009; LUQUE et al., 2010).

Figura 2 — Estrutura da biomassa lignocelulésica
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DRAGONE, G. M., 2016.

Como opgdes de biomassa lignocelulosica, incluem-se residuos industriais e urbanos,

residuos do processamento de alimentos, residuos agricolas e florestais, como a casca de arroz, o
bagaco e a palha de milho, além de microalgas, entre outros (LIU; ABRAHAMSON; SCOTT,

2012; SAINI).
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A biomassa lignocelulésica possui uma parede celular que foi desenvolvida para proteger
seus constituintes da degradagdo por microrganismos e animais. Sendo assim, para um
aproveitamento efetivo, tem-se percebido a importancia da aplicacdo de processos de pré-
tratamento, que sdo aplicados a biomassa antes de seu processamento. Esses pré-tratamentos séo
significativos porque atuam na parede celular da fibra da biomassa, rompendo-a para facilitar o
acesso aos constituintes de interesse: a celulose, a hemicelulose e a lignina, alterando assim a
conformacao das cadeias da celulose (HENDRIKS, 2018).

3.4 Preparo do substrato (secagem)

A secagem corresponde ao processo de evaporar a umidade presente no material
lignocelulosico. Utilizado normalmente como o primeiro processo, antecedendo o pré-tratamento,
em materiais que apresentam umidade, pode ser realizado em ar livre ou com uma fonte de calor,

como a estufa.

3.5 Pré-tratamentos

O pré-tratamento corresponde a um processo que antecede a utilizacdo da biomassa
lignocelul6sica para geracdo de biogas. Tais processos preparam a biomassa com a finalidade de
melhorar a disponibilidade e acessibilidade dos constituintes de interesse para 0 processo de

geracgdo de biogas, melhorando assim o rendimento do biocombustivel.

A acdo do pré-tratamento na parede celular da biomassa lignocelulésica esta ilustrada na

Figura 3.
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Figura 3 — llustracdo da atuacdo do pré-tratamento na parede celular da biomassa lignocelulésica
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O tipo de pré-tratamento a ser utilizado na biomassa depende principalmente das
caracteristicas da biomassa e do processo que sera aplicado para obter o biocombustivel ou
bioproduto desejado (EICHLER et al., 2015; MATHEW et al., 2016).

Os processos de pré-tratamento representam uma etapa importante na geracdo de biogas,
pois geralmente sdo utilizados para a quebra estrutural da lignina e da hemicelulose presente na
parede celular da célula, a reducéo da cristalinidade da celulose a fim de facilitar a agdo dos agentes
responsaveis pela hidrélise e 0 aumento da area superficial por meio da porosidade da estrutura.
Também séo capazes de promover a conversdo eficiente de agucares, evitar que os carboidratos
sejam degradados e prevenir a formacéo de produtos inibidores para os processos subsequentes de
fermentacdo e hidrélise (BATISTA, Alyxandra Carla de Medeiros et al., 2021; HEISE et al., 2017;
PENG et al., 2012; KUMAR et al., 2009).
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Os métodos de pré-tratamento séo classificados em diferentes categorias: fisico: mecénico
ou irradiacdo; fisico-quimico: explosdo de vapor, extrusdo; bioldgico: microbiolégico e
enzimatico; e quimico: acidos, alcalinos, gases, solventes, etc. Podendo ser aplicados
individualmente ou uma combinacéo entre eles (BEHERA et al., 2014). Embora seja um processo
caro, garante melhoria na eficiéncia do processo e a longo prazo uma reducao dos custos totais de
producdo (MIRAHMADI et al., 2010).

Em seguida s@o apresentados 0s processos e as respectivas categorias dos pre-tratamento

utilizados no atual estudo.

3.5.1 Fragmentacdo mecanica — fisico
Os pré-tratamentos fisicos designam processos fisicos em que o material lignocelulésico é
submetido, como a moagem e radiagéo. Este processo tem como objetivo preparar o material para

receber outro tipo de pré-tratamento.

A forma sélida do material lignocelul6sico deve passar por um processo de fragmentacéao
mecanica por meio da moagem ou trituracdo a fim de reduzir o tamanho das particulas da biomassa,
aumentando assim a area de contato com o agente inoculante. Com a moagem ou trituracdo, o

tamanho dos materiais geralmente é reduzido de 10-30 mm para 0,2-2 mm (KUMAR et al., 2009).

3.5.2 Hidrolise acida — quimico

Os processos quimicos sdo caracterizados pelo uso de alguma substancia ou solvente
quimico responsavel pela dissolucdo ou remocdo do componente de interesse (KUMAR et al.,
2009).

Os &cidos tém despertado interesse no tratamento de materiais lignocelulésicos para a
producdo de bioetanol, por promover resultados satisfatérios na hidrolise das hemiceluloses e no
ataque as ligacBes da lignina (SA e BIANCHI, 2015). Segundo Rechi Siqueira (2015), a técnica
mais extensivamente utilizada para a disponibilizacdo dos carboidratos da matriz lignocelulésica,
e que merece destaque, é o pré-tratamento ou hidrolise quimica, no qual acidos sdao empregados.
Esta técnica atua no processo de hidrélise do material lignoceluldsico, aumentando a conversao de

compostos organicos complexos em organicos simples, como destacado na Figura 1.
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Durante o processo de pré-tratamento quimico 4&cido, a hemicelulose é quase
completamente hidrolisada, enquanto a celulose permanece quase totalmente sélida. No entanto,
0s monossacarideos podem ser degradados. Ou seja, a hemicelulose € hidrolisada mais facilmente
que a celulose (ALVIRA et al., 2010; LENIHAN et al., 2010).

Os é&cidos sdo altamente reativos, capazes de converter grande parte da hemicelulose em
acucares sollveis e fermentesciveis, melhorar o processo de hidrolise da celulose e podem
apresentar baixo custo relacionado aos outros pré-tratamentos. Entretanto o acido também pode ser
toxico, gerando produtos quimicos indesejaveis nos processos seguintes, como furfurais e
componentes fendlicos (MOSIER et al., 2005; PEREIRA Jr et al., 2008; KUMAR, et al., 2009).

Tais pré-tratamentos podem ser realizados com adicGes de acidos concentrados ou diluidos.
A hidrolise &cida tem sido utilizada com sucesso no pré-tratamento de materiais lignocelulésicos,
sendo aplicadas baixas concentrac@es de acidos, a uma temperatura elevada a fim de dissolver as
hemiceluloses da biomassa (ALVIRA et al., 2010). Estudos tem demonstrado que a concentracao
ideal de acido para pré-tratar a biomassa vegetal varia entre 0,1% na 5%, a temperatura entre 110
a 220°C e o tempo de reacdo de 10 a 180 minutos (BIANCHI, 2015; MOSIER, 2005).

3.6 Residuos agroindustriais e a laranja

A agroindustria pode ser denominada como todo segmento industrial de produtos
alimenticios, tendo como objetivo transformar as matérias-primas do setor agricola, a fim de
agregar valor ao produto final, prolongando sua disponibilidade e valor. Sendo assim, ela atua
como um processo de industrializacdo de produtos de origem agricola. Deste modo, a enorme
producdo agricola global gera também uma enorme producdo de biomassa residual, por meio de
seus sistemas de cultivo e de processamento (VAZ JUNIOR, 2020). Essa biomassa residual
corresponde a cascas, sementes, carocos e polpas, residuos com carga organica elevada que, na
auséncia de tratamento, podem gerar problemas relacionados a passivos ambientais, uma vez que
podem ser dispostos em aterros ou descartados inadequadamente. No Brasil, a maior parte dos
residuos organicos gerados é destinada a aterros e lixdes, sendo disposta de forma incorreta
diretamente no solo (LAURINDO; RIBEIRO, 2014).

O Brasil é o terceiro maior produtor de frutas do mundo, com volume estimado em quase

260 milhdes de toneladas de gréos e 43 milhdes de toneladas de frutas e hortalicas. O setor
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agropecudrio contribuiu com 21,4% do PIB e empregou 19,5% da forca de trabalho (EMBRAPA
EM NUMEROS, 2020).

Por conseguinte, ao longo dos anos, o Brasil se consolidou como o maior produtor mundial
de laranja e maior produtor e exportador de suco concentrado de laranja, sendo que o Estado de
Sao Paulo é responsavel pela maior parte da producdo nacional. Além disso, o cenario futuro é
favoravel em funcdo das expectativas de melhora de precos e demanda internacional (ERPEN,
Ligia et al., 2018). Desde entdo, a laranja € a fruta mais cultivada mundialmente dentro do grupo
dos citros, representando cerca de 90% do total produzido, assim como é a fruta mais cultivada no
pais (IBGE, 2017).

A producdo brasileira de laranja esta distribuida em todas as regides do pais, embora maior
parte concentrada no Estado de Sdo Paulo, posicdo de destaque devido ao grande numero de
indUstrias processadoras de suco e que produz cerca de 12,3 milhdes de toneladas de laranja, o que

representa 73% da producéo nacional (IBGE, 2017).

Na safra 2020/21, o Brasil foi responsavel por 32,8% da produgdo mundial da fruta e por
62% do volume global de suco de laranja. Além disso, 0 consumo nacional in natura representa
cerca de 30% da producdo. Cerca de 85% da producdo de laranja é utilizada pela industria,
principalmente para a producdo de sucos. Apos a extracdo do suco, aproximadamente 40% a 50%
do fruto se torna residuo, composto por casca, semente e polpa, que é descartado no ambiente
(AGRIANUAL, 2016; Neves et al., 2010).

Segundo Rivas et al. (2008), a casca de laranja contém 9,21% de celulose, 16,9% de
acucares sollveis, 10,5% de hemicelulose e 42,5% de pectina como 0s componentes mais
importantes, valores observados também por outros autores (Tabela 2), confirmando altos valores

de carboidratos.
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Tabela 2 — Teor de fibras (lignina, hemicelulose e celulose) do bagaco da laranja segundo vérios autores
Hemicelulose (%)  Lignina (%) Celulose (%) Referéncias

26,45 2,81 9,94 Orozco, et al. (2014)
13,80 1,00 16,20 Mamma et al. (2007)

7,60 3,90 14,90 Ramos-Ibarra et al. (2017)
9,00 19,80 - Ayala, J. R. et al. (2021)
10,50 - 9,21 Rivas et al. (2008)

Fonte: Autor.

Notas: (-): Sem informag&o.

3.7 Indculo (lodo granular)

Para o processo de digestdo anaerdbia a escolha correta do indculo e a quantidade a ser
utilizada é de suma importancia, uma vez que a inoculagdo de microrganismos no material
lignocelulosico é feita pelo contato entre os dois, objetivando assim a otimizagdo do consumo do
substrato e a geracdo de biogas. O indculo apropriado na operacdo dos reatores previne a inibigédo

dos processos desejados e facilita a operacdo (CREMONEZ et al., 2021).

O lodo granular anaerdbio de reatores UASB (Upflow Anaerobic Sludge Blanket — reator
anaerdbio de manta de lodo de fluxo ascendente) apresenta grande eficiéncia no tratamento de
efluentes e residuos. Neste, 0s consorcios microbianos responsaveis pela digestdo anaerdbia séo
agrupadas em granulos e flocos, sendo que as bactérias hidroliticas e acidificantes sdo encontradas
nas camadas externas dos granulos, enquanto as arqueias metanogénicas predominam nas camadas
mais internas. As cavidades presentes nas superficies dos granulos funcionam como canais de

transporte de gases, substratos e metabolitos (LIM; KIM, 2014).
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4 MATERIAIS E METODOS
As etapas experimentais que foram realizadas para o desenvolvimento do presente estudo

estdo ilustradas na Figura 4 e detalhadas a seguir.

Figura 4 - Etapas experimentais para a realizacéo do projeto de pesquisa
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De forma inicial, foi realizada a caracterizacao fisico-quimica do residuo do processamento

da laranja apds a secagem e o pré-tratamento fisico (moagem) e do lodo granular, descritos a seguir.

4.1 Substrato

O residuo da laranja, denominado bagaco, foi obtido por empresas que comercializam o
suco de laranja na regido de Campinas-SP. O residuo foi preparado para o posterior pré-tratamento.
A preparacdo envolveu a aplicacdo do processo de secagem, no qual o residuo imido foi exposto
ao ambiente por 7 dias. A seguir foi disposto em estufa de secagem durante o periodo de 7 dias a
temperatura de 65°C. Apds isso, passou pelo processo de pré-tratamento fisico, no qual foi triturado
em moinho de rotor vertical modelo MA680 apropriado para trituracdo de biomassa e armazenado

em um recipiente isolado a temperatura ambiente, até sua utilizag&o.
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Fonte: Autor.

Notas: (A): apos secagem, (B): ap6s moagem.
O esgoto sanitario sintético foi adicionado como diluente em processos de codigestdo na
montagem dos reatores anaerobios em batelada. Este foi preparado segundo Martin et al. (2010),

cuja composicao esta descrita na Tabela 3.

Tabela 3 — Composi¢do do esgoto doméstico sintético

Solugéo de macronutrientes Solucgéo de micronutrientes

Composto Fonte mg/L Composto mg/L

Glicose C-Carboidrato 200 FeClz.4H0 1000

Albumina C-Proteina 21 CoCl2.6H20 1000
Ureia N 13 MnCl,.4H,0 250
KH2PO, P 5,26 CuCl,.2H20 15
CaCl,.2H:0 Ca 22,05 ZnCl; 25
MgSQO..7H.0 Mg 0,43 H3BOs 25
KCI K 21,3  (NH.)sMO7024.4H,0 45
NaHCOs Na 8,76 NaSeOs.H:0 50
Extrato de levedura 100 NiCl..6H.0 35
Micronutrientes 1,0* EDTA 500
HCI 36% 1*

Fonte: De Carvalho Jinior (2022).

(*) Quantidade expressa em mL/L
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4.2 Inoculo
Como fonte de inéculo foi usado lodo granular proveniente de reator UASB (Upflow
Anaerobic Sludge Blanket — reator anaerdbio de fluxo ascendente de manta de lodo) cedido pela

Avicola DACAR, responsavel por tratar residuos do abate de frangos (Tieté- SP).

4.3 Reativacao e Enriquecimento em Meio de cultivo

O lodo granular foi reativado e enriquecido previamente em meio de cultivo Del Nery para
a reativacdo da atividade microbiana. A concentracdo dos componentes adicionados ao meio de
cultivo corresponde ao volume de 1L. Sendo assim, para a preparacao do meio de cultivo Del Nery
foram adicionados 1,6g de glicose anidra, 1,6g de acetato de sodio, 1,6g de lactato de sodio, 2g de
levedura e 2g de peptona. Os componentes foram adicionados em um reator de 2L contendo agua
destilada e em sequéncia foram adicionados 5 mL de cada uma das solugdes A, B, C e D (Tabela
4) e 1 mL de vitamina B12. O pH foi calibrado em 7,0 e o in6culo foi adicionado ao reator, sob
fluxo de N2 (99,9%) por 10 min para manter a condicao anaerdbia. O reator foi fechado com tampa
de butila e rosca pléastica e mantido, em banho maria a 37°C pelo periodo de 4 dias, até sua adicdo

nos reatores do ensaio, na presenca do substrato.

Tabela 4 — Composicdo do meio Del Nery

Composicio Concentragéo
(mg/L)
Solugéo A
NiSO4.6H:0 0,5
FeS04.7H,0 2,5
FeCls.6H.0 0,25
CoCl,.2H20 0,04
Solucéo B
CaCl,.6H,0 2,06
Solugéo C
SeO; 0,14
Solucdo D
KH,PO,4 5,36
KoHPO, 1.3
Na,HPO4H,0 2,76

Fonte: Del Nery (1987) modificado
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4.4  Caracterizacao do substrato e indculo
O residuo e o inoculo foram caracterizados, em parametros de sélidos totais (ST), sélidos
volateis totais (SV), demanda quimica de oxigénio (DQO), pH e carboidratos totais. O esgoto

sanitario sintético foi preparado segundo Martin et al. (2010), conforme apresentado na Tabela 3.

45 Pré-tratamento Fisico

Como apresentado anteriormente, o estudo foi realizado com o pré-tratamento fisico de

fragmentacdo mecénica (moagem), no qual o residuo foi triturado conforme descrito a seguir.

No processo de trituracdo do residuo foi utilizado um macro moinho de rotor vertical
modelo MA680 de facas mdveis e fixas, com cdmara de moagem com as seguintes dimensdes: 200
mm de didmetro e 77 mm de profundidade, composto por 4 facas méveis instaladas no rotor e 6
fixas em VND, apropriado para a trituracdo de biomassa e outros compostos. A malha utilizada
para os grdos foi de 2 mm. A seguir o residuo moido foi armazenado em frasco plastico e estocado

no escuro a temperatura ambiente, até sua utilizacéo.

4.6 Pré-tratamento Acido

O pré-tratamento acido foi realizado com adicGes de &cido acético e &cido cloridrico em
concentracdes de 2% e 5% (m/m), separadamente. O valor de acido foi calculado em relacdo a
quantidade de residuo do processamento da laranja adicionado em cada ensaio, levando em
consideracao a relacdo massa de residuo com massa de &cido, considerando a densidade do acido
acético de 1,19 g/cm3 e do &cido cloridrico de 1,1628 g/cm3. O processo de pré-tratamento acido
envolveu a exposicdo do residuo a alta temperatura por determinados periodos. Assim sendo, o
residuo foi exposto a uma alta temperatura com o tempo de exposicdo sendo de 30 e 60 minutos.
O processo de exposicao térmica foi realizado em autoclave vertical (marca Phoenix, linha 50
litros, pressdo maxima de 3 kgf/cm2). O mecanismo de autoclavagem foi conduzido em garrafas
de boro-silicato com volume total de 1 L, contendo 700 mL solucdo in natura dos residuos da
laranja diluidos em agua juntamente com o respectivo acido de cada ensaio, que foram dispostos
em autoclave vertical a temperatura de 120°C por 30 e 60 minutos e pressdo de 1 kgf/cm2, com

queda brusca desta ao fim do tempo de exposicéo.

Sendo assim, as diferentes condig¢des propostas foram realizadas em nove ensaios distintos,

conforme apresenta a Tabela 5.
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Tabela 5 — Condig¢des dos ensaios

T - i
Ensaio Acido % Acido a?thT)F():?at\a/ren Desg\rl_gao do ?j?)nzgi?j%e
(min) e (glem?)
1 Acético (CH3COOH) 2 30 Glacial 99,7% 1,19
2 Cloridrico (HCL) 2 30 37% 1,162
3 Acético (CH3COOH) 2 60 Glacial 99,7% 1,19
4 Cloridrico (HCL) 2 60 37% 1,162
5 Acético (CH3COOH) 5 30 Glacial 99,7% 1,19
6 Cloridrico (HCL) 5 30 37% 1,162
7 Acético (CH3COOH) 5 60 Glacial 99,7% 1,19
8 Cloridrico (HCL) 5 60 37% 1,162
9 Sem pré-tratamento - - - -

Fonte: Autor.

Notas: (-): Sem informag&o.
Em seguida, as amostras foram resfriadas a temperatura ambiente e armazenadas a 4°C, até

a sua adi¢do nos reatores anaerobios em batelada.

Foram realizadas analises de carboidratos totais antes e apds a realizacdo do pré-tratamento
acido do residuo com as respectivas concentracfes dos acidos, a fim de se obter a quantidade de
carboidratos totais liberados apds o pré-tratamento acido em funcdo da concentracédo e do tipo de
acido adicionado. A Tabela 8 apresenta os valores de carboidratos totais liberados ap6és o pré-
tratamento para todas as configuracfes, calculado pela subtracdo do valor inicial do final. A
porcentagem refere-se ao valor de carboidratos totais (mg/L) liberado em relacdo ao valor inicial,

presentes na tabela.

4.7 Montagem e configuracao dos reatores

Os reatores foram montados em condicGes de anaerobiose, em duplicatas e/ou triplicatas e
em regime de batelada. O volume total final do reator montado (substrato, indculo e esgoto
sintético) foi de 0,7 L, com headspace de 0,3 L, que foi preenchido com 99,99% de N2 sob fluxo
constante, pelo periodo de 10 minutos. Foi utilizado a proporcao de substrato/indculo de 1, in6culo
enriquecido (30% v/v), com 15 g/L de DQO de residuo do processamento da laranja pré-tratado.
O pH inicial foi de 7,0 com adicdo de solugdo tampao, e os reatores foram mantidos a 37°C sob
agitacdo constante de 120 rpm. Além disso, reatores de controle (sem pré-tratamento acido no

substrato) e endogeno (sem adicdo de substrato) foram montados nas mesmas condi¢fes descritas
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anteriormente. Os reatores anaerobios em batelada foram operados pelo periodo minimo 16 dias,
tempo suficiente para a acdo do consoércio no residuo lignoceluldsico e estabilizagdo da geracdo de

biogas.

Por fim, foram realizadas as analises quantitativas de remoc&o de carboidratos totais e DQO
(Demanda Quimica de Oxigénio), além da quantificacdo temporal do biogas (metano) gerado

durante o periodo de operacao dos ensaios.

4.8 Quantificacao temporal de biogas

A quantificacdo temporal do gas metano gerado foi realizada por deslocamento de volume
adaptado de Aquino et al. (2007), na qual os reatores sdo acoplados a um sistema de lavagem de
gés contendo dois frascos com 350 mL de solugdo de hidréxido de sodio (NaOH) 15% para o
aprisionamento de Dioxido de Carbono (CO>) e Sulfeto de Hidrogénio (HS), e um frasco contendo
agua destilada, para que dessa forma seja possivel analisar apenas o0 componente de interesse (gas
metano). Os reatores sao conectados por meio de uma mangueira com conector de 3 vias ao frasco
contendo solucdo de NaOH 15%, ocorrendo assim, com a abertura da valvula da mangueira, a
despressurizacdo do frasco de incubacdo, causando o deslocamento de agua do frasco posterior
(Figura 6).
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Figura 6 - Sistema de deslocamento de volume de biogas gerado durante operacao dos reatores

2
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0
0

Volume
Deslocado

Reator

Fonte: Autor.

4.9 Consumo de matéria organica expresso em DQO e Carboidratos totais

Foram coletadas amostras da fase liquida dos reatores antes do pré-tratamento, apds o pré-
tratamento e ao final da operacdo, para quantificar as remogdes de DQO — Demanda Quimica de
Oxigénio e de carboidratos totais, determinados de acordo com Dubois et al. (1956), adaptado por
Herbert, Philipps e Strang (1971) - pH e sélidos. Além disso foram realizadas analises temporais

da geracdo de biogéas (Tabela 6).

Tabela 6 — Parametros e métodos utilizados

Parametro Método Referéncia

DQO Colorimétrico APHA (2005)
Carboidratos Colorimétrico Dubois et al. (1956)
Sélidos Gravimétrico APHA (2005)

pH Potenciométrico APHA (2005)
Composicao do Cromatografico e Maintinguer et al. (2008)
biogas Deslocamento Aquino et al. (2007)

Fonte: Autor.
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4.10 Ajuste dos dados experimentais obtidos e analise estatistica

Os dados experimentais obtidos durante todos os ensaios foram ajustados para os valores
médios obtidos das triplicatas dos reatores em batelada, utilizando o software Statistica® (versao
8.0). A taxa mé&xima de producdo de biogas foi obtida por ajuste sigmoidal ndo linear da fungdo

Gompertz modificada (LAY; et al., 1998), de acordo com a seguinte equagéo.

H = P *x exp {— exp [(R";* e> A-t)+ 1]}

Onde:

P - potencial de producéo de biogéas (mL biogas Lr™);

Rm - taxa maxima de producio de biogéas (mL biogas Lr™* hl);
A - duracéo da fase de inicio de produgdo do biogas (h);

t - periodo de operacéo (h);

e - nimero de Euler (2,718).

Além disso, foram realizadas analises estatisticas de variancia dos valores médios obtidos
por meio do ANOVA e Teste de Tukey a 5%, considerando-se o delineamento inteiramente

casualizado, nos 9 ensaios.

4.11 Normalizag&o dos resultados de volume acumulado de metano

A normalizacao dos resultados de volume acumulado de metano ocorre a fim de transformar
0 volume da condig¢éo na qual as medidas foram realizadas no volume em condicdo padrdo de
temperatura (0°C ou 273,15 K) e pressdo (1 atm). A férmula para esta conversao € descrita a seguir.

P*TN)

Vy =V (
NEV Py T

Onde:

e Vn-—volume de metano em condig¢des normais (NmL)
e V —volume de metano medido (mL)
e P —pressdo na qual o volume foi medido (em atm)
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T — temperatura na qual o volume foi medido (em Kelvin)
Pn — pressdo em condig¢fes normais (1 atm)
Tn — temperatura em condig¢des normais (273,15 K)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1 Caracterizacao fisico-quimica do substrato e indculo

Os resultados obtidos pela caracterizagdo fisico-quimica do residuo do processamento da

laranja e do lodo granular estéo apresentados na Tabela 7.

Tabela 7 — Caracteristicas fisico-quimicas obtidas do substrato e inéculo
In6culo

Parametro Substrato in natura Unidade
DQO total 0,42 - g0./gSV
Carboidratos 95,44 - mg/gSV
Sélidos Totais 909,42 76,91 mgST/g
Sélidos Volateis Totais 857,42 65,31 mgSV/g

pH 410 - -
Fonte: Autor.

Notas: (-): Sem Informacao.

O residuo do processamento da laranja apresentou 356,25 gO./L (0,42 gO./gSV) do
parametro DQO total e 81,83 g/L (95,44 mg/gSV) para carboidratos totais. O valor de DQO total
por gramas de solidos volateis do residuo da laranja (0,42 gO2/gSV) encontra-se menor quando
comparado a de outros residuos industriais do processamento de frutas, como a polpa de pera (1,33
g02/gSV), a polpa de magd (1,64 gO2/gSV) e o residuo do processamento da goiaba (1,27
g02/gSV) (PERIMENIS et al., 2018) (DE CARVALHO JUNIOR; MAINTINGUER 2022). Isso
se da devido ao alto teor de solidos volateis totais do residuo do processamento da laranja, que
representa a alta carga organica do residuo e que correspondeu a 94,28% dos sélidos totais obtidos
neste estudo. Ainda, de acordo com Alvarez et al. (2018), o bagaco da laranja possui alto contetido
de sélido voléateis, variando entre aproximadamente 85% a 95% dos sélidos totais. Todavia, a
concentracdo de carboidratos totais de 95,44 mg/gSV do residuo da laranja esta proxima a de outros
residuos do processamento de frutas, como a da polpa de pera (75,69 mg/gSV) e a da polpa de
macé (102,92 mg/gSV) e muito abaixo da concentracdo do residuo de processamento da goiaba
(334,25 mg/gSV). (PERIMENIS et al., 2018) (DE CARVALHO JUNIOR; MAINTINGUER
2022).

Todavia, quando comparado a concentracdo de carboidratos totais por litro, o residuo da
laranja apresentou uma concentracdo de carboidratos totais de 81,83 g/L, mais elevada que o

residuo agroindustrial de dgua residuaria do processamento da azeitona (30,33 g/L) e menor, porém

31



mais proxima, que a do residuo do processamento da goiaba (94,40 g/L) encontrados na literatura.
(DE CARVALHO JUNIOR, 2022).

Para os valores de solidos totais e solidos volateis totais, o residuo apresentou 909,42
mgST/g e 857,42 mgSV/g respectivamente, com o0s solidos volateis representando 94,28% dos
solidos totais, como notado anteriormente, e o inéculo obteve 76,91 mgST/g e 65,31 mgSV/g.
Além disso, 0 esgoto sanitario apresentou valores de 0,32 gST/L para solidos totais e de 0,24 gSV/L
para solidos volateis totais, assim como DQO total de 252,72 mgO./L. Esses valores sao
frequentemente observados em esgotos sanitarios reais, como nas aguas residuérias da estacao de
tratamento de Rio Claro (S&o Paulo, Brasil) (Adames et al, 2022).

5.2 Carboidratos totais em funcéo do pre-tratamento acido

A Tabela 8 e Figura 7 revelam os acréscimos nos valores finais de carboidratos totais nos 9
ensaios realizados ap0s o processo de pré-tratamento quimico, com adicdo de 2% e 5% de acido
acetico e cloridrico separadamente, e variando o tempo de exposicao do residuo ao calor em 30 e

60 minutos no processo de autoclavagem.
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Tabela 8 — Carboidratos totais obtidos no residuo da laranja

(mg/L) .
Ensaio Sem pré-  Com pré- Liberado L'tzﬁ/;‘;‘do
tratamento tratamento
Controle 6.200,00 6.200,00

9 (Sem pré-tratamento)  +300,00  +300,00 020 . 0,00

1 2% Acido acético  16.125,00 19.566,67 3.441,67 2134
30 min autoclave +601,04  +505,80 +893,15 ** ’

9 2% Acido cloridrico  16.125,00 19.900,00 3.775,00 23.41
30 min autoclave +601,04 +2.193,17 +2.339,10 *° :

3 2% Acido acético 7.916,67 15.350,00 7.433,33 93.89
60 min autoclave +1.300,32 +1.603,90 +2.894,10 *® !

4 2% Acido cloridrico  7.916,67 13.825,00 5.908,33 74 63
60 min autoclave +1.300,32 +1.94454 +1.364,81 * '

5 5% Acido acético 6.200,00 7.550,00 1.350,00 2177
30 min autoclave  +300,00 212,13  +259,81 ™ ’

6 5% Acido cloridrico  6.200,00 11.525,00 5.325,00 85 89
30 min autoclave +300,00 +4.560,84 +3.085,96 ** :

7 5% Acido acético 6.200,00 10.950,00 4.750,00 76 61
60 min autoclave +300,00 +2.616,30 +2.016,80 *° :

8 5% Acido cloridrico  6.200,00 11.375,00 5.175,00 8347
60 min autoclave ~ +300,00 +2.934,49 +2.240,12 ** ’

Fonte: Autor.

Notas: Os valores seguidos de letras iguais ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de

probabilidade.
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Figura 7 — Carboidratos totais obtidos no residuo da laranja

Sem pré-tratamento

5% Acido cloridrico , ,
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O Carboidratos totais (mg/L)

Fonte: Autor.

Com excecdo do Ensaio 9, no qual ndo foi aplicado pré-tratamento acido, todas as
configuracdes apresentaram acréscimo dos valores de carboidratos totais com a aplicacdo do pré-
tratamento acido (Figura 7). Entretanto, apenas o Ensaio 3 apresentou diferencas significativas na
aplicacdo do teste de ANOVA e Tukey sobre andlises de variancia a 5% (Tabela 8). Portanto, a
quantidade de carboidratos totais liberados por meio da aplicacdo do pré-tratamento com
concentracdo de 2% de &cido acético e tempo de exposicdo de 60 minutos a autoclavagem
apresentou eficiéncia significativa, quando comparado aos demais ensaios, demonstrando que o
resultado ndo depende da variagdo normal entre as amostras e entre as demais médias das
configuracdes testadas, ou entre outros fatores, mas advém da eficécia do pré-tratamento, com 5%
de chance de erro. Sendo assim, a configuragcdo do Ensaio 3 € indicada pelo seu significativo

beneficio sobre as demais configuragdes.

O Ensaio 9 apresentou diferenca significativa devido a nao utilizagdo do pré-tratamento
acido para a hidroélise dos carboidratos totais. Logo o acréscimo de carboidratos totais deste foi

nulo. Este fato gerou uma diferenca significativa entre este ensaio e os demais avaliados.
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5.3 Volume acumulado de metano (CHa)

Por meio da quantificacdo temporal de gas metano produzido durante a operacdo de cada
ensaio, que foi realizada pelo de periodo de 16 dias, foi calculada a producao acumulada e realizado
0 seu ajuste por meio da equacdo de Gompertz. Desta forma, a Figura 8 apresenta a produgéo
acumulada e a producdo acumulada ajustada de todas as configuracgdes avaliadas.

A Tabela 9 apresenta dados obtidos pelo ajuste da equacdo de Gompertz modificada para
cada configuracdo avaliada: potencial de produgdo de metano (P), taxa maxima de producdo de
metano (Rm) e a duracdo para o inicio da producao de metano (L), parametros que foram avaliados

em cada ensaio.

O teste de ANOVA e Tukey a 5% foi aplicado nas médias dos parametros de producdo
acumulada e potencial de produgdo de metano, através do qual foi obtido significancia apenas entre
0 ensaio de atividade enddgena (branco) e os demais, ndo apresentando diferenca significativa entre
as diferentes configuracbes do pré-tratamento acido no pardmetro de producdo de metano.
Entretando, a configuracdo que apresentou o maior desempenho em nimeros absolutos nos
parametros foi a do Ensaio 3, com producgdo acumulada de 3335,24 mL CH4 LR e potencial de
producéo de metano de 3081,03 mL CH4LR*d™,
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Figura 8 — Avaliacdo temporal do volume acumulado e volume acumulado ajustado de metano (CH.) produzido nos ensaios realizados
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Fonte: Autor.
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Tabela 9 — Pardmetros obtidos pelo ajuste da equacdo de Gompertz modificada
Potencial de Taxamaximade  Duragdo inicio

Producéo Estabilidade x o x - -
. . ~ ~ . producéo de biogds producdo de biogas da producéo de
Ensaio Configuragdo (maf%nﬁjl?fis_l) de %(i)g;gao (ML CHs LR (ML CHa LR d) biogés (h)
! P Rm A
0 A - e
1 2% Acido acético 2168,81a 3,90 2036,9, 54,51 0,87

30 min autoclave

59 i lav
o 2% Acido cloridrico 219762 3,00 2084,85, 70,85 2,30
30 min autoclave
9 min autocla
3 2% Acido acetico 333524, 430 3081,03 57,19 0,01
60 min autoclave

g 2% Acdocloridiico  g57 g6, 4,30 2803,05, 54,22 0,02
60 min autoclave

0 min autocta
5 5% Acido acetico 2360,71a 410 2189.43, 53,86 3,66
30 min autoclave

6 5% Acido cloridrico 2935, 3.80 2101,934 57,38 2,22
30 min autoclave

Y —
7 5% Acido acetico 2323 57% 410 2163,49, 52,42 4,04
60 min autoclave

5% Acido cloridrico

8 60 min autoclave 2241,43a 4,10 2106,25a 55,00 3,77
9 Sem pré-tratamento 2581,43a 4,30 2378,51a 52,49 1,12
Alividade endogena 497,14 - 759,14p 1,20 46,52
(branco)

Fonte: Autor.

Notas: Os valores seguidos de letras iguais ndo diferem entre si, pelo teste de Tukey, a 5% de
probabilidade.

A estabilidade de producdo indica o tempo que a digestdo anaerdbia levou para se
estabilizar, sugerindo a eficiéncia do processo. Quanto maior for este parametro, maior sera o
tempo em que a digestdo anaerébia ocorreu, ou seja, maior serd a producao de metano. Os ensaios
3, 4 e 9 apresentaram 0 maior periodo até a estabilidade, sendo estes, as configuracdes com 0s

maiores valores de volume acumulado de metano verificados.

O parametro potencial de producdo de biogas (P) representa a capacidade maxima do
residuo da laranja de produzir biogas sob condi¢es ideais de digestdo. Este parametro apresenta
uma medida direta do potencial energético do substrato, indicando sua eficiéncia. Os valores
verificados para este parametro foram semelhantes aos da producdo acumulada, com o Ensaio 3

apresentando a maior eficiéncia.

A taxa méxima de produgdo de metano (Rm) demonstra a facilidade da realizacdo do
processo de digestdo anaerobia. Sendo assim, um valor elevado indica que o substrato esta sendo
decomposto rapidamente. Neste parametro, os valores foram semelhantes para todas as
configuragbes com pré-tratamento. Além disso, as configuracbes com 4&cido cloridrico

apresentaram taxas levemente maiores comparadas as com a presenca de 4cido acético, podendo
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indicar uma maior resisténcia para realizacdo do processo de digestdo anaerdbia em configuracdes

com acido acético.

A duracdo para o inicio da producdo de metano, fase lag ou fase de laténcia (A) demonstra
0 periodo inicial em que a atividade microbiana comeca a se estabelecer no meio em que foi
exposta, a adaptacdo dos microrganismos ao substrato da laranja acontece antes que a produgéo de
metano se inicie. Este parametro é um indicador de adaptacdo microbiana, no qual um valor menor
indica que os microrganismos se adaptaram rapidamente ao substrato. Os valores verificados foram
proximos a 0, confirmando os beneficios do enriquecimento prévio em meio de cultivo Del Nery
na adaptacao dos microrganismos aos diferentes ensaios em que foram expostos (as configuracoes

de cada ensaio). Desta forma, o inicio da producdo de metano ocorre rapidamente.

5.3.1 Variacdo de producdo de metano em funcdo do tempo de exposicdo ao processo
autoclavagem: 30 e 60 minutos
A Figura 9 apresenta o volume acumulado e o volume acumulado ajustado pela equacédo de
Gompertz entre as configuragdes cuja variacao de parametro foi no tempo de exposi¢do ao processo
de autoclavagem em 30 e 60 minutos, ligado ao pré-tratamento acido com 2% dos acidos avaliados

neste estudo.
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Figura 9 — Variacdo temporal do volume acumulado e volume acumulado ajustado de metano (CH,) produzido para
30 e 60 minutos de autoclavagem (2% de acido)
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Fonte: Autor.

Conforme mostra a Figura 9, o aumento no tempo de exposicdo ao processo de
autoclavagem de 30 para 60 minutos elevou a producdo de metano. Além disso, 0s ensaios com
configuracdo de tempo de exposicdo de 30 minutos apresentaram producao de metano inferior ao
com configuracdo sem pré-tratamento. Entretanto, ambos os ensaios configurados com 60 minutos

apresentaram uma producao maior comparado ao ensaio sem pré-tratamento.

Posto isto, apesar dos valores de produgdo acumulada de metano ndo apresentarem
diferenca significativa pelo teste de ANOVA e Tukey a 5% para as configuracBes dos ensaios pré-
tratados, observou-se que o aumento do tempo de exposi¢do do residuo ao calor elevou a producao
de metano em 51,26% para a configuracdo com &cido acético e 34,45% para a de &cido cloridrico.
Ainda, o aumento destes comparado a configuracdo sem pré-tratamento foi de 29,54% para a
configuracdo de acido acético e 17,85% para a de acido cloridrico.

Além disso, o aumento no tempo de exposi¢do ao calor resultou, também, na elevagéo do

periodo (em dias) para a estabilizacdo da producdo de metano, de 3,90 para 4,30 para a
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configuragdo com acido acético e 3,00 para 4,30 na de &cido cloridrico, indicando assim um periodo
maior de producédo de metano no tempo de exposicdo de 60 minutos.

A Figura 10 mostra o volume acumulado e o volume acumulado ajustado pela equacao de
Gompertz entre os ensaios com variagdo das configuracdes de 30 e 60 minutos de exposi¢édo a
autoclavagem, ligado ao pré-tratamento acido com 5% dos &cidos.

Figura 10 — Variacao temporal do volume acumulado e volume acumulado ajustado de metano (CH4) produzido para
30 e 60 minutos de autoclavagem (5% de acido)
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o 2750 1 + Sem Pré-tratamento
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o X
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s = 1750 A autoclave
T E A
sz X 5% Acido Cloridrico; 60 min
P 2 1500 1 autoclave
o 2 = Sem pré-tratamento (Ajustado)
So 5% Acido Acético
€ £ 1000 - . .
3 g 30 min autoclave (Ajustado)
2 750 - 5% Acido Cloridrico
= 30 min autoclave (Ajustado)
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Nestas configuracbes ndo houve variagdes de producdo de volume acumulado de metano
maiores que 0,21%. Além disso, todos as configuracbes onde o residuo foi pré-tratado

apresentaram producdo de metano inferior que a configuracdo sem pré-tratamento (Figura 10).

Deste modo, as configura¢fes com concentracdo de &cido de 5% e tempo de exposicéao de
30 e 60 minutos apresentaram uma producdo de metano em volume acumulado 9,04% e 11,45%
inferior para as configuragdes com &cido acético e acido cloridrico, respectivamente, quando

comparados a configuracdo sem pré-tratamento.

Este fato pode ter ocorrido devido a liberacdo de compostos indesejaveis na fermentacéo,
para a producdo de biogés. Segundo CARRERE et al. (2016), em estudos de pré-tratamento térmico
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(exposicao do residuo ao calor), quando o pré-tratamento é realizado em condic¢des severas, como
o0 tempo de exposicao a alta temperatura ou pressdo, a inibicdo da producéo de biogas geralmente
¢ atribuido a liberacdo de furanos e fendlicos da degradacdo da lignina. Embora a digestédo
anaerdbia tenha se mostrado menos sensivel a esses inibidores, concentragdes muito altas de tais
compostos podem ter um efeito inibitorio, levando a uma diminuicéo da producéo de gas (Monlau
etal., 2014).

Sendo assim, condicdes extremas de temperatura e adi¢do de acidos podem modificar a
estrutura da parede celular lignoceluldsica, provocando hidrolise parcial das hemiceluloses
(RAMOQOS, 2003) com liberacdo de acucares sob a forma de oligossacarideos, acidos urdnicos e
acido acético (PEREIRA Jr et al., 2008). Segundo WALTON et al. (2010) o &cido acético é capaz
de penetrar na parede celular das bactérias e acidificar o citoplasma ao ponto de interromper a
sintese de diversas proteinas e interferir em outros processos celulares, fato esse capaz de diminuir

a producdo de biogas.

Por fim, levando em consideracdo o custo dos materiais (&cido e energia elétrica), o
beneficio (producdo metano), a menor exposi¢do dos microrganismos a compostos toxicos e, em
termos de volume acumulado de metano, a melhor configuragdo foi a do Ensaio 3, com 2% de

acido acético e 60 minutos de exposi¢do ao processo de autoclavagem.

5.3.2 Variacdo na producdo de metano em funcéo do tipo de &cido utilizado: acético e
cloridrico
A Figura 11 apresenta o volume acumulado e o volume acumulado ajustado pela equagéo
de Gompertz entre as configuragdes nas quais a variacdo foi no pardmetro de concentracdo de
acidos em 2% e 5%, com tempo de exposi¢do ao processo de autoclavagem em 30 minutos. A

mesma variacao, com o tempo de autoclavagem fixado em 60 minutos é apresentada na Figura 12.
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Figura 11 — Variacao temporal do volume acumulado e volume acumulado ajustado de metano (CH4) produzido para
concentracdes de acido (30 minutos de autoclavagem)
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% E 1000 30 min autoclave (Ajustado)
g S 750 e Sem pré-tratamento (Ajustado)
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O aumento na concentracdo de acido ndo demonstrou elevacdo no volume acumulado de
metano entre configuracdes com o tempo de exposi¢do do residuo ao calor fixado em 30 minutos.
Além disso, todas as configuracGes apresentaram volume acumulado de metano inferior a
configuragdo sem pré-tratamento, indicando a ineficiéncia do aumento da concentracdo de acido

nestas condicdes.

O aumento no volume acumulado de metano em funcéo da elevacdo na concentragdo de
acido foi de 6,97% e 0,81% para acido acético e &cido cloridrico, respectivamente. Para a
configuracdo sem pré-tratamento, o volume acumulado de metano foi 7,95% e 11,63% maior em

relacdo a configuracdo de acido acético e cloridrico, respectivamente (Figura 11).
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Figura 12 — Variacao temporal do volume acumulado e volume acumulado ajustado de metano (CH4) produzido para
concentracdes de &cido (60 minutos de autoclavagem)
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Volume acumulado de Metano produzido por

Fonte: Autor.

A Figura 12 mostra 0 mesmo comportamento descrito anteriormente, com exce¢do das
configuracBes com baixa concentracdo de &cido e 60 minutos de exposicdo e, em especial, a
configuragdo do Ensaio 3, com 2% de &cido acético e 60 minutos de autoclave, que demonstrou o
maior valor em nimeros absolutos de volume acumulado de metano, sendo também, juntamente
com o Ensaio 4, as Unicas configuracdes que superaram a configuracdo sem pré-tratamento, como
discutido no item 5.3.1.

Além disso, 0 aumento na concentracdo dos acidos demonstrou uma queda no volume
acumulado de metano de 29,78% para a configuragcdo com acido acético e 24,86% para a com acido

cloridrico.

Os valores apresentados reforcam a hipétese de que o processo metanogénico é sensivel a
grandes quantidades de acido e ao pré-tratamento do residuo a altas temperaturas ou pressao. 1sso
se da pela capacidade desses parametros na formacao de subprodutos indesejaveis que atuam como
inibidores do processo de fermentacdo, como acidos organicos, derivados de furano, como o

furfural e o 5- hidroximetilfurfural e monémeros fendlicos (QUEMENEUR et al., 2012).
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O mesmo efeito de inibigéo foi descrito por SIQUEIRA (2015), em estudos realizados com
derivados da hidrolise de materiais lignoceluldsicos, originados de métodos de pré-tratamento
(&cido acetico, derivados de furano e mondmeros fenolicos derivados da lignina), na producao
fermentativa de Hz, utilizando lodo como in6culo e glicose em diferentes concentragcdes dos

inibidores.

Apesar do acido concentrado ser altamente eficaz na hidrdlise, capaz de promover altos
valores de acréscimo de carboidratos totais, € extremamente tOXico, perigoso e requer um processo
especial durante e ap6s o pré-tratamento (SIQUEIRA, 2015). O mesmo efeito € observado com o
pré-tratamento térmico, a exposicao do residuo a temperaturas e pressdes altas por longos periodos

pode inibir a digestdo anaerdbia através dos fatores ja citados.

Conforme exposto por Zheng et al. (2014) na Tabela 10, o pré-tratamento acido possui
maior efeito na formacdao de furfural e hidroximetilfurfural, compostos responsaveis pela inibi¢do
da digestdo anaerdbia, assim como também possui algum efeito no aumento da acessibilidade da
area superficial, solubilizacdo da hemicelulose e lignina, capaz de aumentar a capacidade de

producdo de metano.

Tabela 10 — Efeito do pré-tratamento na composicao e estrutura do residuo

Pré- Au_m ento e Descristalizacdo  Solubilizagdo da  Solubilizacdo Alteracdo da Formaggo o .
acessibilidade da - —— S furfural/hidroxi
tratamento . e da celulose hemicelulose dalignina  estrutura da lignina -
area superficie metilfurfural
Moagem A c C C C C
Acido A C A B A A

Fonte: Adaptada de Zheng et al. (2014).

Notas: (A) — maior efeito; (B) — menor efeito; (C) — sem efeito; (ND) — ndo determinado. (*) a
descristalizacdo da celulose ndo ocorre com a moagem no macro moinho de rotor vertical modelo MA680
utilizado neste estudo.

Os rendimentos de volume acumulado de metano obtidos por meio da digestdo anaerdbia
do residuo do processamento da laranja foram semelhantes com os valores encontrados na
literatura, em trabalhos realizados com outros residuos agroindustriais de frutas e vegetais, como

apresentado na Tabela 11.
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Tabela 11 — Comparacgdo com a literatura dos resultados obtidos

Relacdo S/l  Temperatura  Rendimento

Substrato/Configuracédo (gDQO/GSV) C) (MLCH/gSV) Referéncia Obs.
Pera 0,34 35 230 Perimenis et al. (2018) -
Caju 0,40 37 64 Dos Santos et al. (2020) -
Camarena-Martinez et al.
Tomate 0,79 39 189 (2020) -
Goiaba 1,00 37 189 (sz)g‘)“’a'ho Janior, R. P. .
Goiaba + 1% H,S04 1,00 37 161,22 Silva Ribeiro, Gabriel (2022) -
Goiaba + 5% H,SO4 1,00 37 176,59 Silva Ribeiro, Gabriel (2022) -
Goiaba + 1% HCL 1,00 37 157,23 Silva Ribeiro, Gabriel (2022) -
Goiaba + 5% HCL 1,00 37 186,38 Silva Ribeiro, Gabriel (2022) -
Larapja_l N Ensaio
2% Acido acético 1,00 37 96,78 Este trabalho 1
30 min autoclave
Larapja_l _ Ensaio
2% Acido cloridrico 1,00 37 98,07 Este trabalho 5
30 min autoclave
Larapja} _ Ensaio
2% Acido acético 1,00 37 148,83 Este trabalho 3
60 min autoclave
Larapja_l o Ensaio
2% Acido cloridrico 1,00 37 138,24 Este trabalho 4
60 min autoclave
Lara[\ja_l _ Ensaio
5% Acido acético 1,00 37 105,35 Este trabalho 5
30 min autoclave
Larapja_l _ Ensaio
5% Acido cloridrico 1,00 37 99,74 Este trabalho 5
30 min autoclave
Larapja_l _ Ensaio
5% Acido acético 1,00 37 103,69 Este trabalho 7
60 min autoclave
Lara[\ja_l _ Ensaio
5% Acido cloridrico 1,00 37 100,02 Este trabalho 8
60 min autoclave
'S-aranja, 1,00 37 11520  Este trabalho Ensaio
em pré-tratamento 9

Fonte: Autor.

Notas: (-): Sem Informacéo.

A producdo de metano obtida pelo Ensaio 3 apresentou o maior rendimento (148,83 mL
CHa4/gSV) comparado as outras configuragdes do atual projeto. Valores semelhantes ao rendimento
do Ensaio 3, embora levemente maiores, foram encontrados pela digestdo anaerobia do residuo da
goiaba com adicéo de acido sulfarico e cloridrico como pre-tratamento (Silva Ribeiro, 2022). Além
disso, valor de rendimento menor (64 mL CH4/gSV) foi obtido por Dos Santos et al. (2020) para
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residuo de caju, com a relagdo de S/I em 0,40. Entretanto, Perimenis et al. (2018) verificou
resultados de rendimento maior com residuos de processamento da pera, com a relacdo S/I menor
(0,34).

Segundo os autores, os valores reduzidos de rendimento se devem a composi¢éo da fibra
do residuo, com 34,5% de lignina e 16,2% de hemicelulose. Ademais, segundo AYALA, J. R et al

(2021), o bagaco de laranja contém aproximadamente 19,8% de lignina e 9,0% de hemicelulose.

A Tabela 12 apresenta o potencial de producdo de metano normalizado do substrato da

laranja, in6culos utilizados, técnicas de pré-tratamento e as condigdes.

Tabela 12 — Comparacdo de resultados obtidos com a literatura

Substrato/ Rendimento Pré-

configuracdo (NmLCH./gSV) [nsere tratamento Sl RETETEE
Casca de . . Sem pré-  Reator semi-continuo (CSTR),  Martin et al.
laranja 230 Lodo industrial tratamento 3,5 litros, 35°C, 5 dias (2010)
Casca de . . Exploséo a Reator semi-continuo (CSTR),  Martin et al.
laranja 332 Lodo industrial vapor 3,5 litros, 55°C, 5 dias (2010)
Residuos de 102 In6eulo anaerobio Sem pré- Reatores batelada, 600 mL, Forgécs et al.
laranja tratamento 55°C, 45 dias (2012)
Residuos de 540 In6culo anaerébio Explosdoa  Reatores batelada, 600 mL, Forgacs et al.
laranja vapor 55°C, 45 dias (2012)
Casca de 370 Esg(r:srgg\g:o‘ Sem pré- Reatores batelada, 500 mL, Calabro et al.
laranja . tratamento 35°C, 28 dias (2015)
galinha
Casca de 300 Es;e;(rztcj)n?g\(/;:o, Térmico Reatores batelada, 500 mL, Calabro et al.
laranja - 35°C, 28 dias (2015)
galinha
Casca de Reatores semicontinuos Carvalho et al
larani 177 Lodo de esgoto Térmico (CSTR), 16 litros, 37°C, 300 '
aranja dias (2017)
Bagaco de . . Sem pré- Reator batelada, 250 mL, Santos et al.
laranja 85 Lodo industrial tratamento 37°C, 60 dias (2018
Bagaco da , i Acido e Reator batelada, 700 mL,
laranja 131,08 In6culo anaerdbio Térmico 37°C, 16 dias Este estudo
Bagaco da , i Sem pré- Reator batelada, 700 mL,
laranja 101,06 In6culo anaerdbio tratamento 37°C, 16 dias Este estudo

Fonte: Autor.

Existem diversos estudos na literatura sobre o potencial de geracdo de metano para residuos

de laranja sem pré-tratamento com resultados promissores para utilizacdo destes como fonte de
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biomassa para producio de biogas (MARTIN et al., 2010; FORGACS et al., 2012; CALABRO et
al., 2015; CARVALHO et al., 2017; SANTOS et al., 2018).

A utilizacéo do pré-tratamento de exploséo a vapor em reatores semi-continuos e batelada
acarretou um aumento de 44,3% e 429% no potencial de metano em relagdo a ensaios sem pré-
tratamento (MARTIN et al., 2010; FORGACS et al., 2012). Todavia, Carvalho et al. (2017) e
Calabro et al. (2015) avaliaram o pré-tratamento térmico em residuos de laranja em reatores em
batelada e semi-continuos com adicdo de inoculos anaerdbios e obtiveram resultados negativos,
com diminuicao de 23% e 70%, no potencial de metano em relacdo aos ensaios sem pré-tratamento.
Ademais, resultados semelhantes foram verificados no atual estudo, onde a melhor configuragéo
(2% de &cido acético e 60 minutos) teve um aumento de 22,6% de volume acumulado de metano
e a pior configuracdo (2% de acido acético e 30 minutos), uma diminuicdo de 15,99%, quando

comparados ao ensaio sem pré-tratamento.

5.4 Consumo de matéria organica expresso em DQO e carboidratos totais
A remocdo de DQO e carboidratos totais nas configuracfes avaliadas estdo apresentadas na
Tabela 13 e Figura 13.
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Tabela 13 - Resultados de DQO e carboidratos totais

Condicio DQOt (mgO./L) DQOs (mgOa/L) Carboidratos totais (mgO-/L)
¢ Inicial Final Rem. (%) Inicial Final Rem. (%) Inicial Final Rem. (%)
2% Acido acético 78.875,00 43.266,67 45 15 44,050,00 18.112,50 58.88 19.566,67 4.175,00 78.66
30 min autoclave +3.712,31 +8.911,42 ' +6.010,41 +2.315,77 ' +505,80 +1.326,88 '
2% Acido cloridrico  49.375,00 29.350,00 40 56 38.900,00 28.366,67 2708 19.900,00 3.383,33 83.00
30 min autoclave +1.590,99 +6.030,55 ' +6.295,24 +3.435,60 ' +2.193,17 +428,90 '
2% Acido acético 98.083,33  49.050,00 49 99 37.033,33 22.583,33 3902 15.350,00 4.308,33 7193
60 min autoclave +46.303,57 +494,97 ' +1.527,53 +2.182,51 ' +1603,90 +901,85 '
2% Acido cloridrico  76.500,00 43.800,00 4275 35.466,67 22.566,67 36.37 13.825,00 3.050,00 7794
60 min autoclave +2.828,43 +2.211,33 ' +4.292,24  +575,18 ' +1.94454 +106,07 '
5% Acido acético 80.375,00 59.700,00 25 72 31.500,00 21.775,00 3087 7.550,00 1.262,50 8328
30 min autoclave +883,88 +16.404,88 ' +707,11 +1.94454 ' +212,13 +194,45 '
5% Acido cloridrico  58.750,00 41.800,00 28.85 31.000,00 19.475,00 3718 11.525,00 1.000,00 9132
30 min autoclave +1.767,77 3.394,11 ' +2.828,43 +318,20 ' +4.560,84 +459,62 '
5% Acido acético 106.750,00 64.700,00 39 39 40.950,00 20.675,00 49 51 10.950,00 1.775,00 83.79
60 min autoclave +2.121,32 14.242,64 ' +1.343,50 +388,91 ' +2.616,30 777,82 !
5% Acido cloridrico  79.500,00 64.700,00 18.62 33.850,00 19.250,00 4313 11.375,00 862,50 92 42
60 min autoclave +11.667,26 +10.323,76 ' +21.425,33 +8.202,44 ' +2.934,49 144194 '
, 74.833,33 67.900,00 24.600,00 18.850,00 6.200,00 900,00
Sem pré-tratamento 15049 35 19672864 27 +16581,01 +3.32340 257 130000 414142 008

Fonte: Autor.

Notas: DQOt: Demanda Quimica de Oxigénio total; DQOs: Demanda Quimica de Oxigénio da fragdo soltvel; e Rem.: remogé&o.
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Figura 13 — Resultados de remocdo de DQO e carboidratos totais
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Fonte: Autor.

Notas: DQOt: Demanda Quimica de Oxigénio total; DQOs: Demanda Quimica de Oxigénio da fracdo soltvel.
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Foram observadas entre as configuracfes com pré-tratamento verificadas neste estudo,
remocdes de 18,6% a 50%, com média de 36,38% para DQO total, 27,1% a 58,9%, com valor
médio de 40,26% de DQO soluvel e 71,9% a 92,4%, com média de 82,79% para carboidratos totais,
sendo que 0 ensaio sem pré-tratamento apresentou remocdes de 9,3%, 23,4% e 85,5% para 0s

respectivos parametros.

As porcentagens de remoc¢do de DQO total e solGvel foram inferiores comparadas as
verificadas por De Carvalho Junior (2022) com residuos do processamento da goiaba, em que
foram obtidas remocg6es em torno de 71,2% e 78%, para DQO total e soltvel, respectivamente, em
ensaio com S/l de 1. No entanto, a remocdo de carboidratos totais apresentou altas taxas com

valores médios de 83%.

Tais resultados obtidos tem como possivel causa a acidificagdo do meio durante as fases
iniciais da digestdo anaerobia, resultado da producdo de acidos organicos, como acido aceético,
acido propibnico e acido butirico. As baixas porcentagens de remocao de DQO também sugerem
que o residuo do processamento da laranja seja uma matéria organica mais dificil de sofrer

degradacéo.
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6 CONCLUSAO

O uso do pré-tratamento acido apresentou acréscimo no volume acumulado de metano
quando a concentracdo dos acidos se manteve em 2% (m/m) com tempo de exposi¢do de 60
minutos a autoclavagem. O aumento da concentragdo de acido promoveu a inibi¢do da producédo
de metano, supostamente causada pela formacdo de compostos téxicos para o consorcio de
microrganismos, como fenois e furfurais, que dificultam o consumo de matéria organica e
diminuem a producdo de metano. Entretando, 0 aumento no tempo de exposi¢éo do residuo ao
processo de autoclavagem, elevou a producdo de metano em 29,54% para a configuracao de &cido
acético e 17,85% para a de acido cloridrico comparados a configuracdo sem pré-tratamento, além
de elevar o periodo para estabilizacdo da producdo de metano. Contudo, estas configuragcdes nao

apresentaram diferenca significativa pelo teste estatistico de variancia a 5%.

A aplicacdo do pré-tratamento térmico em hidrolise &cida do residuo elevou os carboidratos

totais disponiveis.

Por fim, levando em consideracdo o custo-beneficio, a menor exposicdo dos
microrganismos a compostos tdxicos e, em termos de volume acumulado de metano, a melhor
configuracao foi com 2% de acido acético e 60 minutos de exposi¢édo ao processo de autoclavagem,
com producéo acumulada de metano de 3335,24 mL CH4/L (148,83 mL CH4/gSV), seguido de 2%
de &cido cloridrico e 60 minutos, com produgdo de 3097,86 mL CHa/L (138,24 mL CH4/gSV),
enquanto a configuracdo sem pré-tratamento gerou 2581,43 mL CH4/L (115,20 mL CH4/gSV).
Sendo assim, a configuracdo de 2% de acido acético e 60 minutos é indicada para obtencéo de

melhores resultados na digestdo anaerdbia de bagaco da laranja, visando seu reaproveitamento.
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