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RESUMO

O desenvolvimento econOmico juntamente com 0 crescimento populacional tem
aumentado o consumo de combustiveis fosseis e consequente maior emissao de
gases de efeito estufa (GEE). Essa problematica ambiental impulsionou diversos
estudos e pesquisas voltadas a busca por fontes de energia com baixas emissdes de
GEE, uma alternativa promissora, sdo as energias renovaveis dentre elas a biomassa
residual. Os polimeros biodegradaveis sdo um exemplo de biomassa, 0s quais
podemos citar o poli-hidroxibutirato (PHB), que € um polimero obtido através de
microrganismos. O PHB tem se tornado interessante por apresentar caracteristicas
semelhantes aos plasticos sintéticos e pelo alto poder de degradacéo. Devido a esta
caracteristica ele pode ser empregado na codigestdo anaerdbia, o qual consiste no
processo de degradacdo da matéria organica por microrganismos anaerébios,
gerando dois subprodutos, o biogas e o biofertilizante. Desta forma o presente
trabalho teve como principal objetivo avaliar o potencial de producao de biogas através
da degradacdo de diferentes concentracdes de poli-hidroxibutirato (PHB). Na
conducao da codigestao anaerdbia, utilizou-se 12 reatores com alimentacao batelada
de escala laboratorial, confeccionados em PVC com volume total aproximado de 4 L
e 3,2 L de volume dutil, sendo acondicionados em uma estufa sob condi¢cdes
mesofilicas (35°C) com tempo de retencdo hidraulica (TRH) igual a 33 dias. O
substrato adicionado aos reatores foi composto por inéculo obtido de um biodigestor
modelo canadense de dejeto suino, agua residual de suinocultura (ARS) e PHB,
sendo realizados 4 tratamentos. O primeiro tratamento (branco) € o controle,
composto apenas por inoculo e ARS, e para os demais tratamentos adicionou-se
concentracfes diferenciadas de 4,5; 22,6 e 45,2 g de PHB com denominacdes de
PHB1, PHB2 e PHB3 respectivamente. O melhor resultado para a eficiéncia de
remocado de soélidos totais volateis (STV) foi observado no tratamento PHB3,
totalizando uma remocao de 99,49%. O mesmo tratamento obteve a maior producéo
acumulada total de biogas, com 41,3 L em 33 dias de experimento. Nota-se que o
incremento na producdo de biogas dos tratamentos realizados em comparacdo com
o tratamento controle (branco), foi alto, alcancando valores de 228,0%, 638,7% e
1183,4% para os tratamentos PHB1, PHB2 e PHB3 respectivamente. O tratamento
gue apresentou maior composicdo de metano no biogas, foi o PHB1, totalizando
72,6% no 14° dia de experimento. Com isso, conclui-se que a adicdo de PHB em
codigestdo anaerdbia € vista com uma alternativa, além de substituir os plasticos
sintéticos favorece no aumento da producao de biogas.

Palavras-chave: Polimero biodegradavel, poli-hidroxibutirato (PHB), biopolimero,
energias renovaveis, digestdo anaerdbia (DA).



ABSTRACT

Economic development coupled with population growth has increased the
consumption of fossil fuels and consequent higher emission of greenhouse gases
(GHG). This environmental problem stimulated several studies and research focused
on the search for energy sources with low GHG emissions, a promising alternative, are
the renewable energies among them the residual biomass. Biodegradable polymers
are an example of biomass, which we can mention polyhydroxybutyrate (PHB), which
is a polymer obtained through microorganisms. The PHB has become interesting
because it presents characteristics similar to the synthetic plastics and the high
degradation power. Due to this characteristic it can be used in anaerobic codigestion,
which consists of the process of degradation of organic matter by anaerobic
microorganisms, generating two by-products, biogas and biofertilizer. In this way the
present work had as main objective to evaluate the biogas production potential through
the degradation of different concentrations of polyhydroxybutyrate (PHB). In the
conduction of anaerobic codigestion, 12 batch reactors with laboratory scale were
used, made of PVC with a total volume of approximately 4 L and 3,2 L of useful volume,
being packed in a greenhouse under mesophilic conditions (35 °C) with hydraulic
retention time (HRT) of 33 days. The substrate added to the reactors was composed
of inoculum obtained from a Canadian model of pork digester, swine wastewater (PHS)
and PHB, and four treatments were performed. The first treatment (white) is the control,
composed only of inoculum and ARS, and for the other treatments were added
differentiated concentrations of 4,5; 22,6 and 45,2 g of PHB with denominations of
PHB1, PHB2 and PHB3 respectively. The best result for the removal efficiency of total
volatile solids (VTS) was observed in the PHB3 treatment, totaling a removal of
99,49%. The same treatment obtained the highest accumulated total biogas
production, with 41,3 L in 33 days of experiment. It was observed that the increase in
biogas production of the treatments performed in comparison to the control (white)
treatment was high, reaching values of 228,0%, 638,7% and 1183,4% for treatments
PHB1, PHB2 and PHB3 respectively. The treatment with the highest methane
composition in the biogas was PHB1, totaling 72,6% on the 14th day of the experiment.
With this, it is concluded that the addition of PHB in anaerobic codigestion is seen with
an alternative, besides replacing the synthetic plastics favors in the increase of biogas
production.

Keywords: Biodegradable polymer, polyhydroxybutyrate (PHB), biopolymer,
renewable energy, anaerobic digestion (DA).
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1 INTRODUCAO

Ao longo das décadas, os paises desenvolvidos e em desenvolvimento tem
utilizado a energia fossil para impulsionar o crescimento dos setores econdmicos,
como turismo, indastria, transporte e agricultura, favorecendo no aumento expressivo
da emissao de dioxido de carbono (COz) em todo o mundo. (MEHDI e SLIM, 2017).

O principal responséavel pela emissdo de GEE € a combustéo de combustiveis
fésseis, que vem se intensificando ao longo dos tempos e impactando diretamente o
meio ambiente. Em consequéncia desta problematica, o uso de energias renovaveis
vem ganhando destaque, por apresentar um alto potencial de reducéo destes gases
e substituicdo dos combustiveis fosseis. (WELDEMICHAEL e ASSEFA, 2016).

As fontes de energia limpa, também conhecidas por energias renovaveis, sdo
fontes consideradas sustentaveis que causam menos problemas ambientais quando
comparado com os combustiveis fésseis, dentre elas podemos citar a edlica, solar,
energia das mareés, das ondas, biomassa, biocombustiveis, entre outras. (KHATIB e
DIFIGLIO, 2016). De todas as fontes citadas, a biomassa vem apresentando grande
destaque, por ser uma matéria prima renovavel, passivel de substituicdo dos
combustiveis fosseis e por ndo depender diretamente de condi¢des climaticas, como
no caso da eolica, solar e hidraulica.

Biomassa € o termo utilizado para descrever recursos biolégicos derivados de
origem animal e plantas, sendo uma das principais fontes de energia utilizada pela
humanidade, onde atualmente é empregada em processos de geracdo de energia
elétrica, aqguecimento de casa e fornecimento de calor para industrias. (MA et al.,
2018; TOKLU, 2017).

Os polimeros biodegradaveis sdo considerados uma fonte interessante de
biomassa, com destaque aos polimeros sintetizados através de microrganismos,
como no caso do poli-hidroxibutirato (PHB). Este polimero é sintetizado por bactérias
acumuladoras que consomem fontes ricas de carbono como cana-de-agucar para
realizar suas atividades. (PARK et al., 2019). O PHB tem-se tornado uma alternativa
de substituicdo de plasticos sintéticos, por ser um material cristalino e de alto potencial
de degradag&o em condi¢des anaerobias e aerdbias. (CAROFIGLIO et al., 2017).

Devido ao seu alto potencial de degradacéo, o PHB pode ser empregado ao
processo da digestdo anaerobia, sendo este processo caracterizado pela conversao

da matéria organica através de microrganismos em condi¢cfes anaerobias resultando
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em dioxido de carbono (CO2) e metano (CHs) majoritariamente. (AMARAL,;
STEINMETZ e KUNZ, 2019).

Nos ultimos anos, o crescimento populacional tem colaborado para um
aumento excessivo no consumo de produtos, elevando assim o uso de embalagens e
materiais industrializados sintéticos. Neste contexto, a substituicdo de plasticos néo
degradaveis para biodegradaveis tem-se tornado significativa. Segundo dados
apresentados pelo IFB (2018), a producdo mundial de plasticos biodegradaveis para
0 ano 2017 foi de 0,88 milhdes de toneladas, e estima-se que esse valor alcance 1,74
milhdes de toneladas para 2022.

Em funcéo do elevado aumento na producdo mundial de biopolimeros, torna-
se necessario o desenvolvimento de pesquisas e estudos afim de encontrar um
destino a estes. Atualmente existem varios trabalhos que visam a caracterizacéo e
producado dos biopolimeros, mas sua destinacao final ainda € uma lacuna, sendo uma
fonte de estudos, dentre eles seu potencial de degradacdo e geracdo de biogas

quando empregados em codigestao anaerdbia.

1.1 OBJETIVOS

1.1.1 Objetivo geral

O objetivo principal do presente trabalho é realizar a degradacao e avaliar o
potencial de producdo de biogas a partir da adicdo de diferentes concentracfes de
poli-hidroxibutirato (PHB) em agua residual de suinocultura (ARS) através da

codigestdo anaerdbia, com sistema de operacao batelada em fase mesofilica.

1.1.2 Objetivos especificos

a) Caracterizar o poli-hidroxibutirato (PHB);

b) Caracterizar o afluente e efluente dos reatores, quanto a pH, alcalinidade,
acidez volétil e teor de solidos;

c) Avaliar a codigestdo anaerébia de PHB em ARS;

d) Caracterizar quantitativamente e qualitativamente o biogas gerado;

e) Estimar o potencial energético obtido através do biogas gerado.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 CENARIO ENERGETICO NACIONAL

No Brasil, o consumo de energia apresentou um grande salto apds o término
da Il Guerra Mundial, por conta do crescimento demografico, processo de
industrializagéo e pela urbanizagdo acelerada. (TOLMASQUIM, GUERREIRO e
GORINI, 2007). Mas s6 em 1980 as questdes ambientais ganharam destaque, onde
tornou-se notavel os problemas ambientais causados pelo uso desenfreado dos
combustiveis fosseis, desde entdo, tem-se buscado fontes alternativas para geracao
de energia. (DOS SANTOS CARSTENS e DA CUNHA, 2019).

A diversificacdo da matriz energética € de suma importancia, pois garante
estabilidade e seguranca energética. Em nivel nacional, os dados apontam que o
Brasil estd acompanhando a tendéncia mundial, optando pelo uso de energias
renovaveis, garantindo uma matriz energética renovavel. (FREITAS et al., 2019).

Segundo dados apresentados pela Empresa de Pesquisa Energética (EPE,
2018) o Brasil apresenta uma matriz elétrica predominantemente renovavel,
totalizando 80,4% da oferta interna de eletricidade, resultante da producao nacional e
importacdes, sendo a energia hidraulica a principal fonte geradora, totalizando 65,2%,
seguido por 8,2% biomassa, 6,8% edlica e 0,13% solar.

O uso de fontes renovaveis para gerar eletricidade, demanda muita atencao
pelo fato de estar ligado diretamente com as condi¢des climaticas. No Brasil, a matriz
elétrica é constituida prioritariamente pelas hidrelétricas, podendo comprometer a
distribuicdo de energia elétrica caso tenha regimes de chuvas extremos. (FREITAS et
al., 2019). Dentre as fontes renovaveis participantes da matriz elétrica brasileira, a
biomassa se torna mais estavel, por ndo ser diretamente influenciada pelas condi¢cdes
climaticas.

A biomassa é a denominacdo dada aos recursos biolégicos obtidos de
animais e plantas, e sua utilizacdo como matéria prima é vista como uma fonte de
energia valiosa, podendo ser utilizado para geracéo de eletricidade, calor e producgao
de biocombustiveis. (MA et al., 2018).

Uma tecnologia promissora para a conversdo da biomassa em energia € a
digestdo anaeroObia, caracterizada pela degradacdo da biomassa através de

microrganismos anaerébios resultando em biogas e biofertilizante. (MILANI e
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MONTORSI, 2018). Segundo Bedoic et al. (2019) os substratos mais adequados para
a digestdo anaerdbia sdo os pecuarios, em especifico esterco animal, que muitas

vezes é utilizado diretamente como fertilizante, mas acaba causado danos ambientais.

2.2 BIOGAS

O biogés é um gés gerado através da decomposicao da matéria organica por
microrganismos em ambiente anaerdbico, sendo esse processo biologico
denominado digestdo anaerdbia. (BIASI et al., 2018). Ele é composto basicamente
por trés principais gases, sendo o metano (CHa), dioxido de carbono (COz2) e nitrogénio
(N2), e em menores quantidades pode conter sulfeto de hidrogénio (H2S), hidrogénio
(Hz2), amodnia (NHs), oxigénio (O2) e monoéxido de carbono (CO). (KHAN et al., 2017).
Podemos observar na TABELA 1, a composi¢cdo média de cada composto presente

no biogas.

TABELA 1 — COMPOSICAO MEDIA DOS PRINCIPAIS COMPOSTOS NO BIOGAS

Composto % nha mistura Referéncia
Metano (CH4) 50 - 80 LINO & ISMAIL, 2018; CCE, 2000
Di6xido de carbono (COz2) 20-40 CCE, 2000
Hidrogénio (H2) 1-3 CCE, 2000
Nitrogénio (N2) 0,5-3 CCE, 2000
Sulfeto de hidrogénio (H2S) e outros 1-5 CCE, 2000

FONTE: O autor (2019).

Além das grandes participagbes de CH4 e COz2, existe a presencga de outros
compostos, mas em baixas concentracdbes como &gua, particulas, siloxanos,
compostos aromaticos e halogenados. (ANDRIANI et al., 2014; RASI; VEIJANEN e
RINTALA, 2007).

Devido a facil obtencdo por vérias rotas, o biogads vem apresentando grande
destaque, sem contar também com seu alto potencial energético, podendo ser
utilizado na queima direta ou em sua conversao, resultando em combustiveis de maior
valor agregado. (ALMOMANI et al., 2017).

A quantidade de CHas presente no biogas é influenciada por diversos fatores

durante a digestdo anaerObia, como a composicdo do substrato degradado,
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composicdo microbiana, faixa de temperatura, umidade e tipo reator. (QIAO et al.,
2011).

O poder calorifico do biogas se encontra entre 4800 a 6900 kcal.m?3, ja o
metano puro tem poder calorifico de 9100 kcal.m3, sendo assim é visivel a importancia
de altas concentracdes de metano no biogas para melhorar o seu poder calorifico.
(SEMAN et al., 2019).

2.3 BIODIGESTORES

Os biodigestores sdo camaras fechadas em anaerobiose (auséncia de
oxigénio) que oferecem condi¢cdes para 0s microrganismos degradarem a matéria
organica, resultando na formacao do biogas e biofertilizante. (YANG et al., 2019). Este
tem por finalidade principal acondicionar o residuo a ser tratado por meio da digestéo
anaerobia, reduzindo a carga organica, os solidos e microrganismos patogénicos.
(ANDRADE; RANZI e MUNIZ, 2002).

Os biodigestores sao classificados em dois grupos principais, conforme seu
modo de operacdo (alimentacdo) e a sua construcdo (modelo), na TABELA 2

podemos observar os principais modos de operacao.

TABELA 2 — CLASSIFICACAO DOS BIODIGESTORES PELO MODO DE OPERACAO

Continuo
Modo de operagédo (alimentagdo)  Semicontinuo
Batelada

FONTE: O autor (2019).

Na operacao dos biodigestores continuos o residuo a ser tratado é inserido
continuamente ao sistema. Na operagdo semicontinua, por sua vez, o residuo &
adicionado em intervalos de tempo pré-determinados. Ja na batelada o residuo é

inserido uma Unica vez e mantido durante todo o processo.
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2.4 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerébia (AD) é um dos métodos utilizados para tratar residuos
organicos e gerar energia renovavel. (ISEMIN et al., 2019). Esse processo é
denominado de tratamento bioldgico, onde um consoércio de microrganismos atua na
degradacédo da matéria organica em ambiente anaerébio resultando em CH4 e COgz,
denominado biogas. (BRAZ et al., 2019).

O ambiente anaerdbio necesséario para a digestdo é obtido com auxilio dos
biorreatores, onde, em seu interior, na auséncia de oxigénio, 0s microrganismos vao
realizar diversas reacfes bioquimicas interligadas, transformando compostos
organicos complexos (proteinas, lipideos, carboidratos) em compostos organicos
simples, mais de alto potencial energético como o metano, diéxido de carbono e
biomassa anaerdbia (digestato). (DONOSO-BRAVO et al., 2011).

Digestato € um subproduto liquido obtido através da digestdo anaerobia,
também conhecido como biofertilizante, este apresenta consideraveis quantidades de
nitrogénio (N), fosforo (P) e potassio (K), principais constituintes de adubos industriais,
responsaveis por varios beneficios como fertilidade do solo, melhora a atividade
microbioldgica, estrutura do solo e auxilia para o controle de umidade. (BIASI et al.,
2018).

O processo da digestdo anaerdbia ocorre em quatro principais etapas, sendo
elas a hidrdlise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. (LATIFI; KARRABI e
DANESH, 2019). E possivel observar na FIGURA 1 as principais etapas da digest&o

anaeroébia.


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S026387621830594X#bib0005

FIGURA 1 — SEQUENCIAS METABOLICAS E GRUPOS MICROBIANOS ENVOLVIDOS NA

DIGESTAO ANAEROBIA

Compostos organicos complexos
(carboidratos, proteinas e lipidios)
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1, 2: Bactérias hidroliticas fermentativas;

3 Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio;
4. Bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio;
5. Argueas metanogénicas hidrogenotraficas;

6. Argueas metanogénica acetoclasticas.

FONTE: CHERNICHARO (2007).

2.4.1 Hidrélise

A primeira etapa é a hidrolise, onde os compostos organicos complexos
(proteinas, lipideos, carboidratos) sofrerdo a reacdo de hidrdlise, sendo reduzidos

Hidrélise

Acidogénese

Acetogénese

Metanogénese
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para compostos organicos simples (agucares, aminoacidos e peptideos) com auxilio

de enzimas extracelulares. (PANICO et al., 2014; JAIN et al., 2015). A hidrélise é uma

etapa lenta, por conta disso é a etapa limitante da digestdo anaerobia. (CESARO, et

al., 2012).
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2.4.2 Acidogénese

A segunda etapa do processo € a acidogénese, conhecida também como
fermentacdo, nessa etapa as bactérias fermentativas vdo converter os compostos
organicos simples (aminoacidos, agucares e peptideos) em acidos graxos volateis,
como acido acético, acido butirico e acido valérico, e outros produtos como dioxido de
carbono e hidrogénio. (MYINT; NIRMALAKHANDAN e SPEECE, 2007; SANS et al.,
1995; JAIN et al., 2015).

2.4.3 Acetogénese

Na terceira etapa do processo temos a acetogénese, onde as bactérias
acetogénicas convertem o0s acidos graxos volateis de cadeia longa para acetato,
diéxido de carbono e nitrogénio. (MYINT; NIRMALAKHANDAN e SPEECE, 2007;
LABIB et al., 1992).

2.4.4 Metanogénese

E por fim a metanogénese, onde arqueas metanogénicas consomem acetato,
diéxido de carbono e hidrogénio para producdo de metano. (JAIN et al.,, 2015).
Durante a formacdo do metano existe a presenca de dois diferentes grupos de
arqueas, as arqueas metanogénicas hidrogénotroficas produzem o metano utilizando
hidrogénio e dioxido de carbono, j4 as arqueas metanogénicas acetoclaticas utilizam
0 acetato. (ZHANG et al., 2014; CHERNICHARO, 2007).

2.5 PROCESSO DE CODIGESTAO ANAEROBIA DE BIOMASSA

A codigestao anaerdbia consiste no processo de degradacdo simultanea de
dois ou mais substratos. (COOK et al., 2017; DE DIEGO-DIAZ et al., 2018). Por
realizar o tratamento anaerébio de varios residuos com caracteristicas
complementares, a codigestdo é uma opcdo para melhorar os rendimentos da
digestdo anaerobia. (CALLAGHAN et al., 1999).

Combinar diferentes residuos no processo da digestdo anaerObia traz

beneficios como, aumento da producédo de biogas, melhora a degradacdo da matéria
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organica, e diminui potenciais efeitos negativos causados por compostos téxicos que

podem influenciar a codigestdo. (MONOU et al., 2009).

2.6 SUBSTRATOS — FONTE DE MATERIA ORGANICA PARA A CODIGESTAO
ANAEROBIA

E denominado de substrato toda e qualquer matéria organica consumida por
microrganismos para desempenhar suas atividades vitais. No caso da codigestao
anaerobia, esses microrganismos vao realizar rea¢des bioquimicas convertendo o
substrato em biogas e digestato. Na atualidade, existem diversas fontes de substrato
que podem ser utilizados em codigestao anaerdbia, sendo os substratos utilizados no
presente trabalho, apresentados nos topicos a seguir.

2.6.1 Agua residual de suinocultura (ARS)

Em decorréncia de atividades antropoldgicas, estima-se que dois bilhdes de
toneladas de residuos soélidos sdo gerados por ano, através de praticas domeésticas,
comerciais, construcado, industriais, agricolas e pecuarias. (RAVINDRAN et al., 2019).

O Brasil vem apresentando grande destaque no ramo da pecuaria, sendo o
quarto maior produtor mundial de carne suina, com um total de 3,75 milhdes de
toneladas em 2017, onde o Parana tem participacao de 21,01%, ocupando o segundo
lugar, atrds apenas de Santa Catarina com uma participacdo de 28,38% da producao
total. (ABPA, 2018). A alta producédo de carne suina tem favorecido o aumento na
geracdo de residuos, tornando-se um cendario agravante devido aos seus altos
potenciais efeitos como odores, contamina¢do da agua e auxiliar a emisséo de gases
efeito estufa. (YAN et al., 2019).

O residuo gerado pela suinocultura € composto basicamente por particulas
sélidas suspensas, substancias organicas e grande quantidade de nitrogénio e
fésforo, sem contar com a grande populagédo microbiana encontrada como bactérias,
fungos e virus. (RAVINDRAN et al., 2019).

Dentre as diversas alternativas para realizar os tratamentos de residuos, a
digestao anaerobia vem se destacando, por ser uma tecnologia sustentavel, rentavel,
econdmica e ecoldgica, favorecendo a recuperacao de energia por meio da formacgao
do biogas. (VERONEZE et al., 2019; KOTHARI et al., 2014). Além do tratamento dos



25

residuos a codigestdo anaerobia tem permitido que os agricultores obtenham lucro
através do aproveitamento térmico do biogas.

A utilizagdo do residuo de suinocultura na digestdo anaer6bia tem-se
mostrado eficiente, pois apresenta caracteristicas de alta capacidade de
tamponamento mantendo o pH do sistema equilibrado, e a presenca de micro e
macronutrientes favorece o0 crescimento de microrganismos anaerébios.
(HARTMANN e AHARING, 2006).

2.6.2 Biopolimeros

Todos os plasticos sé@o considerados biodegradaveis, mas o que os diferem é
o tempo de degradacédo, os que se degradam de forma lenta sdo denominados de
durdveis e ndo biodegradaveis, jA os de degradacdo rapida sdo considerados
biodegradaveis. (SOROUDI e JAKUBOWICZ, 2013). Em decorréncia das altas
producdes, consumo, e acumulacdo de plasticos sintéticos, houve a necessidade de
busca por plasticos alternativos que apresentem um tempo de degradacao inferior,
surgindo assim o termo biopolimeros. (MOGHADDAM et al., 2016).

Biopolimeros é a denominacao atribuida a polimeros extraidos de recursos
renovaveis, sendo classificados de acordo com os métodos de sua producéo,
divididos em trés grupos principais, conforme a FIGURA 2. (ROUF e KOKINI, 2016).

FIGURA 2 — CLASSIFICACAO DE ALGUNS POLIMEROS BIODEGRADAVEIS

Polimeros
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FONTE: Adaptado de AVEROUS (2008).
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Os poli-hidroxialcanatos (PHAS) sao biopolimeros sintetizados através de uma
ampla gama de microrganismos acumuladores como bactérias e archaea os quais
necessitam de fontes ricas em carbono, obtidas principalmente de amidos, caldo de
cana-de-agucar e 6leos comestiveis. (FAUZI et al.,, 2019; SUDESH et al., 2000;
DIETRICH et al., 2017).

Na presenca de bactérias, fungos ou enzimas os PHAs podem ser
biodegradados e gerar diferentes produtos, mas estes variam de acordo com as vias
degradativas associadas, em meios aerobios tem-se como produto final a biomassa
microbiana, CO:z e H20, ja em vias anaerébias a sua decomposigao resulta em acidos
organicos, CO2, CH4 e H20. (GU, 2003).

2.6.2.1 Poli-hidroxibutirato (PHB)

Descoberto na década de 1920, por Maurice Lemoigne o PHB é um
biopolimero participante da classe de poliésteres alifaticos naturais sintetizado a partir
da fermentacéo bacteriana, sendo o membro mais conhecido dos PHASs, podendo ser
observado a sua estrutura quimica na FIGURA 3. (LENZ e MARCHESSAULT, 2005).

FIGURA 3 — ESTRUTURA QUIMICA DO POLI-HIDROXIBUTIRATO (PHB)
CH3 0

|l
CH—CH,—C—0
n
FONTE: LEN e MARCHESSAULT (2005).

O PHB é um biopolimero de cadeia curta, insolivel em agua e nédo-téxico,
responsavel por uma ampla gama de aplicacbes em produtos farmacéuticos, tecidos,
embalagens, agricultura e tratamento de aguas residuais. (SUGUNA et al., 2014;
CHEN, 2010).

Obtido através de diferentes fontes renovaveis como a cana-de-acgucar, o PHB
apresenta caracteristicas muito semelhantes aos plasticos sintéticos, sendo um
material termoplastico cristalino, biodegradavel, biocompativel e quebradico, onde
estas tem tornado ao biopolimero uma alternativa competitiva para substituicdo dos
plasticos a base de petréleo. (DA SILVA MOURA et al., 2019; UBLEKOV et al., 2018;
PARK et al., 2019).
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Devido seu alto poder de degradacdo, o PHB pode ser empregado no
processo da codigestdo anaerobia, favorecendo assim a geracao de biogas e dando
um destino apdés sua utilizagdo. Mas o alto custo de producédo do PHB tem-se tornado
um grande impasse, ndo sendo atraente em grande escala. (CAROFIGLIO et al.,
2017).

2.7 INOCULO

O indculo é o principal responsavel pelo processo da digestdo anaerobia, pois
nele esta contido a comunidade microbiana necessaria para desempenhar atividades
metabolicas, favorecendo a degradacdo da matéria organica. (DE LA RUBIA et at.,
2018).

A selecdo do in6culo é um ponto crucial para a digestdo anaerdbia, pois
desempenha um papel muito importante para o inicio do processo, equilibrio da
populacdo microbiana e o correto funcionamento. (FANTOZZI e BURATTI, 2011).

Atualmente existe uma ampla gama de inéculos, 0s quais apresentam
particularidades de acordo com a comunidade bacteriana em funcdo das condicdes e
fatores empregados durante o processo, mas o indculo adequado para a digestédo
anaerobia é obtido através de um digestor existente em funcionamento, que apresente
0 mesmo tipo de substratos e condi¢gdes similares. (YARBERRY et al., 2019).

A obtencéo de uma populacédo microbiana balanceada na digestao anaerobia
€ obtida através da relacao substrato/indculo (base em soélidos volateis (STV)), sendo
responsavel por identificar a quantia de inéculo necessaria para degradar todo o

substrato presente no processo. (ZHU et al., 2014).

2.8 FATORES QUE INFLUENCIAM A CODIGESTAO ANAEROBIA

A producao de biogas na digestdo anaerobia é influenciada diretamente por
Varios parametros operacionais, 0s quais garante um ambiente estavel e equilibrado
no reator. (CABBAI et al., 2013). Esses parametros que desempenham um papel
muito importante na digestao anaerébia, podem ser ambientais e operacionais, dentre
0S quais podemos citar: temperatura; pH; relacdo carbono/nitrogénio; tempo de
retencado hidraulica (TRH) e relagcéo de acidos volateis totais/ alcalinidade total, sendo
explicados nos tdpicos a seqguir. (PALATSI et al., 2011; ANNACHHATRE, 2012).


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S095965261831641X#bib6
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2.8.1 Temperatura

A temperatura € um dos principais fatores que influenciam o processo da
digestdo anaerdbia, estando associado diretamente com o seu desempenho e
crescimento microbiano, onde € classificada em trés grupos, sendo eles: psicrofilica
(<20°C), mesofilica (25 a 45°C) e termofilica (>45°C). (JABLONSKI, RODOWICZ e
LUKASZEWICZ, 2015).

O aumento da temperatura favorece positivamente na taxa metabdlica
anaerobia, mas na digestdo anaerébia, condicbes de temperatura mesofilicas
resultam em um melhor rendimento na producdo de metano e na estabilidade do
processo quando comparados com condi¢des termofilicas, podendo ser empregados
em regides temperadas e de climas tropicas. (FENG et al., 2019; CHEN e HE, 2015).

A temperatura ideal para o processo da digestdo anaerdbia com finalidade de
produzir biogas se encontra no intervalo de 20°C a 40°C. (BOND e TEMPLETON,
2011).

2.8.2 Potencial hidrogenionico (pH)

O pH é um dos fatores mais importantes que influenciam a digestéo
anaerobia, pois esta relacionado com o tempo de adaptacao dos microrganismos no
processo, afetando diretamente a producao de biogas. (BUDIYONO et al., 2014;
SYAICHURROZI et al., 2016). A faixa ideal de pH se encontra dentro do intervalo de
6,8 a 7,4, entretanto, € notavel a eficiéncia do processo no limite de pH entre 6 e 8,
com taxas menos elevadas. (MAO et al., 2015; FORESTI, 1998).

Valores de pH inferiores e superiores a faixa ideal mencionada, resultam
negativamente na digestdo anaerdbia, diminuindo a producdo de biogas e podendo
inibir o processo em alguns casos. (SYAICHURROZI; SUHIRMAN e HIDAYAT, 2018).

2.8.3 Relagdo Carbono/Nitrogénio
A geracdo de biogas através de residuos agricolas requer a manutencao

adequada do reator, garantindo uma relagéao otima de carbono (C) para nitrogénio (N)
do substrato utilizado. (PIATEK et al., 2016). A relagdo C/N otima no processo de
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digestdo anaerobia é de 25/1, mas este valor pode variar de 20/1 até 30/1. (WANG et
al., 2012).

O substrato utilizado para a digestdo anaerobia deve respeitar a relacdo C/N
para garantir um equilibrio na relagdo, caso contrario, ocorre a diminuicdo do
rendimento de metano, instabilidade, acimulo de aménia, séo fatores que favorecem
para o colapso do processo. (ZHANG et al., 2019; WEILAND, 2010).

2.8.4 Teor de soélidos

O teor de solidos é outro parametro importante na digestdo anaerdbia, sendo
classificado como umido (<10% ST), semi-solido (10 a 15% ST) e sélido (seco) (>15%
ST). (KARTHIKEYAN e VISVANATHAN, 2013).

A digestédo anaerdbia imida € comumente empregada para residuos liquidos,
favorecendo o0 aumento da producao de biogas e garantindo o equilibrio do processo,
sem contar com um melhor controle das emissdes de metano e utilizacdo do material
digerido como biofertilizante na agricultura. (ROCHA, 2016). Teores de sélidos
superiores a 10%, resulta em alguns problemas, como acumulo de sélidos diminuindo

o volume util do reator e a formacéo de crostas.

2.8.5 Tempo de Retencao Hidraulica (TRH)

O tempo necessario que a matéria organica demora para se degradar
completamente é considerado de tempo de retencéo hidraulica (TRH), estando ligado
diretamente com a taxa de crescimento microbiano, podendo variar de acordo com a
temperatura, tipo de matéria organica e a composi¢do do substrato. (MAO et al.,
2015).

Longos TRH garantem a completa degradacdo da matéria organica, mas
requer reatores de maior porte para suportar a quantidade de substrato, ja em TRH
curtos, o volume do reator € menor, mas isso requer um maior cuidado, pois deve ser
dimensionado para maximizar a producdo de metano e garantir uma degradacao
completa do substrato. (EL ACHKAR et al., 2018). Segundo Ruffino et al. (2015), o
TRH de residuos agroindustriais na digestdo anaerobia € de aproximadamente 30
dias, garantindo a completa degradacédo da matéria organica.
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2.8.6 Relacado Acidez Volatil (AV) /Alcalinidade Total (AT)

A acidez volatil (AV) também conhecida por acidos graxos volateis (AGVS),
sdo produtos intermediarios gerados pela via da producdo de metano, onde o0s
principais acidos encontrados séo o0 acido acético, acido butirico e acido propidnico.
(NESHAT et al., 2017). A principal funcdo dos AGVs é indicar o desempenho da
digestdo anaerdbia, mas o seu acumulo resulta em uma diminuicdo do pH para valores
inferiores a 6. (NESHAT et al., 2017).

A principal consequéncia dos valores baixos de pH é a inativacdo dos
microrganismos metanogénicos e a alteracdo do consorcio microbiano no processo
da digestdo anaerdbia, favorecendo a producdo de compostos indesejaveis ou sem
valor. (BAH et al., 2014).

A alcalinidade é um parametro relacionado com a capacidade de
neutralizacdo de acidos (tamponamento) na digestdo anaerébia. (WANG et al., 2018).
Esse parametro é usado para monitorar o desempenho do processo, em casos da
queda de pH ocorre um desequilibrio da alcalinidade resultando em mudancas na
capacidade tampéao, com isso € preferivel trabalhar com substratos que apresente
valores de pH proximos a 7, garantindo um melhor desempenho do processo e
favorecendo a producao de metano. (WANG et al., 2018; NESHAT et al., 2017).

Segundo Leite et al. (2004) o estado de equilibrio dinAmico no reator é
observado através da relacdo de AV/AT, onde o valor encontrado deve ser inferior a
0,5, caso contrario, o processo pode ser influenciado negativamente podendo até

comprometer a digestdo anaerdébia.
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3 MATERIAIS E METODOS

3.1 LOCAL DO EXPERIMENTO

O experimento foi desenvolvido na Universidade Federal do Parana (UFPR)
Setor Palotina, em trés laboratorios, sendo eles: Laboratério de Producdo de
Biocombustiveis (LPB), Laboratério de Quimica Analitica e Analise Ambiental e o
Laboratdrio de Analise Instrumental e Controle de Qualidade. A cidade de Palotina é
localizada na regiao oeste do Parana, com latitude de 24°30’, longitude de 53°92’ e
altitude de 310 metros, apresentando um clima subtropical (cfa) conforme Képpen.
(IAPAR, 2019).

3.2 SUBSTRATOS E INOCULO UTILIZADOS NA CODIGESTAO ANAEROBIA

Utilizou-se dois substratos, sendo o PHB e ARS, na presenca do indculo,
adicionados nos reatores em anaerobiose para a producéo de biogas.

O biopolimero utilizado foi o PHB, da marca BIOCYCLE ® 1000 (FIGURA 4)
degradavel e renovavel cedido pela PHB Industrial Ltda, que é uma industria
especializada na producéo de biopolimeros degradaveis. Este foi sintetizado a partir

da sacarose obtida da industrializagdo da cana-de-agucar.

FIGURA 4 — PHB EM PO UTILIZADO NA CODIGESTAO ANAEROBIA

FONTE: O autor (2019).



32

A ARS foi coletada no Granja Miotto localizada no municipio de Palotina-PR,
Brasil, em uma unidade produtora de leitdo (UPL) com suinos de até 23 kg, totalizando
1000 matrizes. O indculo utilizado foi obtido ha mesma granja, sendo coletado na
saida do biodigestor modelo canadense. Adotou-se a adi¢cdo de 20% (v/v) de inéculo
do volume util do reator, fundamentado por estudos realizados por Sanchez et al.
(2001) e Cho et al. (2011).

3.3 CARACTERIZACAO FISICA, QUIMICA E TERMICA DO PHB

O biopolimero selecionado para desenvolvimento do presente trabalho foi
submetido a diversas analises de caracterizagéao.

A caracterizacao foi realizada por trés tipos diferentes de analises, sendo elas:
térmicas, fisicas e quimicas. A andlise fisica realizada, foi a Microscopia Eletronica de
Varredura (MEV), as quimicas foram a Espectroscopia no Infravermelho por
transformada de Fourier com Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) e Difratometria
de Raios X (DRX), e por fim as térmicas, sendo a Analise Termogravimétrica (TGA),

Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC).

3.3.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

A Microscopia Eletrbnica de Varredura (MEV) consiste em uma técnica
amplamente utilizada e consolidada, para analisar matérias e caracterizar sua
morfologia. (IRDE et al., 2019). Sendo uma técnica fisica, o MEV visa observar a
estrutura fisica do material analisado afim de observar irregularidades, rupturas e
uniformidade do material.

A andlise do MEV foi desenvolvida com um microscopio eletrbnico de
varredura, FEI Quanta 440, com diferentes amplia¢cdes, com finalidade observar a
superficie, morfologia e a homogeneidade das particulas presentes no biopolimero.
Essa andlise foi realizada na Universidade Federal do Parana (UFPR) na central de

microscopia eletronica.
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3.3.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com Refletancia
Total Atenuada (FTIR-ATR)

A Espectroscopia de Infravermelho por Transformada de Fourier com
acessorio de Refletancia Total Atenuada (FTIR-ATR) € um método utilizado para
determinar a estrutura do polimero analisado, por meio de frequéncias caracteristicas
da amostra analisada. (GUO et al., 2019; DE DIEGO-DIAZ et al., 2019).

A andlise de FTIR-ATR foi realizada através do espectrofotbmetro da marca
Pelkin ElImer, com Refletancia Total Atenuada (ATR), que apresenta uma resolucéo
de 2 cm* com 20 varreduras sucessivas, e leituras na regido do infravermelho de 4000
a 650 cm 1. Relizou-se a analise de FTIR-ATR na Universidade Tecnolégica Federal
do Parana (UTFPR) de Toledo, no Laboratério de Analise Instrumental.

3.3.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A Difratometria de Raios X (DRX) é uma andlise que permite a determinacdo
das estruturas cristalinas dos materiais, indices de cristalinidade e os tamanhos dos
cristalitos, sendo consequéncia da dispersdo dos raios X sobre a amostra. (DE
DIEGO-DIAZ et al., 2019).

O equipamento utilizado para a analise de DRX, foi o D2 Phaser Bruker, com
anodo de Cu Ka1 radiacdo, onde os angulos variaram de 5° a 80° (28), com tempo
total de 19,2 s por passo, e tamanho de passo de 0,01°. Essa analise foi realizada no
Laboratorio Central Analitica da Universidade Estadual do Oeste do Parana
(UNIOESTE) de Toledo.

3.3.4 Andlise Termogravimétrica (TGA)

A Andlise Termogravimétrica (TGA) é um método utilizado para observar a
degradacéao térmica do material, possibilitando visualizar a sua estabilidade térmica.
(OLLIER et al., 2018). Essa andlise foi realizada com auxilio de um analisador
termogravimétrico STA 6000 Perkin Elmer, onde a massa inicial da amostra foi de
9,267 mg, e o gas transportador usado foi o nitrogénio, com uma vazao de 50 mL/min.
A amostra foi submetida a uma variacdo de temperatura 30°C até 400 °C, com uma


https://www.sciencedirect.com/topics/engineering/radiations
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taxa de aquecimento igual a 10 °C/ min. A analise de TGA foi realizada no Laboratério

Central Analitica da Universidade Estadual do Oeste do Parana (Unioeste) de Toledo.

3.3.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

A Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC) é uma técnica utilizada para
analisar as reag0es que ocorrem na amostra quando submetidas ao calor, observando
assim propriedades de capacidade calorifica, temperatura da transicdo Vvitrea,
temperatura de cristalizacdo, ponto de fusdo as quais caracterizam o0s materiais
poliméricos. (DRZEZDZON et al., 2018).

O equipamento utilizado para a realizacdo da analise foi o DSC — 60
Shimadzu, com uma massa de amostra de 7,211 mg de PHB, sendo o nitrogénio o
gas transportador com uma vazdo de 50 mL/min. A amostra foi submetida a uma
variacdo de temperatura de 30°C até 500°C com uma taxa de aquecimento de
10°C/min. A andalise do DSC foi realizada no Laboratorio Central Analitica da
Universidade Estadual do Oeste do Parana (Unioeste) de Toledo.

3.4 REATORES E GASOMETROS

A conducéo da codigestdo anaerobia foi realizada com o auxilio de 12 reatores
verticais de escala laboratorial com operacdo batelada. Os mesmos, foram
confeccionados em PVC, apresentando dimensdes de 100 mm para o diametro e 500
mm para a altura, respeitando proporc¢des 5:1 de altura: diametro (h:d) (FIGURA 5a).
Com essas medidas os reatores apresentaram um volume total de aproximadamente
4 litros, e delimitou-se o volume util de 3,2 litros respeitando 20% do volume livre, para
em casos de formacao de espumas, ndo comprometer o sistema de captagdo dos

gases.
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FIGURA 5 — (a) REATORES E (b) GASOMETROS UTILIZADOS NA CODIGESTAO ANAEROBIA

(b)

FONTE: O autor (2019).

Os gasbmetros também foram confeccionados em PVC, apresentando
dimensdes de 100 mm para diametro e 300 mm de altura (FIGURA 5b). A fim de evitar
problemas com escape de gases foram desenvolvidos direcionadores em PVC de 150
mm para guiar o deslocamento dos gasdmetros, onde foram submersos em uma
solucéo salina acidificada, servindo de selo e evitando o escape dos gases (FIGURA
6b). A solugéo salina acidificada utilizada tem como principal fungéo evitar o escape
de biogas e impossibilitar a dissolugdo de CO2 presente no gas, sendo composta por
25% (v/v) de cloreto de sédio e 3% (v/v) de &cido sulfarico. (LARSEN, 2009).

A ligacdo entre os reatores e os gasdmetros foi realizada com o auxilio de
mangueira siliconadas de %2 polegada, apresentando uma conexdo para efetuar a
coleta de gés para analises, conforme apresenta a FIGURA 6a.
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FIGURA 6 — SISTEMA COMPLETO, SENDO (a) REATOR E GASOMETAROS LIGADOS POR UMA
MANGUEIRA SILICONADA E UMA CONEXAO T, (b) GASOMETROS
EXTERNAMENTE A ESTUFA, IMERSO NA SOLUGCAO SALINA

j EERS

(@) (b)
FONTE: O autor (2019).

A projecao frontal do conjunto completo (reator, gasGmetro, estufa,
aquecedor) utilizado para realizar a codigestéo anaerébia, estd sendo apresentada na

FIGURA 7 a seguir, onde é possivel observar os constituintes de todo o sistema.



37

FIGURA 7 — PROJECAO FRONTAL DO SISTEMA COMPLETO, SENDO: A) TERMOSTATO; B)
ESTUFA; C) REATORES PVC 100 MM; D) MANGUEIRA SILICONADA DE ¥
POLEGADA; E) CONEXAO T PARA COLETA DE GAS; F) GASOMETROS PVC 100
MM; G) SELO DE SOLUGAO SALINA; H) GUIA DOS GASOMETROS; )
TERMOVENTILADOR

FONTE: O autor (2019).

3.5 PRODUCAO DO BIOGAS

O biogas gerado foi quantificado através do deslocamento vertical dos
gasObmetros conforme pode ser observado externamente a estufa na FIGURA 6b,
onde diariamente foram anotados os valores de deslocamento (cm) e temperatura
(°C), para apos realizar as devidas correcdes nas Condi¢cdes Normais de Temperatura
e Pressdo (CNTP). Coletou-se o biogas através de uma conexdao T, localizada na parte
externa da estufa. (FIGURA 6b). O volume de biogas gerado foi calculado através da
EQUACAO 1.
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V=m.r?h (1)

Dados:
r? — Raio do gasdmetro (cm);

h — Deslocamento vertical do gasémetro (cm);

Apoés calculado o volume de biogas (cm?®) ele foi corrigido para a CNTP

conforme a EQUACAO 2, obtendo assim o valor final de biogas produzido.

P1.V1 _ P2.vV2
T1 (CNTP) ~ ~ T2 (EXP) 2)

Dados:
P1 — Pressao CNTP (mmHg);
V1 —Volume CNTP (cm3);
T1 — Temperatura CNTP (K);
P2 — Pressao local (Palotina-PR)
V2 — Volume medido em amostragem (cms3);

T2 — Temperatura medida no momento de coleta da amostra (K).
3.6 CINETICA DE PRODUCAO DO BIOGAS

Através dos dados de producdo acumulada de biogas para os tratamentos
testados, realizou-se a modelagem a partir da equacéo de Gompertz, (EQUACAO 3)
sendo um modelo ndo linear, onde foi possivel realizar a cinética de producéo de
biogas com o auxilio do Software Statistica 8.0. Na biodigestdo anaerdbia esse
modelo é muito utilizado, pois através de equacdes empiricas é possivel interpretar e
descrever a cinética de producao de biogas para o processo. (DONOSO et al.,2010;
Ll et al.,2012 PARAMESWARAN et al., 2012).

M(t) = Aexp [—exp (% e(l—t)+ 1)] (3)
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Dados:
M — Producéo de biogas acumulada observada (mL);
A — Volume maximo de biogas (mL);
Umax — Velocidade especifica maxima (h?);
A — Tempo de duracao da fase lag (h);
t — Tempo de observacao (h);

e — Exponencial.

3.7 CARACTERIZACAO DO BIOGAS

3.7.1 Cromatografia Gasosa (CG)

Uma das técnicas mais utilizadas para determinar a composicdo do biogas é
a cromatografia gasosa, sendo uma técnica de separacdo e andlise de substancias
volateis. Inicialmente a amostra € introduzida na forma de vapor por meio da fase
movel (gas de arraste) até a coluna cromatogréafica (fase estacionaria) e por afinidade
0s constituintes do gas se separam, e ap0s sair da coluna sdo quantificados por meio
de um detector. (AGUIAR, 2017). O detector se encontra localizado na saida da
coluna, que de acordo com o tempo de saida dos gases sao gerados sinais elétricos,
formando picos com &reas proporcionais a massa do composto detectado,
possibilitando realizar a sua quantificacdo. (CRUZ, 2010).

Através de ampolas gasométricas de vidro, com volume de aproximadamente
40 mL, coletou-se aliqguotas do biogas com a finalidade de quantificar a sua
composi¢do. As coletas do biogés foram realizadas semanalmente, e analisadas no
Laboratério de Analises Agroambientais (LAA) da Universidade Estadual do Oeste do
Parana (Unioeste) de Cascavel.

A composicdo do biogas foi analisada com auxilio do cromatografo a gas
Shimadzu® 2010, equipado com uma coluna de modelo Carboxen® 1010 PLOT (30
m x 0,53 mm x 0,30 um). O gas de arraste utilizado no cromatografo foi o Argonio,
com uma vazao de 8 mL/min, onde injetou-se 500 yL de amostra do biogas com a
temperatura ajustada de 200°C no injetor. A detecc¢do dos constituintes do biogas foi
realizada através do detector de condutividade térmica (TCD) em uma temperatura de
230°C.
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3.8 CONTROLE DE TEMPERATURA NA ESTUFA

Os reatores foram mantidos em uma estufa com temperatura controlada na
fase mesofilica (35°C) fornecida por um termoventilador localizado na parte inferior da
estufa (FIGURA 8b). A estufa foi confeccionada com casco térmico (FIGURA 8b), e
com o auxilio de um termostato digital (FIGURA 8a) foi possivel definir a temperatura
de set-point desejado, juntamente com um segundo termdémetro digital localizado

dentro da estufa, com objetivo de monitorar a temperatura interna.

FIGURA 8 — SISTEMA EXTERNO, SENDO: (a) TERMOSTATO DIGITAL, (b) ESTUFA UTILIZADA
PARA MANTER A TEMPERATURA DO PROCESSO

FONTE: O autor (2019).

3.9 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL DOS TRATAMENTOS

Realizou-se trés tratamentos com diferentes adicbes de PHB, onde as
concentracdes foram obtidas através da relacdo entre a concentracdo dos solidos
totais volateis do inéculo pela concentracédo de solidos totais volateis do biopolimero
(STV in6c/STV PHB). Segundo Cremonez (2019), razdes inferiores a 2 se mostram

mais eficientes na producdo de biogds e remocdo de solidos, sendo estas
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empregadas a polimero biodegradavel de fécula de mandioca (PBM), as quais foram
levadas em consideracéo ao biopolimero PHB.

Nos trés tratamentos realizados, utilizou-se razbes de 0,01, 0,1 e 0,5 com
denominacbes PHB3, PHB2 e PHB1 respectivamente, juntamente também com o
tratamento controle (branco) que apenas adicionou-se o indculo e a ARS. Na TABELA

3, € possivel observar as devidas adi¢cdes de PHB realizadas para cada tratamento.

TABELA 3 — PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL PARA OS TRATAMENTOS

Relacdo STV in6c  Porcentagem em volume (til

Tratamentos / STV PHB ARS %) oo @) PHB (g)
Branco 0 80 20 0
PHB1 0,5 80 20 4,5
PHB2 0,1 80 20 22,6
PHB3 0,01 80 20 45,2

FONTE: O autor (2019).

Cada tratamento sem e com adicbes de PHB realizou-se triplicatas,
garantindo melhor precisdo nos resultados. O sistema de operacao (alimentacéo)

empregada aos reatores foi batelada.

3.10 PARAMETROS DE CONTROLE DA CODIGESTAO ANAEROBIA

Os substratos utilizados para a codigestdo anaerobia foram submetidos a
diferentes andlises, com intuito de avaliar a eficiéncia de conversdo em biogas,
através da subtracédo dos dados iniciais pelos finais. Inicialmente realizou-se anélises
de pH, STV, AT e AV afim de observar o comportamento do efluente evitando
possiveis desequilibrios que possam colapsar o processo.

O tempo de retencdo hidraulica (TRH) demandado para a degradacéo
completa do PHB foi de 33 dias, sendo estabelecido apds o processo da codigestao
anaerobia. Os dados foram obtidos através das andlises de potencial hidrogeniénico
(pH), solidos totais (ST), sélidos totais volateis (STV), sélidos totais fixos (STF), acidez
volatil (AV), alcalinidade total (AT), alcalinidade parcial (AP) e alcalinidade
intermediaria (Al) e temperatura.

As analises mencionadas foram desenvolvidas na entrada (afluente) e saida
(efluente) do processo, em exce¢ao ao PHB adicionado, pois 0 mesmo se encontra

no estado solidos ndo se dissolvendo em nenhuma solucéo, o que dificulta a obtencao
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de alguns dados como pH, AV e AT. E possivel observar na TABELA 4 as

metodologias utilizadas para a realizacdo das analises.

TABELA 4 — PARAMETROS E METODOLOGIAS UTILIZADAS PARA A REALIZACAO DAS

ANALISES

Parametro Método N° do método Referéncia
pH Potenciométrico 4500 - H* APHA, 1995
Temperatura Leitura direta - -
ST Gravimétrico 2540 -B APHA, 1995
STV, STF Gravimétrico 2540 - E APHA, 1995
AV, AT, AP e Al Volumétrico - SILVA, 1977
Metano Respirometria - AQUINO et al. 2007

FONTE: O autor (2019).

3.11 ENERGIA CONTIDA NO BIOGAS GERADO

O produto gasoso gerado da codigestdo anaerébia foi submetido a coletas
semanais para analise de sua composicao, sendo realizadas em 7, 14, 21 e 28 dias
de experimento. O gas coletado foi analisado por meio da cromatografia gasosa afim
de identificar a sua composicao.

Através dos dados obtidos da fracdo de metano presente no gas analisado,
foi possivel encontrar o volume de metano pontual nos dias de coleta, conforme a
EQUACAO 4.

0,
V metano =V biogds. Mnf% @

Dados:
V metano — Volume de metano pontual (L);
V biogds — Volume de biogas pontual (L);

% metano — Porcentagem de metano presente no biogas (%).

Com o volume de metano calculado, realizou-se a conversédo do metano para
energia, onde multiplicou-se o volume encontrado (m?3) pelo poder calorifico de metano
puro que é de 9100 kcal.m3, e ap6s convertido para kJ. (SEMAN et al., 2019).

A conversado do volume de biogas em energia foi realizada através do poder
calorifico do biogas que varia de 4800 kcal.m= e 6900 kcal.m=3, sendo assim
multiplicou-se o volume de biogas (m?) diario pelo potencial calorifico médio do biogas

e apos converteu-se em kJ. (SEMAN et al., 2019).
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4 RESULTADOS E DISCUSSOES
4.1 CARACTERIZAQAO DO BIOPOLIMERO
4.1.1 Microscopia Eletronica de Varredura (MEV)

As caracteristicas morfologicas do PHB foram obtidas através do MEV, onde
podem ser observadas na FIGURA 9.

FIGURA 9 — MICROGRAFIAS DO PHB OBTIDAS ATRAVES DO MEV: (a) 20 ym; (b) 50 uym; (c) 100
pm; (d) 1 mm

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.90mm | 11|/ VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 2.00 kx Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx  Date(m/dly): 06/10/19 UFPR - Setor Palotina

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.99 mm VEGAS3 TESCAN|
SEM MAG: 1.00 kx Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00 kx  Date(m/d/y): 06/10/19 UFPR - Setor Palotina

SEM HV: 20.0 kV WD: 14.92 mm VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 50 x Det: SE
SEM MAG: 50 x  Date(m/dly): 06/10/19 UFPR - Setor Palotina

SEM HV: 10.0 kV WD: 14.96 mm | || VEGA3 TESCAN
SEM MAG: 500 x Det: SE 100 ym
SEM MAG: 500 x  Date(m/d/y): 06/10/19 UFPR - Setor Palotina

FONTE: O autor (2019).
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Nas micrografias € possivel observar as caracteristicas morfologicas do PHB,
em diferentes aumentos de 20 um (a); 50 ym (b); 100 ym (c) e 1 mm (d). Na FIGURA
9 (d) com aumento de 1 mm, é possivel observar que as particulas do PHB sé&o
irregulares, com tamanhos variando entre 0,08 mm até 1 mm, jA em maiores aumentos
conforme a FIGURA 9 (a,b,c), é possivel observar que a superficie do PHB € irregular
com a presenca de rugosidade distribuida por toda a superficie da particula.

O PHB apos sua extracdo se encontra no estado solido em forma de
particulas, conforme apresentado na FIGURA 9 (d). Estas mesmas caracteristicas
podem ser observadas por Florez, Fazeli e Siméo (2019) ao trabalhar com PHB. A
semelhanca das micrografias do presente trabalho em comparativo com dados da

literatura, nos garante que o biopolimero utilizado é o PHB.

4.1.2 Espectroscopia no infravermelho por transformada de Fourier com Refletancia
Total Atenuada (FTIR-ATR)

A composi¢do do PHB foi analisada através do FTIR-ATR, onde o espectro

na regido de infravermelho esta sendo apresentado na FIGURA 10.

FIGURA 10 — ESPECTRO DE ABSORCAO NA REGIAO DE INFRAVERMELHO DO PHB

1

Absorbancia

T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T T 1
4000 3750 3500 3250 3000 2750 2500 2250 2000 1750 1500 1250 1000 750 500
NGmero de onda (cm™)

FONTE: O autor (2019).
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Na FIGURA 10, podemos observar as bandas caracteristicas para o PHB
utilizado no presente trabalho, onde os intervalos numerados representam as suas
principais designacdes. Na TABELA 5 é possivel observar as bandas, o comprimento

de onda aproximado e as suas respectivas deformacdes.

TABELA 5 — BANDAS E SUAS PRINCIPAIS DESIGNACOES DE ABSORCAO POR FTIR-ATR DO

PHB
Bandas oN:dn;le(rComd_g Desighacdes
1 3580 Estiramento do grupo OH
2 3000 a 2900 Deformacao axial simétrica e assimétrica do grupo CH
3 1720 Deformacao axial da carbonila do grupo C=0
4 1465 a 1340 Deformacéo simétrica e assimétrica do grupo CHz
5 1330 a 1000 Estiramento simétrico e assimétrico do grupo C-O-C

FONTE: Adaptado de TOHME et al. (2018) e FLOREZ, FAZELI e SIMAO (2019).

O principal produto gerado através da degradacédo do PHB é o &cido crotdnico,
o qual é identificado através de diferentes picos de absor¢do, sendo eles: 3580 cm™
(OH), 3047 cm* a 2865 cm™® (CH) e 1771 cm't (C=0). (AOYAGI, YAMASHITA e DO,
2002; LI et al., 2003).

Segundo Tohme et al. (2018), as principais regides de comprimento de onda
caracteristicas do PHB estdo presente em 2912 cm™ e 2849 cm, indicando o
estritamento assimétrico e simétrico do metileno (CH), no comprimento de 1721 cm
tem-se 0 alongamento da carbonila (C=0), e a deformacao simétrica e assimétrica
das ligacGes (CH) se encontram em comprimentos de onda iguais a 1455 cm e 1380
cmL,

Florez, Fazeli e Siméo (2019) ao realizarem a preparacao e caracterizacao de
compositos de amido termoplastico reforcados com PHB, encontraram regides
préximas, onde os picos em 2976 cm™* e 2933 cm indicam as deformacdes axiais
simétricas e assimétricas da ligacdo CH, no comprimento de onda de 1724 cm* ocorre
a deformacéao axial da cabonila (C=0) e na regido de comprimento de onda entre 1500
cm? e 800 cm™ tem-se o alongamento das ligacdes CHs e COC.

O PHB é um polimero da classe dos poliésteres, onde a sua principal ligacao
estd atrelada ao grupo carbonila (C=0), com comprimentos de onda proximos a 1720
cm? , essa semelhanca é observada por Tohme et al. (2018), Florez, Fazeli e Siméo
(2019), Heitmann et al. (2016) e Arrieta et al. (2015).
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4.1.3 Difratometria de Raios X (DRX)

A cristalinidade do PHB foi analisada através do DRX, onde pode ser
observada na FIGURA 11. De acordo com Zhang e Thomas (2010) os picos no
difratograma indicam a presenca de diferentes planos cristalograficos caracteristicos

do material analisado.

FIGURA 11 — DIFRATOGRAMA DE RAIOS X DO PHB
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FONTE: O autor (2019).

Os picos do difratograma se dividem em duas regifes, sendo uma de alta
intensidade e outra de média e baixa intensidade. Os picos de alta intensidade estéao
localizados em 26 = 13,5° e 16,8° correspondendo aos planos cristalinos (020) e (110)
respectivamente. Ja os picos de baixa e média intensidade se encontram em 26=
20,1°; 21,6°; 22,5°; 25,4° e 27,2 ° estando relacionado com os planos cristalograficos
(021); (101); (111); (121) e (040) respectivamente. Caracteristicas semelhantes aos
planos cristalograficos indicados conforme a FIGURA 11 para o PHB puro, sédo
observadas em outros trabalhos como de Flores, Fazeli e Siméao (2019); Oliveira,
Araujo e Guedes (2006) e Thiré, Ribeiro e Andrade (2006).
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Segundo Pradhan et al. (2017) o pico mais intenso € o que indica a hatureza
cristalina do polimero, e para o PHB esta localizado em 206 = 13,5° com plano
cristalografico (020). Isso mostra a real semelhanca dos resultados obtidos no
presente trabalho quando comparados com os apresentados na literatura, indicando

a confirmacé&o do polimero utilizado ser o PHB.

4.1.4 Analise Termogravimétrica (TGA)

O estudo da estabilidade térmica do PHB foi desenvolvido através do TGA,

podendo ser observado na FIGURA 12.

FIGURA 12 - TERMOGRAMA DE TGA DO PHB
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FONTE: O autor (2019).

Observa-se que o PHB apresenta apenas um estagio de decomposicao
térmica, onde a perda de massa ocorre de forma Unica a partir dos 246°C até 315°C.
A degradacéo térmica do PHB ocorre em altas temperaturas, superiores a 200°C,
causando rupturas na ligacao éster. Essa degradacéo € do tipo estereosseletiva a

qual resulta na formacéo de acido crotdnico, por meio do mecanismo de eliminagéo
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cis ndo radical e rompimento da cadeia polimérica. (PACHEKOSKI; DALMOLIN e
AGNELLI, 2013).

Da Silva Moura et al. (2019), ao avaliar a influéncia da fibra de coco tratada
com refor¢co de PHB, obtiveram um Unico estagio de decomposicéo para a matriz PHB
puro a partir de 256°C até aproximadamente 310°C. lulianelli et al. (2016) ao trabalhar
com PHB nanoestruturado, apresentou perfil de decomposic¢ao térmica com perda de
massa Unica entre o intervalo de 250°C até 310°C. Outro trabalho que também
apresentou dados semelhantes foi de Ollier et al. (2018), ao trabalharem com o efeito
do tratamento de argila na degradacédo térmica de nanocompasitos a base de PHB,

encontraram perfil Gnico de degradacéo térmica de 250°C até 300°C para o PHB puro.

4.1.5 Calorimetria Diferencial de Varredura (DSC)

Na FIGURA 13, podem ser observadas as propriedades térmicas do PHB

atraves do termograma obtido pelo DSC.

FIGURA 13 - TERMOGRAMA DE DSC DO PHB
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FONTE: O autor (2019).

O termograma obtido pelo DSC pode identificar dois principais

comportamentos caracteristicos de cada material, como a cristalizagéo e fusdo. A
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cristalizacdo consiste em um comportamento de perda de energia (exotérmico), com
fluxo de calor positivo, ja na fuséo ocorre o ganho de energia (endotérmico), por conta
disso, o fluxo de calor sera negativo. (WEI, LIANG e MCDONALD, 2015).

Na FIGURA 13, podemos observar que a curva do termograma apresenta
fluxo de calor negativo, indicando um comportamento endotérmico, resultando em um
pico de fusdo a 173°C, variando entre 153°C e 178°C. Acevedo et al. (2018) ao
analisar PHB comercial, observou um pico endotérmico a 177°C, com variacdo de
160°C até 217°C. Na TABELA 6, é possivel observar alguns trabalhos que relatam

temperaturas do pico endotérmico para o PHB semelhantes.

TABELA 6 — TEMPERATURA DO PICO DE FUSAO CARACTERISTICO DO PHB DE ALGUNS

ESTUDOS
Referéncia Temperatura do pico endotérmico (°C)
Arrieta et al. (2014) 167,7
Martino et al. (2014) 172
Arrieta et al. (2015) 167
Cavalcante et al. (2017) 173
Reddy et al. (2019) 178

FONTE: O autor (2019).

Conforme as temperaturas do pico endotérmico mostradas na TABELA 6, é
possivel observar a semelhanca entre os diversos estudos com a temperatura
encontrada no presente trabalho, indicando assim que o biopolimero utilizado é o
PHB.

4.2 PARAMETROS OPERACIONAIS DA CODIGESTAO ANAEROBIA

O processo da codigestdo anaerébia é extremamente sensivel a varios
parametros operacionais, como pH, Al, AT, AV, os quais sao fatores limitantes da
codigestao. As analises de pH e DQO para o PHB, exigem que a amostra se encontre
no estado liquido (aquoso), mas devido suas caracteristicas hidrofébicas, ndo é
possivel dissolver o PHB em agua e solventes sollveis em agua, por conta disto nao
foi possivel quantificar os valores de pH e DQO para o PHB em p0, este mesmo
impasse foi observado por Abreu et al. (2018). Outra analise que nao foi possivel de
ser realizada pela caracteristica solida do PHB € a relacdo de AV/AT. (VAN
HAANDEL, 1994; FERNANDES Jr.,1995).
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O pH é um dos parametros mais importantes em processos bioguimicos de
conversdo, o qual afeta diretamente o crescimento microbiano e determina a
estabilidade do processo. (ROY e DAS, 2016). Na codigestdo anaerdbia, baixos
valores de pH estdo atrelados a pontos negativos, como acumulo de AGVSs,
diminuicao na producéo de metano e até em alguns casos pode inibir a metanogénese
e hidrdlise. (LATIF, MEHTA e BATSTONE, 2017). O valor 6timo de pH se encontra
dentro da faixa de 6,5 e 7,5, podendo variar entre 6 e 8 sem afetar o processo da
digestao anaerdbia. (JAIN et al., 2015; LAY et al., 1997).

Na TABELA 7, € possivel observar que o valor de pH do substrato (in6culo +
ARS) foi igual a 7,34. Ja ap0s a codigestdo anaerdbia os valores de pH para os
tratamentos branco, PHB1, PHB2 e PHB3 foram de 7,51; 7,41; 7,09 e 7,01
respectivamente, mostrando que os dados encontrados, estdo dentro da faixa étima
aceitavel para o pH. Abreu et al. (2018) ao realizar o estudo da capacidade

metanogénica do PHB, encontrou valor de pH igual a 7 apds a codigestdo anaerdbia.

TABELA 7 — DADOS DOS PARAMETROS DE ENTRADA E SAIDA PARA CADA TRATAMENTO

Parametros de Entrada (in6culo + ARS)

pH 7,34 (£0,02) Al 475,49 (+7,80)

AT (mg.L?) 1006,10 (+1,95) AV 802,92 (+5,54)

AP (mg.L?) 530,62 (+9,76)  Relacdo (AV/AT) 0,80 (+ 0,003)

Parametros de Saida
Tratamentos pH AT (mg.L™?) AV (mg.L?) Relacdo (AV/AT)

Branco 7,51 (£0,04) 1054,34 (+18,23) 86,17 (+2,26) 0,08 (+0,004)
PHB1 7,41 (£0,02) 1047,45 (#3,98) 117,50 (¢23,93) 0,11 (+0,023)
PHB2 7,09 (£0,03) 1116,36 (+13,78) 148,83 (+9,05) 0,13 (+0,007)
PHB3 7,01 (+0,02) 1088,80 (+7,96) 219,33 (+18,09) 0,20 (£0,015)

FONTE: O autor (2019).

A relacdo AV/AT é utilizada para controlar a estabilidade do processo da
digestdo anaerobia, segundo Sanchez et al. (2005), recomenda-se utilizar razao
AVI/AT inferiores a 0,5. Rippley, Boyle e Converse (1986) e Chernicharo (1997), por
sua vez, indicam que a faixa 6tima se encontra em razdo AV/AT de 0,3 a 0,4.

Conforme a TABELA 7, € possivel observar que a relacdo AV/AT de entrada
apresentou um valor igual a 0,8, sendo superior ao valor maximo recomendado, mas
este nao influenciou diretamente o processo da codigestdo anaerdbia. Os valores da
relacdo AV/AT apos a codigestéo para os tratamentos branco, PHB1, PHB2 e PHB3

foram iguais a 0,08; 0,11; 0,13 e 0,20 respectivamente, onde foi possivel observar
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que a relacdo AV/AT diminuiu quando comparado com o valor de entrada, mas entre
0s tratamentos, nota-se 0 aumento da razdo AV/AT em func¢do do aumento da adicéo
de PHB.

A relacdo AV/AT de entrada foi de 0,8, valor superior ao recomendado para
codigestao anaerdbia, mas este resultado retrata apenas a caracterizacao inicial do
substrato (indculo + ARS) adicionado ao reator, sem contabilizar o PHB, com isso ndo
apresentando a real eficiéncia e desempenho do tratamento anaerdbio. Ao
caracterizar desejo bruto da suinocultura de crescimento e terminacao na entrada de
um biodigestor do modelo canadense, Kostaneski (2018) encontrou valor da relacao
AV/AT igual a 0,95, ndo influenciando negativamente o processo da digestédo

anaerobia.

4.3 REMOCAO DE SOLIDOS

Os solidos se dividem em trés tipos, sendo eles: sélidos totais (ST), solidos
totais fixos (STF) e sdlidos totais volateis (STV). Os sélidos volateis representam a
matéria organica presente no substrato que sera degradado por microrganismos
resultando na producao do biogas, os solidos fixos € a matéria inorganica que néo se
degrada e a soma dos solidos fixos com os volateis resulta nos sélidos totais. (LEITE
et al., 2009).

Na TABELA 8, é possivel observar os valores de ST, STF e STV para o0s

substratos ARS e PHB e o in6culo.

TABELA 8 —- CONCENTRACAO DE SOLIDOS DE ENTRADA NA CODIGESTAO ANAEROBIA

Matéria organica ST STF STV
In6culo (mg.L™?) 6.260,0 (+0,002) 2.727,5(x0,000) 3.532,5 (+0,002)
ARS (mg.L?) 3.967,5 (£0,343) 1.330,0 (+0,028) 2.637,5 (+0,315)
PHB (mg.g?) 993,44 (+0,311) 0,60 (+0,053) 992,84 (+0,258)

FONTE: O autor (2019).

Na TABELA 8, vemos que o valor de STV do PHB é alto, indicando o seu alto
potencial de degradabilidade. Esta caracteristica também foi observada por Da Silva
Moura et al. (2019); Ublekov et al. (2018) e Park et al. (2019).

Nota-se na TABELA 9, que os valores de ST, STF e STV aumentaram

gradativamente para os tratamentos realizados, decorrente das diferentes adi¢bes de
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PHB em cada tratamento. Observa-se que os STF dos tratamentos apresentaram um
pequeno aumento em comparativo com os ST e STV, estando ligado diretamente com

0s baixos valores de STF do PHB adicionado.

TABELA 9 — CONCENTRAGAO DE SOLIDOS DE ENTRADA NOS REATORES

Entrada
Tratamentos ST (mg.Ll) STF(mg.LY) STV (mg.L?)
Branco 8.926,7 3.073,0 5.853,8
PHB1 15.281,5 3.076,8 12.204,7
PHB2 167.796,2 3.168,9 164.627,2
PHB3 644.404,5 3.456,9 640.947,6

FONTE: O autor (2019).

A partir da TABELA 10, pode-se visualizar que os dados dos solidos de saida
para cada tratamento diminuiram em relacéo aos sélidos de entrada, onde os valores
de ST variaram de 3.285,0 mg.L! para o tratamento PHB1 até 5.255,0 mg.L* para o
tratamento PHB3.

TABELA 10 — CONCENTRACAO DE SOLIDOS DE SAIDA APOS A CODIGESTAO ANAEROBIA

Saida
Tratamentos ST (mg.L™?) STF (mg.L?) STV (mg.L?)
Branco 4.065,0 (£ 325,27) 1.882,5(+38,89) 2.080,0 (+190,92)
PHB1 3.285,0 (+115,79) 1.670,0 (+55,68)  1.545,0 (+95,70)
PHB2 43475 (+38,89)  1.837,5(+74,25)  2.482,5 (+3,53)
PHB3 5.255,0 (+92,60)  1.960,0 (+27,54)  3.290,0 (+83,27)

FONTE: O autor (2019).

A eficiéncia de remocao dos sélidos pode ser observada na TABELA 11. Nota-
se que a remoc¢ao dos ST aumenta, de 54,46% para o tratamento sem a adicéo de
PHB (branco) até o tratamento PHB3 com 99,18% que € o tratamento com adicdo de
45,2 g de PHB.

TABELA 11 — EFICIENCIA DE REMOCAO DOS SOLIDOS PARA OS TRATAMENTOS
Tratamentos ST (%) STF (%) STV (%)

Branco 54,46 38,74 64,47
PHB1 78,50 45,72 87,34
PHB2 97,41 42,01 98,49
PHB3 99,18 43,30 99,49

FONTE: O autor (2019).
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O biogas produzido no processo da codigestao anaerobia é caracterizado pela
remocao de sélidos totais volateis (STV), quanto maior for a remoc¢ao dos solidos,
consequentemente mais biogas sera gerado. (DE OLIVEIRA & HIGARASHI, 2006).
Na TABELA 11, nota-se que a porcentagem da eficiéncia de remocéo de STV entre
os tratamentos foi de grandes propor¢des, onde a menor remocéo foi do tratamento
sem a adicdo de PHB (branco) com 64,47% e a maior remocao foi de 99,49% para
adicao de 45,2g (PHB3). Segundo Santos (2004), substratos de alta degradabilidade
sao caracterizados com valores de STV superiores a 79,2%, e ao observar a TABELA
11, vemos que todos os tratamentos com adicdo de PHB (PHB1, PHB2 e PHB3)
apresentaram valores superiores, afirmando a alta degradabilidade do PHB.

Budwill, Fedorak e Page (1992) ao realizar a degradacado anaerbbica de
copolimeros de PHB e PHBV com 13 e 20% de 3-hidroxivalerato em condi¢cdes
mesdfilicas (35°C) encontrou valores de conversao superiores a 80% em um periodo
de 16 dias. Puechner, Mueller e Bardtke (1995) ao analisar a digestdo anaerobia de
homopolimero de PHB em p06, observou que a producéo de biogas so iniciou apos 3
a 4 dias, onde em 30 dias a eficiéncia de remocéo foi de 80%. Cremonez (2019) ao
degradar polimero biodegradavel de fécula de mandioca (PBM) em digestédo
anaerobia sob condi¢cdes mesofilicas (37°C), apresentou valores médios de remocao
para os SV iguais a 80%, 85%, 70% e 60% para adicbes de 8 g, 10 g, 12 ge 14 g de
biopolimero respectivamente.

Através de dados encontrados em trabalhos na literatura, é possivel observar
gue a eficiéncia de conversdo do PHB em biogéas € de aproximadamente 80%, sendo

uma caracteristica particular pelo alto poder de degradacéo.

4.4 PRODUCAO ACUMULADA DE BIOGAS

A producdo acumulada do biogéas se divide em dois topicos. No primeiro sdo
apresentados os dados da producdo acumulada total do biogas para todos os
tratamentos sem adicdo de PHB (branco) e com a adicdo do PHB (PHB1, PHB2 e
PHB3). J& o0 segundo topico, sdo mostrados dados da producdo acumulada de biogas
obtida pela adicdo de PHB, onde descontou-se o branco dos demais tratamentos, a

fim de avaliar o acréscimo na producédo do biogas para as diferentes adicdes de PHB.
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4.4.1 Producdo acumulada total de biogas

Na FIGURA 14, podemos observar a produ¢do acumulada de biogas para
todos os tratamentos com e sem adi¢cao de PHB. Nota-se que o tratamento PHB3 com
adicao de 45,2 g de PHB apresentou maior producédo acumulada com um total de 41,3
L em 33 dias, ja o tratamento branco sem a adicdo de PHB obteve a menor producéo
acumulada com um volume total igual a 3,49 L, cessando a producao em 16 dias.

Os tratamentos PHB1 (4,5 g de PHB) e PHB2 (22,6 g de PHB) apresentaram
valores de producédo acumulada de biogas igual a 7,96 L e 22,3 L respectivamente.
Nota-se que nos 5 primeiros dias de processo, a producdo de biogas entre os
tratamentos foi baixa e proxima, indicando assim a adaptacdo do consorcio
microbiano no reator. ApGs 5 dias de processo ocorreu a intensificacdo da producéo
do biogas, caracteristico da degradacao biolégica da matéria organica presente no
PHB. Podemos observar na FIGURA 14, que a producdo de biogads em cada
tratamento cessou em tempos diferentes de 16 dias para o branco, 19 dias para o
PHB1, 27 dias para o PHB2 e o PHB3 teve um tempo de 33 dias.

FIGURA 14 — PRODUCAO ACUMULADA TOTAL DE BIOGAS DE TODOS OS TRATAMENTOS
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FONTE: O autor (2019).
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Kougias, Kotsopoulos e Martzopoulos (2010) ao realizarem a codigestao
anaerobia de residuos de suino com agua residual de azeitonas sob temperaturas
mesofilicas (35°C), encontraram um tempo total de produgéo de biogas de 35 dias.
Em codigestéo de residuo de suino com glicerina em temperatura mesofilica (35°C) e
alimentacdo batelada, Astals et al. (2011) observou que em 30 dias ocorreu a
producdo total de biogés.

A producao de biogas no processo da codigestdo anaerobia, esta diretamente
ligada com a quantidade de STV e a eficiéncia na remocao, isso é notavel ao observar
a FIGURA 14, TABELA 9 e TABELA 11, onde o0 aumento das concentracdes de PHB
resultou em maiores quantidades de STV, melhor eficiéncia na remocédo e

consequentemente uma maior producédo de biogas.

4.4.2 Producao acumulada de biogas obtida pela adicdo de poli-hidroxibutirato
(PHB)

A producdo acumulada de biogas obtida pela adicdo das diferentes
concentracfes de PHB, pode ser observada na FIGURA 15. Nota-se que o tratamento
branco sem a adi¢cdo de PHB néo se encontra na FIGURA 15, pelo fato do mesmo ser
descontado dos demais tratamentos para encontrar o real volume de biogas gerado a
partir das diferentes adi¢cées de PHB.

O volume de biogas produzido em funcao das diferentes adicées de PHB aos
tratamentos, apresentou um elevado acréscimo em comparagdo com o tratamento
branco, sem a adi¢cao de PHB. O incremento na producao do volume de biogas para
os tratamentos PHB1, PHB2 e PHB3 foram de 228,0%, 638,7% e 1183,4%
respectivamente, indicando assim a alta contribuicdo do PHB para a producao de

biogas.
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FIGURA 15 — PRODUCAO TOTAL DE BIOGAS RESULTANTE DAS DIFERENTES ADICOES DE
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FONTE: O autor (2019).

O real volume de biogéas produzido para as diferentes adicoes de PHB podem
ser observadas na FIGURA 15, onde os tratamentos PHB1 (4,5 g de PHB), PHB2
(22,6 g de PHB) e PHB3 (45,2 g de PHB) apresentaram volume total de biogéas igual
a4,47L, 18,79L e 37,84L respectivamente.

Cremonez (2015) ao realizar a digestdo anaerébia de polimero biodegradavel
de fécula de mandioca (PBM) com reator de 3,2 L, alimentacédo batelada e temperatura
mesofilica (37°C), obteve uma producédo acumulada de biogas igual a 11,26 L, para o
tratamento com adicao de 40 g de PBM, j& os tratamentos com adi¢céo de 120 g e 200
g de PBM apresentou volumes de 5,80 L e 3,01 L. Nota-se, que conforme 0 aumento
da adicdo de PBM, teve-se uma reducao na producéo de biogas pelo simples fato de
no processo da digestdo do PBM ter a formac&o de acidos, este fato € contrario ao
presente trabalho, onde as maiores adi¢cdes de PHB resultaram em maior produgao

acumulada de biogas.
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4.5 CINETICA DA PRODUCAO DE BIOGAS

Os dados de producdo acumulada de biogas para os tratamentos foram
modelados a partir da equagédo de Gompertz, onde na FIGURA 16 é possivel observar

0 ajuste do modelo para os tratamentos realizados.

FIGURA 16 — PRODUCAO ACUMULADA DE BIOGAS AJUSTADA AO MODELO GOMPERTZ,
PARA OS TRATAMENTOS BRANCO, PHB1, PHB2 E PHB3
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Na FIGURA 16, é possivel observar que os dados experimentais de produgéo
acumulada de biogas para os tratamentos, acompanharam a curva do modelo de
Gompertz, resultando em valores de coeficiente de determinacdo superiores a 0,9
indicando que o modelo reproduziu adequadamente os dados experimentais para
todos os tratamentos realizados.

Os parametros de desempenho do processo da codigestdo anaerdbia séo

fornecidos através do modelo de Gompertz, podendo ser observados na TABELA 12,
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sendo visivel os valores de o volume maximo de biogas, velocidade especifica

maxima e tempo de duracdo da fase lag (tempo de adaptacdo dos microrganismos).

TABELA 12 — PARAMETROS DO MODELO DE GOMPERTZ ENCONTRADOS PARA OS
TRATAMENTOS REALIZADOS

Tratamento A (L) Womar (N7 A(h) R?

Branco 3,52 0,37 1,20 0,9985
PHB1 8,02 0,79 2,75 0,9987
PHB2 22,60 2,02 6,80 0,9987
PHB3 42,28 2,85 6,31 0,9993

FONTE: O autor (2019).
LEGENDA: A= Volume méximo de biogas; u,., = Velocidade especifica maxima; 4 = Tempo de
duracéo da fase lag.

Observando a TABELA 12, nota-se que o tratamento PHB3 com adicdo de
45,2 g de PHB foi 0 que apresentou melhores resultados de volume maximo de biogas
e velocidade especifica, com valores iguais a 42,28 L e 2,85 h! respectivamente. Ja
o tratamento que apresentou menores valores ao modelo foi o branco, sem a adi¢éo
de PHB, com valores de 3,52 L para volume maximo de biogas e a velocidade
especifica foi de 0,37 h.

No inicio do processo da codigestdo anaerdbia, o periodo de adaptacdo dos
microrganismos é denominado de fase lag, antecedendo a fase do crescimento
exponencial. (PRATS et al., 2008). O maior periodo de adaptacao dos microrganismos
foi observado no tratamento PHB2, com adicao de 22,6 g de PHB com tempo igual a
6,80 horas, podendo ser recorrente a estresse a comunidade microbiana no inicio do
processo da codigestdo anaerdbia. JA& o menor periodo de adaptacdo microbiana
ocorreu no tratamento controle (branco) com um tempo igual a 1,20 horas, em funcéo
da baixa perturbacédo do processo pela ndo adicdo de PHB, favorecendo em uma
adaptacao da comunidade microbiana mais rapida.

Como o modelo de operacdo adotado na codigestdo anaerobia foi batelada,
nao é possivel retirar amostrar ao decorrer do experimento, sendo assim, através dos
dados de producdo acumulada é possivel acompanhar a cinética de producao de

biogas.
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4.6 COMPOSICAO DO BIOGAS

A partir da FIGURA 17, é possivel observar a composicdo média dos
principais constituintes do biogés, sendo eles o metano e o didxido de carbono. Nota-
se que os tratamentos, branco e PHB1 foram analisados apenas nos dias 7 e 14, apos

estes a producéao de biogas cessou, ndo sendo possivel quantificar sua composicao.

FIGURA 17 — COMPOSIGAO DO BIOGAS PONTUAL PARA OS DIAS DE COLETA

Tratamentos
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FONTE: O autor (2019).

Nota-se que a maior concentragdo de metano na mistura do biogas esta
presente no tratamento PHB1 em 14 dias de experimento, com um total de 72,6% de
CHas e 27,4% de CO2. J& a menor concentracdo de metano no biogas é observada
para o tratamento PHB3 em 7 dias, com um valor igual a 34,9% de metano e 65,1%
de di6xido de carbono.

Observa-se que no tratamento PHB3 com maior adicdo PHB, a composicéo
do metano presente no biogas cresceu durante os dias de experimento, apresentando
concentracbes de 34,9%, 47,4%, 59,2% e 63,0% para os dias 7, 14, 21 e 28

respectivamente. Esse aumento da concentragdo metano € um fator positivo,
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garantindo um maior poder calorifico ao biogas. Ja o experimento PHB2 apresentou
valores de composi¢cdes de metano bem proximas durante todo o experimento, com
valores de 62,3%, 60,8%, 60,7% e 64,4% para os dias 7, 14, 21 e 28 respectivamente.
Esses resultados nos mostram que o processo da codigestdo anaerdbia foi eficiente,
garantindo uma elevada composicdo de metano ao longo de todo o experimento, e
caso utilizado o biogas como combustivel, resultarda em uma melhor eficiéncia na
combustéo pelo alto poder calorifico contido.

Cremonez (2015) ao digerir anaerobicamente glicerol e PBM em ARS,
utilizando reatores de alimentacdo batelada, controlados em temperatura mesofilica
(37°C) e com TRH de 32 dias, encontrou valores de 70 a 80% de metano presente no
biogads. Magalhdes e Stefanutti (2017), ao realizar a producdo de biogas a partir de
biodegradacéo de residuos organicos em lodo de esgoto, encontraram valores de
composicdo média de biogas iguais a 65%, para os tratamentos com 3 e 5% da
concentracdo de sdlidos.

No biogas, o metano € o principal contribuinte para elevar seu poder calorifico,
sendo assim, maiores concentracdes de metano favorecem o aumento do seu
potencial de geracao de energia. (SEMAN et al., 2019). Observa-se que o tratamento
PHB3 apresentou maior producado de biogas, juntamente com um aumento gradativo
da composicdo do metano presente no biogas, favorecendo o aumento do poder

calorifico.

4.7 ENERGIA CONTIDA NO BIOGAS GERADO

A conversdo energética do biogas pode ser realizada através de diversas
tecnologias. O termo, conversao energética consiste na transformacao de um tipo de
energia em outro, no caso do biogas a energia quimica contida no gas € convertida
em energia mecanica através da combustéo controlada e apés, ela ativa um gerador
convertendo a energia mecanica em energia elétrica. (COELHO et al., 2006).

Na TABELA 13, é possivel observar a relacdo de comparativo de 1 m3 de

biogas (= 60% de CHa4) com outros combustiveis tradicionais.
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TABELA 13 — EQUIVALENCIA ENERGETICA DE UM m?3 DE BIOGAS COM OUTROS
COMBUSTIVEIS

Combustivel Volume equivalente  Referéncia
Gasolina (L) 0,61 a,b
Oleo diesel (L) 0,55 a, b
Gas liquefeito de petréleo (kg) 0,45 a,b
Alcool (L) 0,80 a
Carvao mineral (kg) 0,74 a
Lenha (kg) 3,50 a
Eletricidade (kWh) 1,43 a,b

FONTE: a) NOGUEIRA (1986) e b) FERRAZ e MARRIEL (1980).

Conforme a TABELA 13, é possivel observar a equivaléncia que 1 m? de
biogds tem perante os combustiveis tradicionais, sendo assim, calculou-se a
quantidade de massa de PHB necessaria para gerar uma unidade (L, kg, kWh) destes
combustiveis.

A obtencdo da massa de PHB necessaria para equivaler uma unidade de
combustivel tradicional, foi realizada com base no tratamento PHB2 com adicdo de
22,6 g de PHB, o qual apresentou concentracdes de metano na composi¢ao do biogas
préoximas a 60% durante todo o experimento. Com base nos dados da producédo de
biogas acumulada particular do tratamento do PHB2, descontado o branco, é
conhecido a quantidade de biogas gerado para 22,6 g, sendo assim, encontrou-se a
quantia de PHB necessario para a obtencdo de 1 m3, e consequentemente realizou-
se a equivaléncia para uma unidade dos combustiveis tradicionais, conforme

apresentado na TABELA 14.

TABELA 14 — EQUIVALENCIA ENERGETICA DO BIOGAS GERADO DE PHB EM UMA UNIDADE
(L, kg, KWh) DE COMBUSTIVEL

Combustivel Massa de PHB (kg)
Gasolina (L) 1,97
Oleo diesel (L) 2,18
Gas liquefeito de petrdleo (kg) 2,66
Alcool (L) 1,50
Carvao mineral (kg) 1,62
Lenha (kg) 0,34
Eletricidade (kwh) 0,84

FONTE: O autor (2019).

Ao observar a TABELA 14, nota-se que o Gas Liquefeito de Petréleo (GLP)

apresentou a maior quantidade de massa de PHB para gerar um kg, sendo necessario
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2,66 kg de PHB, ja a menor massa de PHB € observada para a lenha, onde séo
necessarios apenas 340 g de PHB para equivaler a um kg de lenha.

Através do volume de biogés e a porcentagem de metano, foi possivel calcular
o volume de metano presente no biogas nos dias de coleta, conforme apresentado na
FIGURA 18. Nota-se que a maior quantidade de energia foi obtida apds 14 dias de
experimento, para o tratamento PHB2 com adicdo de 22,6 g de PHB, apresentando
valor igual a 55,28 kJ, e 0 mesmo tratamento apresentou a menor quantia de energia,
totalizando 1,05 kJ no dia 28.

FIGURA 18 — ENERGIA GERADA A PARTIR DO VOLUME DE METANO NOS DIAS DE COLETA
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FONTE: O autor (2019).

O biogas gerado diariamente também foi convertido para energia, através do
valor médio entre o PCS e PCI do biogas, onde o perfil de geragdo média de energia,

durante todo o experimento pode ser observado na FIGURA 19.
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FIGURA 19 — ENERGIA MEDIA GERADA ATRAVES DO VOLUME DE BIOGAS PRODUZIDO
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FONTE: O autor (2019).

A partir da FIGURA 19, podemos observar que o tratamento PHB3 com adi¢cao
de 45,2 g de PHB, apresentou maior geracéo de energia durante todo o experimento,
totalizando 74,83 kJ no 12° dia de experimento. J& os tratamentos branco, PHB1 e
PHB2 alcancaram o valor maximo de energia nos dias 6, 9 e 14 respectivamente, com
valores de 9,26 kJ, 25,84 kJ e 55,28 kJ.

A quantia total de energia obtida durante todo o experimento para 0s
tratamentos branco, PHB1, PHB2 e PHB3 foi de 85,51 kJ, 200,11kJ, 549,15 kJ e
997,39 kJ respectivamente. Sendo assim, podemos observar que a energia contida
no biogas estad diretamente ligada com adicdo de PHB, consequentemente 0s
melhores resultados foram obtidos através dos tratamentos com maior quantidade de
PHB adicionado.
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5 CONSIDERACOES FINAIS

Com base nos resultados apresentados, podemos observar que biopolimero
estudado apresenta caracteristicas fisicas, quimicas e térmicas semelhantes aos
PHB’s industriais, indicando que o PHB utilizado é de origem industrial.

Através das analises dos parametros operacionais analisados, nota-se que o
pH do afluente e o efluente, apresentaram valores proximos a neutralidade, indicando
que o processo da codigestdo anaerdbia ocorreu de forma correta, ndo gerando
variacfes bruscas nos valores de pH.

Dentre todos os tratamentos realizados, observamos que o tratamento PHB3
com adicao de 45,2 g de PHB, foi o mais eficiente, apresentando valores de 99,49%
para remocao de solidos volateis totais e uma producao acumulada de 41,3L. Vale
ressaltar que esse tratamento apresentou um acréscimo de 1183,4% na producéo de
biogas quando comparado com o tratamento controle (branco). JaA em relacdo a
concentracdo de metano presente no biogas, o tratamento que maior participacdo
apresentou, foi o PHB2 com adicdo de 22,6 g de PHB, totalizando 72,6% de metano
no 14° dia de experimento.

Atualmente, o biogas gerado pode ser utilizado para geracdo de energia
térmica e elétrica, substituindo assim a lenha e eletricidade (n&o renovavel). Observa-
se que para equivaler um kg de lenha e um kWh de eletricidade, sdo necessarias 0,34
kg e 0,84 kg de PHB respectivamente, e quando observados aos demais
combustiveis, se tornam destaque por demandarem uma quantidade menor de PHB.
Nota-se, que o tratamento PHB3 com adicdo de 45,2 g de PHB, apresentou maior
conversdo de biogds em energia, totalizando 997,39 kJ durante 33 dias de
experimento, estando diretamente relacionado com a sua elevada producéo de
biogas.

A alta contribuicédo da producéo de biogas e a quantidade de energia contida,
indicam que a utilizacdo do PHB como aditivo na digestdo € uma alternativa
promissora, contribuindo para um rapido aumento na geracdo de biogas, e 0s
resultados obtidos se mostram mais eficientes quando comparados com outros

biopolimeros.
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