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o avido decola contra o vento, ndo a favor dele.’
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RESUMO

NASCIMENTO, Larissa Almeida, M.Sc., Universidade Federal de Vigosa, junho de 2022. Co-
digestio de biomassa residual de microalga com agua residuaria do processamento do
café. Orientador: André Pereira Rosa. Coorientadores: Alisson Carraro Borges e Marcio Arédes
Martins.

A co-digestdao de microalgas brutas, bem como os residuos e matérias-primas ricas em carbono
aparenta ser interessante para melhoria do processo de digestao. Nesse sentido, este trabalho
objetivou o estudo da co-digestdo da ARC e a biomassa de Scenedesmus obliquus bruta (MB),
rompida (MR) e apds a extracdo de proteinas (MPE). Para isso, também foram feitas a
caracterizagdo dos substratos, bem como a analise sinérgica e cinética. A ARC apresentou 92%
da demanda quimica de oxigénio (DQO) na sua forma dissolvida e pH de 4,2. Por outro lado,
as biomassas detinham pH de cerca de 9,5. Para MB, 3,9% da DQO estava na forma soltvel,
sendo que o rompimento permitiu um aumento de 15% do teor DQO solivel em MR. MPE
apresentou menores valores de matéria organica em forma de DQO, uma vez que o processo
de extracdo de proteina removeu também outros compostos, além de proteina. A maior
producdo acumulada de CH4 foi para a mono-digestdo de ARC de 343,3 mLcnas gsv''. Na co-
digestdo, as produgdes acumuladas de metano variaram entre 269,6 a 116,4 mLcna gsv’' (65 a
75% do biogés). O rendimento de metano decresceu a medida que a quantidade de microalgas
(MB, MR e MPE) presente na mistura aumentou. Por outro lado, a adi¢do de microalgas
proporcionou uma melhora na relacdo AI/AP em comparacao com os testes de mono-digestao.
O efeito sinérgico foi observado apenas evidenciado nos tratamentos ARC:MB (50:50) e
(25:75). As digestdes de microalgas atingiram os menores rendimentos: 18,2 mLcu4 gsv'' para
MB, 70,6 para MR e 39,6 para MPE, porém com biogas com teores de metano de 90%. No
estudo cinético da digestdo anaerdbia (DA), verificou-se um melhor ajuste dos resultados
observados com o modelo tipo Cone. Além disso, na co-digestaio com MPE nao se observou
efeito expressivo sobre o coeficiente cinético ki, com resultado de 1,0 e 1,3 vezes superior que
a mono-digestdo da ARC e MPE, respectivamente. Nos ensaios de co-digestdo da ARC com
MB e MR, os resultados de ki foram superiores, em média, 1,2 e 2,7 vezes a mono-digestao da
ARC e microalgas, respectivamente. As condicdes alcalinas promoveram um enriquecimento
do biogds. Além disso, as andlises sugerem que a co-digestao contribui para a alcalinidade da
DA da ARC e o aumento da biodegradabilidade das microalgas. Por outro lado, o efeito dos
processamentos das microalgas foi menos evidente quando aplicadas como co-substrato do que

na mono-digestao.



Palavra-chave: Extracao de proteinas. Biodegradabilidade. Efluente do café.



ABSTRACT

NASCIMENTO, Larissa Almeida, M.Sc., Universidade Federal de Vicosa, June, 2022. Co-
digestion of residual microalgae biomass with coffee processing wastewater. Adviser:
André Pereira Rosa. Co-advisers: Alisson Carraro Borges and Marcio Arédes Martins.

The co-digestion of raw microalgae, as well as residual biomass and carbon wastes, tends to be
interesting for the improvement of the anaerobic digestion (AD) process. In this sense, this
work aimed to study the co-digestion of ARC and Scenedesmus obliquus, the raw biomass, after
disruption (MR) and protein extracted biomass (MPE). To this purpose, the characterization of
the substrates, as well as the synergistic and kinetic analysis were also carried out. For ARC,
92% of the Chemical Oxygen Demand (COD) is present in its dissolved form, with a pH of 4.2.
On the other hand, the biomasses had a pH of about 9.5. For MB, 3.9% of the COD was in the
soluble form, and the rupture allowed a 15% increase in the COD soluble content in MR. MPE
showed lower values of organic matter in the form of COD, since the protein extraction process
also removed other compounds, mainly protein. The highest cumulative production of CHs was
for the ARC mono-digestion of 343.3 mLcus gsv'!. In co-digestion, the accumulated methane
productions ranged from 269.6 to 116.4 mLcus gsv™', with the methane content ranging from
65 to 75%. The average BMP decreased as the amount of microalgae (MB, MR and MPE)
increased in mixing. On the other hand, the addition of microalgae improved the AI/AP ratio
compared to mono-digestion tests. The synergistic effect was observed only in the treatments
ARC:MB (50:50) and (25:75). The microalgae single digestion reached the lowest yields: 18.2
mLcu gsv‘1 for MB, 70.6 for MR and 39.6 for MPE, however with biogas with methane
contents of 90%. In the kinetic study of anaerobic digestion (AD), a better fit of the results with
the Cone model was observed Furthermore, in the co-digestion with MPE, there was no
expressive effect on the kinetic coefficient ki, the result was 1.0 and 1.3 times higher than the
mono-digestion of ARC and MPE, respectively. In the co-digestion assays of ARC with MB
and MR, ki results were superior, on average, 1.2 and 2.7 times to the mono-digestion of ARC
and microalgae, respectively. Alkaline conditions promoted an enrichment of the biogas. In
addition, analyzes suggest that co-digestion contributes to the alkalinity of ARC AD and
increased microalgae biodegradability. On the other hand, the effect of microalgae processing

was less evident when applied as a co-substrate than in mono-digestion.

Keywords: Protein extraction. Biodegradability. Coffee effluent.
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1 INTRODUCAO GERAL

Estima-se que em 2050, a populacdo mundial atingird 9,7 bilhdes, um crescimento de
cerca de 21% em relagdo ao ano de 2022 (ONU, 2022). O rapido crescimento populacional e
industrializacdo tem sido foco de preocupacdo para conservacdo ambiental e a seguranga
energética (UMMALYMA; SINGH, 2022). Entre o ano de 2020 e 2021 a producdo econdmica
apresentou um aumento de 5,9%, elevando em 6% da emissdao CO2 dos processos relacionados
a energia, contabilizando uma emissao total de 36.3 gigatonnes (Gt) (IEA, 2021). A emissao de
gases de efeito estufa, o aumento da demanda por energia, e a escassez prevista dos
combustiveis fosseis promoveu a busca de alternativas sustentdveis de energia, incluindo
biomassa (ALIYU; LEE; HARVEY, 2021). Além disso, a crescente procura por proteina
animal, causa um impacto ambiental negativo em termos de efeito estufa, consumo de dgua e
uso de terra, de modo que fontes alternativas e sustentdveis para suprir a demanda de proteinas
sdo necessarias (HENCHION et al., 2017).

As microalgas sdo consideradas uma matéria-prima promissora para a producdo de
combustiveis valiosos e também para produtos quimicos de valor agregado, devido sua
composic¢ao rica em lipidios, carboidratos e proteinas (ALIYU; LEE; HARVEY, 2021). As
proteinas sdo os principais biopolimeros presentes nas células das microalgas, representando
cerca de 30 a 60% do seu peso seco (CHANDRA et al., 2019). O teor proteico, é semelhante
ou superior a de fontes proteicas tradicionais, como carne, ovo, soja e leite, com um perfil de
aminodcidos muito, portanto as microalgas também sdo consideradas uma fonte de proteinas
muito interessante (MARKOU et al, 2020). Além disso, as microalgas sao
fototroficos/heterotroficos eucaridticos unicelulares que sdo capazes de se multiplicar em
diversos ambientes. A partir da fotossintese, utilizam a energia luminosa e fixam o CO;
atmosférico para o crescimento da biomassa via. O rapido crescimento e a habilidade da sintese
de biomoléculas possibilita substituicio de produtos base de petréleo e uma bioeconomia
circular sustentdvel baseada em microalgas (CHANDRASEKHAR et al., 2022).

O biogas gerado na digestdo anaerdbia (DA) se destaca entre os demais
biocombustiveis produzidos a partir de microalgas. O biogds contém uma mistura de gases;
principalmente di6xido de carbono (CO») e metano (CHs) (WU et al., 2019). No entanto, a
biodegradabilidade da biomassa de microalgas € limitada, devido ao alto teor de nitrogénio na
composic¢ao celular de microalgas que resulta em uma baixa relagdo C/N e a presencga da parede
celular rigida, que diminui a biodisponibilidade de compostos intracelulares (SAKARIKA;

KORNAROS, 2019). Nesse sentido, pré-tratamentos podem ser aplicados visando degradar a
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parede celular de microalgas, podendo ser classificados em térmico, enzimatico, biologico e
mecanico (GRUBER-BRUNHUMER et al., 2015). O biogés pode ser produzido pela DA de
residuos gerados da biorrefiria e plantas de microalgas (RAMOS-SUAREZ; ARROYO;
GONZALEZ-FERNANDEZ, 2015). A biomassa de microalgas residual obtida apds a extrago
de produto de alto valor vem sendo estudada (BOHUTSKY et al., 2019; EHIMEN et al., 2009;
SCARCELLI et al., 2020) e apresentado uma maior biodegradabilidade quando comparada as
microalgas brutas, uma vez que a etapa de extracdo atua como um pré-tratamento (SOLE-
BUNDO et al., 2019). Por exemplo a DA por ser usada na para geragio de biogds a partir da
biomassa residual apds a extragdo de proteinas, proporcionando a reducdo da relacdo C/N e
solubilizacao de macromoléculas (RAMOS—SUAREZ et al., 2014).

Outro estratégia para otimizar a DA € a co-digestdo, a degradac@o conjunta de dois ou
mais substratos (MAINARDIS; BUTTAZZONI; GOI, 2020). O melhor desempenho estiao
ligados ao equilibrio da relacdo C/N na mistura de co-substratos, assim como no balango de
macro e micronutrientes, pH, matéria seca e dilui¢do de compostos téxicos (FERNANDEZ-
RODRIGUEZ et al.,2014). A microalgas vem sendo estudadas como co-substratos em diversos
estudos, principalmente residuos agroindustriais, uma vez que possuem relacio C/N
relativamente alta (SOLE-BUNDO et al., 2019), inclusive com residuos do processamento do
café (PASSOS et al., 2018). O café se desta no Brasil, com exportacdo 39,6 mi de sacas na
safra 2021/22 e movimentado US$ 8,1 bilhdes (CECAFE, 2022). O processamento via umida
do café consome grande quantidade de dgua, gerando assim, um expressivo volume de efluente
— denominado de dgua residudria do processamento café (ARC). A ARC contém agucares,
proteinas, amido, pectina, 6leos e gorduras soltveis, resultando em elevadas concentragdes de
demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda bioquimica de oxigénio (DBO), soélidos,
nitrogénio, fésforo e compostos fendlicos (CAMPOS; PEREIRA; PRADO, 2010; CRUZ-
SALOMON et al., 2018). O langamento da ARC no meio ambiente sem tratamento adequado
pode causar deterioracdo de corpos hidricos e solos devido a seu elevado potencial poluidor
(DADI et al., 2018).

A DA € apontada como uma alternativa vidvel para o tratamento de ARC (ADDIS et
al., 2020; BEYENE et al., 2014). Contudo, a ARC atencao deve ser dada ao pH do efluente
(ADDIS et al., 2020) e a tendéncia a acidificacao, devido ao elevado teor de matéria organica
facilmente fermentavel, podendo acarretar no acimulo de 4cidos organicos voléteis (AOV)
(IJANU; KAMARUDDIN; NORASHIDDIN, 2020). Nesse contexto, a digestdo conjunta de
microalgas (C/N<12) (SOLE-BUNDO et al., 2019) ¢ ARC (C/N=29) (CHEN et al., 2019)

beneficia o balanco de nutrientes, assim como o pH relativamente mais alto (6,4 a 8,2)
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(JANKOWSKA; SAHU; OLESKOWICZ-POPIEL, 2017) das biomassas auxilia no controle
da acidez da ARC para DA.

Diante do exposto, tem-se que a co-digestao de microalga bruta, bem como a biomassa
residual e matérias-primas ricas em carbono aparenta ser interessante para melhoria do processo
de digestdo. Neste sentido, este trabalho teve como objetivo avaliar a co-digestdo de a
biodegradabilidade da ARC e produgdo de biogés a partir de sua co-digestdao com biomassa de
Scenedesmus obliquus bruta, bem como ap6s o rompimento celular e extracdo de proteinas.
Este trabalho foi organizado em duas partes principais. No primeiro, o assunto € exposto em
forma de revisdo bibliogréifica. O segundo capitulo é desenvolvido em forma de artigo. Por fim,

sdo estabelecidas as recomendagdes para trabalhos futuros.
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2 REVISAO DE LITERATURA

2.1 MICROALGAS

Microalgas s@o microrganismos fotossintetizantes que crescem rapidamente e estdo
presentes em ecossistemas aqudticos e terrestres. Existem 50.000 espécies conhecidas de
microalgas, entretanto, aproximadamente 30.000 sdo estudadas. Dentre elas ha seres
procaridticos, como as cianobactérias e eucaridticos, como as algas verdes e diatoméceas
(COSTA; DE MORALIS, 2013). O tamanho das microalgas pode variar de alguns micrometros
a algumas centenas de micrometros, de acordo com a espécie. Além disso, esses
microrganismos sdo de extrema importancia, visto que produzem cerca de metade do oxigénio
atmosférico a partir da fixacdo do diéxido de carbono para o crescimento da biomassa
(SUGANYA et al., 2016).

As microalgas sdo compostas de proteinas, lipidios e carboidratos (Tabela 4), além de
serem ricas em vitaminas, minerais, antioxidantes e carotenoides (CHANDRA et al., 2019). A
composi¢do bioquimica da biomassa esta ligada a fatores ambientais como: pH; temperatura;
luz solar; nivel de CO»; disponibilidade de nutrientes; e, a presencga/auséncia de outros
organismos (JUNEJA; CEBALLOS; MURTHY, 2013). As proteinas sdo os principais
biopolimeros presentes nas células das microalgas, representando cerca de 30 a 60% do seu
peso seco (YUKESH KANNAH et al., 2021). O teor de proteinas € relacionada com as
condig¢des de crescimento e a espécie (SOTO-SIERRA; STOYKOVA; NIKOLOV, 2018). As
microalgas cultivadas em meios ricos em nitrogénio apresentam maiores actimulos de proteinas
(YUKESH KANNAH et al., 2021). As espécies que se destacam pelo alto teor de proteinas
correspondem a Scenedesmus obliquus (50-56%), Chlorella vulgaris (51 —58%), Spirulina
platensis (46-63%) e Arthrospira maxima (60-71%) (PHUSUNTI; CHEIRSILP, 2020).
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Tabela 1: Composicdo das microalgas.

Espécie Proteina (%)  Carboidrato (%)  Lipideos (%) Referéncia
Scenedesmus sp. 33 35 22
Chlamydomonas reinhardtii 65 23 13
Wu et al. (2019)
Chlorella vulgaris 64 18 10
Nannochloropsis salina 19 45 36
Scenedesmus sp. 425 12,3 16,9 }g‘;“rr‘;srass"éroelz 4‘;‘
Chlorella sp. 41,3 3,2 49,3 Liet al. (2017)
Chlorella sp. 50,3 23,1 8,3 Scarcelli et al. (2020)
Malozllf; iif:neijsmus 56.6 17.3 9.1 Hern?;(c)l;:;)et al.
Chlorella vulgaris 49,8 11,05 5,12 Markou et al. (2020)

Dessa forma, as microalgas podem ser matéria-prima ideal para produtos de valor
agregado usados em alimentos, nutracéuticos, cosméticos e compostos farmacéuticos
(CHANDRA etal.,2019). Além disso, as microalgas sio uma matéria-prima renovavel propicia
para diferentes tecnologias de conversao, devido a elevada composi¢ao de lipidios, amido, e
proteinas com baixa concentragdo de lignina (WU et al., 2019).

A utilizagdo de microalga tem beneficios como: a ndo competi¢do por terras e culturas
alimentares, pois podem crescer em terras degradadas. Além disso, as microalgas possuem alta
eficiéncia fotossintética e se associadas a producao de bioenergia, tornam-se uma alternativa de
energia renovavel para o futuro (CHEW et al., 2017). Outra vantagem € a capacidade atuarem
alternativa ao tratamento de efluentes convencionais, promovendo o sequestro de CO2 e
remocdo de nutrientes (MOHSENPOUR et al., 2021). Por outro lado, a quantidade de energia
utilizada em todo o processo e os custos de investimento na produc¢do de microalgas sdo
elevados. No entanto, com o aproveitamento mdximo da biomassa, muitos produtos podem ser
obtidos simultaneamente e o valor de mercado serd superior aos custos de producgdao

(VANTHOOR-KOOPMANS et al., 2013).

2.1.1 Biorrefinaria

As microalgas possuem capacidade metabdlica para acumular componentes valiosos,
como proteinas, pigmentos, lipidios e carboidratos. Esses compostos podem ser transformados
em diferentes produtos na perspectiva da biorrefinaria (CHEIRSILP; MANEECHOTE, 2022).
Uma biorrefinaria envolve uma sucessdo de processos para maximizar o uso todos os

componentes da matéria-prima, diminuindo perdas ou danos a quaisquer produtos. A extracdao
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desses compostos de forma sustentivel é um desafio na biorrefinaria a base de algas
(CHANDRA et al.,, 2019). Dentre as etapas envolvidas no processo de biorrefinaria de
microalgas estdo: o cultivo e colheita de microalgas, ruptura celular e extragcdo de compostos
da biomassa (SIDDIKI et al., 2022).

O cultivo de microalgas pode acontecer de duas maneiras diferentes: por meio de
sistemas de cultivo abertos, como lagoas e lagos ou sistemas fechados, como fotobiorreatores
(SIDDIKI et al., 2022). Os sistemas abertos, de modo geral, possuem menor custo de instalagao
e manutencdo; menor consumo de energia; maior capacidade de producdo, além de serem mais
robustos e mais facilmente escaldveis em relacdo aos sistemas fechados (COSTA; DE
MORAIS, 2013). O crescimento das microalgas € influenciado por fatores como:
disponibilidade e qualidade dos nutrientes, concentragcdo de CO», abastecimento de &dgua,
temperatura, exposicao a luz, pH, densidade de cultura, salinidade, mistura, presenca de
compostos toxicos, metais pesados e organismos, bem como condi¢cdes de operagdo do
biorreator JANKOWSKA; SAHU; OLESKOWICZ-POPIEL, 2017). Por exemplo, de modo
geral, as microalgas produzem mais biomassa quando cultivadas em condi¢des alcalinas, pois
permitem uma captura mais facil de CO> atmosférico (KHOO et al., 2020). O aumento do pH
do meio se deve ao hidréxido formado na reduc¢do do oxigénio produzidas pela fotossintese e
pelo consumo de CO 2 e HCO 3 — produgao (UMMALYMA; SINGH, 2022).

A colheita tem como métodos mais comuns a filtracdo, centrifugacdo, flotacdo,
floculagdo, eletrofloculacao, sedimentacdo por gravidade, processo eletrolitico, eletroforese e
separacdo magnética(MORAIS JUNIOR et al., 2020). Além disso, a recuperacao da biomassa
pode ser associada a uma etapa de coagulacdo/ floculacio (SIDDIKI et al., 2022). Nesse
processo, o floculante neutraliza a carga negativa da superficie das microalgas e permite que as
células se aglomerem, facilitando e melhorando o desempenho dos processos subsequentes
(MORAIS JUNIOR et al., 2020). A floculagdo seguida de sedimentacdo é o método mais
acessivel para a colheita, podendo remover quase dois ter¢os ou mais da dgua. Os floculantes
utilizados englobam sais de fons metdlicos multivalentes como sulfato de aluminio e cloreto
férrico (CHATSUNGNOEN; CHISTI, 2016), bem como polimeros catidnicos ou substancias
alcalinas para elevar o pH (SIDDIKI et al., 2022).

Ap6s a separacdo da biomassa do meio de suporte por meio da colheita, a pasta obtida
€ seca para estabilidade, uso final, extragdo ou outro processamento adicional (SHOW et al.,
2015). Na secagem, a biomassa é concentrada e pode atingir 90-95 % da matéria solida total.
Contudo, essa etapa demanda muita energia, o que dificulta sua rentabilidade para alguns casos,

como o cultivo para recuperar energia (SIDDIKI et al., 2022). Os métodos de secagem mais



21

utilizados sdo a secagem por pulverizacao, a liofilizacdo, a secagem em tambor e a secagem ao
sol (MORAIS JUNIOR et al., 2020). A liofilizacdo é largamente empregada na industria
alimenticia e em pesquisas, porque no processo os componentes celulares sdo preservados, por
exemplo, com perda de proteina abaixo de 10% (CHEN; CHANG; LEE, 2015).

As microalgas sdo organismos unicelulares que possuem uma parede celular complexa
que protege a membrana plasmatica (LEE et al., 2017). A rigidez da parede celular dificulta a
extracdo de componentes intracelulares especificos. Uma opera¢do de ruptura celular é,
portanto, necessdria para permitir disponibilidade dos componentes internos e facilitar o
processo de extracdo (CHIONG et al., 2016). Os métodos de ruptura podem ser divididos em
mecanico (ex.: moinho de esferas, ultrassom) e ndo-mecanico (ex.: fluidos supercriticos,
enzimatico, choque osmose). O processo mecanico geralmente é mais indicado, uma vez que
diminui a contaminacdo quimica e conservam a funcionalidade dos produtos em relagdo aos

métodos quimicos e enziméaticos (SHOW et al., 2015).

2.1.2 Recuperacdo de recursos

Os carboidratos presentes na biomassa de microalgas como amido ou glicogénio
(citoplasma) e celulose (parede celular interna) sdo excelentes componentes para a produgao de
etanol e produtos quimicos (VANTHOOR-KOOPMANS et al., 2013). Os pigmentos podem
ser usados em produtos farmacéuticos: a clorofila, devido sua propriedade anti-inflamatoéria e
cicatrizante, os carotendides protegem contra o cincer e a astaxantina € um poderoso
antioxidante (VANTHOOR-KOOPMANS et al., 2013). As propriedades funcionais das
proteinas de microalgas indicam um potencial como aditivos em diversos produtos como
alimentos e cosméticos, assim como emulsificantes em produtos de cuidados pessoais como
hidratante e shampoo (MATOS, 2019). Além disso, em funcdo de suas propriedades
hipoalérgicas e nutricionais, os produtos derivados de microalgas sdo uma alternativa vantajosa
em comparag¢do a alimentos proteicos como a soja (37% de proteina PS ), leite (26% de proteina

PS ) e carne (43% de proteina PS) (SOTO-SIERRA; STOYKOVA; NIKOLOV, 2018).
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2.1.2.1 Extragdo de proteina

As proteinas de microalgas sao pouco disponiveis na biomassa bruta (ndo processada),
portanto sdo necessdrio métodos efetivos para extracdo de proteinas de microalgas com o
objetivo de melhorar sua biodisponibilidade (MATOS, 2019). Os métodos de extracio
comumente aplicados sdo a extracdo aquosa, dcida e alcalina ou hidrélise enzimdtica
(BLEAKLEY; HAYES, 2017).

Nesse processo, apds a ruptura celular, € feita a separacio dos sélidos e da fase liquida
rica em proteinas (clarificacdo). Para melhorar a eficiéncia da extragdo, a ruptura celular pode
acontecer em condicdes alcalina ou as microalgas rompidas podem ser imersas em pH > 10
antes da clarificagdo (SOTO-SIERRA; STOYKOVA; NIKOLOV, 2018). O ajuste do pH faz
com que os agregados de proteina solubilizem, resultando em um maior rendimento de extragdo
de proteina (SOTO-SIERRA; STOYKOVA; NIKOLOV, 2018). As proteinas entdo sao
recuperadas por ultrafiltragdo, precipitagdo isoelétrica ou técnicas cromatogrificas

(BLEAKLEY; HAYES, 2017) (Figura 5).

Figura 1: Esquema da extracdo de proteina.
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Fonte: Adaptado de Soto-Sierra et al. (2018).
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2.1.2.2 Biocombustiveis

Os principais biocombustiveis produzidos a partir de microalgas sdao o biodiesel,
bioetanol, biogds e bio-hidrogénio. O biogds € produzido pela conversao de residuos organicos
por meio da digestdo anaerdbica (DA), contendo, principalmente gis carbono e metano
(CHANDRA et al., 2019). A DA ¢€ vantajosa devido elevada relacdo entre a energia de saida e
a energia de entrada, bem como a simplicidade do processo em comparagdo com 0s processos
de bioetanol/biodiesel. Além disso, 0 metano tem um poder calorifico maior por massa quando
comparado aos combustiveis liquidos (biodiesel e bioetanol) (Wu et al., 2019). A DA também
possibilita a co-digestdio com outros tipos de biomassa ou residuos (SAKARIKA;

KORNAROS, 2019).

2.2 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerdbia (DA) € um processo bioquimico que converte compostos
organicos complexos em biogds por meio da acdo sinérgica e combinada de microrganismos,
sob auséncia de oxigénio (WU et al., 2019). Diversas matérias-primas podem ser usadas na DA,
de acordo com a disponibilidade e abundancia, como efluentes municipais, residuos agricolas,
dejetos de animais, residuos orginicos em aterros e residuos alimentares (CHERNICHARO,
2007).

A composicao dos residuos pode influenciar na produg¢do volumétrica do biogés, assim
como na composi¢cdo de metano; por exemplo gorduras e proteinas tem mais propensio a
produzir maior volume de biogés. De fato, gorduras, proteinas e carboidratos podem produzir,
teoricamente, 1014 NLcus kgsv!, 740 NLcms kgsv! e 370 NLcns kgsv!' de metano,
respectivamente (ATELGE et al., 2020).

A DA possui caracteristicas favordveis como baixo consumo de energia, baixo custo
de implantagdo e operacdo, baixa producdo de lodo, tolerincia a elevadas cargas organicas € a
producdo do biogds, subproduto de interesse econdmico (CHERNICHARO, 2007). A
recuperagdo energética do biogds a partir da degradagdo de residuos organicos pode contribuir
para que o Brasil atinja as metas propostas no Acordo de Paris, a partir da redu¢do das emissoes

de gases de efeito estufa (37% até 2025 e 43% até 2030 em relac@o aos niveis de 2005), assim



24

como pelo aumento na participacao de outras fontes de energia renovédvel na matriz energética

(PIN et al., 2020).

2.2.1 A microbiologia na digestdo anaerdbia

A DA contempla quatro processos bioldgicos: hidrolise, acidogénese, acetogénese e
metanogénese. Primeiramente, a quebra da matéria organica complexa € realizada por enzimas
extracelulares produzidas a partir de diferentes bactérias durante a hidrdlise. Dessa forma,
moléculas mais complexas como carboidratos, proteinas e lipidios sd@o hidrolisadas a
aminodcidos, acucares, dcidos graxos de cadeia longa (AGCL) e alcoois (GONZALEZ-
FERNANDEZ; SIALVE; MOLINUEVO-SALCES, 2015) (Figura 3).

Figura 2: Esquema da digestdo anaerdbia.
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Fonte: Chernicharo, 2007.

A partir disto, os microrganismos acidogénicos fermentam os produtos resultantes da
hidrélise em 4cidos organicos (ex.: acético e butirico), dlcoois, dcido latico, didéxido de carbono,
hidrogénio, aménia e sulfeto de hidrogénio (NATHIA-NEVES et al., 2018). A partir desses

compostos intermedidrios, as bactérias acetog€nicas geram o0s principais substratos da



25

metanogénese: acetato, hidrogénio e dioxido de carbono (CHERNICHARO, 2007). Os
microrganismos acetdgénicos tem menores taxas de crescimentos e sdo sensiveis a mudancas
ambientais como a carga organica. Além disso, a producdo de dcidos organicos pode causar a
diminui¢do do pH do meio, o que beneficia os microrganismos acidogénicos e acetogénicos,
mais propensos a se reproduzirem em pH levemente 4cido (4,5-5,5) (NATHIA-NEVES et al.,
2018).

Por fim, ocorre a metanogénese, realizada por arqueias metanogénicas. Esses
microrganismos sdo estritamente anaerébios e sdo divididos em dois grupos: os que utilizam
acetato e os que usam hidrogénio e diéxido de carbono como substrato para produ¢do de metano
(WEILAND, 2010). A via metabdlica preferencial € a acetoclastica, representando 70% do
metano produzido. Por outro lado, a quantidade de microrganismos hidrogenotréficos cresce
em condi¢des estressantes (aumento da carga organica, variacdoes de temperatura, acimulo de
amonio ou AGCL) (GONZALEZ-FERNANDEZ; SIALVE; MOLINUEVO-SALCES, 2015)
(Figura 3). Diferentemente dos demais microrganismos, as arqueias metonogénicas se
beneficiam em condicdes levemente alcalinas em torno de 6,5-8,0 (NATHIA—NEVES et al.,
2018).

A atividade bioldgica dos microrganismos envolvidos na DA ¢é fortemente afetada por
fatores operacionais e ambientais, como pH, temperatura e tempo de retencdo hidrdulica
(CHERNICHARUO, 2007). O pH, por exemplo, pode afetar a atividade de enzimas e influencia
a toxicidade de alguns compostos. A faixa de pH 6tima depende do microrganismo e substrato
envolvido no processo, porém valores abaixo de 6 e maiores que 8 podem inibir os produtores

de metano (CHERNICHARO, 2007).

2.2.2 Avaliacdo da biodegradabilidade

Na andlise de viabilidade de um residuo como matéria-prima para DA, € necessario
entender a cinética e a dimensdo da producdo de CH4 (MORAIS et al., 2021). O teste de
potencial de biometano (BMP) é um método estabelecido e acessivel para mensurar os
rendimentos de metano de novas matérias-primas, para avaliar pré-tratamentos de biomassa ou
a co-digestdo com outros substratos (BOHUTSKYI et al., 2019). No teste BMP, a produgao de
metano € quantificada e o potencial de metano do substrato que é expresso por massa de s6lidos
volateis (SV) ou demanda quimica de oxigénio (DQO) (FILER; DING; CHANG, 2019).

Dessa forma, um dos resultados do teste BMP € a curva de producdo cumulativa de

metano (Figura 4a), nas quais observa-se trés fases: 1) fase lag, com uma produgdo lenta de gas,
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i1) fase exponencial, com uma taxa de producdo de gas acelerada e iii) fase estaciondria, na qual
a producdo cai e chega a zero (Figura 4b) (WARE; POWER, 2017). Substratos mais simples
apresentam curva em forma de L, enquanto a digestao de substratos mais complexos resulta em

curvas mais alongada em forma de S ou a curva escalonada (WARE; POWER, 2017).

Figura 3: Curvas de metano acumulado.
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Legenda: a) tipicas curvas de produ¢do acumulada de metano (CPCM). Curva 1: reverso em forma de L ou
exponencial, Curva 2: forma em S alongada e Curva 3: curva escalonada. b) fases da (CPCM) e os parametros
cinéticos. Fonte: Adaptado de Ware e Power (2017).

A utilizacdo de modelagem para descrever a cinética da producdo de metano de
diferentes substratos auxilia na andlise do efeito de parametros na eficiéncia da DA, bem como
fornece bases para constru¢iao e melhoramento de reatores (NGUYEN et al., 2019). Alguns dos
modelos disponiveis estio apresentados na Tabela 2. A partir de modelos como primeira ordem
ou modelo de Cone € possivel obter a taxa de hidrdlise (kn) de matéria organica particulada e o
rendimento cumulativo de metano (Ym). Além desses pardmetros, com o modelo Gompertz
modificado pode-se estimar a duragdo da fase lag (1), que também ¢ importante indicador da

eficiéncia da digestdo anaerdbia (ZHEN et al., 2016) (Figura 4b).
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Tabela 2: Modelos cinéticos aplicados na digestdo anaerébia.

Equacio Modelo Equacdo Observacdes

Yi= ¢ o rendimento especifico de metano
no tempo i (mLcua gsv');

Ym = rendimento maximo de metano

(1) 1* ordem Yi=Ym(1- e knti
(mLcus gsv');
ky= taxa de hidrélise (d);
ti = tempo de digestao (d).
L = fase lag(d™);
Gompertz Rme(A—t;)
2) Yi=Ymexp(-exp (— ——) +1) Ry=taxa mdxima de produc¢io de metano
Modificado Ym
(mLcpa gsv ' d7Y).
o Ym
3) Cone = "

n = fator de forma.

Fonte: Adaptado de Hu et al. (2021) e Zhen et al. (2016)
2.2.3 O biogis

O biogds é um dos subprodutos do processo anaerébio. E composto principalmente de
metano (50-75%) e diéxido de carbono (25-50%). Além disso, € geralmente saturado com dgua
(H20) e pode conter alguns elementos tragos como sulfeto de hidrogénio (H2S), amdnia (NH3),
siloxanos e oxigénio (O2) e nitrogénio (N3), de acordo com o substrato utilizado. O poder
calorifico depende da concentragio de CH4 no biogés, variando entre 19,7 e 23,3 MJI m™, o que
compreende de 50 a 70% do poder calorifico do gds natural comercial de 31,6-39,0 MJ m™
(WELLINGER; MURPHY; BAXTER, 2013).

O metano é um gas com potencial de aquecimento global 25 vezes maior que o CO».
O aproveitamento energético do biogds ocorre pela oxidagdo do CHs a CO> e liberacdo de
energia que pode ser convertida em eletricidade e calor, assim como combustivel veicular e gds

substituto ao gas natural (PIN et al., 2020).

2.2.4 Digestao anaerébia de microalgas

As microalgas contém trés componentes principais como biomassa, ou seja, proteinas,
carboidratos e lipidios, que sd@o prontamente consumidos e tratados através de processos de
digestao anaerdbica (DA) como quaisquer outros residuos organicos (YUKESH KANNAH et
al., 2021). Entretanto, a DA de microalgas apresenta limitacOes, por apresentar baixa relacdo

C/N da biomassa, em razdo da grande quantidade de proteina presente na sua composi¢ao,
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componente que libera amdnia em sua decomposicio, podendo inibir a DA (RAMOS-SUAREZ
et al., 2014). Outro fator de destaque € a recalcitrincia e biodegradabilidade da parede celular
das microalgas, a qual possui uma estrutura celular rigida e complexa, composta por proteinas,
carboidratos, celulose e hemicelulose. Dessa forma, a acdo de enzimas ¢ dificultada, limitando
a DA (YUKESH KANNAH et al., 2021). Dessa forma, pré-tratamentos sao usados para romper
a parede celular das microalgas em processos com ou sem extracdo de coprodutos. O
rompimento aumenta a disponibilidade do conteddo intracelular e melhora a
biodegradabilidade anaerdbia das microalgas (SOLE-BUNDO et al., 2019).

O biogés pode ser o principal produto das microalgas, produzido a partir da DA direta
de toda a biomassa ou pode ser gerado como subproduto de tratamento de residuos organicos
em biorrefinarias ou na planta de microalgas para diversos fins (RAMOS-SUAREZ;
ARROYO; GONZALEZ-FERNANDEZ, 2015). Nesse sentido, alguns estudos analisaram a
DA da fracdo residual de microalgas (BOHUTSKYT et al., 2019; EHIMEN et al., 2009;
SCARCELLI et al., 2020). A biomassa de microalgas residual obtida apds a extragdo do
subproduto tem mostrado uma maior biodegradabilidade quando comparada as microalgas
brutas, visto que a etapa de extracdo atua como um pré-tratamento (Tabela 5) (SOLE-BUNDO
etal., 2019). Em seus estudos com a biomassa de Scenedesmus spp., Ramos-Sudrez & Carreras
(2014) relataram um aumento de 1,94 vez na produgdo de metano e 2,26 vezes na produgdo de

biogés ap0s a extracdo de aminodcidos em relacdo a biomassa bruta.

Tabela 3: Comparagdo de rendimento de metano em residuos de microalgas e sua biomassa bruta.

Rendimento de

Temp. Relacao Aumento

Microalga ©C) Pré-processamento /N metano (I_’II]LCH4 (%) Referéncia
(gsv)™)
Bruta 5.9 140,3 -
~ P Ramos-Sudrez e
Scenedesmus sp. 37 Extracdo de proteina 7,2 272,8 1,94 x Carreras (2014)
Extracdo de lipideos 6,1 212,3 1,51 x
Bruta - 163 -
Scenedesmus sp. 37 Extracdo de proteina - 222 36 As(tza(l)sl gt) al
Extracao de lipideos - 223 37
Policultura algal- i Bruta 5.9 304 - Bohutskyi et al.
bacteriana Extragdo de lipideos 4,6 296 0 (2019)

A extragdo de proteinas anteriormente a DA da biomassa microalgal promove

beneficios, dentre os quais a solubilizacdo de macromoléculas (carboidratos e lipidios),
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aumento da biodegradabilidade, melhoria na relagio de C:N (HERNANDEZ et al., 2018) e
reducdo na inibi¢do de microrganismos importantes na digestdo pela amonia, devido a grande
quantidade de proteina presente na biomassa microalgal (RAMOS-SUAREZ et al., 2014).
Entretanto, a maior parte dos estudos de microalgas estd concentrada na extracdo de lipidios
para a produgdo de biodiesel (PASSOS et al., 2014; PHONG et al., 2018), de forma que o
estudo da DA do residuo da biomassa microalgal apds a extracdo de proteinas ainda foi pouco

estudado (HERNANDEZ et al., 2018; MARKOU et al., 2020).

2.2.4.1 Co-digestdo de microalgas e dgua residudria do processamento de café

A digestdo anaerdbia de um tnico substrato pode acarretar em fendmenos inibitérios
provocados, por exemplo, pelo excesso de amdnia na matéria-prima ou falta de alcalinidade.
Dessa forma, a DA simultinea de multiplos substratos, conhecida como co-digestao, €
reconhecida como favordvel a estabilidade do processo e uma maior geragdo de biogds
(MAINARDIS; BUTTAZZONI; GOI, 2020). A maior produ¢do do subproduto estd
relacionada ao aumento da carga organica e balanceamento dos nutrientes de nutrientes para os
microrganismos, bem como a dilui¢do de compostos toxicos (KUNATSA; XIA, 2022). A co-
digestdo de residuos de microalgas apds a extragdo tem sido usada como estratégia para
melhoria do rendimento do biogés (Tabela 6) (ASTALS et al., 2015; RAMOS-SUAREZ et al.,
2014). Em seu estudo, Bohutskyi et al. (2019) relataram um aumento de 3 vezes na produgao
de metano em relacdo a mono-digestdo da biomassa residual apds a extracdo de lipideos, bem
como a diminui¢do da fase lag de 17 dias para 1,09 dia.

A maioria dos estudos é focado no aprimoramento da DA pelo balango da relacdo C/N
até préximo da faixa 6tima de 10 e 30 (RAMOS-SUAREZ; ARROYO; GONZALEZ-
FERNANDEZ, 2015). Em seu estudo, Passos et al. (2018) encontraram um efeito sinérgico
entre a casca de café e microalgas, com um aumento de 17% no rendimento de metano na co-
digestdo em relagdo a producdo de metano tedrica da mistura baseada nos valores individuais
dos substratos. De modo geral, a co-digestao de substratos ricos em nitrogénio como microalgas
(C/N<12) (SOLE-BUNDO et al., 2019) com substratos ricos pode em carbono (C/N=29)

(CHEN et al., 2019) promover uma melhoria em termos de nutrientes.



Tabela 4: Rendimento de metano para co-digestdo de microalgas.

. ) Temp. Proporcao de ‘. Rendimento de metano a N
Microalga Co-substrato ©C) mistura otimizada Pré-processamento (ML (2sv)) Aumento (%) Referéncia
Chlorella s Estrume de 35 8:2 (SV) - 169 - Liet al. (2017)
reta sp. galinha ) )

Chlorella sp. Lodo ativado 30 40:60(SV) térmico 65° C 338 - Scarcelli et al. (2020)

Chlorella sp. Casca do café 35 14:86 (SV) térmico 120° C 196 87 Passos et al. (2018)
Scenedesmus sp. Glicerol 37 89:11 (SV) Extracao de lipideos 255 -

Ramos-Suarez; Carreras (2014)

Scenedesmus sp. LP 37 74:26 (SV) Extrag@o de proteina 173 35
Scenedesmus sp.  Esterco suino 37 15:85 (SV) - 319 5 Astals et al. (2015)

Fonte: Adaptado de Solé-Bundé et al., (2019); LP: Lodo de industria de papel; >A melhoria do rendimento de metano ¢ calculada como a soma do produto do rendimento de

metano de cada substrato, considerando a propor¢@o de co-substratos e seu rendimento de metano experimental em mono-digestao.

30
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2.3 CAFE

2.3.1 A producdo do café

O café é uma planta pertencente a familia Rubiaceae, do género Coffeae. A cultura é
origindria da EtiGpia, habitat natural do café ardbica e da Africa Central, local de origem do
café robusta (MURTHY; MADHAVA NAIDU, 2012). Os holandeses foram os primeiros a
cultivar o produto na Europa no século XVII, e a partir dai o café se espalhou pelo mundo. Em
1727 as primeiras mudas de café chegavam ao Brasil e no inicio do século XIX o pais ja
produzia para exportacdo (OLIVEIRA; OLIVEIRA; MOURA, 2012).

O café € uma das commodities agricolas mais valiosas. Segundo a Organizac¢do
Internacional do Café (OIC) (ORGANIZACAO INTERNACIONAL DO CAFE, 2022), s6 no
ano cafeeiro de 2020/2021, o consumo mundial de café foi de 164,9 milhdes, com expectativas
de aumento 3,3% para o proximo ano. O Brasil é o maior produtor de café do mundo,
responsavel por 33,6% da producdo mundial na safra atual, seguido por Vietna, 18,6% e
Colombia com 8% (CONAB, 2022). No cenario nacional, Minas Gerais € o estado com a maior
producdo de café (22.142 mil sacas), seguido por Espirito Santo, com producao de 14.166 mil
sacas e Sao Paulo com 4.007 mil sacas (CONAB, 2022).

2.3.2 Partes constituintes do café

O café é formado por seis camadas distintas. Na por¢do mais externa tem-se uma fina
camada (~0,5mm), denominada exocarpo, a qual apresenta uma superficie dura e lisa. Mais
internamente ao fruto, encontra-se o mesocarpo (ou polpa) de cor branca amarelada e de carater
adocicado. Essas camadas sdo compostas de carboidratos (35-85%), fibras soldveis (30,8%),
minerais (3-11%) e proteinas (5-11%). Posteriormente, hd a mucilagem que une as sementes,
composta principalmente por dgua, proteina, acticar, péctico e cinzas (ROTTA et al., 2021). Em
uma camada inferior, encontra-se o endocarpo (pergaminho) que é uma espécie de casca fibrosa
composta de (a-)celulose, hemicelulose, lignina e cinzas. A epiderme (pele prateada) refere-se
a uma fina camada com alto teor de fibras e também polissacarideos, proteinas, gorduras e
cinzas. Por fim, o endosperma, comumente conhecido como café verde, o produto comercial

(IRIONDO-DEHOND et al., 2019) (Figura 1).
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Figura 4: Partes constituintes do café.

Exocarpo/casca

Mesocarpo/ polpa

Endocarpo/ pergaminho
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Grio

Fonte: Adaptado de Murthy e Naidu, (2012)

2.3.3 O processamento do café

Dois métodos podem ser usados para o processamento do café: a via imida e via seca.
Para a escolha do método alguns fatores devem ser levados em consideracdo, dentre os quais:
condi¢des climdticas da regido, disponibilidade de recurso financeiro e de equipamentos,
exigéncia do consumidor com relacdo a qualidade do produto, atendimento a requisitos
ambientais, como outorga para uso de dgua, e acesso de tecnologia para o tratamento da dgua
residudria gerada (BOREM, 2008).

O processamento por via seca € a técnica mais simples e antiga para o beneficiamento
do café. Ap6s colheita, o café passa por uma limpeza, geralmente com o uso de lavadores pré-
fabricados. Essa etapa visa retirar impurezas como folhas, paus, pedras, terra e selecionar os
graos nos seus diversos estdgios de maturacdo (verde, cereja, coco e passa). Em seguida, o café
€ seco em terreiros ou secadores. Nesse caso, a qualidade do produto final pode variar em

funcdo da heterogeneidade da secagem (Figura 2) (CAMPOS; PEREIRA; PRADO, 2010).
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Figura 5: Processamento do café.
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Fonte: Adaptado de Céssia et al. (2021).

No processamento via imida, primeiramente os graos de café passam por uma triagem
a partir de sua imersdo em dgua. Dessa forma, os graos defeituosos flutuam e sd@o removidos,
assim como outras impurezas. Em seguida, ocorre a despolpa, na qual as camadas externas do

grao — exocarpo € mesocarpo — sdo removidas, permanecendo uma camada viscosa de
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mucilagem ao redor do grio (IJANU; KAMARUDDIN; NORASHIDDIN, 2020). Apés essa
etapa, acontece a fermentacdo da mucilagem, que é decomposta por microrganismos. Apds a
completa fermentagdo do material, ocorre a lavagem, até sua completa remocao. Por fim, os
graos sdo submetidos a secagem, na qual a umidade é reduzida para 10-12%. O processo de
secagem pode ocorrer pelo uso de energia solar, assim como de secadores mecanicos, elétricos
ou a gds. A remocdo da umidade favorece a inibicdo do crescimento de fungos na semente,
influenciando na qualidade e valor do produto (Figura 2) (IJANU; KAMARUDDIN;
NORASHIDDIN, 2020).

A via seca produz poucos residuos e ndo resulta em efluentes com elevada carga
organica, de forma que é o processo com impactos ambientais negativos de menor magnitude
(BOREM, 2008). Esse método € mais utilizado em regides onde a secagem ao sol é vidvel e/ou
em regides semi-aridas como Brasil e Etiopia (ROTTA et al., 2021). Por outro lado, na via
timida, a selecao criteriosa dos frutos maduros na colheita, a remocao da casca e da mucilagem,
o controle da fermentacao e a secagem nesse tipo de processamento tendem a produzir bebidas
de maior qualidade (BOREM, 2008). Além da melhor qualidade e preco, o processamento
umido reduz o custo da secagem, uma vez que a secagem do café descascado € mais rdpida,
assim gastando menos energia (MORELI et al., 2015), por isso tem ganhado destaque no Brasil

(OLIVEIRA; BRUNO, 2013).

2.3.4 Os residuos do processamento do café

O objetivo do processamento do café € produzir o p6 do café, apés a remogao da casca
e da parte mucilaginosa (MURTHY; MADHAVA NAIDU, 2012). Dentre as etapas do
beneficiamento do café, destacam-se a lavagem e selecdo dos graos, remog¢ao da casca e/ou
despolpa; fermentagdo e a lavagem da mucilagem residual com sendo as etapas onde se geram
as maiores quantidades de residuos (CASSIA et al., 2021). A casca e a polpa do café sdo os
principais residuos sélidos gerados nesse processamento, representando 45% do fruto
(MURTHY; MADHAVA NAIDU, 2012).

Além disso, o consumo de dgua no processamento imido do café pode variar de 5-
ISL por kg de café verde lavado, dependendo da metodologia adotada (HUE;
BITTENBENDER, 2006). Na lavagem e separacdo pode ser gasto de 0,1 a 0,3 L de 4dgua por
litro de fruta, enquanto no descascamento e/ou despolpa, o consumo é de 3 a 5 L. de dgua por

litro de fruta. Esse consumo pode variar em funcdo do método de colheita, maturacdo dos frutos,



35

tipos de operacdes de processamento e equipamentos que forem usados na unidade (BOREM,
2008).

Nesse sentido, o processamento via Umida gera uma significativa quantidade de
efluente, podendo variar entre 15-20 L (IJANU; KAMARUDDIN; NORASHIDDIN, 2020) até
40-45 L por quilograma de grao verde processado (ADDIS et al., 2020). A 4gua residudria do
processamento do café (ARC), além da elevada produgdo, também apresenta elevada
concentracio de matéria organica (DQO até 50.000 mg L~ ! e DBO até 20.000 mg L™ ), assim
como, baixo pH (até 3,5), além de substancias como pectina, proteinas e agucares, taninos,
alcaléides (cafeina) e compostos fenélicos (até 388 mg L'') (CAMPOS; PEREIRA; PRADO,
2010; CRUZ-SALOMON et al., 2018) (Tabela 1).

Tabela 5:Pardmetros fisicos e quimicos da dgua residudria do processamento do café.

Referéncia
Parametro Selvamurugan et al.  Cruz-Salomén et al. Camposetal. Pinetal. Lepe-Cervantes
(2010) (2017) (2014) (2020) et al.(2017)
pH 4,05 3,95 4,08 - 5,17 3,87 3,83
DQO (mg L) 7450 45955 11767 - 64467 2082 30278
DBO (mg L") 4290 37944 7616 - 37600 1503 13248
ST (gL 3,86 19,59 - 6,64 25,57
SF (gL - - - 0,53 -
SV (gL - - - 6,10 24,20
NT (mg L) 150 700 - 25 412,19
COT (mg L) 4200 11400 - - -
SV:ST - - - 92 -
DQO:DBO 1,74 - - 1,39 -
C:N 28 16 - - -
Fenéis - - 519 - 1284 - -

Legenda: DQO: demanda quimica de oxigénio; DBO: demanda bioquimica de oxigénio; ST: sélidos totais; SF:
solidos fixos; SV: sélidos volateis; NT: nitrogénio total; COT: carbono organico total.

O langamento da ARC em corpos d’agua pode trazer implicagdes em termos do
decaimento de oxigénio na massa liquida, em decorréncia do consumo do oxigénio pela
respiracdo de bactérias heterotréficas ao se ter a degradacao da matéria organica presente no
efluente (SPERLING; LEMOS CHERNICHARO, 2005), situagdo reportada por Dadi et al.
(2018) em corpos d’aguas na Etidpia. Além do risco de acidificagdo (ADDIS et al., 2020) ou a
floragdo de plantas aquaticas e algas no corpo d’agua (CASSIA et al., 2021).

Ressalta-se que a legislacio ambiental dispde de limites para o langamento de

efluentes em corpos d’agua. A Resolucio CONAMA N°430/11 determina remog¢ao minima de
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60% de demanda bioquimica de oxigénio (DBO) para o langamento direto em corpos d’agua,
ndo se podendo exceder o padrdo de qualidade de dgua estabelecidos para a classe em que se
encontra o corpo receptor (CONAMA,2011).

Tratamentos quimico-fisicos e bioldgicos sdo alternativas para a gestdo da ARC. No
entanto, tratamentos quimicos como oxidagdo avancada, coagulacdo-floculacdo e adsorcao,
exigem alto custo devido ao volume de efluente produzido no processamento do café (ADDIS
et al., 2020). Além disso, a presenga de compostos organicos e uma relacio DQO/DBO abaixo
de 2 sdo caracteristicas usuais na ARC, para esta condicdo o tratamento biolégico é adequado
para o efluente (PRADO; CAMPOS; SILVA, 2010).

Em seu trabalho, Addis et al. (2020) apontaram a digestdo anaerébia (DA) como o
tratamento mais aplicavel, em razdo da sua mais viabilidade técnica e financeira. De fato, a DA
se sobressai dentre outros métodos de tratamento de dguas residudrias em razdo da menor
demanda de 4rea para o sistema de tratamento, prevenc¢do de maus odores, reducdo da carga

organica e patdgenos, e a geracdo de subprodutos como o biogés rico em metano e fertilizante

organico (BEYENE et al., 2014).

2.3.5 Digestao anaerébia de ARC

Na Tabela 3 apresentam-se uma sintese de trabalhos que promoveram digestao
anaerdbia da ARC. Selvamurugan et al. (2010) estudaram o Reator Hibrido Anaerébio de Fluxo
Ascendente (UAHR, em inglés) para o tratamento da ARC. No tempo de retencdo hidraulica
(TRH) otimizado (18h), obteve-se uma producao de 775 L por kg de DQO removida; reducio
de 61% de DQO, 66% de DBO e 58% de ST, com uma carga organica volumétrica de 9.55 kg

l'Il_3.



37

Tabela 6: Descricdo de estudos com o uso da digestdo anaerébia para o tratamento da dgua residudria do processamento do Café.

Remocdo de  Rendimento de biogds

Reator COV (kg DQO (m3d)')  Temp. (°C) TRH (h) DQO (%) (m® (Kg DQO)™) CH4 (%) Referéncias
EGSB - 21 1441 96 0,3 80,3 Cruz-Salomoén et al. (2017)
TA-UASB 0,14 - 20,29 - 9,9 -62,2 71-82 42,8 - 46,2 29,9 - 32,4%* Campos et al. (2010)
UASB-UAF 7,01 a 28,41 - 24 a6 70 a 46 0,43 (18 h) a 0,26 (6 h) 61,8504 Selvamurugan et al. (2010)
Reator em batelada - 37 38d 16 -77 0,042- 0,082 0,8-11 Pin et al., (2020)
Co-digestao
AnMBR 4.27 55 240 92 - 0,28%* Chen et al. (2019)

(ARC +lodo ativado)

Fonte: Adaptado de Addis et al. (2020). *m3 (kg DQO)'removida; COV = carga organica volumétrica; EGSB : leitos de lodo granular expandido; filtros anaerébios de fluxo
ascendente (UAF), UASB: reatores de manta de lodo anaerébio de fluxo ascendente, TA: tanque de acidificacdo; AnMBR: reator anaerébio de membranas.
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No caso da ARC, a presenga de material prontamente fermentavel no efluente pode
acelerar a acidificacdo do sistema e causar um actimulo de 4cidos organicos volateis (AOV).
Além disso, algumas macromoléculas presentes na ARC como polifendis (taninos) e
polissacarideos sdo recalcitrantes e conferem uma cor marrom escura ao efluente (IJANU;
KAMARUDDIN; NORASHIDDIN, 2020).A co-digestao da ARC e outros residuos se mostrou
interessante para amenizar esses problemas. Kim et al. (2017) estudaram a co-digestao de borra
de café e outros substratos como: residuos alimentares, Ulva (macrolagas), lodo ativado (LA)
e soro de leite em batelada. Com excec¢do do LA, a co-digestdo apresentou um aumento na taxa
cinética, sem prejuizos ao potencial de metano. Outros estudos foram conduzidos para avaliar
a co-digestdo de ARC com lodos ativados (CHEN et al., 2019; LEI et al., 2019) e residuos do
café (borra do café e efluente) com lodos provenientes de laticinios e municipal (SHOFIE et
al., 2015), apresentando melhorias na estabilidade e balango energético positivo.

Nesse contexto, a digestdo conjunta de microalgas e ARC pode ser beneficiar o
balango de nutrientes. Além disso, o pH da biomassa de microalgas varia na faixa de 6,4 a
8,2(JANKOWSKA; SAHU; OLESKOWICZ-POPIEL, 2017). A alcalinidade da biomassa
pode auxiliar no ajuste da acidez da ARC para DA. O cultivo de microalgas dispde de outros
beneficios em relagdo ao uso de outros co-substratos, dentre eles: reducdo do efeito da
sazonalidade de alguns co-substratos agroindustriais, bem como permitir o uso deste co-
substrato em regides onde outras matérias-primas ndo estdo disponiveis. Nesse sentido, a co-
digestdo da ARC com a biomassa microalgal parece ser interessante, porém ainda faltam

estudos na literatura.
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3 HIPOTESES

Hipoétese 1

O processo de extracdo de proteina € capaz de aumentar a biodegradabilidade e favorecer a

digestao anaerdbia da biomassa de microalgas em termos de producdo de biogds e metano em

relacdo a biomassa bruta e rompida.

Hipotese 2

A co-digestdo da ARC e microalgas € capaz de beneficiar o balango dos nutrientes e melhorar

o desempenho da mono-digestdo anaerobia da ARC.

Hipoétese 3

A co-digestdo da ARC e microalgas € benéfica para a cinética da digestdo anaerdbia.
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4 OBJETIVOS

Avaliar a co-digestao anaerdbia da biomassa de Scenedesmus obliquus — bruta (MB),
rompida (MR) e desproteinizada (MPE) - e da dgua residuéria do processamento do café (ARC)
em termos de producdo de biogis.

Objetivos Especificos:

1. Caracterizar e comparar a digestdo anaerébia em termos da producdo de biogds das
biomassas de microalga (MB, MR, MPE);

2. Avaliar a produgdo e composicao do biogds proveniente da co-digestdo anaerdbia das
diferentes biomassas de microalga e ARC;

3. Avaliar a cinética da mono-digestdo dos substratos (MB, MR, MPE e ARC) e a co-

digestdao da ARC e das microalgas estudadas.
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5 CO-DIGESTAO DE BIOMASSA DE MICROALGAS E AGUA RESIDUARIA
DO PROCESSAMENTO DO CAFE

5.1 INTRODUCAO

As microalgas sdo uma importante matéria-prima de produtos energéticos (biodiesel,
biogds, bioetanol) e outros produtos de elevado valor agregado, como proteinas e carboidratos
(CHANDRA et al., 2019). As proteinas sd@o os biopolimeros predominantes nas microalgas,
consistindo entre 30 a 60% do seu peso seco (YUKESH KANNAH et al., 2021), compativeis
aos encontrados nas fontes convencionais de proteinas, como carne, ovo, soja e leite, com um
perfil de aminodcidos muito favoravel (MARKOU et al., 2020). A digestdo anaerdbia (DA) é
uma alternativa adequada para o manejo das grandes quantidade de residuos de microalgas
advindos da extracao de metabdlitos e diminuir os custos associados ao tratamento e descarte
da biomassa residual (SOLE-BUND() et al., 2019). Além disso, a DA se destaca em relagcdo a
outros biocombustiveis produzidos a partir de microalgas, dado a simplicidade do processo de
e seu elevado rendimento energético comparado aos processos de bioetanol/biodiesel (WU;
CHENG; CHANG, 2020).

Nesse contexto, alguns estudos analisaram a DA da biomassa residual de microalgas
(BOHUTSKYT et al., 2019; EHIMEN et al., 2009; SCARCELLI et al., 2020). A etapa de
extracdo de componentes de alto valor agregado atua como um pré-tratamento, de forma que a
biomassa residual tém apresentado uma maior biodegradabilidade quando comparada as
microalgas bruta (SOLE-BUNDO et al., 2019). Isso porque, pré-tratamentos sdo usados para
romper a parede celular das microalgas em processos com ou sem extracdo de coprodutos. O
rompimento aumenta a disponibilidade do conteido intracelular e melhora a
biodegradabilidade anaerébia das microalgas (SOLE-BUNDO et al., 2019). Em condi¢des onde
ha a extracdo de proteinas das microalgas, identificam-se beneficios na DA da biomassa
microalgal, dentre os quais a solubilizagdo de macromoléculas e melhoria na relagao de C:N
(HERNANDEZ et al., 2018), evitando a inibi¢io por amdnia (RAMOS-SUAREZ et al., 2014).

Uma alternativa para melhorar o desempenho da DA € a co-digestdo conjunta de
substratos, reconhecida como favordvel a estabilidade do processo e ao aumento da producio
de biogds (MAINARDIS; BUTTAZZONI; GOI, 2020). Passos et al. (2018), ao estudarem a
co-digestao de biomassa microalgal com casca do café, reportaram o efeito sinérgico entre estes
substratos, com aumento de 17% da producdo de metano em relagdo a producdo tedrica,

calculada pela média ponderada dos rendimentos individuais. O café se destaca como
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importante produto agricola, do qual o Brasil € o maior produtor mundial, responsavel por
33,6% da produ¢do mundial na safra atual, seguido por Vietnd, 18,6% e Colombia com 8%
(CONAB, 2022; ROTTA et al., 2021). No processamento umido do café aplica-se dgua para
lavagem, separacdo e remoc¢do da casca e da mucilagem do grio (CAMPOS; PEREIRA;
PRADO, 2010). Neste tipo de processamento, tem-se um elevado volume de efluente liquido
(ARC) gerado, com consumo de até 15 L de dgua por kg de café verde processado (ADDIS et
al., 2020). A ARC ¢ rica em agucares, proteinas, amido, pectina, 6leos e gorduras soliveis,
resultando em elevadas concentracdes de demanda quimica de oxigénio (DQO), demanda
bioquimica de oxigénio (DBO), sélidos, nitrogénio, fésforo e compostos fendlicos (CAMPOS;
PEREIRA; PRADO, 2010; CRUZ-SALOMON et al., 2018).

Muitos estudos t€m reportado DA como uma alternativa para o tratamento de ARC
(CRUZ-SALOMON et al., 2018; PIN et al., 2020; SELVAMURUGAN et al., 2010).
Entretanto, algumas limitagdes no tratamento podem estar associadas a uma tendéncia de
acidificag@o e de acumulo de 4cidos organicos volateis (AOV), devido a presenca de material
prontamente fermentdvel, assim como a acidez do efluente (IJANU; KAMARUDDIN;
NORASHIDDIN, 2020). Além disso, algumas macromoléculas presentes na ARC como
polifendis (taninos) e polissacarideos sdo recalcitrantes e conferem uma cor marrom escura ao
efluente (CASSIA et al., 2021). A co-digestdo de substratos com elevados teores de nitrogénio,
como identificado nas microalgas (C/N<12) (SOLE—BUNDO et al., 2019), em associagdo com
substratos com elevados teores de carbono, tipicos da ARC (C/N=29), favorecem o balanco dos
nutrientes, e o desempenho da degradacdo anaerébia (CHEN et al., 2019).

Estudos avaliaram a co-digestdo de ARC com lodos ativados (CHEN et al., 2019; LEI
et al., 2019), de residuos do café (borra do café e efluente) com lodos provenientes de laticinios
e municipal (SHOFIE et al., 2015) apresentando melhorias na estabilidade e balango energético
positivo. No entanto, a co-digestdio de microalgas com ARC ainda precisa ser melhor
investigada. Em adi¢do, a maioria dos estudos com a digestdo anaerdbia de biomassa residual
de microalgas foca em microalgas apés a extracdo de lipideos para a produgdo de biodiesel
(ALZATE etal.,2014; BOHUTSKYTetal., 2019; EHIMEN et al., 2009), de forma que o estudo
da DA do residuo da biomassa microalgal apds a extracdo de outros compostos, como proteinas,
ainda é pouco explorado (ASTALS et al., 2015; HERNANDEZ et al., 2018; MARKOU et al.,
2020). Nesse contexto, no presente trabalho objetivou-se avaliar a digestdo anaerobia da

biomassa de Scenedesmus obliquus na sua forma bruta, apoés o rompimento ¢ da biomassa
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residual apds extragdo de proteinas, bem como a co-digestdao conjunta de ARC, em termos de

producdo de biogds e aspectos cinéticos.

5.2 MATERIAL E METODOS

5.2.1 Substratos

Nos experimentos foi utilizada a microalga Scenedesmus obliquus BR003, obtida da
Cole¢ao de Microalgas do Laboratério de Biocombustiveis do DEA/UFV. O cultivo ocorreu
em um tanque aberto tipo raceway com volume util de 4 m3, com radiacdo solar natural,
temperatura do cultivo sujeita as variagdes climdticas e operagdo em batelada. O meio de cultura
utilizado para o crescimento da biomassa microalgal foi sintético, produzido com fertilizantes
agricolas (ROCHA et al., 2019). A biomassa foi coletada no 12° dia, apds atingir a fase
estaciondria de crescimento. O cultivo foi transferido para decantadores e o pH ajustado para
10, na sequéncia adicionou-se o floculante poliamina catidnica (SNF Floerger), sendo o sistema
agitado para promover a dispersdo e formacao dos flocos. Apds a sedimentacio, a biomassa foi
coletada com aproximadamente 5% (m/m) de solidos totais.

Apbs a coleta, a biomassa foi congelada e em seguida seca por liofilizacdo. A biomassa
seca foi macerada em gral e pistilo por 1 hora, a fim de promover o rompimento da parede
celular (SAFI et al., 2014). O material seco e rompido foi reidratado com 4dgua deionizada antes
do processo de extragdo de proteinas. A caracterizacdo da biomassa microalgal foi realizada
apo6s cada tratamento pelas andlises de teor de carboidrato, lipideo, proteina, nitrogénio total,
DQO e sdlidos, de acordo com métodos analiticos descritos no item 5.2.4.

A ARC foi obtida em uma unidade de processamento de café por via imida, localizada
no municipio de Paula Candido, Minas Gerais (Brasil). O sistema p6os-colheita adotado no local
¢ composto pela lavagem, despolpa e fermentagdo dos grdos. A dgua utilizada no
processamento do café (ARC) passa por um conjunto de trés decantadores, sendo
posteriormente retornada ao inicio do sistema e descartada uma vez ao dia. A coleta da ARC
foi realizada por amostragem simples na entrada do primeiro decantador, em recipientes de
polietileno expandido de alta densidade (PEAD). O efluente foi coletado em agosto de 2021,
no final do periodo de colheita do café, usualmente iniciada no més de abril. Apds a coleta, a

ARC foi armazenada a 4 °C. A caracterizacdo da ARC foi realizada a partir das andlises de
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s6lidos, demanda quimica de oxigénio (DQO), nitrogénio total (NT), dleos e graxas e fendis na

ARC, conforme os métodos analiticos descritos no item 5.2.4.

5.2.2 Extragdo de proteinas

A extracdo de proteinas foi realizada a partir do tratamento alcalino, seguido de
precipitacao isoelétrica (Figura 6). Dessa forma, o pH da suspensdo da biomassa rompida foi
ajustado para 12 com solucdo de NaOH 4 mol L'}, com agitacdo por 3 horas, a uma temperatura
de 60 °C. Esse procedimento promove a libera¢ao das proteinas do interior das células rompidas
para o meio externo (AMORIM et al., 2020). A solugdo resultante foi entdo centrifugada (5000
rpm por 10 minutos) e o sobrenadante teve o pH corrigido para 3 com solu¢do de HCI 4 mol L~
!, seguido de centrifugaciio (5000 rpm por 10 minutos) para obtencdo do concentrado proteico.
Para maximizar o rendimento da extracdo de proteinas, o processo foi repetido por 2 vezes.
Apés a extracdo, a biomassa residual foi seca em estufa com circulacdo de ar a 65°C por 24

horas.

Figura 6: Esquema da extracdo de proteina.
> pH 12 >> Agitacdo >> Centrifugagio >> pH3 >> Centrifugacgéo >

5.2.3 Avaliacdo da digestdo anerdbia das microalgas e da ARC

O estudo da digestdo anaerdbia foi realizado a partir de testes de BMP (Biochemical
Methane Potencial), os quais foram conduzidos em frascos de penicilina de 120 mL, com
volume 1til de 60 mL. Os reatores permaneceram em condi¢des mesofilicas (35 °C), em banho
maria, sendo agitados manualmente uma vez ao dia. Uma relagdo inéculo: substrato de 2:1
(com base em SV) foi aplicada (HOLLIGER et al., 2016). Os frascos BMP foram purgados
com nitrogénio por 5 minutos para se garantir condi¢ao anaerdbias e selados com uma rolha de
borracha presa com lacre de aluminio.

A co-digestdo dos substratos foi avaliada entre a biomassa microalgal bruta (MB), a
biomassa microalgal rompida (MR), a biomassa microalgal apds extracdo de proteina (MPE)
com dgua residudria do processamento do café (ARC). Os tratamentos testados corresponderam

a mistura de: MB:ARC, MR:ARC e MPE:ARC, nas proporcdes de 25:75, 50:50 e 75:25, em
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termos de solidos volateis totais (SV). Além disso, para obten¢do de producdo de metano de
base dos substratos, para possibilitar comparagdes, promoveu-se a digestdao individual (mono-
digestdao) dos substratos avaliados (MB, MR, MPE e ARC). Em todos os frascos, a
concentracdo de SV de substrato (mono ou co-digestdo) foi padronizada em 4 gsy L"!. O branco
foi composto de in6culo e dgua deionizada como substrato, o controle positivo foi feito com o
uso de celulose. Todos os tratamentos foram realizados em quadruplicata. Um teste
complementar nas mesmas condi¢cdes do experimento foi feito com as biomassas MB e MR,
porém com ajuste de pH a condi¢des neutras (pH = 7). O indculo utilizado nos testes foi lodo
coletado em um biodigestor modelo lagoa coberta em uma suinocultura, localizado no
municipio de Vigosa. Apds a coleta, o material foi armazenado a 4° C e caracterizado em termos
de solidos, nitrogénio amoniacal e alcalinidade.

A producdo volumétrica do biogds foi determinada pelo método manométrico. A
pressdo interna dos frascos foi quantificada por meio de mandmetro digital INSTRUTHERM
—mod. MVR-87) (HAFNER et al., 2020a; HOLLIGER et al., 2016). A cada leitura da pressao,
uma camada de silicone acético (UNIPEGO) foi colocada sobre o lacre dos fracos para se
garantir a estanqueidade do sistema. Inicialmente, a medi¢do de biogds aconteceu diariamente
durante 10 dias, sendo posteriormente feita a cada 4 dias. O experimento foi finalizado quando
a producdo didria de gis foi 1% da produgdo total (HOLLIGER et al., 2016), o que foi
observado apds 35 dias.

A composicdo do biogds (CHs e CO») foi medida por cromatégrafo gasoso (Agilent
7820A), equipado com detector de ionizagdo de chama (DIC) e detector de condutividade
térmica (DCT). Os rendimentos de metano acumulado obtidos nos testes de BMP foram
expressos na condi¢do padrdo de temperatura e pressao (0°C a 101,325 kPa) por massa de SV
adicionada e a produgio liquida foi obtida subtraindo a produ¢ao de metano média dos ensaios
branco (HAFNER et al., 2020b).

O Potencial de Biometano Tedrico Mdximo (BMPtmax) € a biodegradabilidade foram

calculados conforme as Eq. (4) e (5) (RAPOSO et al., 2011).

BMPimax (mLcrs gsv ™) = 9p0 350 ILcHs Eq.(4)
gsv 9dbpQo

BMP (mL )
Tty gs"_l) 100 Eq.(5)

BMPr Max(mLCH4 Isy

Biod (%) =
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Em que, gDQO e gSV sdo a concentragdo de DQO e SV por unidade de volume no do
substrato, respectivamente e 350 mLCH4 (gDQO)! é a relacdo estequiométrica de produgio de

metano. BMP (mLCH, gSV™!) é a producio de metano obtida no experimento.

5.2.4 Meétodos analiticos

As andlises de s6lidos fixos (SF/cinzas) e volateis (SV), bem como a DQO total e DQO
solivel foram determinadas conforme metodologia proposta por APHA (2017). Para os
substratos secos (MB, MR e MPE), o procedimento para DQO seguiu a metodologia adaptada
de Ramos-Sudrez e Carreras (2014). Primeiramente, houve a suspensao do material em dgua
deionizada na propor¢do 1:150 por 2 horas, para em seguida se determinar a DQO soluvel e o
pH. O nitrogénio total foi analisado pelo método Semi-Micro-Kjeldahl e o carbono organico
total (COT) foi quantificado no analisador SSM-5000A da Shimadzu e TOC-VCSH da
Shimadzu. A alcalinidade total, parcial e intermedidria foi determinada de acordo com Ripley
et al. (1986).

Os compostos fendlicos (CF) podem afetar a eficiéncia da DA e sdo encontrados
usualmente na ARC (ADDIS et al., 2020; NOVITA, 2016), nesse sentido, o composto foi
caracterizado no substrato. Para quantificacdo dos CF foi usado o método Mussatto et al.
(2011). Especificamente, os CF foram extraidos com uma mistura de ARC e 4lcool etilico
anidro (99,5%) a 60% (v/v) em uma estufa a 65°C por 30 minutos. Em seguida, para a
determinagdo do teor de compostos fendlicos totais nos extratos foi utilizado o reagente de
Folin-Ciocalteu, de acordo com o método colorimétrico descrito por Singleton e Rossi (1965),
adaptado por Mussatto et al. (2011) para microplaca de 96 pocos. O teor de 6leos e graxas
presente na ARC foi determinada pela extracao de Soxhlet, APHA (2017).

A composi¢do bioquimica da biomassa de microalgas foi determinada conforme os
métodos: (i) teor de lipideos totais - método gravimétrico proposto por Schmid-Bondzynski-
Ratzlaff (INTERNATIONAL DAIRY FEDERATION, 1987); (ii) proteinas hidrossoliveis -
método de Lowry adaptado por Lucarini e Kilikian (LUCARINI; KILIKTIAN, 1999); e (iii)
carboidratos neutros totais - método fenol-acido sulfurico de Dubois et al. (1956) adaptado para

microplacas por Masuko et al. (2005).
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5.2.5 Analise estatistica

Os resultados obtidos para o rendimento de metano acumulado (BMP) de todos os
tratamentos foram submetidos a andlise estatistica com uso do programa R 4.0.2 (R core team,
2020). Primeiramente, a normalidade dos dados foi avaliada pelo teste de Shapiro-Wilk,
seguida pela andlise de varidancia (ANOVA) conjunta. O teste de Tukey com nivel de
significancia 5% foi utilizado para analise para comparar as razoes (100:0; 25:75; 50:50; 75:25;
0:100) dos substratos (MB:ARC, MR:ARC, MPE:ARC) e avaliar os substratos em cada
proporcao. Parametros estatisticos como erro aleatério e desvio padrao dos tratamentos foram
calculados levando em consideracdo os erros do indculo e do préprio tratamento como sugerido

por HAFNER et al. (2020b).

5.2.6 Modelos cinéticos

Para um estudo mais aprofundado da DA dos substratos em mono-digestao e em co-
digestao foi estudado o ajuste dos dados de producdo de metano para trés modelos usualmente
empregados na modelagem cinética de CH4 acumulado, a saber: modelo de primeira ordem
(PO) (eq. 6), Gompertz Modificado (GM) (eq. 7) e Cone (eq. 8) (HU et al., 2021; MOHSENI;
FAN; RODDICK, 2021; NGUYEN et al., 2019; ZHEN et al., 2016).

A partir das equacdes dos modelos cinéticos (Tabela 1), os pardmetros cinéticos -
producdo maxima de metano (Y), coeficiente de 1* ordem (k), taxa médxima de produgdo de
metano (Rm), fator de forma (n) e fase lag (1) foram obtidos. Os dados foram analisados por
meio da ferramenta de otimizagdo “Solver” do programa MS Excel, no qual os parametros dos
modelos foram obtidos pela minimizagao do valor desvio quadritico médio (RMSD, do inglés).
A avaliagdo dos modelos foi efetuada pela raiz quadratica média dos erros normalizado em
relacdo a média dos valores experimentais (RRMSE, do inglés, %) (PHAM; TRIOLO;
SOMMER, 2014) e do coeficiente de determinacgdo (R?).
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Tabela 7: Modelos cinéticos aplicados em digestio anaerdbia.

Equagdo Modelo Equacdo Parametros do modelo

Yi=¢ o rendimento especifico de metano
no tempo i (mLcug gsv™');

Ym = rendimento maximo de metano (mL

(6) 1* ordem Yi=Ym(1- e *nti)
CcH4 sV 1);
ky= taxa de hidrélise (d);
ti = tempo de digestdo (d).
L = fase lag(d™);
Gompertz Rpe(A—t;)
7 Yi=Ymexp(-exp (———) + 1)  Rp=taxa méxima de produgio de metano
Modificado Ym
(mLcpa gsv id™).
) C Im
one j=—
LHCkn t) n = fator de forma.

Adaptado: Hu et al. (2021) e Zhen et al. (2016).

5.2.7 Efeito sinérgico

O efeito sinérgico entre os co-substratos foi constatado a partir da comparagdo entre o
potencial de biometano especifico observado no experimento (BMP) e a média ponderada da
producdo dos substratos individuais (MBMP). O efeito sinérgico positivo foi identificado
quando a diferenca entre BMP e MBMP (D= BMP — MBMP) for maior que o desvio padrao
(DP) do respectivo tratamento (LI et al., 2017; ZHANG et al., 2018). A MBMP foi calculada

de acordo como a equagdo 9.

MBMP; = Pumi:BMPwmi + PaArc-BMParc Eq.(9)

Em que, Pwmi € Parc s@0 a fracdo decimal de biomassa microalgal 1 (MB, MR ou MPE)
e ARC no substrato, respectivamente, BMPyii e BMParc (mLcua gsv ') corresponde a produgio

acumulada de metano da biomassa i (MB, MR ou MPE) e ARC, respectivamente.
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5.3 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1 Caracterizagdo dos substratos

Na Tabela 2 apresenta-se a caracterizacdo dos substratos estudados, microalgas (MB,

MR e MPE) e ARC.

Tabela 8: Caracterizacdo dos substratos e indculo usados no estudo.

Parametros Unid. ARC MB MR MPE In6culo
DQOr g kg'! 8,7 (0,2) 878,1(97,0)  906,1 (53,5) 533,4 (62,6) 106,1 (8,4)
DQOs g kg! 8,0 (0,3) 33,9 (0,8) 38,7 (3,9) 17,4 (1,5) NA

ST gkg'! 7,1 (0,0) 907,8 (2,3) 899.4 (1,8) 917,6(1,6) 58,5 (1,2)
SV % 96,0 (3,5) 59,0 (0,6) 59,4 (0,4) 57,0 (0,5) 78,6 (0,8)
Cinzas % 5,9 (1,1) 41,0 (0,0) 40,6 (0,0) 43,0 (0,0) 21,4 (0,8)
Lipideos totais % 1,1 (0,2) 8,1(1,9) 7,6 (1,7) 4,5(0,1) NA
Carboidratos % 19,6 (0,0) 6,2 (0,2) 6,5 (0,1) 5,5(0,2) NA
Proteina soluvel % NA 29,5 (0,9) 29,3 (0,2) 23,9 (2,8) NA
NT % 1,6 (0,4) 5,1(0,1) 4,9 (0,1) 4,7(0,1) NA
COT % 41,5 26,6 26,9 25,8 NA
C/N - 25,9 5,7 5,9 6 NA
pH - 4,2 9,7 9,8 9,8 7,8

Alcalinidade mgL' 35,0 (3,2) NA NA NA ?119]61;

Fenodis mg L 87,3 NA NA NA NA

Legenda: ARC: dgua residudria do processamento do café; MB: microalga bruta; MR: microalga rompida; MPE:
microalga proteina extraida; *:relacio COT/NT; % em massa seca; NA: ndo analisado; média (desvio padrao);
DQOr = demanda quimica de oxigénio total; DQOs = demanda quimica de oxigénio solivel.

A ARC usada no experimento apresenta caracteristicas tipicas para o efluente conforme
reportado na literatura (ADDIS et al., 2020; CAMPOS; PRADO; PEREIRA, 2014). A matéria
organica solivel é predominante, em torno de 92% da DQO esta na forma dissolvida na ARC.
Além disso, 96% dos s6lidos sdo constituidos de sélidos voldteis, fragdo que se relaciona com
a matéria organica biodegraddvel (SPERLING; LEMOS CHERNICHARO, 2005). O reduzido
valor de pH da ARC também € compativel com o observado na literatura, e estd relacionado
com a matéria organica dissolvida presente no efluente e a presenca de fendis que possuem
caracteristicas acidas (CAMPOS; PEREIRA; PRADO, 2010; IJANU; KAMARUDDIN;
NORASHIDDIN, 2020).

Em relagcdo as microalgas, o ajuste do pH para 10 (colheita) e para 12 (extracdo da

proteina) conferiu um pH mais elevado (cerca de 9,8) para suspensdo aquosa das microalgas
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(Tabela 2). A biomassa bruta utilizada neste estudo (MB) possui um elevado teor de proteinas
- 29,5% em massa seca (m.s.), o que representa cerca de 55% na base de s6lidos volateis. De
fato, as microalgas da espécie Scenedesmus sp. apresentam um alto teor de proteina (BECKER,
2007; WU et al., 2019). Por outro lado, a colheita em fase estacionaria diminuiu o acimulo de
compostos ricos em carbono (lipideos e carboidratos) (ROCHA et al., 2019). A elevada
presenca de cinzas (41,0%) também foi observada em outros estudos (AMORIM et al., 2020).
O teor de cinzas pode estar relacionado com materiais inorganicos como metais alcalinos e
alcalino-terrosos presentes na biomassa (MOLINO et al., 2018). Além disso, a maior parte da
matéria organica nio se apresenta na forma soldvel; apenas 3,9% da DQO total estd na sua
forma soltvel. Esse valor € menor que os encontrados por Ramos-Sudrez e Carreras (2014) e
Scarcelli et al. (2020) de 9,0 e 10,0%, respectivamente. As diferencas podem estar associadas
com as condi¢des de cultivo, colheita e tempo de armazenamento (SIALVE; BERNET;
BERNARD, 2009; ZHEN et al., 2016).

O rompimento da parede celular das microalgas a partir da microalga bruta (MB)
promoveu um aumento da DQO soldvel em torno de 15% na biomassa rompida, o qual foi
responsavel pela solubilizagdo de compostos organicos da biomassa. Um aumento da
solubilidade apés pré-tratamento (rompimento), também foi observado em outros trabalhos
(ALZATE et al., 2012; RAMOS-SUAREZ; CARRERAS, 2014; SCARCELLI et al., 2020).
Gruber-Brunhumer et al. (2015) atestaram um acréscimo de 12% na DQO soluavel (DQOs) apds
a moagem em relacdo ao controle, embora tenham observado que maiores teores de DQOs,
nem sempre levam a maiores produgdes de metano.

A extracdo de proteinas obteve uma eficiéncia de 18,9%, coerente com o resultado
observado por Amorim et al. (2020) para a espécie S. obliquus, a partir do uso do moinho de
bolas como pré-tratamento. No estudo de Hernandez et al. (2018), uma remogdo proteica de
18,4% foi alcangada no ensaio com pré-tratamento com ultrassom, seguido de solubilizac¢do de
proteinas em pH 12 e precipitacdo em pH 3,5. Além disso, o processo de extracdo produziu
uma biomassa (MPE) com menores teores de lipideos, proteina e carboidratos, bem como
menores valores de DQO. Isso porque, nos diferentes processos de extragdo, além do
componente alvo, outros compostos também sdao removidos. De fato, condi¢des extremas de
temperatura ¢ pH podem acarretar mudancas nas caracteristicas fisicas e quimicas de
carboidratos (MENDEZ et al., 2013) e provocar a hidrdlise de lipideos presentes nas
microalgas, posteriormente ocorrendo a saponificacdo dos dacidos graxos (LORENZO-

HERNANDO et al., 2019) e formagao de emulsdes (AMORIM et al., 2020).
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5.3.2 Digestdo anaerdbia de microalgas e ARC

Os ensaios de biodegradabilidade dos substratos foram realizados a partir de testes

BMP, os resultados estdo dos tratamentos avaliados sao apresentados na Figura 7.

Figura 7: Producdo de metano ao longo do tempo para as diferentes misturas de biomassa e dgua residudria do
processamento do café (ARC): (A): microalga bruta (MB):ARC, (B): microalga rompida (MR):ARC e (C):
microalga proteina-extraida (MPE):ARC.
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No ensaio de controle positivo com a microcelulose cristalina observou-se uma
producdo acumulada de 387 mLcna gsv'!, com erro aleatério de 5,3 mLcna gsv'! e coeficiente
de variacao (CV) de 1,36%. Esses valores estdo dentro do estipulado por Holliger et al. (2021)
para validacio dos testes BMP: 340 a 395 mLcnas gsv'! de produgdo final de metano e um CV
< 6% no tratamento da celulose, atestando a adequacdo do experimento.

Na Tabela 3 € apresentado o estudo estatistico que compara os valores de produgdo
acumulada de metano comparando-se as diferentes propor¢des (mono e co-digestdo de

microalgas e ARC) e condi¢des da biomassa de microalgas (MB, MR e MPE).

Tabela 9 Producdo de metano a partir da mono-digestdao (MB, MR, MPE, ARC) e da co-digestdo (MB:ARC,
MR:ARC, MPE:ARC- 25:75; 50:50, 75:25)

Proporcio MB:ARC MR:ARC MPE:ARC
0:100 343.38Aa 343.38Aa 343.38Aa
25:75 259.49Ab 269.81Ab 268.41Ab
50:50 197.64Ac 210.47Ac 174.04Bc
75:25 134.72Ad 137.09Ad 116.53Ad
100:0 18.25Be 70.65Ae 39.69Be

MB: microalga bruta; MR: microalga rompida; MPE: microalga proteina extraida; ARC: 4gua residudria do
processamento do café. As médias seguidas pela mesma letra mintiscula na coluna e letra maidscula na linha para

cada varidvel ndo diferem ao nivel de significincia de 5% pelo teste de Tukey.

Os resultados dos testes de co-digestao (25:75, 50:50 e 75:25) indicam que as producdes
acumuladas de metano variaram entre 269,6 a 116,4 mLcpa gsv‘l, de forma que os resultados
de BMP decresceram a medida que a contribui¢do de microalgas aumentou. Essa tendéncia é
atribuida a maior biodegradabilidade da ARC (77%) em relagdo as biomassas de microalgas
avaliadas (entre 3,5 ¢ 11,9%).

Vale destacar também que nao houve diferenca significativa (p>0,05) na producdo de
metano entre as biomassas quando comparado os tratamentos de mesmas proporgdes, com
excecdo da propor¢do 50:50, em que os ensaios de co-digestdo das biomassa MB e MR se
destacaram em relacdo a MPE. Isso mostra que, de modo geral, o rompimento celular teve
efeito na producdo de metano quando MR foi co-digerido com ARC e no caso da MPE, o
processo de extracao ndo causou uma reducao do rendimento final de metano (BMP) em relagdo
a MB, como foi observado na mono-digestao das biomassas.

Dentre as diferentes condi¢des do substrato de microalgas (mono-digestio), observa-se
que a MR apresentou a maior producido de metano, seguida da MPE e MB, de modo que os

resultados das médias de producdo para MB e MPE foram estatisticamente semelhantes e
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estatisticamente inferiores a MR (p<0,05) (Tabela 3). Esses efeitos também foram reportados
por outros autores na literatura. Gruber-Brunhumer et al. (2015) reportaram um aumento entre
51 e 57% no rendimento de metano no estudo com a biomassa de S. obliquus apds os pré-
tratamentos mecanicos em comparacdo ao controle. A tendéncia observada pode ser atribuida
a linhagem de microalga, assim como o processamento do substrato. Scenedesmus é um género
de microalgas que possui uma camada tripla de parede celular (YUKESH KANNAH et al.,
2021) composta com carboidratos complexos (TAKEDA, 1996), o que dificulta a acdo dos
microrganismos envolvidos na degradacdo. Com o emprego do rompimento celular como pré-
tratamento, os compostos intracelulares passam a estar mais disponiveis, favorecendo o
aumento da biodegradabilidade de MR, em comparacdo a MB. Na biomassa residual apds a
extracdo proteica (MPE), remove-se a proteina e outros componentes, em especial lipideos
(Tabela 2), afetando a producdo acumulada de metano do residuo (SIALVE; BERNET;
BERNARD, 2009) em relagdo a MR.

A Tabela 4 apresenta a caracterizacio fisico-quimica nos tratamentos, assim como a
producdo de biogds e teor de metano. No que diz respeito a DA das biomassas de microalgas,
os valores de BMP encontrados (70,6 a 18,2 mLcua gsv‘l) estdo abaixo dos rendimentos tipicos
de metano para biomassa microalgal de 150 - 300 mLcus gsv'' (SOLE-BUNDO et al., 2019)
encontrados na literatura. Diferentemente, durante o teste complementar realizado com
correcao de pH as produgdes de metano foram superiores em 8,9 vezes para MB (162 mL gsv’
e 3,9 vezes para MR (275 mL gsv'!), o que reforga a hipétese de que o pH exerce influéncia
na DA e como consequéncia na produgdo de biogés.

No caso, para as condi¢des do experimento, os valores elevados de pH da biomassa de
microalgas contribuiram para que o pH inicial do meio preparado para os testes de mono-
digestao de microalgas fosse em torno de 9. Esse valor esta fora do considerado ideal para DA
entre 6 e 8 (CHERNICHARO, 2007), o que poderia inibir parcialmente os microrganismos
metanogénicos, ocasionando o acimulo de AOV em relagdo a alcalinidade bicarbonato,
observado pelo aumento da relagdo AI/AP. Em contrapartida, observa-se que a DA para os
tratamentos produziu teores de metano de até 90% no biogds e condi¢des do pH apds a DA em
termos de co-digestao de até 7,8. De fato, condi¢des alcalinas podem ser aplicadas como uma
forma de enriquecer o teor de metano no biogds. Isso porque o meio alcalino conduz o equilibrio
do carbono para dissolucdo do CO: e formagdo de bicarbonato e carbonato (NOLLA-
ARDEVOL; STROUS; TEGETMEYER, 2015; RINCON-PEREZ et al., 2021). Nesse

contexto, os resultados obtidos no presente trabalho estdo mais alinhados com os encontrados
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por Nolla-Ardevol et al. (2015). Os autores reportam para condi¢do alcalina da digestao
anaerébia (pH = 10) com o emprego da biomassa de Arthrospira sp., a producao especifica de
biogds entre 13 e 84 mL (dia gsv) !, com teor médio de metano de 86%. Esses valores
correspondem a um grau de biodegradabilidade de 2% e 11%, similar aos resultados

encontrados no estudo (biodegradabilidade de 3,5 a 11,9 %).

Tabela 10: Caracterizacdo mono-digestdo (MB, MR, MPE, ARC) e da co-digestao (MB:ARC, MR:ARC,
MPE:ARC- 25:75; 50:50, 75:25)

Parametro
Tratamentos Propor¢ao - - -
BMP Xcns BMPrmax Biod. pHi pHf IA/PAi TA/PAf
ARC (0:100) 3434 0,64 4425 76 7,2 7,7 0,5 0,9
(25:75) 259,5 0,65 - - 76 17,5 0,4 0,3
(50:50) 197,6 0,69 - - 8,1 7,7 0,4 0,5
MB:ARC
(75:25) 134,77 0,76 - - 85 7,7 0,3 0,4
(100:0) 18,52 0,91 574 3,5 9 8 0,1 0,5
(25:75) 269,8 0,65 - - 76 74 0,6 0,2
(50:50) 210,5 0,69 - - 8 7,7 0,3 0,2
MR:ARC
(75:25) 137,1 0,76 - - 83 7.8 0,2 0,4
(100:0) 70,6 0,89 5934 119 89 7.8 0,2 0,4
(25:75) 2684 0,65 - - 7,7 7,6 0,5 0,2
(50:50) 174 0,69 - - 8 7,2 0,1 0,2
MPE:ARC
(75:25) 116,5 0,75 - - 83 7.3 0,2 0,4

(100:0) 39,7 0,89 3569 11,1 9,1 78 0,2 0,4

MB: microalga bruta; MR: microalga rompida; MPE: microalga proteina extraida; ARC: agua residudria do
processamento do café. X: teor de metano no biogas, considerando apenas as fracdes de CH4 e COy; i:inicial; f:

final

Para a digestdo anaerébia da ARC observou-se o maior valor de BMP entre todos os
tratamentos estudados, 343,3 mLcus gsv'l. O resultado encontrado no presente trabalho foi
equivalente a 76,0% da producdo teérica maxima de metano (BMPrmax), 442,5 mLcus gsv™'. O
rendimento encontrado estd ligado ao elevado conteido de matéria organica biodegradavel do
efluente, expresso pela DQOs e SV. Além disso, a concentragdo de compostos fendlicos (CF)
na ARC do presente estudo — 87,3 mg L'! (Tabela 2) - estd dentro da faixa de até 1 g L' de CF
que ndo afetaram a degradagdo anaerdbia, encontrado por Novita (2016). A relagdo da
alcalinidade intermediaria e alcalinidade parcial (AI/AP) passou de 0,5 para 0,9. Segundo
Ripley et al. (1986) a Al é proporcional aos teores de AOV e AP é representativo da
alcalinidade bicarbonato. Dessa forma, esse acréscimo indica consumo da alcalinidade

carbonato em relagdo AOV, importante para a capacidade tampao do processo de DA.
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A producio de biogés no teste de BMP estd proximo do reportado por Lepe-Cervantes
et al. (2017), os quais avaliaram a biodegradabilidade da ARC em testes BMP com diferentes
propor¢des inéculo/substrato. Os autores reportaram um rendimento de 320 mLcus gsv™! e o
resultado foi atribuido a atividade microbioldgica do indculo adaptado utilizado no experimento
e a relacdo otimizada de 1/S empregada no trabalho. Rincén-Pérez et al. (2021) ao realizaram
estudos de co-digestdo da biomassa pré-tratada de Scenedesmus obtusiusculus e soro de queijo
em um reator em batelada sequencial tanto em condic¢des alcalinas (pH = 9) e neutra (pH = 7).
Os autores obtiveram teor médio de metano de 83% para digestdo alcalina, contra 63% na
condicdo a neutra. A produciio de metano na co-digestdo foi de 233 mLcus gpgot ! para ambos
os casos e 1,8 vez maior que mono-digestio da microalga - 126 mLcus gnoor . Os maiores
rendimentos encontrados podem ser atribuidos as condi¢des de adaptagdo do indculo a digestao,
assim como a adi¢@o de solucdo nutritiva, recursos estes que nao foram aplicados no presente
trabalho.

Os teores de metano variaram de 65% para os ensaios microalgas:ARC na proporc¢ao
(25:75), 69% para (50:50) e 75% nas misturas (75:25). A variacdo pode ser explicada a partir
do pH inicial do experimento, uma vez que a varidvel apresentou um aumento a medida que a
presenca de microalgas como co-substrato cresceu, favorecendo assim o teor de metano no
biogas. Além disso, que a adi¢do da biomassa microalgal melhora a relacdo AI/AP final quando
comparado com os ensaios de mono-digestao (Tabela 9). Os resultados ficam abaixo de 0,5,
valor reportado por Shofie et al. (2015), no estudo da co-digestdo de residuos do café e residuos
lacteos e municipais, para estabilidade da DA.

Para avaliar os mecanismos de interagdo entre os substratos durante a co-digestdo, uma
andlise sinérgica foi feita a partir da comparacdo dos dados obtidos no experimento e os
calculados a partir da média ponderada da produgdo dos substratos individuais (mono-
digestao). A digestdo conjunta dos substratos produziu uma quantidade maior de metano em
relacdo ao potencial calculado (MBMP) nos ensaios MB:ARC (50:50) e (75:25); MR:ARC
(50:50) e MPE:ARC (25:75) e (75:25), enquanto nas demais situacdes a diferenca (D = BMP —
MBMP) foi negativa. Entretanto, essa divergéncia (D) entre os valores experimentais e
calculados superou o desvio padrao (DP) somente nos tratamentos MB:ARC (50:50) e (75:25),

nos quais fica evidenciado o efeito sinérgico positivo entre os substratos.
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Tabela 11: Efeito da co-digestao anaerébia (MB:ARC, MR:ARC, MPE:ARC) nas propor¢des de 25:75; 50:50,
75:25.

Tratamento Propor¢io BMP DP MBMP BMP-MBMP Efeito

(0:100) 3434 13,8 3434 0 -
> (25:75) 2595 17,7 262 2.5 IC
g (50:50)  197.6 16,3 180.8 16,8 S
= (75:25) 1347 11,7 99,5 35.2 S
(100:0) 185 15 185 0 -
(0:100) 3434 13,8 3434 0 -
9 (25775) 269.8 17.8 2751 5.3 IC
< (50:50)  210,5 17,6 206,9 3.6 IC
= (75:25) 137,01 14 1387 1,6 IC
(100:0) 706 59 70,6 0 -
(0:100) 3434 13,8 3434 0 -
& (25775) 2684 178 267.4 1 IC
= (50:50) 174 17,6 1915 -17.5 IC
= (75:25) 1165 14 1155 1 IC
(100:0) 397 38 397 0 -

MB: microalga bruta; MR: microalga rompida; MPE: microalga proteina extraida; ARC: 4gua residudria do
processamento do café; MBMP = média ponderada da produgdo dos substratos individuais; S: sinergismo; IC:

inconclusivo.

Esse resultado corrobora com trabalhos encontrados na literatura. Astals et al. (2015)
constataram o efeito sinérgico apenas na co-digestao entre biomassa bruta de S. obliquus e
esterco suino, o que nado se verificou na co-digestdo com biomassas residuais de extracdes de
compostos com elevado valor agregado (lipideos e proteinas). Esse resultado foi atribuido,
principalmente, aos microrganismos especificos presentes no esterco utilizado capazes de
romper a parede celular da microalga. No caso das biomassas residuais, as células ja estariam
rompidas e por isso ndo apresentaram um acréscimo expressivo da produgdo de metano. Esse
mecanismo também pode explicar o resultado deste estudo, dado que o in6culo usado no
experimento € originado de suinocultura e microbiota semelhante poderia estar presente.
Apesar do acréscimo de metano produzido (BMP) em alguns casos, constatado na anélise de

sinergia, principalmente nos ensaios MB:ARC (50:50) e (75:25), a producdo obtida nesses

tratamentos foi inferior aqueles com maior quantidades de ARC- microalgas:ARC (25:75).
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5.3.3 Cinética

Os parametros cinéticos estimados, assim como os valores de R? e de RMSE dos
modelos para todos os tratamentos estdo listados na Tabela 6. De modo geral, os modelos
estudados apresentaram boa aderéncia aos dados experimentais, com RRMSE <10% e R? >
0,95, entretanto apenas no modelo de cone observou-se um bom ajuste para o ensaio MB:ARC

(75:25) (Figuras 3,4 e 5).



Tabela 12: Parametros estimados a partir do ajuste das curvas de BMP para distintos modelos cinéticos.

Tratamento
Modelo Parametro ARC MB:ARC MR:ARC MPE:ARC
(25:75)  (50:50) (75:25) (100:0) (25:75) (50:50) (75:25) (100:0) (25:75) (50:50) (75:25)  (100:0)

Ym(mLgsv!) 33506 240,01 175,79 110,76 18,06 256,72 196,58 129,87 69,81 24997 172,62 105,06 37,80

k(dh 0,45 0,59 0,56 0,49 0,22 0,51 0,49 0,40 0,18 0,53 0,58 0,54 0,55

1" ordem R? 0,99 0,97 0,95 0,88 0,96 0,98 0,98 0,98 0,97 0,98 0,99 0,96 0,98
RRMSE (%) 380 4,93 6,72 11,19 7,69 4,05 4,73 4,17 8,30 4,91 3,36 6,62 4,41

Diff (%) 2.48 8,12 1243 21,63 1,11 5,10 7.07 5,56 121 7,38 0.83 1092 5,01

Yn(mLgsy'!) 328,69 236,19 172,55 107,59 17,44 252,18 192,79 126,85 6649 24543 17021 103,03 37,19
Ru(mLgsv'd') 10530 98,66 6889 3931 263 91,72 6679 3455 957 9328 71,38 39,02 13,49

Gompertz Lag (d) 0,15 0,10 0,08 0,00 0,00 0,11 0,10 0,00 0,33 0,09 0,18 0,04 0,00
Modificado R? 099 097 095 085 09 098 098 098 097 097 1,00 095 096
RRMSE (%) 3,15 524 724 1241 10,09 4,19 5,05 5,40 8,23 5,39 2,14 7,38 6,03

Diff (%) 447 987 1454 2521 471 6,99 9,17 8,08 6,26 9,36 226 13,10 6,73

Ym(mLgsy'!) 33740 244,69 183,86 174,70 20,13 259,89 200,03 133,64 7042 25561 172,80 111,12 39,70

k™ 0,61 0,80 0,78 0,23 0,29 0,70 0,68 0,57 0,26 0,74 0,76 0,76 0,81

Cone n 1,08 1,72 1,38 0,46 1,12 1,85 1,75 1,57 1,82 1,67 2,22 1,28 1,29
R? 1,00 0,99 0,97 0,96 0,97 0,99 0,99 0,99 0,98 0,99 1,00 0,97 0,99

RRMSE (%) 221 3,76 534 6,64 7,34 2,67 3.40 2,70 6,39 3,58 1,37 4,98 3,00

Diff (%) 177 6,05 749 2288 930  3.82 520 2,58 0,33 5,01 0,72 4,87 0,00

Legenda: Diff (%)=((BMPi-Ymii)/ Yw)-100, com i relacionado ao tratamento.
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Figura 8: Producdo de metano por tempo para a co-digestdo de MB:ARC. Os dados medidos estao representados
por pontos e estimada para o modelo de Cone, por linha nas proporgdes: a: 25:75, b: 50:50, c: 75:25 e d: 100:0.
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Figura 9: Producdo de metano por tempo para a co-digestdo de MR:ARC. Os dados medidos estdo representados
por pontos e estimada para o modelo de Cone, por linha nas proporcdes: a: 25:75, b: 50:50, c: 75:25 e d: 100:0.
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Figura 10: Produgdo de metano por tempo para a co-digestio de de MPE:ARC. Os dados medidos estdo
representados por pontos e estimada para o modelo de Cone, por linha nas propor¢des: a: 25:75, b: 50:50, c: 75:25
e d: 100:0.
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A produ¢do mdxima de metano (Ym) apresentou a mesma tendéncia observada
anteriormente para o rendimento acumulado de metano (BMP), na qual uma maior propor¢ao
de microalgas acarretou uma diminuicdo do BMP em relac@o ao valor encontrado para ARC.
Além disso, os resultados de BMP medidos foram maiores que Y na maioria dos casos.

A taxa maxima de producdo de metano (Rn) seguiu um comportamento semelhante a

I 'd™!), decrescendo 4 medida que a

Ym, com valor mdximo para a ARC (105,30 mL gsv~
presenca de microalgas na mistura aumentou. O menor valor de Ry, das microalgas esté ligado
a baixa biodegradabilidade da parede celular, especialmente no caso de MB (TAKEDA, 1996)
em MB e menor componentes soluveis (relagdo DQOy/ DQOTe SV/ST) na biomassas residuais,
se comparado a ARC (Tabela 8). Esse resultado foi similar ao reportado por Zhen et al. (2016)
na co-digestdo microalgas com residuo alimentar e Bohutskyi et al. (2019) na digestdo de
biomassa residual da extracdo de lipideos com lodo municipal, em que se reportou um aumento
de Rm, das biomassas durante a digestdo da mistura, enquanto Ym e BMP diminuiram.

A taxa de hidrdlise (kn) € um coeficiente importante, o qual retrata a biodegradabilidade
do substrato (ZHEN et al., 2016). Os valores ki obtidos nos modelos de primeira ordem (PO) e
Cone ndo seguiram o mesmo padrdo de Ym. A maior taxa correspondeu a mono-digestao de
MPE, seguido da ARC e as biomassas MB e MR. Esse fato pode ser atribuido principalmente

a composi¢do dos substratos e o processamento das biomassas. Os lipideos produzem maiores

quantidades de metano, porém proteinas e carboidratos possuem uma taxa de conversao maior
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(LALAK et al., 2015). Nesse sentido, os menores valores de lipideos presentes na biomassa
MPE e ARC promoveram a aceleracao da hidr6lise.

MB e MR tiveram taxas similares. Isso mostra que o rompimento conseguiu aumentar
a biodegradabilidade da biomassa microalgal em relacdo a produ¢do de metano (BMP), porém
ndo foi efetivo para aumentar a hidrélise do material. De forma semelhante, Keymer et al.
(2013) verificaram que hidrélise térmica de alta pressdo (HTAP) aumentou o rendimento de
metano (Ym) da microalga Scenedesmus sp., entretanto, o efeito sobre a taxa de hidrélise (kn)
foi desprezivel.

Para co-digestdo, o efeito do processamento da microalga (rompimento e extracdo) na
hidrdlise divergiram. Para os tratamentos com as biomassas MB e MR, os valores de k; foram,
em média de 1,2 e 2,7 vezes maiores que as mono-digestdes da ARC e microalgas,
respectivamente. No caso de MPE, os valores de kn foram similares entre as propor¢des
estudadas, porém maiores em comparacdo a kn da ARC: 1,0 e 1,3 vez maior que as mono-
digestdes da ARC e MPE, respectivamente. Os resultados sdo convergentes com os apontados
por Astals et al.(2015), no qual a co-digestao com residuos de microalgas nao teve expressivo
impacto na cinética. Por outro lado, Passos et al. (2018) reportaram melhoria na cinética a partir
da co-digestao de microalgas e casca de café apds pré-tratamento por hidrélise térmica.

Os resultados apontam um favorecimento da digestao nas misturas microalgas:ARC
(25:75) em relacdo a producao médxima de metano e em relacdo a cinética da DA. Além disso,
as andlises sugerem que a co-digestao contribui para alcalinidade da DA da ARC e o aumento
da biodegradabilidade das microalgas. Por outro lado, o efeito dos processamentos das
microalgas foi menos evidente quando aplicadas como co-substrato do que na mono-digestao.
Nesse cendrio, o beneficio de utilizar MR como co-substrato € baixo, uma que os pré-
tratamentos na maioria das vezes apresentam balancos energéticos/ econdmicos negativos
(SOLE-BUND() et al., 2019). No caso de MPE, ainda deve-se levar em conta a receita
adquirida a partir da venda do subproduto (proteina) em estudos de viabilidade energética e
econdmica, bem como andlise de ciclo de vida (ACV) do produto desde a sua origem.

Outro aspecto importante é que as informacdes de testes BMP sdo limitadas, por
exemplo a melhora na cinética, a qual contribui para produ¢ao de metano em reatores continuos,
nem sempre € levada em consideracao (SOLE-BUNDO et al., 2017). Desse modo, ensaios de
curta duracdo com indculos ndo adaptados podem ndo prever com exatidao o efeito da co-
digestdo, portanto, experimentos continuos e de longo prazo devem ser realizados (PASSOS et

al., 2018).
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5.4 CONCLUSOES

A dgua residudria do processamento do café (ARC) apresentou a maior fracdo de
matéria organica solivel, propiciando a maior producao de metano entre todos os tratamentos.
Por outro lado, a acidez do efluente ocasionou um consumo de alcalinidade bicarbonato. Em
relagdo as biomassas de microalga, o rompimento celular proporcionou um aumento na
solubilidade (DQOs) da biomassa e o maior aumento de producdo de CH4 dentre as biomassas,
porém nao teve efeito significativo na cinética da digestdo. MPE obteve producdo de metano
similar a MB, porém a extracdo de proteina provocou melhora na cinética. A producdo de
metano foi parcialmente inibida, porém as condicdes alcalinas promoveram um enriquecimento
do biogds.

Na co-digestdo, a presenca de microalgas na mistura diminuiu o rendimento acumulado
de metano em comparagdo a ARC. Contudo, a adicdo da biomassa proporcionou melhora na
alcalinidade (AI/AP). O processamento da biomassa (rompimento e extragdo) nao foram
eficazes no aumento de produciao de metano quando co-digeridos com ARC. A andlise cinética
da DA mostrou que a co-digestdo com MPE nio teve consideravel efeito sobre a cinética (kn),
diferentemente do que mostrou a digestdo da ARC com MB e MR, na quais os parametros
cinéticos foram maiores. Além disso, o modelo de Cone obteve o melhor ajuste aos dados do
experimento.

Logo, a proposta do emprego do residuo da microalga na co-digestao com ARC (melhor
proporcao avaliada de 25:75), se mostra vantajosa em termos de producao final de metano e na
cinética do processo, além de promover beneficios em termo da gestdo integrada de residuos.
Os resultados também demonstraram que a co-digestao contribuiu para estabilidade da DA da

ARC e o aumento da biodegradabilidade das microalgas.
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6 RECOMENDACOES PARA TRABALHOS FUTUROS

- Estudo energético e financeiro da co-digetdo de ARC e biomassa de microalgas em
diferentes cendrios, a fim de atestar a viabilidade da aplicacdo da extracao de proteinas;

-Avaliar a co-digestdo de ARC e microalgas em estudo continuo e mais longo prazo,
para melhor avaliar o sinergismo dos co-substratos, bem como a influéncia da cinética e o
acumulo de compostos durante a operagdo continua;

- Estudo da analise de ciclo de vida (ACV) dos substratos e biombustiveis.



