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RESUMO

Atualmente, a crescente preocupag¢do ambiental aliada a um cenario de crise na matriz
energética mundial impulsiona uma busca por fontes renovaveis de energia e modelos mais
sustentaveis de negocio. Entre as principais frutas cultivadas no mundo, a laranja se destaca
como uma das mais consumidas. Os residuos provenientes do beneficiamento da laranja na
industria de suco geralmente sdo a casca, polpa, membranas e sementes. Esses residuos, que
normalmente sdo descartados, possuem em sua composi¢do diversos componentes com
potencial econdmico e aplicagdo industrial. Visando a redugdo de impactos ambientais € uma
agregacdo de valor a um subproduto antes descartado, métodos alternativos de
reaproveitamento tém sido estudados, dentre os quais se pode citar sua utilizacdo como
biocombustiveis. Um método para a produgao de biocombustivel é a biodigestao anaerdbia, que
tem como produtos o biogas ¢ o digestato. A laranja, no entanto, apresenta alto teor de 6leos
esséncias, entre eles o D-Limoneno, que podem ser prejudiciais a biodigestao. Para tal intuito,
o presente trabalho tem como objetivo analisar os modelos de economia circular e biodigestao
anaerobia no processo de obtencdo de suco de laranja, mediante uma pesquisa bibliografica,
para avaliar os possiveis tratamentos empregados para contornar a inibi¢ao do D-Limoneno, ¢
sugerir um ciclo fechado nos termos da economia circular para reaproveitamento de residuos
da produgao de suco de laranja. Foi observado nos modelos estudados de biorefinaria que os
pré-tratamentos convencionais para recuperagao do D-Limoneno representam um grande custo
energético para o processo, tornando necessaria a pesquisa de métodos alternativos como a
extragdo por micro-ondas. Embora a pesquisa do tema tenha aumentado consideravelmente na
ultima década, ainda sdo necessdrios mais estudos para desenvolver um modelo que seja
economicamente ¢ ambientalmente sustentavel.

Palavras-chave: Laranja, Biodigestdo anaerobia, D-Limoneno, Economia circular.
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ABSTRACT

Nowadays, the growing environmental concern combined with a crisis scenario in the global
energy matrix stimulate a search for renewable energy sources and more sustainable business
models. Among the main cultivated fruits in the world, orange stands out as one of the most
consumed. Orange waste from processing of oranges in the juice industry usually are peel, pulp,
membranes and seeds. These residues, which are usually discarded, have in their composition
several compounds with economic potential and industrial application.

With the aim of reducing environmental impacts and adding value to a previously discarded
subproduct, alternative methods of reuse have been studied, including its use as biofuels. One
of the treatments to biofuels production is anaerobic digestion, which produces biogas and
digestate. Orange, however, has a high content of essential oils, D-Limonene among them,
which can be harmful to biodigestion. For this purpose, the present thesis aims to analyse the
circular economy models and anaerobic biodigestion in orage juice process, through a
bibliographical research, to evaluate the possible treatments used to circumvent the inhibition
of D-Limonene, and suggest a closed cycle in circular economy concept to reuse of orange juice
waste. It was observed in the studied biorefinery models that the conventional pre-treatments
for recovery of D-Limonene represent a great energy cost for the process, making it necessary
to research for alternative methods, such as micro-wave extracion. Although research on the
subject has increased considerably in the last decade, further studies are needed to develop an
economically and environmentally sustainable model.

Keywords: Orange, anaerobic digestion, D-limonene, circular economy

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f



LISTA DE FIGURAS

Figura 1 - Fluxograma do processo de producdo do suco de laranja concentrado e congelado

(FCOJ) e dos SuDProdutos geradis........ccucueieeiieeieiiesieeiesteese e sreesre e sreese e sra e e eneessaenee s 22
Figura 2 - Matriz elétrica brasileira (Oferta Interna de Energia Elétrica por fonte)................ 25
Figura 3 - Definig0es da eCONOMIA CIFCUIAN .........c.ccviiiiiiiiicic e 27
Figura 4 - Diagrama das etapas do processo da digestdo anaerobia.............cccoccevvveveiiieinenne 30

Figura 5 - Conversao de metano: (a) Formacao de metano pelo acetato; (b) formacao de metano

pelo dioxido de carbono. CoA = coenzima A; CoM =coenzima M. .......cccccoveveveieieininennns 32
Figura 6 - Pontos importantes para escolha do sistema de biodigestao ...........ccccocevvrvrennne 37
Figura 7 - Aproveitamento energético para o0 biogas e biometano............ccccceevevveieiiiecnenne 38
Figura 8 - Estrutura molecular do LIMONENO0 .........cccccveiiiiiiieiee e 40
Figura 9 - Ordem da metodologia do eStUAO ..........ceiiiieiieiieiciee e 46
Figura 10 - llustracdo da rede de cooperacao entre os autores na area de pesquisa................ 51

Figura 11 - Modelo de reaproveitamento de residuos do processo de producdo do suco de

U=V T TSP USPOSSSN 70

Gréfico 1 - Exportacdo brasileira de suco de laranja em toneladas de FCOJ (Suco de laranja

concentrado e congelado, do inglés Frozen Concentrated Orange Juice) a 66 ° BRIX............ 21
Graéfico 2 - Quantidade de documentos por ano apos selecéo inicial de documentos............. 50
Graéfico 3 - Quantidade de documentos por pais apos selecdo inicial de documentos............. 52

Gréfico 4 - Porcentagem de pré-tratamentos utilizados de acordo com a quantidade de
dOCUMENTOS ANAIISAUOS .....eeveeeeeiieeie ettt e e et eereenreeneeeneesreenneenee e 55
Graéfico 5 - Porcentagem de pré-tratamentos nos modelos de economia circular e biodigestao
LISy 0 F=To [0SR 64



LISTA DE TABELAS

Tabela 1 - Intervalos de temperatura da digestdo anaerobia............ccocoereeiiiieininencecee, 33
Tabela 2 - Quantidade de documentos por base de dados............ccoovvvriiiiieienenc e 48
Tabela 3 - Quantidade de documentos totais utilizados apds Selecao .........cccccvevvrvververirennenn, 49

Tabela 4 - Biodigestao anaerobia de residuos da laranja e principais pré-tratamentos utilizados

.................................................................................................................................................. 54
Tabela 5 - Principais modelos de Economia Circular e biodigestéo anaerobia....................... 60
Tabela 6 - Potencial de aquecimento global (GWP) nas biorefinarias............cccccceevveviennnnnn. 66
Tabela 7 - Preco total dos produtos gerados nas biorefinarias .............cccocvevevveeie e ieese e, 68
Tabela 8 - Biodigestdo anaerdbia de residuos da laranja e pré-tratamentos utilizados............ 87

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f



LISTA DE ABREVIATURAS E SIGLAS

ABNT Associagdo Brasileira de Normas Técnicas

SENAI Servi¢o Nacional de Aprendizagem Industrial

CETIQT Centro de Tecnologia da Industria Quimica e Téxtil

IBGE Instituto Brasileiro de Geografia e Estatistica

USDA Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (do inglés, United
States Department of Agriculture)

EMF Ellen MacArthur Foundation

EMBRAPA Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuaria

AGV Acidos Graxos Volateis

TRH Tempo de Retencdo Hidraulico

DQO Demanda Quimica de Oxigénio

SV Sélidos Volateis

OLR Taxa de Carregamento Orgénico (do inglés, Organic Loading Rate)

GWP Potencial de Adquecimento Global (do inglés, Global Warming

Potential)



SUMARIO

1. CAPITULO 1 - INTRODUGAO........cocoimeireieeeceeeeeeseeeeseeeeseeeeseeeseesee s 15
1.1, INTRODUGAO ... cicececeeeee et s ettt enas s 15
1.2, OBUIETIVOS ...ttt b e bt b et e b e et e e be e be e nae e 17
121, ODJEUIVO GEIal.......oiiiiiiiiiiieeeee e 17
1.2.2.  ODBJetivos ESPECITICOS ......eiviuiiiiiiiieiesieieesie e 17
1.3, JUSTIFICATIVA ettt 18
1.4, DELIMITACGAOD ..ot et s sttt n et 19
2. CAPITULO 2 — REVISAO BIBLIOGRAFICA.........ccoommiiiiiineensisnississesssssens 20
2.1, A LARANIA e 20
2.1.1.  AhistOria da laranja ........cccccceoiiiiiiiiiiiicceece s 20
2.1.2. Residuos da agroindustria de laranja...........cccccccveveiiiiieic e 21
2.1.3. Caracteristicas fisico-quimicas dos residuos da laranja...............ccccceevevvernenee. 23
2.1.4. Potencial energético dos residuos de laranja...........ccccocveveivciiecciiieseece e 25
2.2. ECONOMIA CIRCULAR ...ttt 25
2.2.1. Economia circular no Brasil € N0 MUNdO.........cccoceiiiiiiiiniiceeec e 27
2.2.2.  Economia Circular e DIOdIigestao ..........ccooeiiriiiiiiie e 28
2.3. BIODIGESTAO ANAEROBIA ........oitieeeetceeeeteeeee s snes s 30
2.3. 1. HIAFOHISE ...t 31
2.3.2.  ACIHOGENESE. ... .ottt bbbttt bbbt b e 31
2.3.3.  ACEIOGBNESE ...ttt bbbttt bbb 31
2.3.4.  IMELANOYENESE. .....ee ettt ettt sttt ettt et s b e et esae e s be e e e s ra e reenreeaeenas 32
2.3.5.  Principais fatores que influenciam a biodigestdo anaeroébia............................ 33
2.3.5.1.  TeMPEIALUIA.....ceiiuiii ettt e et e st e et e et e et e e st e e e s b e e e snbeeennaaeaas 33
2.3.5.2.  Alcalinidade € PH .....ccooiiiii 35
2.3.5.3.  TeOr A8 NUEMENTES ......ooviieiiiiiiieeet et 35
2.3.5.4.  POLENCIAI FEAOX ....eoviiiiiiiiiiieiieet e 35

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f



P L T =TT [T =] (] RO 36

2.3.7.  Producdo e utilizaG8o do DIOgAS........ccereiriiiriiiie e 37
2.3.8.  DIGESTALO ... .eiiiiieiieieeet et 39
2.4. PRE-TRATAMENTO DO D-LIMONENO.......cccccoivirrreeireirerseeeesesee s 39
2.4.1.  Prensagem @ Fri0. ... 41
S = (o] [0 - (oI R 7= Lo USSR 41
2.4.3. Extracao Solido-Liquido — Extracdo de Soxhlet ...........cccooevoiiieieiieciececee, 42
2.4.4.  HiIArodestilaGao..........cccouiiieiiieii s 43
2.4.5.  Destilac80o por arraste @ VaPOK ..........cccccveieeiieiieie e se et 43
2.4.6. EXtracao Por MICrO-0NAAS........ccceiveiiriieieeiesee e ste st este e sre e raeae e e 43
S B O R o [T [-T] 7 [0 F USROS 44
3. CAPITULO 3—METODOLOGIA ......coooeeetieeeceeesteeie s ses st eses s sisnen s, 46
3.1  PESQUISA BIBLIOGRAFICA .....ocoooiceeeeceeteeeee et 46
3.1.1  Levantamento de dadOS .........cccooiiiiiiiiriiieieiee e 47
3.2 ANALISE DE DADOS ....coomiiuiieieieiseseessesssssessssssssssssssssesasesesssssasssssssssasesncs 48
3.3 SUGESTAO DE MODELO PARA REAPROVEITAMENTO DE RESIDUOS.....49
4. CAPITULO 4 — RESULTADOS E DISCUSSOES.......cccooiiiiieeeeeeeeesesenseeneneeon, 50
4.1. PESQUISA BIBLIOGRAFICA ......cooootceeeeceeteeeee et 50
4.1.1.  Levantamento de dadOS .........cccooeiiiiiiiiiieieee e 50
4.2. ANALISE DE DADOS .....coovieveeieeeieeiesesessteseses s s s enesss s sesasssssnsasn s 53
4.2.1. Pre-tratamento do D-LimONENO0........cccceiiiiiiiiiiiieiese e 53
4.2.2.  Modelos de Economia CirCUIAr...........cccviiiieiiiiicieeeee e 59
4.2.3. Sugestdo de modelo para reaproveitamento de residuos.........ccccccevevverieennene. 69
5. CAPITULO 5- CONCLUSAO E SUGESTOES FUTURAS........ccocommrmrrrnernrirnernnne, 72
5.1, CONCLUSAOD ...ttt 72
5.2, SUGESTOES FUTURAS......ootriiiieiseeneesesssssssssssssssssss s ssssssssssssssesssesssnns 72

REFERENCIAS ... oo et e e et e e et e et e e e e et e s e e et e et e e e e e s e e e e e e es e s aeereesarans 74



APENDICE A — Biodigesto anaerdbia de residuos da laranja e pré-tratamentos utilizados..87

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f



15

1. CAPITULO 1 - INTRODUCAO

1.1. INTRODUCAO

As frutas citricas estdo entre as principais frutas cultivadas no mundo, principalmente
nas regides tropicais e subtropicais, tendo a laranja como a principal fruta citrica com cerca de
70% do total produzido. O Brasil domina o mercado da laranja, processando cerca de 47% das
frutas citricas do mundo, seguidos pelos Estados Unidos com 29%. Segundo relatério do
Departamento de Agricultura dos Estados Unidos (do inglés, United States Department of
Agriculture - USDA), na temporada 2020/21 a producéo de laranja no Brasil esta estimada para
16,9 milhdes de toneladas, apresentando um crescimento de 14 % em comparagao com o ciclo
anterior (SHARMA et al., 2017; USDA, 2021).

O principal produto comercial obtido da laranja é o suco, no entanto o processo de
fabricacdo é responsavel pela geracdo de aproximadamente 50 a 60 % de residuos e
subprodutos, tais como 6leos essenciais, D-limoneno, aguas residuais, o farelo de polpa citrica.
A estimativa de geracdo desse residuo se da em torno de 15 a 25 milhdes de toneladas por ano
(ANTUNES et al., 2015; MARTIN et al., 2008).

O residuo da laranja no processo da industria do suco é geralmente composto por casca
(flavedo e albedo), polpa, membranas e sementes. A alta umidade do residuo é um dos fatores
que dificulta seu aproveitamento, acarretando em problemas de coleta, transporte e
armazenamento. Os métodos tradicionais de reaproveitamento do residuo, como producéao de
racdo animal, incineragdo ou compostagem, ndo sdo viaveis ambientalmente (MARTIN et al.,
2008; SILES et al., 2016; SANTOS, 2016).

Visando a reducdo de impactos ambientais, surge a necessidade de desenvolver novos
métodos e modelos de producdo de maneira eficiente, ambientalmente e economicamente
sustentaveis. Dentre as solugdes propostas, encontra-se o conceito e modelo de Economia
circular, que ttm como objetivo reestruturar 0 modelo produtivo propondo a reinsercdo dos
materiais no ciclo produtivo, oferecendo um ciclo de vida maior e possibilidade de restauracao,
reparacdo e atualizacdo aos produtos, servicos e processos industriais, proporcionando

melhorias na eficiéncia do ciclo de producdo em oposicdo ao modelo atual produtivo linear,
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que se baseia em um sistema de produzir, utilizar e descartar (FOSTER, ROBERTO, IGARI,
2016; OLIVEIRA, LAGO, 2018; EMF, 2017).

Devido as grandes quantidades de residuos produzidos e as grandes distancias das
propriedades rurais ao centro industrial, reinserir esse residuo no ciclo produtivo se converte
em um problema logistico. Os residuos citricos possuem caracteristicas ideais para conversao
em biocombustiveis, como a presenca de elevado teor de carboidratos soltveis e insoliveis e
facil biodegradacdo. A biodigestdo anaerdbia € indicada e vem sendo utilizada como um
processo-chave para desenvolvimento da economia circular na area rural, visto que os residuos
agroindustriais sdo apontados como excelente biomassa potencial para producdo de energia. A
biodigestdo anaerdbia pode ser definida como a decomposicdo de matéria-prima organica que
ocorre na auséncia de oxigénio, através da acdo de bactérias metanogénicas, gerando como
produtos finais o biogas e biofertilizantes (SANTOS et al., 2020; SANTOS, 2016).

Assim sendo, a biodigestdo anaerobia dos residuos da casca de laranja aparece como
solucdo para transformacdo em produtos de alto valor agregado e um método alternativo que
possibilitaria uma reducdo dos danos causados pelo seu acimulo na natureza, se inserindo nas
estratégias da economia circular. O biogas produzido pela biomassa residual da laranja é viavel
para atender as demandas energéticas nas proprias fabricas, podendo ser utilizada em
aquecimento, iluminacao, geradores de energia elétrica e em motores, e o0 efluente (digestato)
pode ser reaproveitado como biofertilizante, resultando em sustentabilidade energética para a
agricultura e beneficios ambientais (SANTOS, 2016; TOLLER, 2016; WIKANDARI et al.,
2015).

Diante do que foi abordado, o presente trabalho tem como proposta analisar os modelos
de economia circular e biodigestdo anaerdbia de residuos da producédo de suco de laranja, por
intermédio de pesquisa bibliografica, para analisar possiveis pré-tratamentos e identificar
tendéncias e desafios na implantacdo de um modelo no processo. Com base na pesquisa
bibliografica e na analise realizada, o objetivo final é sugerir um método de reaproveitamento

para esses residuos.
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1.2. OBJETIVOS

1.2.1. Objetivo Geral

O objetivo do presente trabalho € sugerir um ciclo fechado sob abordagem da economia
circular, para reaproveitamento dos subprodutos do processo, com o intuito de incorporar valor

econdmico ao residuo e reinserir o mesmo no ciclo produtivo como matéria prima.

1.2.2. Objetivos Especificos

e Identificar os principais métodos de biodigestdo anaerdbia dos residuos da producéao de

suco de laranja, assim como suas limitacfes
e Auvaliar a influéncia do D-Limoneno e os pré-tratamentos utilizados na biodigestdo

e Analisar os principais modelos de economia circular em conjunto com a biodigestéo

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f



18

1.3. JUSTIFICATIVA

A alta quantidade de residuos gerados no processo de fabricacdo do suco de laranja
aliada a grande produc&o do mesmo no Brasil torna sua reutilizacdo como biomassa e substrato
para producdo de energia uma alternativa viavel, por sua alta disponibilidade de nutrientes e
por possuirem alto teor organico, tanto para gerar produtos de maior valor agregado quanto para
reduzir danos ambientais ocasionados pela agroindustria (SANTOS, 2016; SANTOS et al.,
2021).

Atualmente, o cenario da matriz energética brasileira € de crise e instabilidade, devido
ao aumento da necessidade por combustiveis fésseis, tornando necessaria uma busca por fontes
alternativas de energia renovavel e limpa, e uma reestruturacdo do modelo produtivo, visto que
0 modelo atual linear estd esgotando os recursos do planeta (FOSTER, ROBERTO, IGARI,
2016; BORSCHIVER; TAVARES, 2018).

A biodigestdo anaerdbia € um processo estabelecido e uma rota vidvel para tratamento
de diversos residuos agroindustriais, como o0 bagaco de laranja, e consiste na conversao da
biomassa em biogas, gerando também um efluente rico em nutrientes (digestato). O biogas pode
ser aproveitado para gerar energia elétrica na propria planta industrial, e o digestato pode ser
utilizado como biofertilizante. A biodigestdo permite também a possibilidade de obtencéo de
créditos de carbono, reduzindo as emissGes de gases do Efeito Estufa, que podem ser
comercializados no mercado internacional (CARVALHO, 2020; SANTOS et al., 2018).

Dessa forma, a utilizacao de biodigestores pode contribuir na construgcdo de um modelo
de producdo nos moldes da economia circular para os produtores agricolas, eliminando a ideia
de geracdo de residuos, visto que os recursos sdo geridos de forma circular, promovendo a
reutilizagdo, remanufatura e recondicionamento de produtos. E necessario o estudo desse
modelo, visando melhorar a eficiéncia da gestdo dos recursos econdmicos da agroindustria
citrica, sendo relevante para o desenvolvimento sustentavel e para melhorar a eficiéncia do ciclo
produtivo, transformando um produto em fim de vida atil em matéria-prima para um novo
produto e energia (CORTEZ et al., 2020; CARVALHO, 2020).
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1.4. DELIMITACAO

Atualmente, diversos autores estudam a reutilizacao dos residuos agricolas gerados pelo
processamento de frutas. O presente trabalho delimita-se a analisar a biodigestdo anaerdbia
como alternativa para valorizar os residuos citricos, restringindo-se a laranja, através de analise
de tratamentos com enfoque na relacdo da economia circular com a biodigestdo, visando
otimizar a recuperacao de energia e recursos desta biomassa residual da industria alimentar, de

maneira sustentavel.

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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2. CAPITULO 2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1. A LARANJA

2.1.1. A historia da laranja

O cultivo de laranjas data inicialmente de cerca de 2500 a.C na China, também sendo
encontradas em Assam, na india e em Myanmar. A laranja chegou as Américas por meio de
Cristovdo Colombo em 1493, transportando sementes das Ilhas Canarias para o territério hoje
ocupado pelo Haiti e Republica Dominicana e hoje é uma das principais frutas cultivadas no
mundo (UFRGS SEAD, 2010).

O Brasil € o maior produtor e exportador de laranjas do mundo. O estado de S&o Paulo
é responsavel por maior parte da producdo nacional e apresentou producdo de 12,708 milhdes
de toneladas em 2019 (USDA, 2021; EMBRAPA, 2019; IBGE, 2019).

O Brasil é o maior produtor de suco de laranja do mundo, destinando mais de 70 % das
laranjas produzidas para o processo de fabricagéo do suco, exportando aproximadamente 98%
dessa producdo, como demonstrado no Gréfico 1 (CITRUSBR, 2021; USDA,2021).
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Gréfico 1 - Exportacédo brasileira de suco de laranja em toneladas de FCOJ (Suco de laranja
concentrado e congelado, do inglés Frozen Concentrated Orange Juice) a 66 ° BRIX!
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Fonte: CITRUSBR (2021)

Na safra de 2017-2018, o Brasil exportou para o exterior cerca de 1,15 milhdes de
toneladas de suco de laranja concentrado. A producdo de laranja no pais é concentrada
geograficamente no estado de Sdo Paulo e no Triangulo Mineiro, recebendo a denominagéo de
Cinturdo Citricola. O Cinturdo Citricola é responsavel por cerca de 80 % da producao nacional
(CITRUSBR, 2021).

2.1.2.Residuos da agroindustria de laranja

A producdo de suco de laranja gera grandes quantidades de residuos. No Brasil, séo
produzidos cerca de dez milhGes de toneladas de residuos. Apos a extracdo, aproximadamente
40-60% do peso da fruta é descartado como bagago, composto de casca, semente e polpa, e na
auséncia de um tratamento adequado podem ocasionar grandes danos ao meio ambiente devido
a elevada facilidade de fermentacdo e biodegradabilidade (ALEXANDRINO et al., 2007;
CYPRIANO et al., 2017; SANTQOS, 2019).

1  °Brix: A escala Brix € utilizada na indUstria de alimentos para medir a quantidade aproximada de sélidos

sollveis (como aglcar ou sacarose) em sucos de fruta, bem como em outras solugoes.

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5bf
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As etapas do processo de fabricacdo do suco de laranja s&o representadas no fluxograma
da Figura 1, assim como os subprodutos obtidos.

Figura 1 - Fluxograma do processo de producéo do suco de laranja concentrado e congelado

(FCQJ) e dos subprodutos gerados
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Fonte: YAMANAKA (2005)

De acordo com o fluxograma, as principais etapas do processo de produgédo do suco de
laranja concentrado e congelado (FCOJ) séo: recebimento e selecdo de laranjas, extracdo do
suco, ajuste de teor de polpa, tratamentos térmicos (pasteurizacdo e evaporacao), resfriamento

e armazenamento. Na etapa de extragdo, utiliza-se uma maquina extratora do tipo Brown ou

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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FMC (Food Machinery Company) para espremer a fruta e retirar o suco (YAMANAKA, 2005;
ZEMA et al., 2019).

Os principais subprodutos e residuos do processamento industrial de suco (FCOJ) séo o
bagaco de laranja (contendo casca), os 6leos essenciais (contendo D-limoneno) e pulp-wash.
Destaca-se que esses subprodutos possuem valor comercial grande potencial lucrativo. O farelo
de polpa citrica, um subproduto oriundo do bagaco de laranja obtido através do tratamento de
residuos solidos e liquidos remanescentes da extracdo do suco, pode ser peletizado e destinado
a pecuaria como complemento de racdo animal (PETRY, 2011; PEREIRA, MOTTA, 2020).

O pulp-wash, que é um suco de grau inferior resultante da polpa retirada no processo de
ajuste do teor de polpa do suco, pode ser utilizado como agente de turbidez em bebidas ou
biodegradado para produzir enzimas lignoceluloliticas (YAMANAKA, 2005; ALEXANDRINO
et al., 2007)

Os 06leos essenciais extraidos das cascas de laranja, como o D-Limoneno, possuem
diversas aplicagbes industriais e podem ser utilizados como agentes flavorizantes e
conservantes em bebidas, sorvetes e outros alimentos ou na fabricacdo de medicamentos e
cosméticos (FARIAS et al., 2016; PEREIRA, MOTTA, 2020; PANWAR et al., 2021).

As aguas residuais de processamento sdo efluentes liquidos provenientes de diversas
etapas do ciclo produtivo, como lavagem de frutas e do maquinario, extracdo do suco, secagem
e esfriamento da casca. O descarte indevido desse tipo de residuo pode acarretar em sérios
problemas ambientais, devido a presenca de alta matéria organica, 6leos essenciais, baixo pH e
alto teor de solidos em suspensao (ZEMA et al., 2019; CORSINO et al., 2021; PANWAR et al.,
2021).

2.1.3. Caracteristicas fisico-quimicas dos residuos da laranja

O bagaco de laranja (residuo gerado pela extragdo do suco), no qual estéa contido a casca
da mesma, contém aproximadamente 50% do total da fruta. Estes residuos apresentam como
caracteristicas pH acido entre 3 e 4, teor de agua de 80-90 % e alta concentracdo de compostos
organicos (SANTOS, 2016; RUIZ, FLOTATS, 2016).

A utilizacdo dos residuos citricos como ragdo para gado, geralmente sendo prensados,

desidratados e peletizados para facilitar 0 manuseio e transporte, € possivel por causa de seu
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elevado teor de carboidratos e seu baixo nivel de lignificacdo, que caracterizam aos mesmos
um valor nutritivo. Essas caracteristicas também tornam o residuo citrico um bom substrato
para a compostagem. As principais limitacbes da compostagem sdo: o baixo pH, presenca de
Oleos essenciais e uma rapida taxa de biodegradacédo, que pode causar problemas anaerdbicos.
Os tratamentos térmicos como incineracdo, pirolise e gaseificacdo sdo outras possiveis
alternativas para destinacdo final desses residuos, contudo, também néo sdo recomendados
devido a alta umidade, ao alto custo financeiro e a localizacdo dos grandes centros produtores
(&reas agricolas nas quais ndo ha infraestrutura ou mercado consumidor para aquecimento
urbano) (BENEVIDES, 2015; RUIZ, FLOTATS, 2016; CYPRIANO et al., 2017; NEGRO et
al., 2017).

Devido ao elevado custo desses métodos tradicionais de reaproveitamento, ha interesse
das empresas em investir em rotas alternativas para o bagaco de laranja. Em razdo de suas
caracteristicas como elevada umidade, elevado teor de polimeros de carboidratos (solUveis e
insoluveis), elevado teor de solidos volateis e facil degradacdo, o aproveitamento desses
residuos como biomassa para producdo de energia na conversdo em biocombustiveis
biolégicos, como etanol e biogés, surge como uma alternativa viavel (SANTOS, 2019;
SANTOS et al., 2021).

No entanto, o bagaco de laranja possui também caracteristicas que podem ser
desvantajosas e prejudiciais ao processo de digestdo anaerdbia, como o pH acido (3-4) e alto
contetdo de material lignoceluldsico. Além disso, possui quantidade significante de 6leo
essencial (D-limoneno) nas cascas que pode dificultar a biodegradacao e inibir alguns processos
bioldgicos. Entretanto, a utilizacdo na digestdo anaerdbia € viavel, desde que seja utilizado um
indculo anaerdbio apropriado ou que se realize um pré-tratamento (RUIZ, FLOTATS, 2016;
CALABRO, PAONE, KOMILIS, 2018; SANTOS, 2019; ROSAS-MENDOZA et al., 2021).

Embora diversos autores (WILKINS et al., 2007; POURBAFRANI, 2010;
CYPRIANO, 2015; ANTUNES et al., 2015) tenham realizado com éxito a obtenc¢éo de etanol
a partir de residuos de laranja, a fabricacéo de bioetanol requer um investimento muito grande
e ndo é tdo eficaz energeticamente quanto a producéo de metano para geracdo de energia através
da biodigestdo anaerdbia. Estima-se que a energia gerada pelo bioetanol é de 300 kwWh por
tonelada de residuo, enquanto a da biodigestdo ¢ de 700 kwWh por tonelada. A biodigestdo
anaerdbia também é capaz de produzir um digestato que pode ser reutilizado como
biofertilizante (RUIZ, FLOTATS, 2016; SANTOS, 2016; DE LA TORRE et al., 2019).
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2.1.4.Potencial energético dos residuos de laranja

No Brasil, a utilizacdo de biomassa como fonte de energia é pequena, conforme

demonstrado na Figura 2, quando comparado a outras fontes de energia.

Figura 2 - Matriz elétrica brasileira (Oferta Interna de Energia Elétrica por fonte)
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Fonte: Balanco Energético Nacional (2021)

De acordo com o Balango Energético Nacional 2021, na matriz elétrica brasileira, a
fonte de energia mais utilizada é a hidrica que representa cerca de 65,2%, seguida pela biomassa
com 9,1 % e a e6lica com 8,8 %. As fontes de biomassa utilizadas na matriz energética sao de
diversas fontes. Devido ao aumento da demanda pelos combustiveis fosseis, 0 setor vem
incentivando a procura por novas fontes de energia renovével e limpa, e o Brasil tem se
mostrando um pais com grande potencial na producgéo de energia alternativa da biomassa, pois
apresenta 6timas condic@es naturais (clima e solo) e geograficas (intensa radiagéo solar) para o
cultivo de frutas citricas, além de ser um dos principais produtores (CYPRIANO et al., 2017;
SANTOS, 2019).

2.2. ECONOMIA CIRCULAR

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5bf
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O processo produtivo linear, caracteristico da industria desde a Revolugéo Industrial, se
baseia em um sistema de produzir, utilizar e descartar, caracterizando impactos ambientais
irreversiveis aos ecossistemas e esgotamento dos recursos do mundo. Novas abordagens e
modelos surgiram, visando uma producdo mais sustentavel e menos destrutiva. Entre elas, o
conceito de economia circular vem se destacando e sendo pesquisado e incentivado em diversos
paises, através de politicas publicas e iniciativas que promovam uma transi¢do para o0 modelo
circular que busca reestruturar o modelo produtivo (EMF, 2017; OLIVEIRA, LAGO 2018;
KORHONEN, HONKASALO, SEPPALA, 2018).

A abordagem da economia circular tem como objetivo um crescimento econdémico
continuo, aproveitando os recursos naturais e otimizando a eficiéncia do sistema, focando em
gerar beneficios para a sociedade e em conceber oportunidades econdmicas, propondo 0
reaproveitamento de residuos para criacdo de novos produtos, em OpoOSiGA0 a0 Processo
produtivo linear. Todas as etapas do processo produtivo sdo englobadas na economia circular,
de forma que 0s processos, servicos e produtos sejam caracterizados para serem mais duraveis,
reparaveis e atualizaveis, oferecendo um ciclo de vida maior aos produtos e servicos (EMF,
2017; OLIVEIRA, LAGO 2018).

O modelo de economia circular detalha o uso dos materiais na economia em dois tipos
de fluxos: ciclos de nutrientes bioldgicos e técnicos. Os ciclos de nutrientes bioldgicos, que
constitui os materiais renovaveis e biodegradaveis, regeneram 0s sistemas vivos e sdo capazes
de reconstruir o capital natural, através da intervencdo humana ou na auséncia da mesma. No
ciclo técnico, ocorre recuperacao e restauracdo de produtos, componentes e materiais por meio
de processos tecnoldgicos como reuso, reparo, remanufatura ou reciclagem, exigindo
investimento em inovagdo. Somente nos ciclos biol6gicos efetivos, o consumo é realizado. Os
alimentos sé&o projetados e programados para retornar ao sistema, por meios de processos como
a compostagem e a digestdo anaerdbia. A Figura 3 ilustra a diferenca entre o ciclo técnico e o
ciclo bioldgico, ressaltando ainda os trés principios que regem a Economia Circular (EMF,
2017; OLIVEIRA, LAGO, 2018).
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Figura 3 - Defini¢Oes da economia circular
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Como demonstrado na Figura 3, o ciclo da Economia Circular consiste em um
desenvolvimento continuo, preservando e aprimorando o capital natural, otimiza a producéo de
recursos, ao oferecer diversos mecanismos de criacdo de valor. Os recursos sdo utilizados pelo
maior tempo possivel, com o maximo valor extraido deles durante o uso, e 0s materiais e
recursos sao recuperados e regenerados no final de cada vida atil (EMF, 2017; BLADES et al.,

2017; PEREIRA, MOTTA, 2020).
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2.2.1.Economia circular no Brasil e no mundo
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Os requisitos legais tém ampla atuacio no incentivo & Economia Circular. E necessaria
a participacdo concreta da gestdo publica e de lideres empresariais para garantir mudancas a
longo prazo e acelerar a transicdo para o modelo circular, por meio de politicas publicas
(BORSCHIVER, TAVARES, 2018).

Na China, por meio da aprovagédo em 2008 da Lei de Promogéo da Economia Circular,
0 governo estimula a economia circular por meio do estabelecimento de redes de crédito,
beneficios fiscais, rede de investidores e transparéncia com os consumidores e um dos materiais
mais frequentes em fechamentos de ciclo é a biomassa agricola (AZEVEDO, 2015; FOSTER,
ROBERTO, IGARI, 2016).

A Uniéo Europeia langou em 2018 um Plano de Agéo para a Economia Circular com
metas e propostas legislativas a serem atingidas pelos paises até 2020, 2030 e 2050
(BORSCHIVER, TAVARES, 2018; KORHONEN, HONKASALO, SEPPALA, 2018).

No caso do Brasil, no qual se tem uma matriz energética elétrica bastante dependente
de fontes fosseis e recursos hidricos, torna-se necessario a adogdes de medidas similares para
fomentar o crescimento do pais ao desenvolvimento sustentavel frente ao contexto mundial. A
industria brasileira percebeu essa mudanca e pode-se notar 0 comeco para uma transicdo na
introdugdo da Economia Circular no Mapa Estratégico da Industria 2018 — 2022 desenvolvido
pela CNI. De acordo com a Ellen MacArthur Foundation (EMF) (2017), para acelerar a
transicdo, o Brasil deve ampliar as condi¢des de inovacdo para o0 desenvolvimento e
crescimento dos Sistemas de Negdcios Circulares. Explorando esse contexto, em conjunto com
a biodiversidade, diversidade sociocultural, cultura de inovacdo e empreendedorismo, o pais
tem a capacidade de se tornar referéncia na inovacgéo e geracédo de valores econdémico, ambiental
e social do seculo XXI (BORSCHIVER, TAVARES, 2018; CNI, 2018).

2.2.2.Economia Circular e biodigestao

O modelo linear de producdo apresenta como caracteristica negativa um elevado
desperdicio de energia, ou dissipando energia elétrica ao longo do processo ou tendo a mesma
incorporada aos produtos descartados no final de sua vida atil. A economia circular, por outro
lado, apresenta como objetivo reduzir a utilizacdo de energia por unidade de producéo,
acelerando a transicao para a energia renovavel, tratando tudo envolvido no processo como um

recurso valioso. Uma transicdo para um sistema de producgdo de energia de base bioldgica e
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renovavel ajudaria a equilibrar melhor a situac&o do fornecimento de energia em todo 0 mundo
(RIBEIRO, KRUGLIANSKAS, 2014; OLIVEIRA, LAGO, 2018; FAGERSTROM et al.,
2018)

Dentre as alternativas de tratamento para reaproveitamento de residuos agricolas, a
biodigestdo ¢ uma das mais pesquisadas e estimuladas, principalmente em zonas rurais. Um
modelo agricola circular que fomenta a implantacéo e utilizacdo de biodigestores apresenta
vantagens como: producdo de biocombustiveis e de energias renovaveis; economia financeira
para os agricultores; tratamento sustentavel e reciclagem de produtos orgénicos; menos
poluicdo do ambiente do ar e da 4gua; economias locais/rurais melhoradas (FAGERSTROM et
al., 2018; CORTEZ et al., 2020).

A flexibilidade do sistema de digestdo anaerdbia e sua capacidade de digerir uma grande
variedade de matérias-primas organicas, ao mesmo tempo em que proporciona produtos de
maior valor agregado, garante a funcdo da digestdo anaerébia como um processo fundamental
no desenvolvimento da economia circular na industria agroalimentar. A utilizacdo de residuos
como matéria-prima transforma um produto em fim de vida util no inicio de novos produtos e
energias renovaveis, realizando um ciclo fechado e possibilitando a capacidade de mais regiGes
se tornarem autossustentaveis (FAGERSTROM et al., 2018; ANTONIOU et al., 2019;
CORTEZ et al., 2020).

A possibilidade de revender o digestato como biofertilizante, com ou sem posterior
tratamento, € mais um exemplo de vantagem da correlacdo entre biodigestdo e economia
circular, sendo relatado com sucesso em diversos estudos. Outra vantagem consideravel na
utilizacdo de biodigestores no sistema de economia circular, € a capacidade para a reducéo dos
gases do efeito estufa (CHa, CO2, NOx), a0 mesmo tempo em que se fornece uma energia limpa
e renovavel. Na Suécia, por exemplo, a planta de biogas na cidade Linkoping, controlada pela
Svensk Biogas, reduziu as emissdes de CO2 e NOx em mais de 9 mil toneladas e 1,2 toneladas
por ano (BLADES et al., 2017; BORSCHIVER, TAVARES, 2018; FAGERSTROM et al.,
2018; ANTONIOU et al., 2019; CORTEZ et al., 2020).

No Brasil, a EMBRAPA (Empresa Brasileira de Pesquisa Agropecuéria) e 0 SEBRAE
(Servigo Brasileiro de Apoio as Micro e Pequenas Empresas) possuem projetos de incentivo e
apoio para a implantacdo de biodigestores de pequena escala em fazendas (CORTEZ et al.,
2020).
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2.3. BIODIGESTAO ANAEROBIA

A biodigestdo anaerobia pode ser definida como uma conversao biologica de mateéria-
prima organica, realizado por diferentes espécies de bactérias que operam de forma simbidtica
e interdependente. Seus principais produtos sdo 0 biogds, cuja composicdo apresenta
principalmente gas carbonico e metano, mas também tragos de nitrogénio, hidrogénio e gas
sulfidrico, e o digestato, que € um residuo rico em hdamus e nutrientes. As etapas do processo
de biodigestdo séo representadas na Figura 4, sendo possivel executar todas as etapas em um
mesmo reator ou dividir o processo em dois reatores (processo bifasico ou digestdo em dois
estagios) (JENDE et al., 2015; TOLLER,2016; CARVALHO, 2020).

Figura 4 - Diagrama das etapas do processo da digestdo anaerdbia
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Fonte: EMBRAPA (2018)

A digestdo anaerdbia ocorre em ambientes sem a presenca de oxigénio e pode ser
dividido em quatro etapas: hidrolise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. As bactérias
sdo classificadas de acordo com a temperatura de operagdo (mesofilicas entre 25 e 45 °C; e
termofilicas entre 45 e 65-75 °C) e quanto ao metabolismo (bactérias anaerobias facultativas —
ocorrem nas primeiras etapas do processo, hidrolise e acidogénese; e bactérias estritamente
anaerdbias — ocorrem na metanogénese) (JENDE et al., 2015; CANO, 2018; CARVALHO,
2020).

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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2.3.1. Hidrolise

Na fase de hidrélise enzimatica, enzimas extracelulares, como a protease, a amilase e a
lipase, sdo liberadas no meio pelas bactérias anaerdbias hidroliticas que realizardo a hidrolise
de compostos de alta massa molecular insollveis em compostos organicos simples e sollveis
em &gua capazes de atravessar as paredes celulares das bactérias fermentativas (SANTOS,
2016; LOURENCO, 2017; KUNZ et al., 2019; EDWIGES, MULLER, MARTINEZ, 2020).

O tempo de duracéo da hidroélise é variavel de acordo com as caracteristicas do substrato.
A hidrdlise dos carboidratos é realizada em poucas horas, ao passo que a hidrélise das proteinas
e lipidios se faz em alguns dias ou meses. A etapa de hidrolise pode ser considerada a etapa
limitante do processo anaerdbio, definindo a eficiéncia de conversdo do substrato em biogas,
quando a matéria organica presente é complexa e de dificil degradacdo (AZEITONA, 2012;
KUNZ et al., 2019).

2.3.2. Acidogénese

Na fase acida, os mondmeros formados na hidrélise sdo transformados por bactérias
fermentativas acidogénicas em produtos mais simples de menor massa molecular, como acidos
organicos volateis (acético, propidnico, butirico, isobutirico, férmico), alcoois, 6xidos de
nitrogénio, sulfeto de hidrogénio, hidrogénio e dioxido de carbono. A formacéo de produtos
depende da concentracdo de ions de hidrogénio e da quantidade de oxigénio dissolvido na
mistura. Uma concentracdo de hidrogénio muito alta acarreta em um acumulo de &cidos
organicos, diminuindo o pH e influenciando negativamente na eficiéncia (SANTQOS, 2016,
LOURENCO, 2017; KUNZ et al., 2019).

2.3.3. Acetogénese

Nessa fase, as bactérias acetogénicas sdo responsaveis por converter o material

degradado na hidrolise e acidogénese, em hidrogénio, gas carbdnico, acetato e acidos organicos
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de cadeia curta, através da oxidacdo dos &cidos organicos (LOURENCO, 2017; SANTOS,
2016).

Nesta etapa existem dois grupos de bactérias acetogénicas: as bactérias acetogénicas
produtoras obrigatdrias de hidrogénio e as homoacetogénicas. As primeiras produzem &cido
acético, COz e H» partindo de acidos graxos intermediarios, como o propionato e butirato,
alcoois ou outros acidos organicos maiores, que sdo formadoras de altas quantidades de
hidrogénio; as segundas sdo anaerdbias restritas e catalisam a formacéo de acetato a partir de
CO: e Ha. Para que a reacdo de formac&o desses &cidos seja termodinamicamente favoravel, ela
deve acontecer em conjunto ao consumo de H pelas arqueas metanogénicas (DEUBLEIN,
STEINHAUSER, 2008; KUNZ et al., 2019; SANTOS, 2019).

2.3.4. Metanogénese

Na fase final, as bactérias arqueas metanogénicas realizam a transformacdo do
hidrogénio, didxido de carbono e acido acético (CH3COOH) em metano, conforme

demonstrado na Figura 5.

Figura 5 - Conversdo de metano: (a) Formacao de metano pelo acetato; (b) formacéo de

metano pelo didxido de carbono. CoA = coenzima A; CoM = coenzima M.
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Co,
ZH

Metanofuran -C \

H,0
H - Metanopterin -CH

LH

H- Metanopterin -CH,

2H

H,- Metanopterin -CH,

Corrinoide -CH
CoM-5-CH

CH,

Enzima:

i Deigrogenasse

; '_: Enzima: Fir

H - Metanopterin €
L

Enzima: Fae

Enzima: Fae

Enzima: Fae

Emnzima: _
Metiltransferasa

Dois grupos de bactérias arqueas metanogénicas sdo utilizados na transformacédo de
metano: as acetoclastica e as hidrogenotroficas. O primeiro grupo (Methanosarcina spp. e

Methanosaeta spp.) converte o acetato em metano, representando cerca de 70 % do biogas
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produzido no digestor; o segundo (Methanobrevibacter, Methanogenium, Methanobacterium
spp. e Methanococcus spp.) converte o hidrogénio em metano. As arqueas metanogénicas
possuem um tempo de reproducdo maior do que 0s microorganismos envolvidos nas etapas
iniciais, podendo variar de um a doze dias para multiplicacdo (BARBOSA, LANGER, 2011;
SANTOS, 2016; EDWIGES, MULLER, MARTINEZ, 2020).

2.3.5. Principais fatores que influenciam a biodigestdo anaerobia

Os fatores e condi¢Bes mais importantes que influenciam na digestdo anaerobia séo as
caracteristicas fisico-quimicas do substrato, como quantidade de solidos volateis e umidade.
Para garantir um bom rendimento na biodigestéo anaerdbia, deve-se garantir o equilibrio entre
0s tipos de microrganismos envolvidos ao assegurar que 0s parametros de operacdo que
influenciam o sistema, como a temperatura e o pH, estejam em condicdes ideias (EDWIGES,
MULLER, MARTINEZ, 2020)

2.3.5.1. Temperatura

A temperatura € um dos parametros mais importantes a serem controlados na digestao
anaerdbia. De acordo com Santos (2019), a temperatura influencia diretamente na velocidade
de reacOes enziméticas e taxa de difusdo do substrato, afetando o rendimento de metano e a
qualidade do efluente final. Existem trés faixas de temperaturas na operagdo de um digestor

anaerébio, conforme descrito na Tabela 1.

Tabela 1 - Intervalos de temperatura da digestdo anaerobia.

Faixas de temperatura Intervalo (°C)
Psicrofilica 15-25
Mesofilica 25-45
Termofilica 45-60

Fonte: Adaptado de DEUBLEIN, STEINHAUSER (2008)
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De acordo com as gamas de temperatura citadas acima, 0S microorganismos Sao
classificados em: psicrofilicos, mesofilicos e termofilicos. Em geral, existem dois intervalos de
temperatura que proporcionam as melhores condicdes para reatores anaerébios, a fase
mesofilica e termofilica. A maioria dos micro-organismos metanogénicos pertence a faixa
mesofilica (KUNZ et al., 2019; TEGEGNE, 2019).

As bactérias mesofilicas atuam entre 25°C e 45°C, porém a geracao de biogas apresenta
produtividade otimizada em temperaturas maiores que 32°C, pois a temperatura ideal para
producdo de metano em condi¢bes mesofilicas é entre 35°C e 37°C (KARLSSON et al., 2014;
CARVALHO, 2020).

As bactérias termofilicas atuam entre 45°C e 60°C. Devido ao calor, 0s microrganismos
apresentam atividade entre 25% e 50% mais alta do que na digestdo mesofilica, tornando a
velocidade da digestdo maior e gerando até 15 % mais biogas do que o processo mesofilico
para 0s mesmos tempos de retencdo. No entanto, as condicdes termofilicas apresentam altos
custos de aquecimento, o que pode tornar o processo suscetivel a perturbacdes, porque a
temperatura 6tima para esses microrganismos é proxima da temperatura maxima suportada por
eles, resultando em morte ou em inibigdo. Temperaturas baixas, porém ndo criticas, podem
desequilibrar o processo e afetar negativamente o rendimento de metano (KARLSSON et al.,
2014; CARVALHO, 2020).

O melhor intervalo de temperatura para producédo de biogas € em torno de 30 a 45 °C,
pois nessa faixa a producdo de biogas ocorre de maneira mais eficiente, necessitando de menos
energia para manter a quantidade de calor dentro do biodigestor. O aumento de temperatura
resulta em um crescimento da solubilidade de compostos organicos que, por consequéncia,
aprimora as velocidades de reacGes bioquimicas e eleva a taxa de eliminacdo de patdgenos.
Porém, mudancas na temperatura podem ocasionar a dissociacdo da amonia, que pode ter um
efeito inibitorio na digestédo, visto que a amonia é toxica as arques metanogénicas (DEUBLEIN,
STEINHAUSER, 2008; KUNZ et al., 2019).

Devido a alta sensibilidade das bactérias metanogénicas a mudancgas bruscas de
temperatura, a temperatura ndo deve oscilar mais que um intervalo de 2°C, sendo que essas
alteracdes podem acarretar perdas de ao menos 30 % na producéo de biogas e falhas no reator
(ROCHA, 2016; LOURENCO, 2017; DEUBLEIN, STEINHAUSER, 2008).
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2.3.5.2. Alcalinidade e pH

O pH é um parametro importante a ser controlado na digestdo anaerdbia, pois 0s micro-
organismos necessitam de diferentes valores para se desenvolver. A faixa de pH necessaria para
sobrevivéncia das bactérias metanogénicas gira entre 6,5 a 8,0, e o pH ideal para uma eficiéncia
maior no processo compreende de 6,8 a 7,5, enquanto as bactérias fermentativas (hidroliticas e
acidogénicas) atuam em uma faixa ideal de 5,0 a 6,3, podendo atuar em valores mais baixos.
Assim sendo, pode-se dizer que é preferivel que o pH do sistema seja neutro (ROCHA, 2016;
LOURENGCO, 2017; SANTOS, 2019).

A alcalinidade pode ser descrita como uma medida da quantidade de substancias basicas
presentes no meio. Quanto mais elevada a alcalinidade, a capacidade tamp&o do processo é
aumentada, promovendo um pH estavel. Nos sistemas anaerdbicos, a neutralizacdo de &cidos
organicos volateis e CO2 ocorre devido a existéncia de bicarbonatos ou carbonatos no meio,
agindo como tampéo de alcalinidade (KARLSSON et al., 2014; ROCHA, 2016).

No decorrer do processo de degradacdo da proteina, ocorre acumulacdo da aménia que
resulta em um aumento do pH final em relagdo ao inicial no fim do processo (AZEITONA,
2012; LOURENCO, 2017).

2.3.5.3. Teor de nutrientes

Devido as necessidades fisioldgicas das bactérias, é necessario que o substrato contenha
concentracdes de macronutrientes como Carbono (C), Nitrogénio (N), Fésforo (P) e Enxofre
(S) para seu desenvolvimento no processo anaerobio, recomendando uma relacdo entre relacdo
ideal entre eles, respectivamente, de 600:15:5:3 dentro de um reator anaerébio. Alguns
micronutrientes também sdo necessarios, como Niquel, Cobalto, Ferro e Selénio, para um
melhor desenvolvimento do processo (DEUBLEIN, STEINHAUSER, 2008; SANTOS, 2019;
CARVALHO, 2020).

2.3.5.4. Potencial redox



36

O potencial de reducgéo ou potencial redox € um importante parametro a ser considerado
e deve ser conservado em niveis baixos. Para monoculturas de bactérias metanogénicas, € ideal
que o potencial redox seja igual ou inferior a — 250 mV. Portanto, é necessario que agentes
oxidantes ndo sejam fornecidos ao sistema por meio de efluente, visto que esses estimulariam
um aumento no valor do potencial redox, aproximando-o a gama de valores oxidantes
(AZEITONA, 2012; DEUBLEIN, STEINHAUSER, 2008).

2.3.6.Biodigestor

O biodigestor é composto por uma camara fechada, na qual ocorre a degradacédo da
biomassa na presenca de bactérias anaerobias. Os biodigestores podem ser classificados de
diversas maneiras: pelo regime de alimentacdo (batelada ou continuo), forma de alimentacéo
(ascendente ou laminar), concentracdo de sélidos no reator (digestéo sélida >20%, semissolida
10 a 15% e imida <10%) e sistema de agitacdo (mistura completa, parcial ou sem mistura). Um
reator em batelada recebe alimentacdo somente no inicio do processo e apresenta alimentacdo
e producdo de gas descontinuas. Para o processo ser considerado continuo, o sistema deve
possuir alimentacdo sem interrup¢do para que haja producdo de gas constante (MESSA et al.,
2016; LOURENCO, 2017; KUNZ et al., 2019).

Segundo Deublein e Steinhauser (2008), as condi¢des étimas para 0s microrganismos
envolvidos no processo somente sdo alcangadas por meio de um digestor de dois estagios, onde
a hidrdlise/acidificacdo e a acetogénese/metanogénese ocorrem em estagios separados. Em caso
de digestores de um Unico estagio, as exigéncias a serem atendidas devem ser das bactérias
metanogénicas devido ao fato de apresentarem crescimento lento e maior sensibilidade aos

fatores ambientais.

O biodigestor é projetado e construido de acordo com as condicdes de opera¢do mais
apropriadas para a producéo de biogéas atraves da degradacdo da matéria organica, ou seja, para
que as bactérias metanogénicas degradem o material num ambiente ausente de luz e oxigénio.
Os principais pontos a serem considerados para se escolher um digestor sdo demonstrados na
Figura 6 (LOURENCO, 2017; OLIVEIRA, 2009).



Figura 6 - Pontos importantes para escolha do sistema de biodigestdo
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Fonte: JENDE et al (2015)

A melhor tecnologia a ser utilizada, como demonstrado na Figura 6, varia de acordo
com diversos fatores, como as caracteristicas do substrato, nivel de investimento e local de
instalagdo. Os digestores normalmente escolhidos para substratos agroindustriais sdo o0s
reatores de mistura continua (CSTR), os reatores com fluxo em pistdo ou pistonado (Plug flow
reactor) e as lagoas cobertas, com destaque para as lagoas anaerébias com misturador (JENDE
etal., 2015; KUNZ et al., 2019).

2.3.7. Producdao e utilizacao do biogas

A composic¢do do biogas depende de caracteristicas como o tipo e quantidade de residuo
empregado como substrato de fermentacdo, condicfes de degradacdo e as condicOes
operacionais do biodigestor (fatores climaticos, tamanho e temperatura). O biogas apresenta em
sua composicao: metano (CHa), gés carbonico (CO2) e, em menores quantidades, gas sulfidrico
(H2S), umidade (H20) e outros gases como o nitrogénio (N.). Para utilizacdo energética, o
potencial energético é determinado pela quantificacdo do gas metano (CHa4), que varia entre 50
e 72% da composigdo total. Quanto maior a concentra¢do de metano no biogéas, mais elevado o
seu poder calorifico sera. O poder calorifico do biogas apresenta variacdo de acordo com sua

composigéo, podendo variar de 22.500 a 25.000 kJ/m? para uma quantidade de metano 35.8000
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kJ/m? (SOUZA et al., 2010; BARBOSA, LANGER, 2011; JENDE et al., 2015; SANTOS,
2016).

O biogas gerado pode ser empregado como fonte de energia direta na queima em
caldeiras, motogeradores e turbinas a biogéas, ou utilizado na producdo de gas natural e
cogeracdo de energia elétrica, atraves do uso em geradores ou turbinas (SANTOS, 2016;
SANTOS et al.,2018).

Existe também a possibilidade de aprimorar o biogéas para biometano através de um
processo de purificacio do mesmo para que a propor¢do dos componentes apresente
aproximadamente 98 % de metano dentro das plantas de tratamento de biogas, permanecendo
com as mesmas caracteristicas do gas natural. Apos a conversdo, 0 mesmo pode ser utilizado
em caldeiras, ou ser injetado em redes de gas natural e para abastecimento veicular, conforme
demonstrado na Figura 7, que ilustra como se d& o aproveitamento energético do biogas de
acordo com a concentracdo de metano e 0s pds-tratamentos realizados (SANTOS, 2016;
NEGRO et al., 2017; SANTOS, 2019; CARVALHO, 2020).

Figura 7 - Aproveitamento energético para o biogas e biometano
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Fonte: JENDE et al (2015)
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Dentre as alternativas consideradas para o aproveitamento final do biogas, Negro et al.
(2017) obteve como resultado que o aproveitamento e aprimoramento para biometano para uso
no setor de transportes mostrou-se a melhor opcéo, em comparagdo com a combustéo de biogas
em motor estacionario para producéo de eletricidade. O biometano possui também a vantagem
de possuir uma pegada de carbono menor do que o gas natural, pois € derivado de residuos

organicos.

2.3.8. Digestato

O digestato é caracterizado como o efluente, liquido rico em matéria organica e
nutrientes (nitrogénio e fosforo), gerado pela biodigestdo, e pode ser utilizado como
biofertilizante no solo. O material ndo apresenta odor, e por isso ndo atrai agentes proliferadores
e causadores de doencas e pragas. Esses biofertilizantes apresentam baixo custo e ndo geram
problemas relacionados a acidez e degradacao do solo (BARBOSA, LANGER, 2011; CESAR,
SANTOS, CARVALHO, 2016).

O digestato também possui uma maior eficiéncia de absorcdo de nutrientes. Os
macronutrientes e micronutrientes presentes se encontram principalmente na forma mineral,
tornando-os mais facilmente acessiveis as raizes das plantas, em comparacdo com 0s nutrientes
do esterco bruto e da lama (FAGERSTROM et al., 2018).

A qualidade do digestato e o seu potencial para uso agronémico como biofertilizante
depende de fatores como: caracteristicas dos residuos utilizados como substrato; tipo de
biodigestor e tecnologia de biodigestao utilizada; eficiéncia dos sistemas de pré-tratamento do
substrato e/ou do tratamento do digestato; diluicdo dos substratos e digestato com agua (JENDE
etal., 2015).

2.4. PRE-TRATAMENTO DO D-LIMONENO

O Limoneno, de forma molecular C10H16, demonstrada na Figura 8, e de nomenclatura
IUPAC 1-metil-4-isopropenilciclohex-1-eno, é um hidrocarboneto ciclico insaturado

pertencente a familia dos terpenos, que possui um carbono quiral. Assim sendo, o Limoneno
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apresenta dois isdbmeros 6pticos: 0 D-Limoneno e o L-Limoneno. Encontrado geralmente nas

cascas das frutas citricas, trata-se de um liquido incolor, volatil e oleoso (AZAMBUJA, 2017).

Figura 8 - Estrutura molecular do Limoneno

Fonte: National Center for Biotechnology Information (2021)

A presenga de D-Limoneno nos Oleos da casca da laranja (Citrus
vulgaris/aurantium/sinensis) é em torno de 90%. O D-Limoneno pode ser utilizado na
fabricacdo de alimentos, medicamentos como agentes aromatizantes, cosméticos e produtos
domésticos (MARTIN et al., 2010; WIKANDARI et al., 2015; PANWAR et al., 2021).

O limoneno se apresenta como um agente toxico a biodigestdo anaerdbia dos residuos
da laranja, devido a sua natureza de agir como inibidor bacteriano prejudicando o
desenvolvimento das bactérias metanogénicas e, como resultado, a producdo de biogas
(FORGACS, 2012; RUIZ, FLOTATS, 2014, 2016; WIKANDARI et al., 2015, CALABRO et
al., 2016; ZEMA et al., 2018a; CARVALHO et al., 2019).

Ruiz e Flotats (2016) concluiram que para concentracdes maiores que 200 mg/kg de
limoneno no biodigestor, o D-limoneno das cascas citricas apresenta efeito inibidor devido ao

cimeno produzido a partir do limoneno durante a biodigest&o.

Forgacs et al. (2012) provou que o D-limoneno tem efeito inibidor na digestéo
anaerdbia: em concentragdes de 400 uL L — 1, o D-limoneno afeta a digestdo anaerdbia

mesofilica, enquanto o processo termofilico mostra inibigao na faixa entre 450 e 900 uL L™ *

Segundo GODFROID et al. (2013), para uma eficiente fermentacdo ou biodigestdo da

biomassa de laranja, o Limoneno precisa ser reduzido para abaixo de 3000 ppm.
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Assim sendo, podem ser aplicadas alternativas para melhorar a digestdo anaerdbia de
residuos citricos, sendo as mais conhecidas e estudadas: um pré-tratamento para extracéo e
remocao do D-Limoneno ou um tratamento de co-digestdo anaerdbia para diluir a concentracéao
(NEGRO et al., 2017).

Os meétodos de pré-tratamento podem ser classificados em remocéo, recuperagdo e
conversao em compostos menos toxicos. O método de recuperacdo € 0 mais indicado, devido
ao alto valor econdmico do limoneno (MARTIN et al., 2010; WIKANDARI et al., 2015).

Os meétodos tradicionais utilizados para recuperagdo incluem prensagem a frio,
hidrodestilacdo, explosdo a vapor, destilacdo por arraste a vapor e extracdo com solvente,
enguanto os métodos alternativos inovativos incluem extracdo com micro-ondas, extracdo com
ultrassom, extracdo de fluido supercritico, entre outros que ainda estdo sendo investigados
(MARTIN et al., 2010; FORGACS et al., 2012, WIKANDARI et al., 2015; NEGRO et al.,
2016b, TEIGISEROVA et al., 2021).

2.4.1. Prensagem a frio

A prensagem a frio é um dos tratamentos mais antigos para extracdo de 6leo essencial.
Os residuos de laranja sdo prensados mecanicamente, por uma prensa de rosca conica,
utilizando agulhas para lacerar as glandulas de 6leos contidas nas cascas para liberar o éleo
essencial. O dleo liberado é incorporado em uma emulsdo aquosa e segue para uma etapa de
centrifugacéo para recuperar o 6leo essencial. A prensagem a frio ndo necessita de aplicacéo de
calor, o que resulta na permanéncia dos compostos volateis no 6leo, mas apresenta rendimentos
mais baixos em compara¢do com 0s outros pré-tratamentos (NEGRO et al., 2016a,
TEIGISEROVA et al., 2021)

2.4.2. Exploséo a vapor

A explosdo a vapor é um pré-tratamento fisico-quimico realizado em condi¢es elevadas
de temperatura, através da injecdo direta de vapor em alta pressdo em um ambiente fechado por

curtos periodos de tempo. A exploséo a vapor resulta no rompimento dos polimeros complexos
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da matriz contidos na biomassa e em uma hidrdlise parcial dos carboidratos, aumentando a
biodegrabilidade e, consequentemente, a produgdo de metano. Em relagcdo a celulose, esse
processo envolve a descristalizacdo e despolimerizacdo parcial, enquanto, no tocante a
hemicelulose e lignina, o processo envolve a destruicdo de uma parte da fracédo de xilana e uma
ruptura incompleta da matriz lignina-carboidrato. A ruptura da glandula do dleo essencial
conduz a liberacdo de D-limoneno, que é transferido pelo vapor e segue para uma etapa de
condensacéo. A principal vantagem é a possibilidade de utilizacdo de um solvente ndo toxico
como a agua, mas as condicBes extremas do processo requerem uma extensa quantidade de
energia e, por consequéncia, um alto custo de investimento, fazendo com que o tratamento
possa ser adotado apenas em instalagdes de grande porte (FORGACS et al., 2012; NEGRO et
al., 2016; ZEMA et al., 2018b)

2.4.3. Extracdo Solido-Liquido — Extracao de Soxhlet

A extracdo sélido-liquido, ou lixiviacdo, é um pré-tratamento, realizado em temperatura
ambiente, em que utiliza como base a forte afinidade que um solvente lipofilico possui com
substancias terpénicas para recuperar o D-Limoneno, que € lipofilico por natureza (Kow? =
4,2). Nesse tratamento, o residuo é colocado em contato com um solvente liquido para separar
0 Oleo essencial do mesmo. A principal desvantagem desse processo € a presenca do solvente
organico no 6leo extraido e nos residuos de laranja, apresentando elevado risco de toxicidade,
tanto para reutilizacdo do D-Limoneno quanto para a digestdo anaerdbia, sendo necessario mais
uma etapa para remover o solvente organico. Em comparagdo com outros solventes, como
cloroférmio, etanol, éter dietilico, acetato de etila, diclorometano e acetona, o hexano (Kow =
3,60) é o que apresenta maior afinidade com o D-Limoneno, pois apresenta valores de Kow

2 Kow: Coeficiente de particdo agua-octanol, definido como a razédo das concentra¢fes de um soluto entre dois
solventes, um solvente hidrofébico (octanol) e um hidrofilico (dgua). O Kow expressa uma medida de
lipofilicidade ou hidrofobicidade dos compostos. Os valores Kow negativos sdo tipicos de moléculas muito
hidrofilicas, enquanto valores Kow positivos denotam compostos lipofilicos e valores Kow proximos de zero

demonstram uma dupla natureza (hidrofilica e lipofilica) do solvente
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semelhantes (WIKANDARI et al., 2015; NEGRO et al., 2016a, 2016b; BATTISTA et al.,
2020)

2.4.4. Hidrodestilagéo

A hidrodestilacdo € um método convencional de extracdo do D-Limoneno, por meio de
aparelho do tipo Clevenger, capaz de realizar uma separacdo de compostos volateis e ndo-
volateis em temperatura menor que a de um dos liquidos puros. O tratamento consiste em uma
evaporacdo de liquidos imisciveis, que se baseia na temperatura de ebulicdo da mistura ser
inferior a temperatura de ebulicdo dos componentes. Apés o tratamento, uma etapa posterior de
decantacdo é requerida para separar 0 6leo essencial da &gua, tornando o processo simples e
com alta seletividade. Entretanto, sdo necessarios longos tempos de extracdo para a técnica
apresentar melhores rendimentos, o que pode resultar na alteracdo de compostos termolabeis
presentes no 6leo (NEGRO et al., 2016a; ZEMA et al., 2018b)

2.4.5. Destilacdo por arraste a vapor

A destilacdo por arraste a vapor é um método convencional para recuperacdo ou
remogdo do D-Limoneno. O residuo de laranja é exposto ao vapor d’agua, ocorrendo uma
expansao das células e a pressdo interna resulta em um rachamento da membrana celular. O
6leo essencial, contendo o D-Limoneno, é liberado e transportado pelo vapor por evaporagéo.
Em seguida, pode-se separar os compostos reduzindo a temperatura e a solubilidade em uma
etapa de condensagdo. O vapor d’agua e de Oleo essencial sdo coletados em um recipiente
conhecido por “frasco florentino”. Como desvantagem, o tratamento requer tempos extensos
de remocéo de 0Oleos essenciais e ndo apresenta possibilidade de automacdo (NEGRO et al.,
2016a; MARTIN et al., 2018, ZEMA et al., 2018b)

2.4.6. Extragdo por micro-ondas
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A extracdo por micro-ondas é um método novo e mais utilizado em escala laboratorial.
A extracdo € caracterizada e definida pela emissdo de uma frequéncia de ondas
eletromagnéticas que varia de 0,3 a 300 GHz e comprimentos de onda entre 1 cma 1l m. A
radiacdo penetra na matriz das amostras, alterando a estrutura celular do s6lido ao interagir e
aquecer moléculas polares, promovendo a vibracdo das moléculas e, por consequéncia,
facilitando a extracdo e recuperacdo de compostos organicos como o 6leo essencial. A extracdo
ocorre devido ao fato dos micro-ondas aquecerem a umidade presente nas células, aumentando
a pressdo interna e facilitando a extracdo de metabdlitos, pela hidrolise causada na celulose. A
frequéncia e o comprimento de onda mais utilizado em processos sdo, respectivamente, 2.450
MHz e 12,5 cm. Existem diversas formas de extracdo de micro-ondas, tais como: Extracdo
assistida por micro-ondas (MAE, do inglés microwave-assisted extraction), destilacdo
acelerada por micro-ondas (MAD, do inglés microwave-accelerated distillation), destilagio por
arraste a vapor de micro-ondas (MSD, do inglés microwave steam distillation), hidro-difuséo e
gravidade de micro-ondas (MHG, do inglés microwave hydrodiffusion and gravity). As
vantagens apresentadas na utilizacdo de micro-ondas sdo: menor quantidade de solvente
utilizado, maior velocidade de extracdo, diminuicdo do tempo de extracdo, intensificacdo da
transferéncia de massa, alta eficiéncia, menores impactos ambientais e prote¢cdo dos compostos
termolabeis presentes no 6leo de temperaturas elevadas (MAMMA, CHRISTAKOPOULOS,
2014; NEGRO et al., 2016a; GONZALEZ-RIVERA et al., 2016; TEIGISEROVA et al., 2021).

2.4.7. Co-digestéo

Alternativamente, no entanto, existe também a possibilidade de um tratamento de co-
digestdo anaerdbia para diluir a concentracdo de D-limoneno. A digestdo de uma mistura
homogénea de substratos de origens diferentes (co-substratos) é chamada de co-digestdo e
mostra-se como uma alternativa viavel para melhorar a eficiéncia do processo e aumentar a
producdo de biogas. Em 90% das 7.600 plantas de biogas na Alemanha, a co-digestdo de
biomassa com estercos e estrumes foi capaz de elevar o rendimento da producao de biogas em
até quatro vezes (ASLANZADEH, OZMEN, 2008; MARTIN et al., 2010; JENDE et al., 2015;
NEGRO et al., 2017).

Os residuos de fruta, como a laranja, por apresentarem altas quantidades de matéria
organica facilmente biodegradavel, sdo ideais para serem misturados com os lodos de estacoes

de tratamento de aguas residuarias, esterco animal e residuos biolégicos como in6culos. O
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inéculo fornece uma comunidade microbiana capaz de digerir a matéria organica e atua no
processo inicial de biodegradacdo das moléculas organicas. Santos et al (2018), a partir da
utilizacdo da combinacdo de Bagaco de Laranja com um indculo de lodo anaerébio granular
industrial obtido de um reator UASB, apresentaram potencial de geracdo de metano de 85,9

NmlcHa/gsv na biodigestdo anaerdbia realizada em condi¢des mesofilas.

Segundo Negro et al. (2017), a co-digestao de residuos de laranja com esterco animal,
algas ou com outros residuos semelhantes, favorece o controle do processo, aumenta a producéo
de energia e representa uma chance para melhor manejo de substratos dificeis, especialmente o

proprio esterco.

No entanto, a utilizacdo de esterco pode afetar o uso do digestato como fertilizante
agricola, tornando necessaria uma etapa posterior de tratamento térmico para a eliminacdo de
coliformes fecais e parasitas. Conforme recomendacdo da Organizagdo Mundial de Saude
(OMS), uma exposicdo ao calor acima de 50°C durante sete dias € indicada. Os seguintes
tratamentos podem ser realizados: higienizacao do digestato com calor residual, compostagem
térmica (mistura do material digerido com substratos secos de elevado teor de carbono e
eventual fornecimento de aeracdo adicional) ou realizacdo de um processo termofilico de
digestdo anaerdébia (JENDE et al., 2015).

A partir dos dados apresentados até entdo, pode-se perceber a viabilidade e as vantagens
de se reaproveitar, seguindo um modelo circular, os residuos da laranja como substrato para um
tratamento como a digestdo anaerobia, agregando valor e retornando-os ao ciclo de producéo.
Existe também a necessidade de se estudar o reaproveitamento desses residuos, englobando a

dindmica da economia circular, para aumentar a sustentabilidade dos processos.
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3. CAPITULO 3-METODOLOGIA

Nesse capitulo, sera detalhada a metodologia que foi adotada para realizar a pesquisa,
incluindo o tipo de pesquisa, as técnicas de coleta e analise de dados e as limita¢fes do estudo.
O trabalho desdobra-se principalmente por meio de uma pesquisa bibliografica, de método

exploratério. A ordem da metodologia empregada na pesquisa e suas etapas sdo demonstradas

na Figura 9.
Figura 9 - Ordem da metodologia do estudo
Y

1. PESQUISA BIBLIOGRAFICA 2.ANALISE DE DADOS 3. MODELO DE ABORDAGEM

\ Y A\
METODO EXPLORATORIO ANALISE DO MATERIAL METODO DE IMPLEMENTAC:&O

\J \i Y \J

PRODUTIVIDADE IMPACTOS
LEVANTAMENTO DE DADOS E E REAPROVE!TAMENTO oz
RENDIMENTO DESAFIOS RESIDUOS

\

CRITERIOS DE SELECAO:
PALAVRAS-CHAVE
PERIODO

Fonte: Elaboragdo propria (2021)

A metodologia se dividira em trés etapas: Pesquisa bibliografica, analise de dados e

sugestdo de implementacdo. Essas etapas serdo detalhadas nos topicos a seguir.

3.1 PESQUISA BIBLIOGRAFICA

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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A pesquisa bibliografica pode ser descrita como a pesquisa que é realizada a partir do
registro disponivel (proveniente de pesquisas anteriores), objetivando a discussdo de um tema
com base em referéncias tedricas publicadas em documentos bibliogréaficos, como livros,
artigos, teses, entre outros, buscando também, conhecer e analisar conteudos cientificos sobre
um determinado tema, assunto ou problema como parte da investigacdo empirica. (GIL, 2008;
SEVERINO, 2013).

O procedimento bibliografico de carater exploratorio se enquadra no presente estudo,
pois se utilizou um levantamento de dados em fontes secundarias para selecdo e classificacdo
de documentos bibliogréficos, tais como artigos, periddicos, livros, teses, patentes, dissertacdo
e monografia de graduagdo, como instrumento principal para coleta de dados na elaboracdo da

pesquisa.

3.1.1 Levantamento de dados

O levantamento de dados para esse projeto foi realizado atraveés de uma pesquisa na
internet buscando publicacBes nacionais e internacionais, de idioma inglés e portugués,
relacionadas ao tema proposto. Serviram como instrumento para coleta de documentos as bases
de dados Science Direct e Google Scholar, para artigos; Google Patents e Espacenet, para
patentes; Biblioteca Digital Brasileira de Teses e Dissertagdes (BDTD) e Networked Digital
Library of Theses and Dissertations (NDLTD) para teses. As publicacdes foram escolhidas,
usando como critérios de selecdo, palavras-chave e periodo de publicacdo. Com relacdo ao
periodo, foram selecionados publicagdes e trabalhos avaliados em meio académico durante 0s
anos de 2010 a 2021.

A busca foi desenvolvida utilizando operadores booleanos, através da combinacdo das
seguintes palavras-chave: “Residuos de laranja” OR “Suco de laranja” OR “ Residuos citricos”;
AND “Biodigestao Anaerdbia”; AND “Economia circular” (ou em inglés, “orange waste” OR
“orange juice” OR “citrus waste”; AND “anaerobic digestion” AND “circular economy”).
Foram utilizadas, de maneira complementar, duas dessas palavras-chave, como em
“Biodigestdo Anaerdbia” e “Residuos de Laranja”, para selecionar documentos que
envolvessem um pré-tratamento para 0 D-Limoneno; ¢ “Economia circular” e “Residuos de
Laranja”, para selecionar documentos que envolvessem alternativas englobando a economia

circular e a laranja em um sentido mais amplo do que o tratado no presente trabalho.
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3.2 ANALISE DE DADOS

Foram encontrados 494 documentos na base de dados Science Direct e, com auxilio do
programa Publish or Perish™, 1000 documentos no banco de dados Scholar Google. A busca
por teses e patentes trouxeram poucos resultados. Para selecéo e classificacdo do material,
foram aplicados filtros para selecdo de documentos. A selecao inicial foi aplicada pela leitura
de titulos, resumos e palavras-chaves, restando 60 documentos do Schoolar Google, 7 do
Science Direct, 4 do BDTD, 5 do NDLTD e 2 do Google Patents como demonstrado na Tabela
2.

Tabela 2 - Quantidade de documentos por base de dados

Bases de dados Quantidade de Quantidades de documentos
documentos apos selecao
Schoolar Google 1000 60
Science Direct 494 7
BDTD 4 4
NDLTD +1000
Google Patents +1000 2

Fonte: Elaboragéo propria (2021)

Depois de uma exclusao de trabalhos duplicados e de uma leitura critica minuciosa para
selecionar apenas aqueles que atendessem aos objetivos da pesquisa e construir a
fundamentacéo teorica, foram separados 72 documentos para a analise final, como demonstrado

na Tabela 3.
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Tabela 3 - Quantidade de documentos totais utilizados apos selecao

Documentos Quantidade
Artigos 59
Teses 11
Patentes 2
Total 72

Fonte: Elaboracdo propria (2021)

Posteriormente, os documentos selecionados foram organizados em forma de tabelas
de duas maneiras: a primeira discutindo as alternativas para tratamento do D-Limoneno em
conjunto com o rendimento da técnica e sua influéncia na biodigestao. A segunda, identificando
os modelos envolvendo a economia circular e a biodigestdo de residuos de laranja, discutindo

as principais tendéncias, desafios e barreiras analisados.

3.3 SUGESTAO DE MODELO PARA REAPROVEITAMENTO DE RESIDUOS

Na etapa final do trabalho, com base nos modelos de economia circular e biodigestéo
anaerdbia analisados, foi realizada uma sugestdo de fechamento de ciclo e reaproveitamento

dos residuos da producéo de suco de laranja.

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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4. CAPITULO 4 - RESULTADOS E DISCUSSOES

4.1. PESQUISA BIBLIOGRAFICA

Neste capitulo, serdo detalhados a analise e a discussdo dos resultados da pesquisa,

assim como a sugestdo de implementacao de um modelo de economia circular.

4.1.1. Levantamento de dados

O levantamento de dados realizado indica um crescimento da pesquisa, como
demonstrado no Grafico 2, no tema no periodo de 2010 até 2021, condizendo com os resultados
obtidos por Jiménez-Castro et al (2020a), que demonstraram um aumento na pesquisa de

recuperacdo de bioenergia produzida a partir de residuos de laranja.
Gréfico 2 - Quantidade de documentos por ano apos selecdo inicial de documentos

16

Numero de publicagées
(o]

2010 2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
Ano

Fonte: Elaboragéo propria (2021)

Como evidenciado pelo Grafico 2, 2020 foi 0 ano com o0 maior nimero de documentos

publicados na area de pesquisa estudada, que tem como possivel explicagdo uma maior

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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tendéncia na pesquisa de novos tratamentos para o residuo. Houve uma queda significativa no
nimero de documentos em 2021, fato esse que pode ser explicado como uma possivel
consequéncia da pandemia de coronavirus que se iniciou em 2020 levando a um grande periodo
de quarentena da populacdo mundial. Com o objetivo de detalhar a importancia dos autores e
dos paises na area de pesquisa, foi realizado, por intermédio do software VOSviewer™, a
criacdo de um mapa da rede de cooperacdo entre 0s autores apos selecdo inicial. A ilustracdo

da rede de cooperacdo é demonstrada na Figura 10.

Figura 10 - llustracdo da rede de cooperacdo entre os autores na area de pesquisa
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Fonte: Elaboracéo propria pelo Vosviewer™(2021)

Como evidenciado na Figura 10 e no Grafico 3, os locais que apresentam maior
densidade de publicacao, sinalizado no mapa pelos pontos mais azulados, estdo localizadas na
Italia, que apresenta 25 % das publicacdes, associadas a P. S. Calabro e colegas, do
“Dipartimento di Ingegneria Civile, dell’Energia dell’ Ambiente ¢ dei Materiali” da “Universita
degli Studi Mediterranea di Reggio Calabria (UNIRC)”, e por V. Negro, do “Department of
Applied Science and Technology” da “Politecnico di Torino”, liderando a contribui¢do de
documentos para o tema, gerando cerca de 18 documentos de 2015 até os dias atuais. A Italia
possui uma industria citrica importante na regido Sul e na Sicilia, com algumas empresas

utilizando a digestao anaerodbia para tratamento de residuos.

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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A Suécia é o0 segundo pais a apresentar mais contribuicdo para a area de pesquisa, com
18 % dos documentos estudados, fato que pode ser explicado devido ao fato desse pais investir
em tecnologias de biogas desde o inicio dos anos 70. M. J. Taherzadeh e colegas, do “Swedish
Centre for Resource Recovery” da “University of Boras”, que pesquisam a producédo de
biocombustiveis de residuos de laranja a partir de 2010 até os dias atuais. Em colaboragdo com
o mesmo, Niklasson, Pourbafrani, Forgacs, Wikandari, Lukitawesa estudaram os residuos
citricos e maneiras de se contornar a inibicdo do D-Limoneno na digestdo anaerobia. A Suécia,
com a University of Boras e Chalmers University of Technology, também se destaca como o
pais com mais teses e dissertacdes realizadas sobre o tema, entre as instituicdes de ensino, na

area de pesquisa com 4 trabalhos.

Grafico 3 - Quantidade de documentos por pais ap0s selecéo inicial de documentos
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Fonte: Elaboragéo propria (2021)

Como constatado pelo Gréfico 3, a Espanha também possui grande relevancia
na area, representando 15 % dos documentos selecionados, sendo estes associados a M. A.
Martin, do “Department of Inorganic Chemistry and Chemical Engineering” da “University of
Cordoba (UCO)”, e B. Ruiz, do Centro de Tecnologia AINIA, em conjunto com X. Flotats, da
“Universitat Politecnica de Catalunya™, que desenvolveram artigos importantes e bastante
citados na literatura sobre a digestdo anaerdbia de residuos citricos e o efeito do D-Limoneno

no processo. A Espanha, assim como a Italia, possui uma industria citrica forte.

O Brasil, embora seja 0 maior produtor mundial de laranja, ainda esta come¢ando a

desenvolver trabalhos e pesquisas relevantes correlacionadas ao tema. As contribuicdes para o

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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tema destacam-se pelas publicagfes da professora T. Forster-Carneiro, da UNICAMP, que
desenvolveu trabalhos importantes entre 2018 a 2020 sobre valorizagdo de residuos de laranja
em conjunto com D. Lachos-Perez e M.P. Jiménez-Castro, e pela Dra. L. A. dos Santos, da
UFPE.

4.2. ANALISE DE DADOS

4.2.1. Pré-tratamento do D-Limoneno

Os principais pré-tratamentos ou alternativas para contornar a inibi¢cdo causada pela
presenca de 0leos essenciais nos residuos de laranja, assim como seu efeito no rendimento do

biogas, sdao demonstrados na Tabela 4.

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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Referéncia

Substrato

Pré-tratamento

Condicbes operacionais

Resultados principais

Potencial de metano

SANTOS et al., 2021  Bagaco de laranja

ROKAYA etal., 2019 Residuo de casca de la-

ranja
Dp <2 mm

JIMENEZ-CASTRO et Residuo de casca de la-

al, 2020b

RUIZ et al.,

RUIZ, 2015

ranja triturada

2016 Residuo de casca de
laranja
fresca e esmagada,
dp =2-3mm

Residuo de casca de la-

ranja

Sem pré-tratamento

Destilacdo por arraste vapor
para remocéo de 6leos essenci-
aise

Pré-tratamento com adicéo de
H202

Digestéo em 2 estagios

Extracdo com solvente etanol

Co-digestdo de cascas de la-
ranja e tangerina com es-

terco de frango e porco

Reatores em batelada de 250 mL
Condigdes mesofilas (37°C) ,60 dias
Inéculo:lodo anaerdbio granular

Reatores de 500 mL, batelada, 55°C,
31 dias

CondigBes mesofilicas — 35 °C, 46 dias
Reatores de 2 estdgios de 4,3 L

OLR: 0.36 gDQO/L.d

In6culo: lodo anaerébio mesofilico
TRH: 25,8 dias

Digestdo batelada: Reatores de 2 L, condi¢Bes
mesofilicas, 38 °C, 20 dias
In6culo mesofilico

Digestéo Semi-Continua: Reatores CSTR de
36 L de volume total, 38 °C, 138 dias
OLR: 2,2 kgvVS/m3-d

Composigdo de biogas: 67% CH4

Aumento de 441 % na producdo do
metano

Remocéao de 90 % dos 6leos essenci-
ais

Aumento da concentracdo de metano
no biogés para 60 %
Sem inibicéo por D-Limoneno

Recuperacdo de aproximadamente
100 % de D-Limoneno

34 % de aumento na produgéo de
metano

Balanco energético favoravel

A co-digestdo diluiu com sucesso o
D-Limoneno, mas a degradacéo
desse levou a producgéo de outros

compostos toxicos

88 NmL CH4/g v

750 ml NmL CH4/g sv

790 NmL CH4/g sv

no reator metanogénico

465 £ 22 NmL CHA/g sv

227,1 NmL CH4/g sV

Fonte: Elaboragdo Prépria (2021)

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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Como demonstrado na Tabela 4 e no Apéndice A, os trabalhos em que se realizaram
pré-tratamentos ou outras alternativas para se contornar a inibicdo pelo D-Limoneno,
ocasionaram em um aumento do rendimento do processo. Os processos mais utilizados dentre
os documentos estudados, foram os tratamentos convencionais, como extragdo com solvente
com 16 %, explosdo a vapor com 15 % e destilacdo por arraste a vapor com 11 %, conforme

demonstrado no Gréfico 4.

Gréfico 4 - Porcentagem de pré-tratamentos utilizados de acordo com a quantidade de
documentos analisados
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Fonte: Elaboracéo Prdpria (2021)

Como demonstrado no Gréfico 4, pode-se perceber uma tendéncia na pesquisa de novos
tratamentos para contornar a inibi¢do do D-Limoneno na biodigestdo. No entanto, cabe ressaltar
gue muitos desses métodos ndo recuperam o D-Limoneno, como 0s métodos tradicionais, nem

possuem aumento de produtividade e rendimento nas mesmas proporcoes.

Ruiz et al (2016) alcancaram um aumento de 34 % na produgdo de metano para 465
NmML cH4/g sv, ao utilizar o etanol como solvente para extrair o D-Limoneno com um
rendimento de extracdo de mais de 99 %. Wikandari et al (2015) obtiveram um aumento de 350
% para 217 NmLcha/g sv utilizando hexano como solvente e uma taxa de recuperacao de 82 %,
mas relatou que o hexano ou outro solvente organico pode representar uma inibicéo pior para a

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5bf
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digestdo que o D-Limoneno se 0 mesmo nao for removido apds o pré-tratamento. Cabe ressaltar
também que o hexano apresenta mais afinidade com o D-Limoneno que o etanol, logo a
presenca desse no 6leo essencial extraido por hexano é maior do que o obtido pela extracéo
com etanol e que, se 0 objetivo for a recuperacdo do D-Limoneno, a extracdo com hexano é

recomendanda.

A destilacdo por arraste a vapor apresentou aumentos consideraveis no rendimento de
metano e na biodegradabilidade. Martin et al (2010, 2018) e Siles et al (2016) obtiveram uma
taxa de remocéo de 70 % do D-Limoneno presente no residuo, mas rendimentos de metano
menores em comparagdo com 0s outros tratamentos convencionais (280 — 332 NmLcha/ gsv).
Ortiz-Sanchez et al (2019) e Rokaya et al (2019) obtiveram rendimentos melhores de recupe-
racao, com cerca de 90 %, afetando consequentemente o rendimentos de metano que chegaram
aos valores de 447,82 + 8,91 NmL CHas/ gsv e 750 NmLcra/gsv, respectivamente. O aumento
de 441 % na produtividade obtida pelo método pode ser explicado pelo emprego de outro pré-
tratamento além da destilacdo que foi o tratamento com Perdxido de Hidrogénio (H20.) antes

da digestéo.

A explosdo a vapor, com ou sem hidrélise &cido-diluida, dentre os tratamentos
estudados, se destaca na alta capacidade de recuperacao do D-Limoneno, com mais de 90 % de
rendimento, o que resultou em aumentos consideraveis na produtividade de metano. Forgacs et
al. (2012) relataram que um pré-tratamento por explosdo a vapor a 150°C por 20 minutos
removeu 94,3 % do D-Limoneno para diferentes opc¢des de tratamento de dejetos e residuos
organicos da casca de laranja, aumentando a producdo de metano em 426 % para uma
quantidade de 537 NmLcha/gsv. A explosdo a vapor também pode utilizar acidos como
catalisadores para melhorar a taxa de hidrolise e a recuperagdo do D-Limoneno, sendo
conhecida como explosdo a vapor com hidrélise acido-diluida. Pourbafrani et al. (2010)
relataram que um pré-tratamento de explosao a vapor com hidrdlise acido-diluido a 150° C por

6 minutos foi capaz de remover 99 % do D-Limoneno presente nos residuos citricos.

Um dos métodos de explosao a vapor para recuperacao do D-Limoneno é caracterizado
na patente nimero WO 2013/063251 (GODFROID et al., 2013) , de titulo “Suitanable
conversion of citrus peel waste”. Segundo essa patente, as cascas citricas, apds terem seu
tamanho reduzido, sdo misturadas em um tanque com agua e acido e, em seguida, explodidas
numa extrusora pressurizada ou em um Jet Cooker em elevadas temperaturas e pressdo. As
cascas, posteriormente, sdo levadas para uma camara flash, onde se ventila o vapor d’agua e

Limoneno em um condensador em que se separa o limoneno e a 4gua. A remoc&o da fracdo de
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pectina do tanque flash é realizada por centrifugacdo, precipitacdo ou filtracdo e os residuos
remanescentes podem ser fermentados em um biodigestor anaerobico, gerando biocombustiveis

que podem ser utilizados para geracao de energia.

No entanto, os pré-tratamentos convencionais de recuperagdo do D-Limoneno exigem
um alto consumo de energia. A utilizagdo de acidos fortes (H2SO4) no pré-tratamento de
explosdo a vapor com hidrolise acida exige uma consequente neutralizagdo. As condicdes
extremas de pressao e temperatura da explosao a vapor, com ou sem hidrolise acida, requerem
equipamentos caros. A utilizacdo do hexano ou de outro solvente na extracdo sélido-liquido
pode ocasionar toxicidade a digestdo e riscos a salde humana e ao meio ambiente, tornando
necessario mais uma etapa para retomada do solvente. A destilacdo por arraste a vapor e a
hidrodestilacdo necessitam de temperaturas elevadas e longos tempos de extracdo que podem
alterar os componentes do 6leo e causar perda de moléculas mais volateis. Para maximizar o
rendimento do processo e diminuir os impactos ambientais, é importante minimizar o consumo
de energia durante o pré-tratamento. Nesses quesitos, o pré-tratamento pelo método de extracdo
assistida por micro-ondas vem ganhando destaque nos ultimos anos, por apresentar menor
consumo de energia, utilizar menos quantidade de solvente e menor tempo de extracdo, além
de apresentar altos rendimentos (MAMMA, CHRISTAKOPOULOQS, 2014; SHARMA et al.,
2017; GONZALEZ-RIVERA et al., 2016; TEIGISEROVA et al., 2021).

A co-digestdo com outros substratos é uma alternativa viavel para contornar a inibicdo
pelo D-Limoneno, sendo utilizada em 11 % dos documentos analisados. Os motivos se d&o
desde ao menor custo até vantagens relacionadas a etapa de digestdo, como uma relacdo C/ N
mais balanceada, maior controle do processo e diluicdo de compostos inibidores presentes no
sistema. No entanto, esse tratamento ndo é adequado em altas OLRs (do inglés, Organic
Loading Rate - Taxa de Carregamento Organico) e, por consequéncia, € incapaz de tratar
guantidades maiores de residuos de laranja, além de que, como demonstrado por Ruiz (2015) e
Negro et al (2020), em alguns casos ainda se torna necessario um pré-tratamento, pois o D-

Limoneno é degradado em compostos que sdo capazes de inibir a digestao.

A digestdo anaerobia de efluentes citricos, como as aguas residuais do processamento,
também pode ser promissora e apresenta resultados interessantes, mas o teor de 6leo essencial
deve ser adequadamente administrado devido a inibigdo por D-Limoneno. E importante
ressaltar que o pré-tratamento para recuperacdo do D-Limoneno nesse tipo de residuo é mais

dificil e caro, logo a co-digestdo com outros substratos € um método mais recomendado para
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agua de processamento, mas que precisa ser estudado com mais cautela (ROSAS-MENDOZA
etal.,, 2018; ZEMA et al., 2019)

Diversos autores testaram e estudaram a ensilagem como pré-tratamento visando
aumentar o rendimento da digestdo anaerobia e reduzir a quantidade de 6éleo essencial, mas 0s
resultados ndo foram satisfatorios. A ensilagem acarretou em perda de sélidos (SV) de 25 a 30
%, reduzindo a produtividade do biogas. Portanto, a ensilagem sé deve ser utilizada em altimo
recurso, caso os residuos precisem de armazenamento devido a falta de capacidade do processo
(CALABRO, PANZERA, 2017, 2018; CALABRO, PAONE, KOMILIS, 2018; CALABRO et
al., 2020a; SANTOS, 2019)

Calabro e colegas estudaram a viabilidade de um tratamento alcalino em conjunto com
a adicdo de carvéo ativado granular, obtendo bons resultados de produtividade e composicédo
do biogas, mas somente em OLRs baixos de 2-3 g sv / L- d (CALABRO et al., 2019a; 2019b;
CALABRO et al., 2020b; CALABRO, PAONE, KOMILIS, 2018).

A utilizacdo do licor do processo de carbonizacao hidrotérmica (HTC) como substrato
para a biodigestdo anaerdbia apresentou bons rendimentos, e cabe ressaltar que é possivel
utilizar o biochar produzido pela HTC antes da biodigestédo para aumentar a producéo do biogas
(ERDOGAN et al., 2015; MARTINEZ et al., 2016).

O tratamento que apresentou o maior rendimento na andlise foi a digestdo em dois
estagios empregada por Jiménez-Castro et al. (2020b), que aumentou o rendimento de metano
em 61 % em comparacdo com a digestdo em um estagio para 790 NmLcha/ gsv no reator
metanogénico. Esses resultados e os de Lukitawesa et al (2018) comprovam que a digestdo em
dois estagios com filtracdo e recirculacdo € uma abordagem com potencial para solucionar o
problema de inibicdo em altos OLRs. No entanto, deve-se levar em consideracdo que a
construcdo de um segundo reator aumenta os custos do processo. Lukitawesa (2020) sugeriu
utilizar o primeiro reator (estagio 1) para producéo de Acidos Graxos Volateis (AGVs) com o
intuito de aumentar a rentabilidade do processo, visto que 0s AGVs sdo produtos de maior valor
econbmico e, por estarem na fase liquida, sdo mais faceis de manusear. Porém, para evitar uma
inibicdo por feedback dos mesmos, se torna necessario uma etapa posterior de extracdo continua
de AGVs do primeiro estagio da digestdo. Os AGVs possuem diversas aplicacdes na indudstria
quimica, podendo servir para a producéo de biocombustiveis, remoc¢édo de nitrogénio e para a

sintese de diversos produtos, como biopolimeros, biodiesel, produtos quimicos reduzidos
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(JIMENEZ-CASTRO, 2020; BATTISTA et al., 2020; LUKITAWESA et al., 2018, 2021;
LUKITAWESA, 2020; ERYILDIZ, LUKITAWESA, TAHERZADEH, 2021).

Outros métodos de tratamento estdo sendo estudados visando contornar esse alto gasto
energético, como a utilizacdo de solventes verdes (OZTURK, WINTERBURN, GONZALEZ-
MIQUEL, 2019), como CPME (éter ciclopentilmetilico, do inglés Cyclopentyl methyl ether) e
2-MeTHF (2-metil-tetrahidrofurano), que apresentaram rendimentos de extracdo melhores que
0 hexano, e 0 uso de um biorreator de biomassa, que obteve taxa de 95 % de remocéo de D-
Limoneno e aumento da produtividade em até seis vezes (WIKANDARI, 2014; WIKANDARI
etal., 2014; RODRIGUES et al., 2021).

E importante ressaltar que o D-Limoneno possui um alto valor econdmico e tem diversas
aplicacBes, como na industria farmacéutica, alimenticia e de cosméticos. Portanto, tratamentos
de recuperacdo do mesmo sdo preferiveis, tanto para melhorar o rendimento da biodigestéo,

quanto para se obter um produto lucrativo com grande apelo comercial.

4.2.2. Modelos de Economia Circular

Os principais modelos de economia circular e digestdo anaerobia sdo demonstrados na
Tabela 5.
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Tabela 5 - Principais modelos de Economia Circular e biodigestéo anaerdbia

(continua)

Referéncias

Modelos

Condic¢des operacionais

Resultados

LOHRASBI et al., 2010

CRIADO,
2019

CRIADO,
2020

MARTIN,

MARTIN,

Biorefinaria para producéo
de etanol e biogas a partir de
residuos citricos,

Com recuperacdo do D-Li-
moneno por explosédo a va-
por com hidrolise acida-dilu-
ida

Biorefinaria integrada para
producéo de biogés e recupe-
racdo de D-Limoneno
(extracdo solido-liquido com
hexano), a partir de residuos
do processo de suco de la-
ranja

Biorefinaria integrada para
producdo de biogas e recupe-
racao de D-Limoneno
(explosao a vapor ou extra-
c¢ao por solvente) a partir de
residuos do processo de suco
de laranja

Estimativa: 100.000 ton residuos / ano
Pré-Tratamento com 99 % de taxa deremocdo do Li-
moneno

Fermentacdo, Digestdo Anaerobia,

Purificacdo do biogas

TRH de 20 dias

BMP: 0.35 Nm?® CHa/kg vs

Estimativa: 5kg / s de laranjas (155 000 ton resi-
duos/ano)

BMP: 0.35 m® /kg

Integracao: Producdo de suco,

Extracdo de limoneno,

producdo de biogas,

purificacdo de biogas

turbina a gés (ciclo de Brayton)

e uso do gas de combustdo para fornecer energia den-
tro do processo

Estimativa: 5kg / s de laranjas (155 kt / ano)
Producéo do suco, pré-tratamento do D-Limoneno,
Digestédo Anaerobia,

Purificacao do biogas, tratamento do Digestato,
turbina a gas (ciclo de Brayton) ou ciclos combinados
BMP: 0.35 m® /kg

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f

Rendimento total do processo: 39,5 L de etanol, 44,8
Nm?3 de metano e 8 kg de limoneno por tonelada de re-
siduo (20% de matéria seca).

Investimento de capital fixo: 15.828.000 USD

Custo de producéo: 2.926.000 USD/ano

ROI de 5 % para 15 anos

Investimento da instalacdo integrada: 59 M €
Custo de producéo: 41,7 M € / ano

Produc&o: 77760 m® de suco por ano,

519 ton/ano de limoneno e 5,83 GWh de poténcia
A instalacdo pode fornecer energia propria

para o funcionamento da moagem e centrifuga

A utilizagéo de explosédo a vapor e a instalacdo de uma
turbina a gas € o conjunto de tecnologias recomendado
para melhorar a sustentabilidade desta industria

Custo de investimento: 47 M €

Custo de produgao: 23 M €/ano

Produgéo: 77760 m® de suco por ano, 519 ton de limo-
neno/ano e 4,2 GWh de poténcia
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Tabela 5 - Principais modelos de Economia Circular e biodigestdo anaerébia

(continua)

Referéncias

Modelos

Condic¢des operacionais

Resultados

BATTISTA et
al.,2020

SANTIAGO et al.,
2020

ORTIZ et al., 2020

“Biorrefinaria em cascata” em escala
de laboratorio,

com foco no pré-tratamento para re-
cuperacao do D-Limoneno,
Fermentacédo escura para producao de
AGV e digestdo anaerdbia

Biorefinaria para valorizacéo de resi-
duos citricos, com foco ambiental e
na recuperacdo de D-Limoneno, com
producdo de biogés e digestato.

Avaliacdo comparativa do Ciclo de
Vida em quatro cenarios.

I) carvéo e aterro como fonte de ener-
gia e descarte

I1) Incineragéo das cascas

[11) Digestdo Anaerdbia

IV) além da energia do biogas, o di-
gestato se torna um fertilizante para
uso nas plantagdes de laranja

Pré-tratamento de recupera¢do do D-Limoneno,
Fermentacdo escura, Digestdo Anaerobia

Estimativa: 100 kg/ h

4 cenérios divididos em:

Sec0es : 1. Extracdo de D-Limoneno; 2. Purifi-
cacédo

1) 1. Hidro-destilacdo, 2.Decantacéo e Destila-
céo

I1) 1.Prensagem a frio, 2.Centrifugacdo e De-
cantacao

I11) 1.extracdo com etanol, 2.Destilacéo

IV) 1.extragdo com hexano, 2.Evaporagao

Estimativa: 1 L de Suco

Pré-tratamento: extragdo com hexano a 85 ° C e com
uma relacédo solvente / residuo de 2: 1

Fermentacdo: rendimento de 0,35 g AGV / gTS a uma
concentracdo de TS de 15% p / pe ap0s 5 dias de fer-
mentagéo

Digestdo Anaerdbia: producéo especifica de metano de
365 mLch4/ gsv.

Rendimento:

D-Limoneno: 3,3 kg

Biogas: 4,3 Nm3

Digestato: 68,6 kg

Valor dos produtos: 19 139 $/ton

O cenario Il apresenta o melhor perfil ambiental, de-
vido aos menores requisitos de energia em toda a estra-
tégia de recuperacdo. No entanto, esse cenario apre-
senta os menores rendimentos de D-limoneno, biogas e
digestato

A incineracdo é a opcao mais adequada para a realidade
socioeconémica colombiana

Os resultados do presente estudo sugerem que a incine-
racdo ¢ uma opcdo melhor do que a digestdo em uma
fabrica de producéo de suco de laranja de pequena e
média escala na Coldmbia, embora os cenarios de di-
gestdo anaerobia apresentem mais beneficios ambien-
tais
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Tabela 5 - Principais modelos de Economia Circular e biodigestdo anaerobia

(continua)

Referéncias

Modelos

Condig0es operacionais

Resultados

NEGRO et al., 2017

ORTIZ-SANCHEZ et
al.,2019

VAEZ et al., 2021

Anélise de Ciclo de Vida de técni-
cas tradicionais de gerenciamento
de residuos de laranja em compa-
racdo com outras estratégias
(incineracdo, pirélise, mono-diges-
tdo e co-digestao anaerdbia)

Biorefinaria para extracdo de 6leos
essenciais e pectina, e producao de
biogas

A partir de Residuos de Casca de
Laranja (RCL)

Biorefinaria para extracdo de pec-
tina e producdo de biogas e etanol,
a partir de residuos de polpa e
casca

Estimativa: 1000 kg de residuo de laranja
Comparacdo LCA de impactos ambientais
Extracdo do limoneno por explosdo a vapor
Co-digestdo com algas marinhas e estrume animal

Estimativa: 240 ton / dia

Extracdo de 0leo essencial: Destilacdo por arraste a
vapor

Extracdo de pectina:hidrolise acida com acido ci-
trico

Digestdo Anaerdbia:Indculo desgaseificado, condi-
¢ao mesofilica

Substrato: solido restante pos-extracdo de pectina

Pré-tratamento com &cido diluido (H2SO4) a 94 °
C por 60 min para extracao de pectina
Fermentacéo

Digestdo Anaerdbia mesofilica dos residuos pos-
tratamento por 50 dias

Os cenarios de co-digestdo sdo a melhor alternativa, cons
derando a contribuicdo para o aquecimento global e os et
tos de mitigacdo do esgotamento de recursos

Dentre as op¢es de aproveitamento do biogas, o apri-
moramento para biometano para uso no setor de trans-
portes mostrou-se a melhor

Biogas: 77,72 Nm? por tonelada de RCL

Pectina: 22, 75 kg por tonelada de RCL

Oleo essencial: 6,07 kg por tonelada de RCL

Valor dos produtos: 331,16 $ /ton

A quantidade de energia gerada pela combustao do bio-
gas em um motor de combustdo interna pode fornecer
cerca de 17,54% da energia térmica necessaria a biorre-
finaria, tornando necessarias fontes externas

Retorno do investimento: 10 anos

Rendimento da biorefinaria:

244 kg de pectina, 26,5 L de etanol e 36 m® de metano
por tonelada de residuo de laranja

Valor dos produtos: US $ 2.472,9 / ton de residuos de
laranja
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Tabela 5 - Principais modelos de Economia Circular e biodigestdo anaerébia

(conclusdo)

Referéncias

Modelos

Condic¢des operacionais

Resultados

JOGLEKAR et al.,
2019

SUZUKI, 2019

FORGACS, 2012

SAADATINA-
VAZ, KARIMI,
DENAYER, 2021

Avaliagéo do ciclo de vida de de uma
biorefinaria para producéo de etanol e
biogés a partir de residuos citricos,
com recuperacao do D-Limoneno por
explosédo a vapor com hidrdlise acida-
diluida

Avaliacdo ambiental e financeira de
rotas de producdo de D-limoneno,
pectina e biogas (biometano) a partir
de residuos de casca de laranja

Biorefinaria para producéao de biogas
e recuperacao de D-Limoneno
a partir de residuos citricos

Biorefinaria para producao de biogas,
biobutanol, etanol, biohidrogénio e
acetona

Estimativa: 2,5 ton / hora

Exploséo a vapor com hidrolise acida-diluida e
flashing — 99 % de recuperacdo de D-Limoneno

Fermentacéo

Digestdo anaerobia dos residuos (vinhaca) da fer-

mentacao

Estimativa: 111,1 kg/s de casca de laranja
Extracdo com vapor d'agua para recuperacdo do D-

Limoneno

Extragdo da pectina com hidrélise &cida com

H2SO04
Digestdo Anaerobia
Aprimoramento para biometano

Estimativa: 10000 ton / ano

Pré-tratamento: explosdo a vapor com 94,3 % de

taxa de remocéo
Digestao anaerdbia

Estimativa: 1 kg de residuo de laranja
Pré-tratamento hidrotérmico
Hidrolise enzimatica

Fermentacédo de acetona-butanol-etanol (ABE) do

licor e do hidrolisado

Digestdo anaerdbia do residuo sélido da hidrélise

Rendimento da biorefinaria: 125 kg de Limoneno, 390 kg
de Etanol, 558 Nm? de Metano e 803 Nm?3 de CO2

GWP geral de 937,3 kg de CO2 equivalente para 2,5 ton
de CW processado, sendo que 60 % do GWP € da etapa
de pré-tratamento

Rendimento da biorefinaria: 1,49 kg/s de D-limoneno,
4,59 kg/s de pectina e 52,38 MW com biometano

Valor dos produtos: 3225, 9 milhdes de dblares/ano

A pectina é o produto mais valioso seguido pelo D-Limo-
neno, mas o0 processo de extracdo € a que mais causa im-
pactos ambientais

A recuperacdo de D-limoneno foi 0 processo mais viavel
ambientalmente

Rendimento da biorefinaria:

107,4 m3 de metano e 8,4 L de D-limoneno por tonelada
de residuo

Custo de equipamento: 1.000.000 USD

Custo operacional: 230.000 USD / ano

Rendimento da biorefinaria: 42,3 g de biobutanol, 33,1 g
de acetona, 3,4 g de bioetanol, 104,5 L de biohidrogénio,
37,9 L de biometano, 19,4 g de acido aceético e 20 g de
acido butirico por kg de residuo de laranja, o equivalente a
4560 kJ de energia

Fonte: Elaboragéo Prdpria (2021)
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Como demonstrado na Tabela 5, a maior parte dos modelos de economia circular e di-
gestdo anaerobia envolve a utilizagdo do conceito de biorefinaria para o tratamento de residuos
de laranja. Os modelos que utilizam pré-tratamentos para recuperacdo do D-Limoneno apare-

cem na maioria dos casos, como indicado no Gréfico 5.

Gréfico 5 - Porcentagem de pré-tratamentos nos modelos de economia circular e biodigestdo

estudados

Prensagem a
frio
7%

Co-digestao
7%
Destilagdo por
arraste a vapor
7%

Fonte: Elaboragéo Prdpria (2021)

Ao contrério de outras pesquisas (NEGRO et al., 2017) , Ortiz et al. (2020) obtiveram
como resultado ao realizar uma avaliacdo comparativa de ciclo de vida em possiveis cenarios
para tratamento de residuos de laranja, que a incineragcdo é uma alternativa melhor de investi-
mento para uma fabrica de producéo de suco de laranja de pequeno e médio porte na Colémbia
do que um processo solo de digestdo anaerdbia, embora a producao de biogas e a utilizacdo do
digestato como fertilizante apresente melhores indicadores ambientais. A incineracdo, entre-
tanto, além de aumentar a geracédo de gases do efeito estufa, torna necessaria uma etapa custosa
de secagem aos residuos de laranja, que apresentam elevado teor de umidade (NEGRO et al.,
2016; DE LA TORRE et al., 2019).

A anélise de ciclo de vida realizada por Negro et al (2017) indicou que um processo de
mono-digestdo anaerdbia é menos sustentavel ambientalmente que a incineracdo, devido as
emissdes de CH4 vazadas do reator e a0 CH4 ndo-queimado no motor estacionario, que repre-
sentam 40 % das emissdes totais na etapa de processamento. Em razdo disso, é necessario de-

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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senvolver abordagens que integrem outras aplicagdes e processos, capaz de aproveitar o poten-
cial da biomassa gerando outros produtos a partir do residuo, como o D-Limoneno e a pectina,
maximizando o valor do residuo, assegurando melhor desempenho financeiro e ambiental ao
processo. Saadatinavaz, Karimi, Denayer (2021) estimaram que € possivel produzir de forma
rentavel, além de biogas, biobutanol, etanol, biohidrogénio e acetona. Vaez et al (2021) esti-
maram que uma biorefinaria focada na producdo de pectina, em conjunto com producdo de
biogas e etanol, pode aumentar o valor total dos produtos em até 75 vezes, em compara¢do com
um enfoque apenas na digestao anaerdbia. Battista et al (2020) também demonstraram em uma
biorefinaria a nivel de laboratério focada na produgdo de AGVs, com recuperagdo de D-Limo-
neno e producdo de biogas, pode ser mais rentavel que apenas a digestdo anaerobia dado ao alto
valor comercial que os Acidos Graxos Volateis possuem. A producéo de AGVs, como demons-

trada anteriormente, é viavel e pode ser estimulada.

Os modelos de economia circular estudados (ORTIZ-SANCHEZ et al., 2019; CRIADO,
MARTIN, 2019; SANTIAGO et al., 2020), em sua maioria, apresentaram como principal
barreira a alta demanda energética, especialmente nos processos de recuperacdo de 6leo
essencial. Como demonstrado no Gréfico 5, 66 % das biorefinarias estudadas utilizaram como
pré-tratamento para extrair o D-Limoneno a explosdo a vapor ou a extracdo com solvente, que
é condizente com os resultados apresentados na sec¢do 4.2.1 de que esses processos apresentam
como desvantagem um alto gasto energético e requerem alto custo de investimento e operagéo.
Cerca de 50 % do custo de instalacdo da biorefinaria proposta por Criado, Martin (2019) e 60
% do Potencial de aquecimento global (do inglés, Global Warming Potential - GWP)
equivalente para 2500 kg de residuo processado na biorefinaria estudada por Joglekar et al
(2019) sédo representados pelo pré-tratamento do D-Limoneno, o que faz com que esses
processos sejam rentaveis apenas para altas escalas de processamento de residuo de laranja
(acima de 240 ton/dia) e apresentem indicadores ambientais ruins, como demonstrado na Tabela
6, sendo necessarias mais pesquisas para se alcancar rendimentos melhores e diminuir os

impactos ambientais, principalmente para industrias de médio e pequeno porte.
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Tabela 6 - Potencial de aquecimento global (GWP) nas biorefinarias

Referéncia Processo e tratamento utilizado Potencial de aqueci-
mento global (GWP)

ORTIZ et al., 2020 Digestdo anaer6bia sem pré- 1774 kg CO2 eq / ton de

tratamento residuo

NEGRO et al., 2017 Co-digestdo de residuo de laranja - 260 kg CO2 eq / ton de
com estrume animal e aprimora- residuo

mento para biometano

SANTIAGO et al., Digestdo anaerdbia com prensa- 102,3 a 138,6 kg CO2 eq

2020 gem a frio / ton de residuo

SANTIAGO et al., Digestdo anaerdbiacom extracdo 3502,4 a 3515,6 kg CO2 eq

2020 por hexano /ton de residuo

JOGLEKAR et al., Digestdo anaerobia com 375 kg CO2 eg/ton de
2019 explosdo a vapor e hidrélise residuo

acida

Fonte: Elaboracéo Prdpria (2021)

Embora as alternativas com recuperacdo do D-Limoneno possam diminuir os impactos
ambientais, as condi¢cdes extremas de alguns pré-tratamentos podem aumentar esses mesmos
impactos em relacdo a um sistema que apresente apenas a digestdo anaerébia, como demons-
trado na Tabela 6. Para contornar o requisito energético da recuperagdo do D-Limoneno, Suzuki
(2019) propbs uma biorefinaria que utiliza a extracdo por vapor de dgua, um processo simples
sem condicdes extremas de pressdo e temperatura, utilizacdo de produtos quimicos e geracao
de efluentes, tornando o pré-tratamento viavel ambientalmente. E possivel melhorar o desem-
penho e a eficiéncia do processo, substituindo esses métodos convencionais por outras tecno-
logias, como a extracdo assistida por micro-ondas que apresentou uma reducao nos valores de
indicadores ambientais, quando comparada com tecnologias bastante utilizadas como a destila-
¢do por arraste a vapor e a hidrodestilacdo, melhores rendimentos e tempo de processamento.
No entanto, embora apresente potencial, os estudos para viabilidade econdmica da extracéo
assistida por micro-ondas em escala industrial ainda estdo em estados iniciais (GONZALEZ-
RIVERA et al., 2016, SHARMA et al., 2017; JOGLEKAR et al., 2019; TEIGISEROVA et al.,
2021)
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Um método que utiliza microndas em uma biorefinaria para separa¢do de compostos
organicos dos residuos citricos é descrito pela patente de numero US 9,382,339 B2 de titulo
“Microwave assisted citrus waste biorrefinary”, que descreve uma biorefinaria para producao
de pectina, D-Limoneno e flavanodides, utilizando um tratamento hidrotérmico assistido por
micro-ondas de residuos citricos a baixa temperatura para extrair 6leos essenciais. Uma das
vantagens apresentadas do método de extracdo do D-Limoneno, uma destilacdo por arraste a
vapor assistida por micro-ondas, € a desnecessidade de acrescentar dgua extra, utilizando-se
apenas agua do material citrico. A extracdo de Flavanoides também ¢é facilitada pela remocéo
dessa agua interna (CLARK et al., 2015)

A co-digestdo aparece como outra possivel solucdo para substituir a alta despesa da
etapa de pré-tratamento. As vantagens associadas e o elevado nimero de possibilidades de
utilizacdo de substratos diversos, como algas marinhas, esterco animal e residuos industrias,
tornam o processo mais atrativo economicamente e ambientalmente, a0 mesmo tempo em que

promovem a economia circular e recuperam energia (NEGRO et al., 2017, 2020)

Embora a digestdo anaerobia de residuos citricos seja um tema que vem sendo muito
discutido na dltima década, como demonstrado na secdo 4.1.1, poucos modelos e estudos
(NEGRO et al., 2017; CRIADO, MARTIN, 2020; ORTIZ et al., 2020; SANTIAGO et al.,
2020) englobaram e se aprofundaram na possivel utilizacdo posterior do digestato gerado como
fertilizante na agricultura, condizendo com o pouco nimero de trabalhos que tratem dessa
possivel aplicacdo para esse residuo da digestdo anaerdbia. A utilizacdo do mesmo € vista como
essencial para um fechamento de ciclos nos modelos que enquadrem a economia circular e
digestdo anaerdbia. No entanto, como desvantagem, Negro et al (2017) apontaram um potencial
de eutrofizacdo pela lixiviagdo do nitrato ap6s o uso do digestato no solo. Santiago et al. (2020),
considerando o digestato como mais um subproduto a ser revendido, conseguiram estimar um
valor dos produtos quase 10 vezes maior em comparacdo com a segunda biorefinaria mais

rentavel (VAEZ et al.,2021), como demonstrado na Tabela 7.
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Tabela 7 - Preco total dos produtos gerados nas biorefinarias

Referéncia Preco total dos produtos
SANTIAGO et al.,2020 19 139 $/ ton de residuo
VAEZ et al., 2021 2472,9 $/ton de residuo
CRIADO, MARTIN, 2020 532,45 $/ ton de residuo
ORTIZ-SANCHEZ et al., 2019 331,16 $/ ton de residuo
CRIADO, MARTIN, 2019 214,23 $/ ton de residuo
LOHRASBI et al., 2010 159 $/ ton de residuo

FORGACS, 2012 153,92 $/ ton de residuo

Fonte: Elaboracdo Prdpria (2021)

O menor custo do preco total dos produtos, como demonstrado na Tabela 7, € outro
fator que dificulta a implementacdo das biorefinarias em escalas menores, aliada ao alto custo
energeético dos processos. Para ajudar a contornar essas necessidades energéticas dos modelos
de biorefinaria, o aprimoramento para biometano e sua utilizacdo na propria industria ou no
setor de transportes é capaz de minimizar os gastos energéticos da planta e reduzir os impactos
ambientais causados pela liberacdo do gas na atmosfera, sendo capaz de gerar cerca de 0,47
MW / kg de residuo de laranja. A utilizacdo de biometano na prépria planta € uma maneira de
alcangar um fechamento de ciclo da economia circular e aumentar a rentabilidade do processo
(LOHRASBI et al., 2010; NEGRO et al., 2017; SUZUKI, 2019).

A implementacdo de um modelo de economia circular em conjunto com biodigestao
anaerdbia nas industrias de laranja apresentam algumas barreiras que impedem a evolucéo,
como faltas de incentivo por parte do poder publico e o alto custo de investimento para uma
planta de pequeno e médio porte. Ndo existem citacGes na literatura sobre uma empresa que
tenha realizado a integracdo de ambos como estratégia para destinacdo de residuos, tanto
nacionalmente quanto internacionalmente. Existem, no entanto, empresas que empreguem
outros tipos de modelos de economia circular para tratamento e valorizagdo dos residuos
citricos (CORTEZ et al.,2020; ORTIZ et al., 2020).

A empresa espanhola Citrotecno desenvolveu com éxito uma planta multifuncional sob

uma abordagem do tipo cascata, para tratar e valorizar de 120 a 150 mil toneladas de residuos
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citricos em pellets de ragdo para gado, 6leos essenciais, bioetanol e, por fim, purificando a agua
usada para o processo (RAIMONDO et al., 2018).

Valenti et al (2017) e Raimondo et al (2018) apontaram que as principais barreiras para
a implementacdo de um modelo de reaproveitamento de subprodutos citricos por instrumento
da digestao anaerobia na Sicilia (Italia) sdo a falta de cooperacéo entre as empresas interessadas
dentro da cadeia de abastecimento e a distancia entre as empresas e a planta de reaproveita-
mento, que geram um maior custo logistico com transporte. Portanto, é essencial para o sucesso
do empreendimento diminuir a distancia das inddstrias e das plantas, visando aumentar o re-
torno financeiro e facilitar o investimento. O capital garantido, contrato de curta duracdo com
risco reduzido sdo apontados como facilitadores que melhorariam a disposicdo dos empresarios

da regido em co-investir em uma planta multifuncional.

A producédo de biocombustiveis e produtos pode ser duplicada se forem realizadas, ao
invés de coleta de apenas residuos pds-producao de suco, uma integracao de toda a cadeia pro-
dutiva com coleta dos residuos gerados nas etapas de colheita, transporte e armazenamento.
Pereira, Motta (2020) apontaram que uma integracdo da cadeia produtiva, seguindo o modelo
de economia circular e incorporando tecnologias da industria 4.0, pode potencializar a producgéo
e a sustentabilidade na empresa de suco Citrino. Empresas referéncias do setor no Brasil como
a Louis Dreyfus Company utilizam indicadores de desempenho em todas as etapas do processo,
desde a colheita no campo até a venda ao cliente. Os residuos citricos possuem grande potencial
energético, sendo estimado um potencial de geracdo de 97,51x103 MWh/ano somente para o
estado de Séo Paulo e uma capacidade de mitigacdo de gases do efeito estufa de 9,05x103 t
CO2eq / ano, quando substituir a energia elétrica da matriz energética brasileira (TAGHIZA-
DEH-ALISARAEI et al., 2017; JIMENEZ-CASTRO, 2020; LDC, 2020; PEREIRA, MOTTA,
2020).

4.2.3. Sugestdo de modelo para reaproveitamento de residuos

O modelo para reaproveitamento de residuos da produgéo de suco de laranja sugerido

pode ser descrito na Figura 11.
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Figura 11 - Modelo de reaproveitamento de residuos do processo de producdo do suco de

laranja
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Fonte: Elaboracdo Prdpria (2021)

Conforme demonstrado na Figura 11, o reaproveitamento de residuos apos a produgéo

de suco podera ser realizado através das seguintes etapas de destinacao:

Os residuos sélidos compostos por bagaco e casca de laranja devem seguir para uma
planta industrial, com uma distancia de 20 a 25 km da industria de suco. Serd realizado um pré-
tratamento para recuperacdo do D-Limoneno, por intermédio de uma extracdo por Micro-ondas.
Em seguida, os residuos serdo convertidos pelo processo de biodigestao anaerébia em biogas e
digestato. O digestato podera ser utilizado como biofertilizante na propria fazenda onde se rea-
lizou a colheita de laranjas ou vendido e trocado por residuos animais que poderdo servir de co-
substrato com fazendeiros nas proximidades. O biogas passard por uma etapa de purificacdo
em que sera aprimorado para biometano e, em seguida, utilizado para suprir as necessidades

energeticas da planta de reaproveitamento ou da inddstria de processamento de suco.

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5bf
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As aguas de processamento citrico sequirdo para uma etapa de fermentacio escura® com
0 intuito de produzir acidos graxos volateis (AGVSs), que € um produto com diversas aplicacdes

na industria quimica.

O Pulp-wash sera aplicado na fabricacdo de enzimas. As enzimas poderao ser vendidas
para aumentar a lucratividade do modelo ou entdo utilizadas na etapa de fermentagéo das aguas

de processamento citrico

O farelo de polpa citrico sera pelletizado e revendido ou trocado por co-substratos para

a digestdo anaerobia.

3 Fermentagéo escura: Conversdo fermentativa de um determinado substrato em biohidrdgenio e &cidos organicos,

realizada por microrganismos anaerdbios facultativos ou obrigatérios na auséncia de luz.

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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5. CAPITULO5- CONCLUSAO E SUGESTOES FUTURAS

5.1. CONCLUSAO

A partir dos resultados gerados, € possivel concluir que as principais redes de
colaboracéo entre os autores estdo na Italia, Suécia, Espanha e que estes paises se destacam na
producdo de documentos que tratem de digestdo anaerdbia e residuos de laranja, pré-
tratamentos e modelos que englobem biorefinaria e economia circular. O Brasil estd comecando
a elaborar trabalhos relevantes sobre o assunto e, como principal produtor e exportador,

apresenta grande potencial no desenvolvimento de modelos sustentaveis.

A grande variedade de produtos que podem ser gerados do residuo citrico, assim como
o0 elevado potencial comercial apresentado, torna o conceito de biorefinaria para producéo de
diversos produtos, como o D-Limoneno, a pectina e acidos graxos volateis, uma solu¢do como
sistema de gestdo para maximizar o valor do processo como um todo, em comparagéo apenas
com a digestao anaerobia. Os pré-tratamentos convencionais para recuperacao do D-Limoneno
S80 processos viaveis economicamente e com Gtimo rendimento, mas que apresentam elevados
riscos ambientais dado ao elevado gasto energético. Portanto, sdo necessarios mais estudos para

criar um projeto de biorefinaria mais sustentavel ambientalmente e economicamente.

Neste contexto, pode-se concluir que a utilizacdo de tecnologias inovativas e modernas
de tratamento, como a extracdo por micro-ondas e a extragdo por solventes verdes, tem se
mostrado promissoras do ponto de vista ambiental e podem melhorar o rendimento econdémico,
estimulando a valorizacdo dos residuos. O modelo sugerido apresenta um grande potencial
ecodmico, por elaborar a producéo de diversos produtos com alto valor comercial a partir de
residuos antes descartados, e pode solucionar o problema de alto gasto energético na etapa de
pré-tratamento do D-Limoneno. No entanto, sdo necessarias mais pesquisas para determinar a

viabilidade da biorefinaria sugerida.

5.2. SUGESTOES FUTURAS
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e Explorar e pesquisar a utilizagdo do digestato como biofertilizante, assim como sua
rentabilidade e caracteristicas.

e Realizar a simulacdo do modelo sugerido, assim como uma anélise financeira e de ciclo

de vida para determinar se o processo é viavel economicamente e ambientalmente

e Estudar a viabilidade de uma biorefinaria contendo uma digestdo em dois estagios

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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(continua)

Referéncia

Substrato

Pré-tratamento

Condicbes operacionais

Resultados principais

Potencial de metano

ROSAS-MENDOZA
et al., 2018

ROSAS-MENDOZA
etal., 2021

MARTINEZ et al.,
2016

Efluente hidrolisado
de frutas e vegetais
+

Efluentes citricos

80 % Estrume de
Gado
20 % Residuos s6li-

dos industrial citrico

Residuo de casca de
laranja fresca e esma-
gada

dp<2mm

Presenca de bio-
filme no reator para
substituir o trata-

mento

Sem pré-tratamento

AdicBode 10g/L
de biochar

Digestdo continua:

Condigao mesofilica, Reator anaerébio
hibrido (AHR) de 6 L, 158 dias, 35 °C:
OLR:5-10g COD/ Ld

Mesofilicas, 35°C

Reator anaerdbico de 220 L, operando
em digestdes de modo semi-continuo e
em batelada

In6culo: Estrume de gado

Sem especificacdo

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f

Inibicdo por D-Limoneno, diminuindo a remo-
¢do de DQO e os rendimentos de metano

Remogdo de DQO total e soltvel de aproxima-

damente 85%

Batelada:
Tratamento de 22 L

Remocéo de DQO: 50 %

Remocdo de SV: 44 %
Semi-continuo:
Tratamento de 220 L

Remogdo de DQO: 24 %

Remogdo de SV: 35 %

Reducéo da fase lag em 44%

50 - 300 NmLcha / J pQorem

Batelada: 382 NmLcna/gsv
Semi-continuo: 24 NmLcpa /gsv

204 NmLcHa /gsv
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Referéncia

Substrato

Pré-tratamento Condic6es operacionais

Resultados principais

Potencial de metano

ERDOGAN et al.,
2015

SANTOS, 2016

RUIZ, FLOTATS,
2015

Licor (fase aquosa)
da

Carbonizagédo Hi-
drotérmica (HTC) a
190°C do

bagaco de laranja

Residuo de bagaco
de laranja

Residuo de casca de

laranja

Batelada, 14 dias, 42° C

Inéculo mesofilico

Sem pré-tratamento

Reator: seringa de vidro de 100
mL
OLR de 100 mgpgo

Sem pré-tratamento Reatores em batelada, condi¢fes
mesofilicas, 600 ml, 60 dias, 26
°C

In6culo: Dejetos suinos
Concentracdo: 25 % Residuos de
laranja, 10 % Dejetos suinos e

agua destilada

Sem pré-tratamento Digestdo batelada: Reatores de
2 L, condigdes mesofilicas, 38
°C

Inéculo mesofilico

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f

O licor da HTC é um bom substrato para digestao

anaerdbia

Taxa de remocdo de DQO: 97 %

O D-Limoneno apresenta inibicdo para concentracfes
maiores que 200 mg/kg de D-Limoneno no biodiges-
tor

A moagem do residuo pode aumentar o efeito inibi-
dor, liberando o D-Limoneno no meio e diminuindo a

cinética da reacgao

213,6 mLcna / Jbgo

98,05 NmL cha / gooo

356 NmL cha/g sv
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Referéncia

Substrato

Pré-tratamento

Condicbes operacionais

Resultados principais

Potencial de metano

RUIZ et al., 2016

RUIZ et al., 2016

RUIZ, 2015

RUIZ, 2015

Residuo de casca de la-
ranja

fresca e esmagada,

dp =2-3mm

Residuo de casca de la-
ranja

fresca e esmagada,

dp =2-3mm

Residuo de casca de la-
ranja cortada
1-2cm

Residuo de casca de la-

ranja

Tratamento biolégico
com fungos do género
Penicillium em tempe-

ratura ambiente

Destilacéo por arraste a

vapor

Remog¢do mecénica do
flavedo e co-digestdo
com esterco de vaca

Extracdo com solvente
etanol

Co-digestdo com es-
terco de vaca (95 %
Residuo de Laranja + 5

% esterco de vaca)

Digestéo batelada: Reatores de
2 L, condigdes mesofilicas, 38
°C, 40 dias

Inéculo mesofilico

Digestéo batelada: Reatores de
2 L, condigdes mesofilicas, 38
°C, 20 dias

Inéculo mesofilico

Digestéo Semi-Continua: Reato-
res CSTR de 36 L de volume to-
tal, 38 °C, 146 dias

OLR: 4,12 kgys / m*-d

Digestéo Semi-Continua: Reato-
res CSTR de 36 L de volume to-
tal, 38 °C, 207 dias
OLR:3,5kgVS/méd

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f

Remogdo de 22% de D-Limoneno em 7 dias a 25 °
C
N4o apresentou efeitos na digestdo anaerdbia ou au-

mento de produtividade

Recuperacdo de 44% de D-Limoneno em 180 min a
16 mL / min de fluxo de vapor, 100 ° C e 1 atm
36 % de aumento na produgdo de metano

Alto gasto energético

O pré-tratamento mecanico aumentou a produtivi-
dade em 48 % e permitiu trabalhar com maior OLR
A co-digestéo acrescentou nutrientes e alcalinidade

a mistura

94 % de recuperacdo do D-Limoneno

374 NmL CH4/g sV

473 + 24 NmL CH4/g sv

120 NmL cha/g sv

286 NmL cha/g sv
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Referéncia Substrato Pré-tratamento Condicbes operacionais Resultados principais Potencial de metano
CARVALHO et al., Residuo de casca de la- Remogdo do flavedo da  Condicdo mesofilica, reatores A reducdo de D-Limoneno aumentou o rendimento 301 NmLcwa/ gsv
2017 ranja moida, casca e hidrolise tér- semi-continuos (CSTR) de 16 de metano em torno de 70%
Dp =0,85mm mica litros

MARTIN et al., 2018

MARTIN et al., 2010

SANTOS et al., 2018

Residuo de casca de la-
ranja fresca e esmagada
dp<2mm

Residuo de casca de la-
ranja cortado

Dp<2mm

Bagaco de laranja

Destilacdo por arraste a

vapor

Destilacdo por arraste a
vapor

Sem pré-tratamento

Co-digestdo com lodo de esgoto
(Lodo 70:30 Residuo), 37 °C,
315 dias

Condigdes termofilicas, 2 reato-
res de 3,5 L (CSTR)
52,5 °C por 120 dias

Reatores CSTR de 3,5 L, 5 dias,
Mesofilica (37°C)

Termofilica (55°C)

Inéculo: lodo granular

Reatores em batelada de 250
mL

CondicGes mesdfilas (37°C) ,47
dias.

In6culo: lodo anaerdébio granu-
lar

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f

70 % de recuperacdo de Limonenoem 1 h
Biodegradabilidade de até 96,7% em DQO

Remocéo de 70 % do D-Limoneno
Remocéo de 84-90% de DQO

O in6culo favoreceu e acelerou a formag&o de bio-
gas com metano de alta qualidade (acima de 54%).

N&o especificado

Mesofilica: 230 NmLcna/ gsv Termo-

filica: 332 NmLcna/ Osv

85,92 NmLcpa/ Osv
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Referéncia

Substrato

Pré-tratamento

Condicbes operacionais

Resultados principais

Potencial de metano

SANTOS, 2019

SANTOS et al., 2020

CALABRO et al.,
2016

CALABRO, PA-
ONE, KOMILIS,
2018

Bagaco de laranja
Cortadoem2x 2 cm

Bagaco de laranja

Cortadoem 2 x 2 cm

Residuo de casca de la-
ranja moida,
Dp<1mm

Residuo de casca de la-
ranja

Sem pré-tratamento

Sem pré-tratamento

1.Sem pré-tratamento
2.Co-digestdo com re-
siduo bioldgico alimen-
tar

Aeracdo, Tratamento
térmico,
Tratamento alcalino

Reatores em batelada, 250 mL,
37 °C, condicdes mesofilicas,60
dias

In6culo: lodo anaerdbio indus-
trial

Tratamento: Ensilagem aos 21

dias

Mesofilica,

Reatores de 250 mL em bate-
lada por 60 dias,

In6culo: lodo anaerdbio granu-
lar industrial

Digestdo: batelada, Reatores de
500 mL

30 dias, 35 °C para teste mesofi-
lico e 55°C para teste termofi-
lico

Inéculo: mistura de lodos
Co-digestdo em condi¢des me-
sofilicas

Reator de 1,1 L, 37 dias, Condi-
cao mesofilica (35 °C)
Inéculo: Digestato liquido

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f

Remocéo de DQO: 86 %
Composicdo: 70 % CH4, 30 % CO2

Remocéo de DQO de 79,2 %

A presenca de concentrages cada vez mais altas de
0leo essencial causa uma fase lag temporéria na
metanogénese

Remocéo de 80 % de D-Limoneno
Os pré-tratamentos estudados ndo afetaram o rendi-
mento da producdo de biogas

170 NmLcna / Osv

128 NmLcha / gsv

Mesofilica: 370 NmLca/ gsv
Termofilica: 300 NmLcna/ gsv
Co-digestdo: 396 NmLcna/ gsv

500 NmLCH4 / Osv
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Referéncia

Substrato

Pré-tratamento

Condicbes operacionais

Resultados principais

Potencial de metano

CALABRO, PAN-
ZERA, 2018

CALABRO et al.,
2019b

ZEMA et al., 2018a

SILES et al., 2016

POURBAFRANI et
al., 2010

Residuo de casca de la-
ranja ensilado por 37
dias

Residuo de casca de la-
ranja

Casca de laranja

Residuo de casca de la-
ranja cortada,
Dp<2mm

Residuo de laranja
ap0s passar por pré-tra-
tamento e fermentagédo

(vinhaca)

Sem pré-tratamento

Pré-tratamento alcalino
e adicdo de carvéo ati-
vado granular (GAC) e
Ferro Valente Zero
(AY])]

Sem pré-tratamento

Destilacdo por arraste a
vapor

Explosdo a vapor com

hidrélise acido-diluida

Reator de 1,1 L, 37 dias, Condi-
cao mesofilica (35 °C)
Indculo: Digestato liquido

Digestéo Semi-continua:
reatores de 1,1 L, mesofilica (35
oc)

OLR:3gSV/L.D

Digestdo semi-continua:

Reator de planta piloto de 84 L,
43 dias

42 ° C (mesofilico), 51 ° C (ter-
mofilico)

OLR: 0,64 -2,5gTVS/(L-d)

Digestdo termofilica: Reatores
de 3,5L,45°C

120 dias

In6culo: lodo granular

Digestéo batelada:Condicéo ter-
mofilica, reatores de 2 L, 55°C
por 50 dias

Inéculo termofilico

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f

A ensilagem permite o0 armazenamento do residuo,
mas ocorrre perda de solidos durante o processo
(até 30,6% de VS sdo perdidos) €, assim, a produ-
¢édo potencial de metano é reduzida

Composicao de biogés: 61% CH4

A digestdo termofilica foi completamente inibida
em OLR menor (1,96 gTVS / (L-d)) comparada as
condicGes mesofilicas (2,5 gTVS/ (L-d))

70 % de taxa de remogdo do D-Limoneno
Remogéo de DQO 84-90%

Recuperacdo de D-limoneno em 99 %
Composigdo do biogas: 41 % CH4 , 59 % CO2

365 NmlLcha/ gsv

200 NmLcra/ gsv

Condigdes termofilicas: 120 NmLcha

! gsv

CondicGes mesofilicas: 460 NmLcna/

Jsv

280 NmLcna/ Obgo

360 NmL CH4/g sV
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Referéncia

Substrato

Pré-tratamento

Condicbes operacionais

Resultados principais Potencial de metano

LUKITAWESA et
al., 2018

BATTISTA et
al.,2020

ORTIZ-SANCHEZ
et al.,2019

Residuos citricos (la-

ranja)

Cascas de laranja

dp<2mm

Residuo de casca de la-
ranja

dp<2mm

Digestéo em 2 estégios,
com filtragéo e recircu-

lacdo do efluente

Extracdo com solvente

n-hexano

Destilacdo por arraste a

vapor

OLR: 5gVS/(Ldia)

120 dias

Primeiro estagio: STR de 2 L,

Inéculo lodo termofilico, 55°C
Segundo estagio:

UASB de 0,5 L, In6culo lodo

anaerébico granulado, 37 ©

Condig¢des mesofilicas, 37 °C,
50 dias

Reatores em batelada de 0,5 L,
Inéculo anaerdbico mesofilico

Batelada

In6culo desgaseificado
Substrato: sélido restante pos-
extracdo de Oleos essenciais e
pectina

Condig¢des mesofilicas

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f

Remocéo de DQO de 79 — 81 %

A combinacdo de digestdo em dois estagios, filtra-

160-203 NmLca/ g sv

¢do e recirculacdo de efluentes pode ser aplicada
com sucesso a digestdo anaerdbia de residuos citri-
cos com altos OLRs.

Ambos os testes alcangaram a produtividade de me-  355-365 NmLcha4/ gsv
tano, mas os residuos ndo-tratados precisaram do

dobro do tempo para atingir a producéo final.

O hexano representa a melhor escolha como sol-

vente no pré-tratamento

Taxa de remocéo: 0,84 £0,01% p/p. com 447,82 + 8,91 NmL CHa4/ gsv

Recuperacdo de 90 % de D-Limoneno
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Referéncia

Substrato

Pré-tratamento

Condicbes operacionais

Resultados principais

Potencial de metano

NEGRO et al., 2020

WIKANDARI, 2014

WIKANDARI et al.,
2015

Cascas de laranja (CL)
e algas marinhas (AM)
com esterco de gado
(EG)

Pasta de residuo de la-
ranja moida com meio

basal

Residuo de casca de la-
ranja cortado

Co-digestdo de cascas
de laranja e algas mari-
nhas com esterco de
gado em substituicao

ao pré-tratamento

Biorreator de Mem-
brana (MBR)

Extracdo com solvente

hexano

Digestéo em batelada e CSTR
Condicéo termofilica, 55 °C
Inéculo termofilico: Digestato
de esterco diluido de reator
CSTR

Continuo:

Quatro CSTRs com um volume
total de 2,0 L

TRH de 15 dias

Digestéo Semi-continua: Reato-
res de 500 mL, 55°C, 75 dias
OLR:3gSV/L/dia

Inéculo: Lodo termofilico

Batelada: Condigdes termofili-
cas, Reatores de 120 ml, 55° C,
33 dias

Inéculo: Lodo termofilico

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f

A presenca de D-limoneno a 0,2% v / v inibe a ge-

racdo de metano

Aumento da produtividade em 6 vezes
Composigdo do bigas: 79 % CH4

Recuperacdo de D-Limoneno em 82 %
Aumento de 350 % de produtividade

Batelada:

1. Monodigestéo de CL:398,4
NmMLcha / gsv

2. Co-digestdo CL (70 % VS) e AM
(30% VS)=375.2 NmLcha / gsv
Continuo:

1. Co-digestdo de CL (53.5 % VS)
com EV (46.5 % VS) :

264,5 NmLcha / gsv

2. Co-digestdo de CL com AM e EV:
212.3 NmLcha / gsv

330 NmL (:H4/g sV

217 NmL (:H4/g sV
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Referéncia Substrato Pré-tratamento Condicbes operacionais Resultados principais Potencial de metano
FORGACS et al., Residuo de laranja Explosdo a vapor Digestéo batelada: Reatores de Recuperacéo do D-Limoneno em 94, 3 % Batelada: 537 NmL ca/g sv
2012 2L, 55°C, 45 dias Aumento do rendimento de metano em 426 % Semi-continua: 555 NmLcha/g vs

Inéculo anaerobico termofilico  Composigdo do biogas: 41 % CH4 , 59 % CO2
Digestéo semi-continua: co-di- O D-limoneno tem um efeito inibitorio na digestdo
gestdo com residuos s6lidos mu-  anaerdbia: em concentragdes de 400 uL / L, para a
nicipais (30 % residuos citricos)  digestdo anaerdbia mesofilica, enquanto o processo
3 reatores CSTRde5L, OLR termofilico mostra inibigdo entre 450 e 900 uL L!
de 3 kg sv / m® dia, com HRT de

21 dias
VAEZ etal., 2021 Residuos de polpa e Sem pré-tratamento Digestdo mesofilicaa 37 ° Cem  Os residuos de laranja ndo tratados tém potencial Casca tratada: 151.3 NmL ca/g sv
casca de laranja ap6s garrafas de vidro escuro de 118  de produgdo de biogas maior por possuirem compo-  Casca ndo-tratada: 176.8 mL cha/g sv
passar por tratamento mL, 50 dias nentes, como agucares livres, pectina e proteinas Polpa ndo-tratada: 192 mLcua / g sv
para recuperagdo de Inéculo: lodo mesofilico nas amostras ndo tratadas, que podem ser converti-
pectina dos em bhiogas.
D, entre 0,85 mme Composicdo do biogés — 41-52% CH4

0,180 mm

Fonte: Elaboragao Prdpria (2021)

#b871c7cd-0270-414b-adfe-dde659f75b5f
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