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RESUMO

Diversas tipologias industriais sdo responsaveis pela emissdo de grandes quantidades de CO, na atmosfera.
Uma novidade que vem sendo investigada para mitigar este problema ambiental vem a ser o sequestro de CO,
em cultivos de microalgas para producdo de biodiesel. Nestes cultivos ocorre o descarte de uma biomassa
excedente que pode ser utilizada no tratamento anaerébio, visando a diminuicdo do descarte de matéria
organica nos corpos hidricos e a producdo de metano para viabilizar a producdo de biodiesel por microalgas. A
biomassa de microalgas pode ser digerida anaerobiamente, uma vez que em sua composi¢do celular estdo
presentes quantidades significativas de carboidratos, que podem servir de fonte de carbono na producdo de
metano. Entretanto, este e outros constituintes intracelulares ndo estdo prontamente disponiveis para o
consorcio microbiano, dificultando sua assimilacdo e degradacdo no processo de digestdo anaerébia. Assim, o
objetivo deste trabalho consistiu em estudar a biodegradabilidade anaerdbia de biomassa residual de microalgas
antes e apds etapas preliminares de hidrélise térmica e quimica. Para otimizar a etapa de hidrélise, foi realizado
um planejamento experimental fatorial 2° com ponto central, sendo avaliadas diferentes temperaturas (50, 100,
150°C), concentrages de DQO particulada (1500, 3000, 4500 mg/L) e concentracdes de &cido sulfurico (O;
0,5; 1,0% v/v), mantendo-se um tempo de 2h e tendo como varidvel resposta 0 aumento da DQO solGvel.
Melhores resultados foram atingidos quando se combinou altas temperaturas e porcentagens de acido. Trés
condi¢Bes de hidrélise foram selecionadas para os ensaios de biodegradabilidade anaerdbia: 4500 mg DQO/L,
0,5% é&cido e 150°C; 4500 mg DQOI/L, 1,0% é&cido e 100°C; 4500 mg DQO/L, 0,5% acido e 100°C. Ao
contrario do esperado, a condi¢cdo Controle apresentou maior volume de biogés (34,2 mL) e percentual de
metano (69%) que as condigdes com hidroélise (4,9 — 20,0 mL, 8-20%). No entanto, a taxa inicial de producdo
de biogas foi maior nos experimentos com biomassa hidrolisada (10-17 mL/d) que no Controle (6 mL/d),
indicando que a hidrdlise disponibiliza uma quantidade maior de substrato para assimilacdo pelos micro-
organismos (DQOs de 1034 e 541 mg/L) que no Controle (DQOs de 303 mg/L). Condi¢cGes mais brandas de
hidrélise, assim como outros tipos de hidrdlise, devem ser investigadas a fim de se obter o0 melhor método de
pré-tratamento para a biomassa de microalgas.

PALAVRAS-CHAVE: Biomassa de microalgas, Tratamento térmico e quimico, Digestdo anaerdbia, Producdo
de metano.

INTRODUCAO

Atualmente, existem diversas técnicas eficientes para o sequestro de carbono da atmosfera. Algumas fazem uso
de produtos quimicos como soda céustica (STOLAROFF, 2008), enquanto outras utilizam o CO, para a
geracdo de biomassa, empregando a capacidade natural de vegetais e algas de metabolizar CO, e transforma-lo
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em fonte de energia para seu crescimento (STEWART e HESSAMI, 2004). Além da capacidade de absor¢do
de CO,, muitas espécies de algas sdo conhecidas por seu alto potencial em acumular lipidios que, apds um
processo de extracdo, sdo utilizados na producdo de biocombustiveis, acarretando baixo impacto ambiental
(SCOTT et al., 2010).

Os processos que utilizam microalgas apresentam elevada taxa de reproducdo celular sob condi¢des 6timas,
gerando um excesso de biomassa, que precisa ser tratado antes de descartado no ambiente, pois seu acimulo
em corpos hidricos pode ocasionar fendmenos de eutrofizagdo (HERZOG, 2001).

Assim, uma forma de se evitar o descarte direto da biomassa residual no ambiente seria 0 seu aproveitamento
para geracdo de energia na forma de metano, através da digestdo anaerdbia (COSTA & MORAIS, 2011).
Entretanto, a digestdo anaer6bia de biomassa de microalgas € dificil e lenta, pois as mesmas se apresentam na
forma insolivel e sdo envoltas por membrana celular de dificil biodegradabilidade, sendo necessaria uma etapa
de pré-hidrdlise para facilitar a biodegradacéo (UZIEL, 1978; SANCHEZ e TRAVIESO, 1993).

MATERIAIS E METODOS

Biomassa de microalgas. A biomassa empregada no estudo foi uma suspensdo de microalgas, do género
Isochrysis, oriunda de cultivo em escala de bancada para captura de CO,. Esta foi caracterizada através da
determinacéo dos seguintes pardmetros: pH, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBOs), Oleos e Graxas (O&G), Solidos, Carbono Organico Total (COT), Nitrogénio Total e
Fosforo SolGvel, empregando-se procedimentos descritos no Standard Methods (APHA, 2005). Apos a
caracterizacdo, a biomassa de microalgas foi armazenada a 4°C. No momento de sua utilizagdo esta biomassa
era suspensa em agua destilada a fim de se obter a concentracdo desejada de DQO particulada (DQOp) ou
insoltvel, calculada dos valores de DQO total e soltvel (ap6s filtragdo em membrana de 0,45 pm).

Lodo anaerdbio. O lodo anaerdbio empregado como indculo nos ensaios de biodegradabilidade foi oriundo de
um reator UASB (upflow anaerobic sludge blanket) em operacédo em indUstria de abate de aves. Este lodo se
apresentava na forma granular (diametro médio de 0,5 mm) e estava adaptado a 30°C. Este foi caracterizado
em termos de Sélidos Suspensos Volateis (SSV =15.330 mg/L) e armazenado a 4°C até sua utilizag&o.

Ensaios preliminares de hidrolise. Estudos preliminares de hidrdlise foram conduzidos com uma suspenséao de
microalgas com DQO particulada de 3000 mg/L, temperaturas de 60°C e 150°C (0% e 0,5% de Acido,
respectivamente) e tempos de reacdo de 2 e 4h, sendo o efeito da hidrolise da biomassa avaliado através do
aumento da DQO soltvel (DQOs).

Planejamento experimental. Mediante a possibilidade de interacdo entre as variaveis analisadas e no intuito de
investigar qual a melhor condicdo de hidrélise 4cida e térmica combinadas, foi realizado um planejamento
experimental fatorial de ordem 23, com ponto central, de acordo com a Tabela 1. O tempo de hidrélise foi
mantido em 2 h, conforme resultados dos testes preliminares. Os resultados obtidos foram analisados com o
programa Statistica 7.0 (StatSoft).

A temperatura de 50°C foi mantida através de um banho de aquecimento com controle de temperatura,

enquanto as temperaturas de 100°C e 150°C foram mantidas com o auxilio de um digestor de DQO Hach. O
acido utilizado foi H,SO, de grau p.a.

Tabela 1: Niveis das variaveis empregadas no planejamento fatorial.

Variavel Niveis
-1 0 +1
DQO particulada (mg/L) 1500 3000 4500
Temperatura (°C) 50 100 150
Acido (% V/v) 0 0,5 1,0
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Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia. Os ensaios de biodegradabilidade anaerdbia foram conduzidos em
triplicata em sala climatizada a 30°C por até 12 dias, utilizando-se frascos tipo penicilina de 100 mL com 10 mL
de headspace, vedados com batoques de borracha e selos de aluminio (Figura 1). O lodo inoculado respeitou a
relagdo DQO inicial:SSV do lodo de 1:1. O pH dos efluentes foi ajustado para 7,0 + 0,3 antes da mistura com o
lodo. Ndo houve necessidade de suplementacdo de fésforo e nitrogénio, considerando-se uma relacdo
DQO:N:P 350:5:1. O volume de biogas foi quantificado através do deslocamento do émbolo de seringas
pléasticas graduadas conectadas aos frascos. Aliquotas para determinacdo da DQO inicial foram tomadas antes
do contato com o lodo anaerébio. A DQO final foi determinada no ultimo dia do ensaio de biodegradabilidade,
apoés recolhimento do biogas para analise por cromatografia gasosa. Durante o periodo de analise, o volume de
biogés formado foi monitorado diariamente e sua fracdo de metano foi quantificada por cromatografia gasosa,
com o auxilio de um detector de condutividade térmica (TCD), em equipamento Shimadzu, modelo GC - 17A.

Figura 1: Ensaios de biodegradabilidade anaerébia em andamento.

RESULTADOS

Os resultados da caracterizacdo fisico-quimica da biomassa de microalgas sdo apresentados na Tabela 2.

A salinidade do meio de cultura empregado no cultivo das microalgas justifica a elevada concentracdo de
solidos fixos, que pode prejudicar a biodegradagdo anaerobia. Por questdes de economia de recursos e reducéo
de custos, a biomassa a ser descartada deve ser concentrada para reaproveitamento do meio de cultivo,
reduzindo a salinidade na biomassa descartada. Além disso, para que sejam feitas as analises de DQO para 0
acompanhamento da eficiéncia da etapa de hidrélise, a biomassa foi ressuspensa em &gua destilada, o que
reduziu ainda mais o efeito da salinidade.

A elevada razdo DQO/DBOs provém da elevada quantidade de matéria organica na forma particulada e denota
a necessidade de uma etapa de hidrolise. A elevada concentragdo de O&G pode ser atribuida aos lipidios
presentes na biomassa, mas também a clorofila extraida pelo hexano, interferente no método de extragdo em
Soxhlet empregado.
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Tabela 2: Caracterizacdo da biomassa de microalgas.
Variaveis Valores
pH 7,4
Sélidos Totais (mg/L) 45133
Solidos Totais Volateis (mg/L) 11112
Sélidos Totais Fixos (mg/L) 34011
DQO Total (mg/L) 3564
DQO Solavel (mg/L) 620
DBOs (mg/L) 686
DQO total/DBOs 5,2
Nitrogénio Total (mg/L) 205
Carbono Inorganico (mg/L) 147
Carbono Organico Total (mg/L) 890,1
Fosforo Solavel (mg/L) 2,6
0&G (mg/L) 2533

Na Tabela 3 podem ser verificados os resultados que levaram a selegéo do tempo de hidrolise de 2 h. No tempo de 4h
obtiveram-se bons resultados a 60°C, no entanto 0 ganho em % DQOs ndo compensaria duplicar o tempo de reagdo.
Para a condicdo de 150°C houve uma reducdo da DQOs, 0 que denota um excesso de tempo empregado para o
processo, tornando-o prejudicial.

Tabela 3: Ensaio preliminar de hidrdlise térmica.

Temperatura % Aumento DQOs
(°C) 2h 4h

60 47,8 66,7

150 257,8 174,1

Apds a realizacdo dos ensaios supracitados, optou-se por realizar um planejamento experimental. A Tabela 4
apresenta a matriz do planejamento experimental e os resultados obtidos em termos de aumento de DQOs, enquanto
a Figura 2 apresenta o diagrama de Pareto, com a prioridade de significancia de cada fator e suas interagdes (teste t-
student), e o grafico de superficie de resposta para os fatores de maior interacéo.

Grafico de superficie
2**(3-0) design; MS Pure Error=4332,

(2)Temperatura (°C)

ADQOs

2by3
(3)% Acido
1by3
(1)DQOp (mngL)
1by2
1¥2%3

Il = 800

Curvatr. B - 800

Il < 600

[] <400

B < 200

Figura 2: Diagrama de Pareto (a esquerda) e superficie de resposta (a direita).
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Tabela 4: Matriz do planejamento experimental e aumento da DQOs.
Ens;a|o DQOp (mg/L) | Temperatura (°C) | Acido (%) | A DQOs

1 1500 50 0 32

2 4500 50 0 -57

3 1500 150 0 1

4 4500 150 0 84

5 1500 50 1 -78

6 4500 50 1 18

7 1500 150 1 249

8 4500 150 1 986

9C 3000 100 0,5 119

10C 3000 100 0,5 215

11C 3000 100 0,5 89

Analisando-se a Figura 2 é possivel observar que diversos fatores e interagdes sdo estatisticamente
significativos (p<0,05). Entretanto, os fatores de maior significancia foram a temperatura (2), a interacéo
entre concentracdo de acido e temperatura (2*3) e a concentracdo de 4cido (3).

O gréfico de superficie de resposta apresenta o efeito da concentracdo de &cido e da temperatura no valor
da DQOs. Melhores resultados foram atingidos quando se combinou altas temperaturas e altas
porcentagens de acido. Ou seja, verificou-se 0 aumento da DQOs quando se aumentou a concentracao de
acido na maior temperatura (150°C) ou quando se aumentou a temperatura na maior concentracao de
acido (1,0% v/v).

Com base nos resultados do planejamento experimental, foram selecionadas para 0s ensaios de
biodegradabilidade anaerdbia da biomassa, juntamente com o Controle (sem hidrdlise), trés condicbes de
hidrdlise que apresentaram os melhores resultados: Condigdo 1: 4500 mg DQO/L, 0,5% &cido e 150°C;
Condicdo 2: 4500 mg DQOI/L, 1,0% &cido e 100°C; e Condigdo 3: 4500 mg DQO/L, 0,5% é&cido e 100°C,
conforme resultados apresentados na Tabela 4.

Visando tornar as condigBes de hidrdlise selecionadas viaveis em uma escala industrial, a sele¢do das
condicOes foi também associada ao custo operacional. Por isso, foram combinados diferentes valores de
temperatura e percentuais de acido para um valor fixo de DQOp, haja visto que nas condi¢des de DQOp
alta apresentadas no planejamento obteve-se melhores resultados.

Sendo assim, realizaram-se ensaios de biodegradabilidade anaerdbia, nas condi¢fes citadas na
metodologia, com biomassa sem hidrélise (Controle) e com biomassas pré-tratadas nas trés condices
selecionadas. A Figura 3 apresenta o volume de biogas acumulado durante os ensaios, que duraram um
tempo total de 10 dias, até a completa estabilizacdo da producéo de biogas.
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Figura 3: Monitoramento da producéo de biogas (30°C) no primeiro contado do lodo com a biomassa de
microalgas. Controle (biomassa sem hidrdlise); C1 (biomassa hidrolisada com 4500 mg DQO/L, 0,5%
acido e 150°C); C2 (biomassa hidrolisada com 4500 mg DQO/L, 1,0% &cido e 100°C; C3 (biomassa
hidrolisada com 4500 mg DQOIL, 0,5% acido e 100°C).

Verificou-se que, ao contrario do esperado, a condicdo Controle apresentou maior volume de biogas (34,2 mL)
e percentual de metano (69%) que as condi¢cbes com hidrdlise (4,9 — 20,0 mL, 8-20%). No entanto, a taxa
inicial de producéo de biogas foi maior nos experimentos com biomassa hidrolisada para C1 e C2 (10-17 mL/d)
que no Controle (6 mL/d), indicando que a hidrdlise disponibiliza uma quantidade maior de substrato para
assimilacéo pelos micro-organismos (DQOs de 1034 e 541 mg/L para C1 e C2) que no Controle (DQOs de 303
mg/L). Apos a digestdo deste material solubilizado, a producéo de biogas estabilizou, provavelmente devido a
alguma limitagdo nutricional. Ao se estabilizar o gas produzido, os experimentos foram encerrados e o bhiogas
recolhido e analisado por cromatografia gasosa, a fim de se verificar o percentual de metano presente no
biogés, sendo os resultados apresentados na Tabela 5.

Tabela 5: Producéo de biogas e percentual de metano nos ensaios de biodegradabilidade
anaerobia — primeiro contato do lodo com biomassa de microalgas.

pH DQOs pH Volume de Volume de
o o ) ) % CH;,
inicial Inicial final biogas (mL) CH,4 (mL)
Controle 7,1 303 7,5 30,8 69,0 21,25
Condigéo 1 7,0 1034 7,5 19,6 8,0 1,57
Condigéo 2 7,0 541 7,3 12,0 8,0 0,96
Condigéo 3 7,0 239 7,2 3,6 20,0 0,72

*Valores médios de triplicatas.

Nota-se que uma maior produgdo de metano foi alcangada na condicdo Controle. Tais resultados sugerem que
condi¢fes mais brandas de temperatura e &cido possam estar associadas a uma melhor producéo de metano. A
fim de verificar este resultado, realizou-se um segundo contato do lodo anaerébio com a suspenséo de biomassa
de microalgas nas condi¢des mencionadas anteriormente. A Figura 4 apresenta o volume de biogas acumulado

durante os dias de ensaio, que teve um tempo total de 6 dias até a estabilizacdo da producdo de biogas.
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Figura 4: Monitoramento da producéo de biogas (30°C) no segundo contado do lodo com a
biomassa de microalgas. Controle (biomassa sem hidrolise); C1 (biomassa hidrolisada com 4500 mg
DQOI/L, 0,5% &cido e 150°C); C2 (biomassa hidrolisada com 4500 mg DQO/L, 1,0% &cido e 100°C; C3
(biomassa hidrolisada com 4500 mg DQOI/L, 0,5% acido e 100°C)..

Verificou-se que a condi¢do Controle novamente apresentou maior volume de biogas (25,0 mL) comparada as
condigdes com hidrélise (3,3 a 12,7 mL). Entretanto, houve uma diminuicdo da producdo de biogas, em
comparacdo ao volume obtido no primeiro contato. A taxa inicial de producdo de biogas foi novamente
superior nos experimentos com biomassa hidrolisada para C1 e C2 (12 mL/d) que no Controle (6 mL/d),
indicando que a hidrdlise disponibiliza uma quantidade maior de substrato para assimilacdo pelos micro-
organismos. Apos a digestdo deste material solubilizado, a producdo de biogas estabilizava, provavelmente
devido a alguma limitagdo nutricional. A Tabela 6 apresenta a composicdo de metano no biogas produzido
nestes ensaios.

Tabela 6: Producéao de biogéas e percentual de metano nos ensaios de biodegradabilidade
anaerobia — segundo contato do lodo com biomassa de microalgas.

pH DQOs pH Volume de % CH, Volume de

inicial Inicial final biogas (mL) CH, (mL)
Controle 7,0 234 7,3 25,0 25,0 6,25
Condicdo 1 6,9 988 7,2 12,7 4,5 0,57
Condicdo 2 6,9 570 7,2 12,4 2,0 0,25
Condicéo 3 7,0 227 7,2 33 6,5 0,21

*Valores médios de triplicatas.

Foi possivel constatar que a repeticdo do contato da suspensédo de biomassa de microalgas com o lodo resultou
em menor producdo de biogas e metano. Este resultado pode estar associado ao acUmulo de compostos
inibitérios no lodo, a uma deficiéncia nutricional ou ndo adaptacdo do lodo aos constituintes do meio. Dois
problemas muito comuns na adapta¢do do lodo em sistemas de tratamento anaerdbio s&o a presenca de ions ou
compostos téxicos que inibem a fermentacdo anaerdbia, e a auséncia de certos nutrientes requeridos pelos
micro-organismos envolvidos na fermentacdo anaerdbia. O ajuste de pH com NaHCO; apds a hidrolise acida
aumenta consideravelmente a concentragdo de Na® no meio reacional. Niveis toxicos para Na" nos sistemas
anaerdbios estdo em torno de 5000 mg/L (McCARTY et al., 1964; SPEECE, 1996). No entanto, segundo
McCARTY et al. (1964), valores 6timos seriam da ordem de 230 mg/L, valores em que uma méaxima eficiéncia
pode ser obtida no tratamento anaerdbio. O problema da toxicidade pode ser superado pela remocéo ou
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quelagdo dos ions ou compostos toxicos, enquanto o problema de concentragdes inadequadas de nutrientes
pode ser corrigido através da adigcdo de quantidades suplementares de varios nutrientes.

Mais estudos estdo sendo conduzidos no intuito de otimizar a etapa de hidrélise de forma a se obter uma
melhor producdo de metano. Estdo sendo avaliadas a hidrolise térmica/alcalina e a hidrdlise térmica/acida sob
condi¢Bes mais brandas e maiores tempos, assim como melhores condi¢des de suplementacéo e adaptacdo do
lodo aos constituintes dos hidrolisados de biomassa de microalgas.

CONCLUSOES

A caracterizacdo da suspensdo de biomassa de microalgas apontou a necessidade de uma etapa de pré-
tratamento para disponibilizar as fontes de carbono para a fermentacdo anaerébia. No planejamento
experimental fatorial para avaliacdo das condicfes de hidrélise térmica/acida, obteve-se uma maior solubilizagédo
da matéria orgéanica particulada combinando-se maiores temperatura e concentracdo de &cido.

Nos ensaios de biodegradacdo conduzidos com biomassa sem hidrdlise (Controle) e com hidrdlise, obteve-se
maior producéo de biogas na condicdo Controle. No entanto, a biomassa apds hidrélise apresenta taxas iniciais
mais altas de producdo de biogés, contribuindo para menores tempos de digestdo anaerdbia.

Outros tipos de hidrélise, assim como hidrélises conduzidas com maiores tempos e sob condigdes mais brandas
de temperatura e &cido devem ser investigadas quanto a produc¢do de biogas, de forma de diminuir os custos
com reagentes e a inibigdo do processo anaerdbio.
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