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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 a captacdo 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 producéo de biodiesel por microalgas. A
biomassa de microalgas pode ser digerida anaerobiamente, uma vez que em sua composicdo 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 a
populacdo microbiana, dificultando sua assimilacdo e degradacdo no processo de digestdo anaerobia. Assim, o
objetivo deste trabalho consistiu em estudar a biodegradabilidade anaerdbia de biomassa residual de
microalgas antes e ap0s etapas de pré-tratamento mecanico, hidrélise térmica e quimica. Para otimizar a etapa
de hidrélise, foi realizado um planejamento experimental fatorial 2° com ponto central, sendo avaliadas
diferentes temperaturas (40, 50, 60°C), concentra¢des de DQO particulada (DQOp - 1500, 3000 e 4500 mg/L),
concentracdes de acido sulfarico (0; 0,1; 0,2 % v/v) e de hidréxido de sédio (0; 0,1; 0,2 % m/v), mantendo-se
um tempo de 16h e tendo como varidvel resposta 0 aumento da DQO sollvel. Melhores resultados foram
atingidos quando se combinou altas concentracfes de DQOp e porcentagens de acido. Trés condicbes de
hidrélise foram selecionadas para os ensaios de biodegradabilidade anaerébia, com DQO de 4500 mg/L: 0,2%
acido e 40°C; 40°C (sem &cido) e 60°C (sem &cido). Ao contrario do esperado, a condi¢do Controle apresentou
maior percentual de metano (79,4%) que as condi¢cGes com hidrolise (63,1-77,6%). No entanto, a taxa inicial
de producdo de biogas foi maior na melhor condicdo de hidrélise (10 mL/d) que no Controle (2,5 mL/d),
indicando que a hidrdlise disponibiliza uma quantidade maior de substrato para assimilacdo pelos micro-
organismos (DQOs de 227 mg/L) que no Controle (DQOs de 98 mg/L).

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

INTRODUCAO

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

Os processos que utilizam microalgas apresentam elevada taxa de reprodugdo celular sob condigBes Gtimas,
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 anaerébia (COSTA & MORAIS, 2011).
Entretanto, a digestdo anaerdbia de biomassa de microalgas é dificil e lenta, pois as mesmas se apresentam na
forma insollvel e sdo envoltas por membrana celular de dificil biodegradabilidade, sendo necesséaria uma etapa
de pré-hidroélise para facilitar a biodegradacéo (UZIEL, 1978; SANCHEZ e TRAVIESO, 1993).

Assim, o objetivo deste trabalho consistiu em avaliar diferentes métodos de pré-tratamento (mecénico,
hidrélise térmica e quimica) para solubilizagdo de biomassa residual de microalgas e posterior biodegradacéo
anaerobia.

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
determinacdo dos seguintes parametros: pH, Demanda Quimica de Oxigénio (DQO), Demanda Bioquimica de
Oxigénio (DBOs), Oleos e Graxas (O&G), Sélidos, Carbono Organico Total (COT), Nitrogénio Total e
Faésforo Solavel. Apos a caracterizagdo, a biomassa de microalgas foi armazenada a 4°C. No momento de sua
utilizacdo esta biomassa era suspensa em agua destilada a fim de se obter a concentragdo desejada de DQO
particulada (DQOp) ou insolavel, calculada dos valores de DQO total e soltvel (apés filtragdo em membrana
de 0,45 pum).

Lodo anaerdbio. O lodo anaerébio empregado como in6culo nos ensaios de biodegradabilidade foi oriundo de
um reator UASB em operacdo em indUstria de abate de aves. Este lodo se apresentava na forma granular
(didmetro 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 utilizacéo.

Pré-tratamento mecanico. Visando a reducdo do custo operacional em escala industrial, minimizado com a
reducdo de insumos quimicos, foi realizado um pré-tratamento mecanico da biomassa imida antes da etapa de
hidrolise (NEVES, 2003). Assim, foram realizados ensaios de agitacdo em vortex em tubos de vidro contendo
5 mL de suspensdo de microalgas com DQOp de 4500 mg/L, a temperatura ambiente, variando-se a massa de
pérolas de vidro (1, 3 e 5 g) e o tempo de agitacdo (1, 3 e 5 minutos), a fim de se estabelecer a melhor
condi¢do de pré-tratamento da amostra.

Ensaios de hidrolise. Estudos de hidrolise foram conduzidos com uma suspensao de microalgas com DQOp de
1500, 3000 e 4500 mg/L, temperaturas de 40°C, 50°C e 60°C e concentrac¢fes de acido (% v/v) e de base (%
m/v) de 0, 0,1 e 0,2, mantendo-se o tempo de reacdo de 16h. O efeito da hidrélise da biomassa foi avaliado
através do aumento da DQO soluvel (DQOs) ap6s o tempo de reagdo. O &cido utilizado foi H,SO,4 de grau p.a.
e a base utilizada foi NaOH de grau p.a.

Planejamentos experimentais. Mediante a possibilidade de interacdo entre as variaveis analisadas e no intuito
de obter a melhor condicdo das hidrélises acida e alcalina, considerando a concentracdo do reagente (acido ou
base) e de biomassa (DQOp), e a temperatura (mantida em banho de aquecimento com controle de
temperatura), foram realizados planejamentos experimentais do tipo fatorial de ordem 2° com ponto central, de
acordo com a Tabela 1 (um com &cido e outro com soda). Em ambos, o tempo de hidrdlise foi mantido em 16
h, conforme resultados dos testes preliminares. Os resultados obtidos foram analisados com o programa
Statistica 7.0 (StatSoft).
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Tabela 1: Niveis das variaveis empregadas no planejamento experimental de avaliagéo de hidrélise
acida ou alcalina da biomassa de algas.

o Niveis
Variaveis
-1 0 +1
DQO particulada (mg/L) 1500 3000 4500
Temperatura (°C) 40 50 60
Hidrolise acida H,SO. (% V/v) 0 0,1 0,2
Hidrolise alcalina NaOH (% m/v) 0 01 0.2

Ensaios de biodegradabilidade anaerobia. Os ensaios de biodegradabilidade anaerébia foram conduzidos em
triplicata em sala climatizada a 30°C por até 15 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 suplementacédo de fosforo e nitrogénio, considerando-se uma
relagdo DQO:N:P de 350:5:1. O volume de biogas foi quantificado através do deslocamento do émbolo de
seringas plasticas graduadas conectadas aos frascos. Aliquotas para determinagcdo da DQO inicial foram
tomadas antes do contato com o lodo anaerébio. A DQO final foi determinada no uUltimo dia do ensaio de
biodegradabilidade, apds recolhimento do biogas para analise por cromatografia gasosa. Durante o periodo de
anlise, o volume de biogas formado foi monitorado diariamente e sua fracdo de metano foi quantificada ao
final do ensaio.

Figura 1: Ensaios de biodegradabilidade anaerdbia em andamento.

Métodos analiticos. As concentracfes de carboidratos e proteinas nos hidrolisados foram determinadas pelos
métodos de Dubois et al. (1956) e Lowry et al. (1951), respectivamente, ap6s filtracdo em membrana de
tamanho de poro 0,45 um. A quantificacdo de carboidratos também foi determinada na suspensao de biomassa,
tomando uma aliquota da propria suspensdo como amostra. A quantificacdo de proteina na suspensdo de
biomassa era feita ap6s uma etapa de digestdo com NaOH 1N a 100°C por 10 min. A determinacédo de cloretos
e demais parametros empregados para caracterizacdo da suspensao de biomassa foi realizada de acordo com o
Standard Methods (APHA, 2005). Metano foi quantificado por cromatografia gasosa, em equipamento
Shimadzu, modelo GC - 17A.
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RESULTADOS

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

Tabela 2: Caracterizac8o da biomassa de microalgas.

Variaveis Valores
pH 7,4
Soélidos Totais (mg/L) 45133
Sélidos Totais Volateis (mg/L) 11112
Sélidos Totais Fixos (mg/L) 34011
DQO Total (mg/L) 3564
DQO Soluavel (mg/L) 620
DBOs (mg/L) 686
DQO total/DBOs 52
Nitrogénio Total (mg/L) 205
Carbono Inorgénico (mg/L) 147
Carbono Organico Total (mg/L) 890,1
Fosforo Soltvel (mg/L) 2,6
0&G (mg/L) 2533
Carboidratos (eg. glicose) (mg/L) 718
Proteinas (mg/L) 1700

A suspensdo apresentou pH préximo da neutralidade, favoravel a conducéo da digestdo anaerdbia sem necessidade de
ajustes. A baixa proporc¢do de sélidos volateis totais em relacdo aos sélidos totais (cerca de 25%), indica a presenca de
sais empregados no meio de cultivo, mesmo ap6s a centrifugacéo e descarte do meio de cultivo sobrenadante. Parte
destes sais esta na forma de carbonatos e bicarbonatos, conforme mostram os valores de Carbono Inorgéanico. Os
valores bem menores de DQO total, em comparacdo aos solidos totais, também comprovam uma salinidade residual.
Esta salinidade pode inibir a atividade dos micro-organismos anaerébios, sendo necessaria uma adaptacédo gradual dos
micro-organismos (CHEN et al., 2008). A salinidade do meio de cultura empregado no cultivo das microalgas
justifica a elevada concentracdo de sélidos fixos, que pode prejudicar a biodegradacdo anaerébia. Por questdes de
economia de recursos e reducdo de custos, a biomassa a ser descartada deve ser concentrada para reaproveitamento
do meio de cultivo, reduzindo a salinidade na biomassa residual. Além disso, para 0 acompanhamento da eficiéncia
da etapa de hidrolise, a biomassa foi ressuspensa em agua 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 hidrdlise. Observou-se uma elevada concentracéo de 6leos e graxas (O&G), o que pode
prejudicar a conducdo da digestdo anaerébia (CHEN et al., 2008). Este elevado valor decorre da biomassa ter sido
cultivada sob condicdes que propiciam o acimulo de lipidios e ter sido fornecida a fresco, antes da etapa de extracéo
dos lipidios para a producdo de biodiesel. Segundo Mata et al. (2010), a concentragdo de lipideos de Isochrysis
galbana seria de 7- 40% (em peso seco de hiomassa). Os dados obtidos indicam um percentual de 22,8%
(considerando que os SVT quantificam praticamente a biomassa suspensa.

Os percentuais de carboidratos (6,5%) e proteinas (15,3%) sdo bem inferiores aos citados por outros autores. Campos
et al. (2010), por exemplo, citam 18,6% de carboidratos e 29,4% de proteinas na biomassa de Isochrysis galbana. O
conhecimento da composicdo celular em termos de proteinas, carboidratos e lipidios é importante na digestao
anaerdbia, tendo em vista que estes constituintes apresentam diferentes potenciais de producéo de metano.
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Mata et al. (2010) citam que proteinas, carboidratos e lipidios apresentam potencial de producdo de metano crescente,
nesta ordem.

Na Tabela 3 podem ser verificados os resultados obtidos no pré-tratamento mecanico. Observou-se que a
solubilizagéo da biomassa, medida pelo aumento percentual de DQO soltvel, ndo apresentou qualquer tendéncia com
relagdo a massa de pérolas de vidro ou ao tempo de agitagao, sendo obtidos valores bastante variaveis. Ainda assim, a
agitacdo com 1 g de pérolas de vidro apresentou os maiores valores de solubilizagéo, provavelmente em funcéo de
uma melhor condicéo de agitacdo/atrito entre as particulas. Em virtude da pequena diferenga existente entre os tempos
de 1 e 5 min, adotou-se a agitacdo com 1 g de pérolas de vidro (ou 20% m/v) com o menor tempo de agitagdo (1 min)
nos experimentos subsequentes.

Tabela 3: Solubilizacdo de DQO no pré-tratamento com pérolas de vidro.
Pérolas de vidro (g) Tempo (min) A DQOs (%)*
1 1 61,73
37,86
62,96
32,51
0,82
-21,81
-37,45
34,98
24,69

O O1{Ww W W|kF— -
O W kL[0T W Lo W

5
*Valores médios de ensaios em triplicata.

A fim de viabilizar as condi¢Ges de hidrélise, optou-se por avaliar temperaturas e concentracdes de acido e base mais
baixas com maior tempo de hidrélise (16h), mantendo-se o mesmo valor inicial de DQO particulada. Neste caso, as
amostras foram pré-tratadas mecanicamente.

A Tabela 4 apresenta a matriz do planejamento experimental no qual se avaliou o0 efeito de concentracdo de DQOp,
temperatura e concentragdo de acido no aumento de DQOs da suspensdo de biomassa. A Figura 2 apresenta o
diagrama de Pareto para a hidrdlise &cida, com a prioridade de significancia de cada fator e suas interacdes (teste t-
Student), e o gréfico de superficie de resposta para os fatores de maior interacdo para a hidrélise acida.

Tabela 4: Matriz do planejamento experimental da hidroélise 4cida e aumento da DQO:s.
Ensaios DQOp (mg/L) Temperatura (°C) Acido (%) ADQOs

1 -1(1500) -1(40) -1(0) 252
2 1(4500) -1(40) -1(0) 434
3 -1(1500) 1(60) -1(0) 202
4 1(4500) 1(60) -1(0) 418
5 -1(1500) -1(40) 1(0,2) 95
6 1(4500) -1(40) 1(0,2) 351
7 -1(1500) 1(60) 1(0,2) 50
8 1(4500) 1(60) 1(0,2) 389
9C 0(3000) 0(50) 0(0,1) 116
10C 0(3000) 0(50) 0(0,1) 100
1¢C 0(3000) 0(50) 0(0,1) 115
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: DQOs (16h) Grafico de superficie
2*%(3-0) design; MS Pure Error=80,33333 2*°(3-0) design; M5 Pure Emor=80,33333
DV: DQOs (16h) A DQOs

(1)DQOp (mg/L) 39,1702

(3)Acido (%) -16,6069

1by3

1by2
- 400

B < <00
Bl < 250
B <=0
=250
- ] <200

p=,05 I = 150

Standardized Effect Estimate (Absolute Value) - =100

Figura 2: Diagrama de Pareto (a esquerda) e superficie de resposta (a direita) obtidos no
planejamento experimental da hidrolise acida.

(2)Temperatura (°C)

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 concentracdo de DQOp (1), a
concentracdo de acido (3) e a interagdo entre concentragdo de DQOp e concentragdo de acido (1*3). O grafico
de superficie de resposta apresenta o efeito da concentracdo de acido e da concentragdo de DQOp sobre o
valor da DQOs. Melhores resultados foram atingidos quando se combinou valores intermediarios a elevados de
concentracdo de DQOp com baixos percentuais de acido. Assim, fixou-se para 0s ensaios subseqlientes
concentracdes de DQOp de 4500mg/L. Este resultado é bastante satisfatorio, pois a DQOp representa um fator
de baixo custo operacional, comparado aos demais.

A Tabela 5 apresenta a matriz do planejamento experimental no qual se avaliou o efeito da concentragdo de DQOp,
temperatura e concentracdo de soda no aumento de DQOs da suspensdo de biomassa. A Figura 3 apresenta o
diagrama de Pareto para a hidrolise alcalina, com a prioridade de significancia de cada fator e suas interaces (teste t-
Student). Analisando-se a Figura 3 é possivel observar que nenhum dos fatores e suas interag6es cruzam a linha
que marca a significancia, considerando-se um nivel de significancia de 95% (p-level < 0,05). Sendo assim, a
hidrélise alcalina ndo foi mais analisada nos experimentos posteriores.

Tabela 5: Matriz do planejamento experimental da hidrélise alcalina e aumento da DQOs.
Ensaios DQOp (mg/L) Temperatura (°C) Base % (m/v) ADQOs

1 -1(1500) -1(40) -1(0) 47
2 1(4500) -1(40) -1(0) 507
3 -1(1500) 1(60) -1(0) 172
4 1(4500) 1(60) -1(0) 155
5 -1(1500) -1(40) 1(0,2) 337
6 1(4500) -1(40) 1(0,2) 709
7 -1(1500) 1(60) 1(0,2) 177
8 1(4500) 1(60) 1(0,2) 577
9C 0(3000) 0(50) 0(0,1) -119
10C 0(3000) 0(50) 0(0,1) 1173
1C 0(3000) 0(50) 0(0,1) 128
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Pareto Chart of Standardized Effects; Variable: 16h
2**(3-0) design; MS Pure Error=25754,33

DV: 16h
(1)DQOp (mg/L) 2,67674
(3)Base (%) r 2,024629
(2)Temperatura (°C) -1,1434
1*2*3 1,112554
1by2 | -,989182
1by3 | ,7248126
2by3 + -,1432

p=,05
Standardized Effect Estimate (Absolute Value)
Figura 3: Diagrama de Pareto obtido no planejamento experimental da hidrélise alcalina.

Com base nos resultados obtidos no planejamento experimental da hidrélise &cida, foram selecionadas para os
ensaios de biodegradabilidade anaerébia da biomassa, trés condi¢des de hidrolise que apresentaram os
melhores resultados. Visando tornar as condigdes de hidrolise viaveis em escala industrial, a selecdo das
condicdes 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 anaerébia com biomassa sem hidrolise e pre-
tratamento mecénico (Controle 1), sem hidrélise e com pré-tratamento mecénico (Controle 2) e biomassas pré-
tratadas (por 16 h) em trés condicfes selecionadas: Condi¢do 3: DQO 4500 mg/L, 0,2% (v/v) &cido e 40°C;
Condicéao 4: DQO 4500 mg/L e 60°C (sem &cido); e Condigdo 5: DQO 4500 mg/L e 40°C (sem &cido).

A Figura 4 apresenta o volume de biogas acumulado durante os ensaios, que duraram um tempo total de 15
dias, até a completa estabilizacdo da producéo de biogés. Verificou-se que a condicdo 3 (40°C/0,2%/16 h)
apresentou volume de biogés (26,0 mL) pouco maior que o ensaio Controle sem pré-tratamento mecanico
(22,0 mL). A velocidade inicial de producdo de biogas foi maior no experimento com biomassa hidrolisada (11
mL/d) que nos Controles 1 (2,5 mL/d) e 2 (2,0 mL/d), indicando que a hidrdlise disponibilizou uma quantidade
maior de substrato para assimilagdo pelos micro-organismos. De fato, pela Tabela 6, verifica-se um maior
valor de DQOs inicial na condicdo 3. Apos a digestdo deste material solubilizado, a producdo de biogas
estabilizava, provavelmente devido a limitagdo de substrato.

O rendimento de metano apresentou variabilidade de um ensaio para o outro, embora 0 mesmo comportamento
possa ser observado nos ensaios Controle, nos quais ocorre maior producdo de metano ao fim dos
experimentos, estabelecendo-se assim um padrdo semelhante para todos o0s ensaios Controle. As condicBes de
hidrélise térmica, sem adicdo de &cido, apresentaram 0s menores valores de producdo de biogas e metano. A
pouca modificacdo da estrutura celular nestas condi¢des pode ter causado este resultado.
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Figura 4: Volume de biogas (30°C) produzido ao longo do tempo nos ensaios de biodegradabilidade
anaerobia nas condig¢des Controle 1 (sem pré-tratamento mecanico), Controle 2 (com pré-tratamento
mecénico) e com biomassas hidrolisadas por 16 h nas condic6es 3 (40°C/0,2%), 4 (60°C) e 5 (40°C).

Tabela 6: Volume e composicéo de biogas nas condi¢es Controle 1 (sem pré-tratamento
mecénico), Controle 2 (com pré-tratamento mecanico) e com biomassas hidrolisadas nas condictes
3 (40°C/0,2%0/16 h), 4 (60°C/16 h) e 5 (40°C/16 h).

pH DQOs pH DQOs nDQO  Volume de

Condicdes ;vicial inicial  final final (%) biogas (ml) 70 CHe

Controlel 69 343 6,6 08 714 22,0 794

Controle2 69 363 6,6 74 79,6 12,7 79,0
3 6.8 436 72 21 479 26,0 63,1
4 6.9 249 6,6 22 91,2 37 77,6
5 70 236 70 44 81,4 3,0 76,3

*Valores médios de ensaios em triplicata.

A partir da quantificagdo da composicdo dos hidrolisados em termos de carboidratos e proteinas pode-se
explicar os resultados obtidos nos experimentos de biodegradabilidade anaerébia. Os carboidratos apresentam
grande quantidade de ligagbes hidrogénio dentro das cadeias, fato que diminui sua interagdo com a &gua, ou
seja, sua solubilidade. Desta forma é necessaria uma etapa de hidrolise acida para que ocorra a solubilizacao
desses compostos. Entretanto, sabe-se que durante o processo de hidrolise, compostos como dextrinas sdo
formados, limitando a acdo da hidrolise (JUNIOR, 2008).

Para investigar a relagdo entre os produtos da hidrolise e os resultados da digestdo anaerdbia, foram realizadas
analises de carboidratos e proteinas na fragdo soltvel da biomassa de algas em estudo antes (Controle) e ap6s
hidrolise. As concentragfes obtidas podem ser observadas na Tabela 7. A partir da analise de carboidratos e
proteinas pode-se observar que existe uma concentra¢cdo muito superior de carboidratos (32 a 180 mg/L) em
comparacdo a concentracdo de proteinas (24 a 92 pg/L). Este resultado se deve provavelmente ao somatorio de
carboidratos intracelulares, liberados apos lise celular, e carboidratos extracelulares liberados apds
solubilizagdo do revestimento externo das células, tendo em vista que em termos de conteddo celular os
percentuais de carboidratos sdo mais baixos que o de proteinas (Tabela 1).
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O aumento dos niveis de carboidrato na fase solGvel influencia positivamente a produgdo de metano, pois a
partir de seu fracionamento sdo formados precursores da metanogénese (BRIAND, 1997). Nota-se que a

condigdo de hidrolise que apresentou uma maior produgdo de biogas (condicdo 3), apresentou também uma
maior concentracao de carboidrato disponivel na fase soltvel, corroborando os resultados da literatura.

Tabela 7: Concentracdo de carboidrato e proteina para os planejamentos realizados.

Planejamento Condicbes Carboidrato (mg glicose/L) Proteinas (ug/L)
1 85 74
o 2 70 64
Hidrdlise acida 3 180 92
4 36 57
5 32 24

*Valores médios de ensaios em triplicata.

Vérios ions apresentam grande influéncia no processo de digestdo anaerébia, sendo um dos principais o ion
Na’. Visando obter uma maior producio de metano, decidiu-se avaliar a influéncia do Na* na digestdo
anaerobia da biomassa de algas. Para este experimento optou-se por comparar a melhor condicéo de hidrolise
acida encontrada (40°C/0,2%/16 h), empregando-se biomassa com e sem uma etapa de pré-lavagem com agua
destilada, conforme mostra a Figura 5 e a Tabela 8. A condicdo sem pré-lavagem foi utilizada como Ensaio
Controle, tendo seu pH ajustado com auxilio de bicarbonato de sédio, enquanto a condi¢do com pré-lavagem
teve seu pH ajustado com hidréxido de célcio, visando minimizar as concentrac@es de sodio na amostra.

8 —4—Lavada ——Nao lavada
g 16
E 14
=12
£ -
2 6 = a
-]
£ 4
=
S 2/ 1
0

01 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Dias

Figura 5: Avaliagdo da producéo de biogas ao longo do tempo para biomassas lavadas e ndo lavadas.

Tabela 8: Producao de metano e diéxido de carbono com biomassa com e sem pré-lavagem, submetida a
condicdo de hidrélise 40°C/0,2% &cido/16 h.

Pré-Lavagem Volume de biogas (mL) % CH, % CO;
Sim 15 865 12,0
Nao 16,5 30,0 69,0

Observou-se que a condi¢cdo com biomassa pré-lavada foi a que apresentou maior volume de metano, cerca de
13 mL, enquanto na condi¢do com biomassa ndo lavada obteve-se cerca de 5,0 mL de metano, ou seja, a
condicdo com biomassa lavada apresentou rendimento em metano acima do dobro da condi¢cdo com biomassa
ndo lavada.

No intuito de confirmar a influéncia da concentracéo de sédio no resultado obtido anteriormente, foi realizada
uma analise de Cloretos, pois no meio de cultivo da biomassa de microalgas, o cloreto esta predominantemente
associado ao ion so6dio. Com base na concentracdo de cloreto encontrada, estimou-se a concentracdo de sodio
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na suspensdo de biomassa lavada e ndo lavada. No ensaio com biomassa ndo lavada, além do sédio residual,

adicionou-se também sddio na forma de bicarbonato de sédio para ajuste do pH.
O resultado pode ser observado na Tabela 9.

Tabela 9: Concentracéo de cloreto e sddio nas amostras de biomassa.
Concentracdo (mg/L)

debiomasa O N N N
residual adicionado total

Lavada 100 64,8 -- 64,8
Nao lavada 1700 1101,4 2464,3 3565,7

Embora os resultados de producdo de biogas tenham sido similares para as amostras lavada e ndo lavada, o
volume de metano produzido foi muito maior na amostra lavada, sugerindo que ndo ha uma inibicdo total da
digestdo anaerdbia, mas um comprometimento da etapa metanogénica. Os resultados de concentracdo de sédio
indicam que ocorre uma inibicdo moderada. Chernicharo (2007) menciona que concentracdes de sédio de 3500
a 5500 mg/L apresentam carater moderadamente inibitorio no processo de digestdo anaerébia.

CONCLUSOES

Os resultados obtidos permitem concluir que existe uma faixa de tempo satisfatoria para o processo, assim
como uma relagdo acido:concentragcdo de DQO particulada que favorece a cinética da reagdo de hidrélise. O
pré-tratamento mecanico aumentou o potencial de solubilizacdo da DQO e mostrou-se eficiente, permitindo a
reducdo da temperatura e percentuais de &cido aplicados na hidrdlise, reduzindo o custo com reagentes e
energia.

A hidrolise acida mostrou-se mais eficiente do que a hidrdlise alcalina, fato observado pela relevancia de seus
fatores e suas respectivas interagdes. Condigdes mais brandas de hidrolise apresentaram um melhor resultado,
sendo a melhor condicdo estabelecida em 40°C com adicdo de 0,2% (v/v) de &cido por 16 h, produzindo
volumes de metano de 16,4 mL/g SVT.

A andlise das fracBes sollveis de amostras Controle e hidrolisadas revelou a presenga majoritaria de
carboidratos em comparacdo a quantidade de proteinas, justificando uma maior producdo de metano nas
condi¢Bes com maior concentracdo de carboidratos.

A determinacéo de concentragdes de sddio na amostra revelou a ocorréncia de concentragdes inibitdrias para o
processo de digestdo anaerdbia. A amostra de biomassa ndo lavada produziu 5,0 mL/g SVT de metano,
enquanto a amostra lavada produziu 13 mL/g SVT, confirmando a eficiéncia do método de lavagem da
biomassa.
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