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RESUMO

A tecnologia de digestdo anaerdbica esta sendo cada vez mais aplicada em todo o mundo, pois seus beneficios
econdmicos e ambientais sdo comprovados através de varios estudos. Portanto, pesquisas que tratam da
determinagdo do potencial de biogas de substratos organicos sélidos vém sendo realizadas como fonte
alternativa de energia visando a diminui¢do do uso de combustiveis fésseis e, consequentemente, a diminuigao
da emissdo de poluentes. O gas metano € muito conhecido por suas propriedades energéticas e usado como
fonte de energia limpa. O processo experimental de producdo de metano foi dividido em duas etapas. Na
primeira parte realizada, objetivou-se a producao de etanol e os residuos dessa etapa foram utilizados como
substrato para producdo de metano. Para a producdo de etanol utilizou-se como substrato residuos de algas
arribadas pré-tratadas quimicamente com solucdo de &cido sulfarico diluido (H2SO4) a 1,0%, 1,5% e 2,0%
(v/v) com o tempo de exposicdo de 60 minutos. Os reatores intitulados como sem pré-tratamento quimico,
1,0%, 1,5% e 2,0% (com pré-tratamento quimico), cada um feito em duplicata, provenientes da etapa anterior,
foram reinoculados, sem pré-tratamento térmico, objetivando a produgdo de metano. Os reatores foram
operados em batelada durante uma média de 40 dias. A maior taxa de producdo especifica de metano foi
obtida com o reator pré-tratado com a concentragdo de 1% (v/v) de H2SO., com pH de 7,1 no final do processo
de reacdo, decorrente da possivel inibicdo do metabolismo das bactérias no processo de digestdo anaerdbia por
subprodutos gerados no pré-tratamento acido devido a degradagdo dos compostos complexos que ocorre na
hidrolise. Constatou-se que o pré-tratamento acido promoveu maior producdo especifica de metano quando
comparada ao reator sem pré-tratamento, comprovando a eficiéncia da metodologia, porém quanto maior a
concentracdo do acido diluido, menor o volume de metano produzido. Portanto, o custo do processo pode ser
reduzido, uma vez que a utilizacdo de menor concentracéo de &cido foi a mais eficiente.

PALAVRAS-CHAVE: Digestdo anaerobia, Algas marinhas, Biometano, Biocombustivel.

INTRODUCAO

A digestdo anaer6bia é uma das mais antigas e difundidas tecnologias usadas para converter diferentes
matérias organicas e residuos de biomassa em biogas (um tipo de energia limpa composta principalmente de
CH4 e CO2) com impactos ambientais limitados (Zhao et al., 2017). Devido a crescente demanda por
producdo de energia renovavel, ela esta ganhando cada vez mais visibilidade. Uma consequéncia da crescente
implementacdo desta tecnologia é a necessidade de determinar o potencial de biogés para varios substratos
solidos.

O processo de digestdo anaerdbia envolve a hidrolise de carboidratos, gorduras e/ou proteinas complexas de
alto peso molecular em polimeros sollveis por meio da agdo enzimatica de bactérias fermentativas hidroliticas
e a conversdo desses polimeros em acidos organicos, alcoois, H2 e CO2. Os acidos graxos volateis e os alcoois
sdo entdo convertidos em acido acético pelas bactérias acetogénicas produtoras de H2 e, por fim, as archeas
metanogénicas convertem o acido acético e 0 gas H2 em CO2 e CH4. A estabilidade do processo depende do
equilibrio critico que existe entre o crescimento simbidtico dos principais grupos metabdlicos de bactérias
(Angelidaki et al., 2009).
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A biomassa de macroalgas pode ser processada para gerar biodiesel, bioetanol e biogas. Entre esses, 0 custo
extenso e as limitagdes técnicas da producdo de biodiesel a partir de microalgas restringiram seu
desenvolvimento. Assim, espera-se que a biometanizacdo da biomassa de microalgas por meio da digestéo
anaerobia seja uma alternativa ecologicamente correta e altamente eficiente (He et al., 2016). Além disso, o
cultivo de macroalgas ndo envolve o uso de alimentos, fertilizantes, pesticidas ou outros produtos quimicos.
Séao alimentadas apenas por nutrientes naturais na agua do mar, bem como energia solar e diéxido de carbono,
dessa forma se d& seu crescimento. As macroalgas contém acucares e proteinas facilmente hidrolisaveis,
baixas fracbes de lignina e altas fracdes de hemicelulose e um bom rendimento de hidrolise, tornando essa
biomassa adequada para a fermentacéo anaerébica (Costa et al., 2015).

O objetivo do pré-tratamento &cido é desorganizar os complexos polissacaridicos, tornando a celulose das
algas mais propicia a hidrélise enzimatica (Hargreaves et al., 2013). A hidrélise é o primeiro passo da digestao
anaerdbia e é de enorme importancia para a continuagéo do processo. O etanol é produzido, juntamente com a
producdo de hidrogénio, durante o processo de digestdo anaer6bia e altamente aproveitado como fonte de
energia. Esse processo gera residuos os quais podem ser aproveitados como biomassa para producdo de
biogas. Os hidrolisados resultantes da digestdo anaerdbia durante a producdo de hidrogénio, ricos em &cidos
graxos volateis, podem ser convertidos em metano através de um processo de digestdo anaerdbica sem pré-
tratamento térmico (Costa et al., 2015).

O principal objetivo do trabalho é desenvolver uma metodologia para producdo de metano a partir do sargaco
marinho (Sargassum sp.) encontrado no estado de Alagoas. Inicialmente objetiva-se a producédo de etanol para,
em seguida, produzir metano utilizando como biomassa 0s residuos provenientes da primeira etapa. A
producdo de biocombustiveis ja foi exaustivamente estudada em escala de bancada e, baseado na comprovagéo
dos beneficios econdmicos e ambientais, o projeto busca a produ¢do do biometano.

MATERIAIS E METODOS

Coletou-se algas arribadas em dezembro de 2017 na praia de Ponta Verde em Maceid, Alagoas. Em seguida,
as algas foram lavadas e secas em estufa a 40°C e depois moidas em um processador com o objetivo de
aumentar sua area superficial e potencializar a agdo dos microrganismos.

PRODUCAO DE ETANOL

O processo experimental foi dividido em duas etapas, de acordo com Costa et al., 2015. Na primeira parte
realizada, objetivou-se a produc¢do de etanol por fermentagéo anaerdbia utilizando inéculo proveniente do lodo
de reatores UASB coletados em uma estacdo de tratamento de esgoto doméstico (ETE) e usando as algas
como substrato. Os reatores anaerobios de 500 mL foram operados em batelada com volume reacional de 250
mL. Em seguida, foi realizado um pré-tratamento quimico com solucdo de &cido sulfirico (H2SO4) nas
concentracdes 1,0%, 1,5% e 2,0% (v/v) com o tempo de exposi¢do de 60 minutos. A segunda etapa seria a
producdo de metano a partir dos residuos dessa etapa.

Um pré-tratamento térmico foi realizado no in6culo utilizado. O procedimento ocorre da seguinte forma: o
indculo é aquecido até a temperatura de 90°C, essa € mantida por 15 minutos e, em seguida, o in6culo é
resfriado até atingir a temperatura de 25°C. Esse tipo de pré-tratamento foi escolhido devido a eficiéncia
comprovada em trabalhos anteriores, com o objetivo de inativar os consumidores de hidrogénio e colher as
bactérias anaerobicas formadoras de esporos (Maintinguer et al., 2011).

PROCEDIMENTO EXPERIMENTAL

A biomassa seca e triturada foi adicionada aos reatores intitulados como sem pré-tratamento quimico e 1,0%,
1,5% e 2,0% (com pré-tratamento quimico), cada um feito em duplicata, totalizando sete reatores. A
proporc¢do de substrato utilizada nos reatores foi de 6,25 g de alga seca para 250 mL de meio reacional.

Os reatores foram preenchidos com 225 mL de substrato pré-tratado e 25 mL de indculo sendo este adicionado
aos reatores ap6s o tempo de exposicao de 60 minutos ao pré-tratamento a temperatura ambiente.
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O pH do meio foi ajustado para 7,0 em todos os reatores utilizando hidroxido de sédio (NaOH). Apos o0 ajuste
do pH foi retirada uma amostra de cada reator para estudo da sacarificacdo da biomassa com e sem pré-
tratamento. Nitrogénio foi borbulhado durante 1 minuto nos reatores para substituicdo do ar atmosférico
presente no headspace com o objetivo de tornar 0 meio anaerébio. Os reatores foram hermeticamente fechados
e dispostos em uma incubadora rotativa shaker a uma temperatura de 35°C e rotagdo de 120 rpm.

PRODUCAO DE METANO

Os residuos provenientes da producdo de etanol foram utilizados como substrato na etapa de producdo de
metano. Foram utilizados reatores batelada de 100 mL com volume reacional de 50 mL. Os reatores
intitulados como sem pré-tratamento quimico, 1,0%, 1,5% e 2,0%, cada um feito em duplicata, provenientes
da etapa anterior, foram reinoculados, sem pré-tratamento térmico, objetivando a producdo de metano que
ocorre durante a etapa de acetogénse da digestdo anaerobia realizada por archeas metanogénicas que foram
eliminadas no pré-tratamento da etapa de producao de etanol.

O pH do meio foi ajustado para 7,0 em todos os reatores utilizando hidréxido de sddio (NaOH). Nitrogénio foi
borbulhado durante 1 minuto nos reatores para substituicdo do ar atmosférico presente no headspace com o
objetivo de tornar o meio anaerébio. Os reatores foram hermeticamente fechados e dispostos em uma
incubadora rotativa shaker a uma temperatura de 37°C e rotagdo de 120 rpm e operados em batelada durante
uma média de 40 dias.

RESULTADOS

As concentragdes de metano acumuladas durante o tempo de reacdo nos reatores sem pré-tratamento e nos
reatores que sofreram hidrolise acida sdo apresentadas na Figura 1.
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Figura 1: Quantificacdo de metano (mL) nos reatores.

A Figura 1 mostra a produgdo de metano durante o tempo de reacdo de cada reator. Pode-se observar que
inicialmente ndo houve producdo de metano, caracterizando a etapa de producdo de hidrogénio para este ser
consumido posteriormente durante a metanogénese. A partir do décimo dia de reacdo, houve producdo de
metano para os reatores sem pré-tratamento quimico, em menor quantidade, 1%, 1,5% e 2% (v/v), sendo o
reator de 1% (v/v) o que apresentou maior produco.

As andlises fisico-quimicas realizadas foram: pH (feito de acordo com o Standard Methods for the
Examination of Water and Watereaster (1998)), para observar os valores de pH com os quais foram obtidos os
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melhores rendimentos de metano; DQO, para estimar a quantidade de matéria organica consumida durante o
processo; Solidos Totais Volateis (SV), para estabelecer uma relacdo entre a quantidade de biomassa e
rendimento de metano; e cromatografia gasosa, para leitura diaria de metano produzida no tempo de reacgdo
decorrido. Os resultados das anélises séo apresentados na Tabela 1.

Tabela 1: Analises fisico-quimicas realizadas no processo e sua relagcdo com a producao especifica

de metano.
Sélidos Producéo
Consumo de DQO Suspensos . Temperatura | Especifica de
Reator (% de eficiencia) | Volateis (ssv) | T final C) CHa (mL/g de
(g/L) SSV)
Sem pre- 7% 16 8,2 23,7 1,292
tratamento
1% 58% 16 7,1 26,1 7,9124
1,5% 66% 16 7,3 25,5 6,3291
2% 33% 16 7,2 25 6,7684

Através das analises fisico-quimicas realizadas, pode-se observar que o0 reator que apresentou a maior taxa de
producdo especifica de metano foi o reator com pré-tratamento acido a 1,0% (v/v), com pH de 7,1 e
temperatura de 26,1°C. Constatou-se que o pré-tratamento acido promoveu maior producdo especifica de
metano quando comparada ao reator sem pré-tratamento, comprovando a eficiéncia da metodologia, porém
quanto maior a concentracao do acido diluido, menor o volume de metano produzido.

Os dados foram obtidos através de cromatografias gasosas diarias em uma média de 40 dias, quando a
quantidade de metano produzida foi estabilizada. O resultado da cromatografia gasosa ¢ dado em mmol de
CH,4 por 250 pL, volume da seringa utilizada para retirada da amostra no headspace do reator. Esses valores
foram acumulados durante o tempo de reacdo e encontrado o volume equivalente em mL através da seguinte
relacdo mostrada na equacéo 1, de acordo com Aquino et al., 2007.

P1.Vi=P2.V2 equacdo (1)
T1 T2

Como 1 mol de qualquer gas, na CNTP (O°C e 1 atm), ocupa um volume de 22,7 L, pode-se dizer que 1 g de
DQO destruida equivale, na CNTP, a 0,354 L de metano formado. Como as condi¢cBes do teste ndo se
encontram na CNTP, é preciso usar a Equacéo 1 para ajustar a relagéo tedrica (Aquino et al., 2007).

Supondo que o teste seja feito em um laboratério localizado em uma regido onde a pressao atmosférica é de 1
atm, e sendo a temperatura de incubacdo de 37°C (310 K), tem-se:

latm.22,7L =1atm.V,; -->V,=2578 L
273K 310K

Com o valor V. encontrado, é possivel relacionar a quantidade de metano obtida em mmol, pelo
cromatrégrafo, com o volume real de metano existente no biogas produzido.

CONCLUSOES

A maior eficiéncia de producdo de metano foi obtida com o reator que passou pelo pré-tratamento acido a 1%
(v/v), apresentando uma producdo especifica de metano de 7,91 mL/g de SSV. A aplicacdo da solucéo de
acido sulfarico como pré-tratamento quimico se mostrou eficaz para a producdo de metano, uma vez que
promoveu maior producdo especifica quando comparada ao reator sem pré-tratamento. Além disso, a
utilizacdo de menor concentracdo de &cido foi a mais eficiente e isso pode gerar uma redugdo do custo do
processo.

Portanto, os resultados obtidos a partir do estudo mostram que é possivel obter uma producéo significativa de
biometano, contribuindo, assim, para a geracdo de energia limpa a fim de minimizar a emissdo de gases
poluentes.
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