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RESUMO

A biomassa de microalgas produzida em sistemas de tratamento de efluentes apresenta um
elevado potencial de valoragdo através da digestao anaerobia para producgdo de biogés. Todavia,
a hidrolise dessa biomassa durante o metabolismo anaerobio possui certas limitagdes, devido
ao elevado teor de biopolimeros de baixa biodegradabilidade presentes na parede celular das
microalgas e na complexidade da estrutura da mesma. Nesse sentido, o objetivo deste trabalho
foi avaliar o efeito de duas técnicas de pré-tratamentos no aumento da biodegradabilidade da
biomassa microalgal, proveniente de uma lagoa de alta taxa tratando efluente anaerobio. Para
isso, testes em modo de operagdo batelada foram usados para estudar os pré-tratamentos térmico
e enzimatico. O pré-tratamento térmico, alternativa mais consistente de acordo com a literatura,
apresenta como desvantagem o elevado consumo energético. Dessa forma, visando a redugdo
deste consumo, o pré-tratamento foi realizado a partir de um sistema de aquecimento solar de
baixo custo, composto de tubos coletores solares, sendo comparados diferentes tempos de pré-
tratamento (4, 7 e 10 horas). Em seguida, foi realizado o teste de potencial bioquimico de
metano (BMP) para determinar a condi¢ao 6tima de biodegradabilidade a partir dos diferentes
tempos de exposicdo. No que diz respeito ao pré-tratamento enzimatico, este foi realizado a
partir da codigestdo da biomassa microalgal com contetido ruminal em um experimento de
BMP nas relagdes microalga/rumen de 0.5, 1, 3 e 5. A vantagem de utilizar o contetido ruminal
¢ que, além da capacidade hidrolitica amplamente reportada dos microrganismos ali presentes,
utiliza-se coquetéis de enzimas naturais em detrimento ao uso de enzimas comerciais que
apresentam custo elevado. Os resultados da dissertacdo mostraram que, com relagdo ao pré-
tratamento térmico, a temperatura de pico atingida foi de 93°C, apos 4 horas de pré-tratamento.
A solubilizagdo de DQO alcancada foi de 14%, 22% e 24% apds 4, 7 e 10 horas de pré-
tratamento, respectivamente. Os testes de BMP que apresentaram o maior rendimento de biogas
foram ap6s 7 e 10 horas de pré-tratamento da biomassa (210,2 mL'gSV~!), com um incremento
de 63% na producdo de biogds em relacdo ao controle. Em se tratando do pré-tratamento
enzimatico, a codigestao na propor¢ao 0,5 microalga/raimen apresentou o maior rendimento de
metano (299 mLCH4gVS™), o que corresponde a um incremento de 17% quando comparado
ao rendimento tedrico. Em relacdo a literatura prévia, os pré-tratamentos utilizados

apresentaram resultados promissores.

Palavras-chave: Microalgas, Biogas, Pré-tratamento, Aquecimento solar, Contetdo ruminal.
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ABSTRACT

The microalgae biomass produced in wastewater treatment systems has a high potential for
valorization through anaerobic digestion for biogas production. However, the hydrolysis of this
biomass during anaerobic metabolism has certain limitations, mainly because of the high
content of biopolymers of low biodegradability present in the cell wall of microalgae and the
complexity of its structure. In this sense, the objective of this work was to evaluate the effect
of two pretreatment techniques on the biodegradability of microalgal biomass from a high rate
algae pond responsible for the post-treatment of the effluent from a UASB reactor. For this
purpose, tests in batch operation mode were used to study the thermal and enzymatic
pretreatments. The thermal pretreatment, the most consistent alternative according to the
literature, has as a disadvantage the high energy consumption. Therefore, in order to reduce this
consumption, the pretreatment was carried out using a low-cost solar heating system, composed
of solar collector tubes, with different exposure times to the pretreatment being compared (4, 7
and 10 hours). Then, the biochemical methane potential test (BMP) was carried out to determine
the optimal biodegradability condition from the different exposure times. Regarding the
enzymatic pretreatment, it was conducted by the codigestion of microalgal biomass with rumen
content in a BMP experiment, comparing the microalgae/rumen ratios of 0.5, 1, 3 and 5. The
advantage of using rumen content is that, in addition to the widely reported hydrolytic capacity
of its microorganisms, cocktails of natural enzymes are used instead of the use of commercial
enzymes, which entails an elevated cost. The results showed that, regarding the thermal
pretreatment, the peak temperature observed was 93°C, after 4 hours of pre-treatment. The COD
solubilization achieved was 14%, 22% and 24% after 4, 7 and 10 hours of pretreatment,
respectively. The BMP tests that showed the highest biogas yield were after 7 and 10 hours of
pre-treatment of the biomass (210.2 mL.gVS™), with a 63% increase in biogas production
compared to the control. In the case of enzymatic pretreatment, codigestion in the 0.5
microalgae/rumen ratio showed the highest methane yield (299 mLCH4.gVS™!),which
corresponds to an increase of 17% when compared to the theoretical methane yield from the
microalgal and rumen controls. Regarding the previous literature, the pre-treatments used

showed promising results.

Keywords: Microalgae, Biogas, Pretreatment, Solar heating, Ruminal content.
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1 INTRODUGAO

Na ultima década o debate sobre o impacto das acdes humanas no aumento da temperatura
média do planeta t€ém ganho um protagonismo cada vez maior a medida que os efeitos do
aquecimento global se tornam cada vez mais palpaveis. A partir do momento que estudantes
fazem greve por todo planeta cobrando ac¢des diretas de seus governantes, a busca por fontes de
energias renovaveis a despeito do uso indiscriminado de combustiveis fosseis faz-se

improtelavel, e esfor¢os também devem ser despendidos pela comunidade cientifica.

Neste sentido, a produ¢do de biocombustiveis a partir da biomassa de microalgas tem sido
extensivamente estudada como fonte de energia renovavel de terceira geragdo, ou seja, aquela
que apresenta elevado potencial mas ainda ndo possui demonstracao em grandes escalas ou
apresenta limitagdes para comercializagdo (SARATALE et al., 2018). Ha décadas diferentes
pesquisas tem mostrado o potencial desta biomassa para produ¢do de hidrogénio a partir de
processos fotobiologicos; biodiesel, a partir da os lipideos extraidos de suas células; bioetanol,
a partir da fermentagéo de carboidratos; e biogas a partir da digestdo anaerébia (CORDOVA et
al., 2018; TEMPLETON; LAURENS, 2015).

Diversas sdo as vantagens obtidas a partir da produg@o de biocombustiveis a partir da biomassa
de microalgas, dentre elas a elevada taxa de crescimento desta biomassa em comparagao com
as culturas plantadas e o fato de que sua produgdo nao compete pelo uso do solo com culturas
alimenticias (HERNANDEZ; PARRA; VARON, 2015; PARK; CRAGGS; SHILTON, 2011).
Além disso, esta biomassa apresenta potencial de crescimento em &4guas de diferentes

qualidades, com por exemplo em sistemas bioldgicos de tratamento de dguas residuarias.

Sistemas de tratamento de aguas residuarias a base de microalgas figuram como uma importante
alternativa aos sistemas convencionais de lodos ativados. Sua principal vantagem ¢ o fato de
ndo requerer aeracao mecanica, visto que o oxigénio dissolvido ¢ fornecido ao meio através da
fotossintese realizada por estes microrganismos. Ademais, culturas de microalgas sdo capazes
de realizar a remogao de nutrientes como nitrogénio e fosforo através de diferentes mecanismos,
como assimilagdo ou precipitacdo (PARK; CRAGGS; SHILTON, 2011; RAWAT et al., 2011;
XIA; MURPHY, 2016).

Outra vantagem ¢ a possibilidade de combinar o tratamento de dguas residudrias e a producao
de biocombustiveis quando a biomassa ¢ separada ao fim do tratamento. Particularmente, a

digestao anaerobia ¢ a tecnologia mais aplicada quando se trata do aproveitamento de residuos
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organicos gerados em estacdes de tratamento de efluentes para recuperacdo energética, além de
se tratar da pratica de aproveitamento da biomassa microalgal mais viavel economicamente
(CORDOVA et al., 2018; SARATALE et al., 2018). Em relagao ao rendimento de metano
obtido a partir da digestdo anaerdbia de microalgas, estudos reportam valores entre 90 — 400

mL CHsgSV ! (GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2012a, b; UGGETTI et al., 2016).

Se tratando da digestdo anaerébia de microalgas, a etapa de hidrdlise tem um papel
fundamental, visto que a composicao da parede celular destes microrganismos impede que a
matéria organica intracelular esteja disponivel para o metabolismo anaerobio (UGGETTI et al.,
2016). Usualmente, microalgas possuem materiais recalcitrantes em sua composi¢ao, como
lignina, o que leva a altos valores de taxa de hidrélise durante sua digestdo anaerdbia. Todavia,
existem técnicas de pré-tratamento consolidadas que podem aumentar a biodegradabilidade
desta biomassa a partir da ruptura da parede celular, muitas delas derivadas de experiéncias

provenientes do aproveitamento energético do lodo de esgotos (CORDOVA et al., 2018).

Diferentes técnicas de pré-tratamento de microalgas tem sido pesquisadas, sejam elas fisicas,
que visam a ruptura da parede celular por meio de aquecimento, aliado ou ndo com o aumento
da pressdo, aplicacdo de ultrassom, micro-ondas ou até mesmo moagem; ou digestivas, que
tornam a parede celular mais permeével a partir da digestdo quimica (alcalina ou acida) ou
enzimatica (por meio de enzimas comerciais ou naturais) (CORDOVA et al., 2018;
SARATALE et al., 2018). Entretanto, alguns autores argumentam que, dependendo do pré-
tratamento aplicado, o balango energético final e a viabilidade economia da producdo de biogas
a partir desta biomassa pode ser comprometida, de modo que as técnicas que possuem melhor
custo-beneficio sdo aquelas que apresentam menor requerimento energético (PASSOS;

FERRER, 2014).

Nesse sentido, o objetivo deste trabalho ¢ avaliar o efeito de duas técnicas de pré-tratamentos
de baixo custo e demanda energética no aumento da biodegradabilidade da biomassa
microalgal, proveniente de lagoas de alta taxa. Se tratam do pré-tratamento térmico a partir de
aquecedores solares e o pré-tratamento enzimatico a partir da inoculagdo com microrganismos

hidroliticos provenientes do residuo do rimen de ruminantes apos abate.
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2 REVISAO DA LITERATURA

2.1 Sistemas de tratamento de esgoto com microalgas

Sistemas de tratamento de esgoto evoluiram consideravelmente nas ultimas décadas. Nao
obstante, no Brasil ainda hd um déficit no setor, principalmente em areas rurais. Segundo o
Atlas Esgotos — Despoluicao das Bacias Hidrogréficas, 61,4% dos esgotos gerados no pais sdo
coletados e pouco mais de 42,6% dos esgotos sdo coletados e tratados (ANA, 2017). Neste
cendrio, alternativas tecnoldgicas que demandam um baixo custo de operacdo e uma simples
manutencdo sdo preferiveis. Em geral, sistemas de tratamento de esgoto estdo cada vez mais
sendo apontados como sistemas que devem reduzir a demanda energética e impactos ambientais
associados. Ao contrario, tais processos devem valorizar matéria organica e nutrientes nos

efluentes para o seu reaproveitamento e reciclagem.

Nesse cenario, sistemas de esgoto baseados em microalgas, como lagoas de alta taxa - LAT, sdo
opgOes para tratar o efluente e produzir uma biomassa de microalgas, rica em carbono,
nitrogénio e fosforo. As microalgas compde um diverso grupo de organismos foto-autotréficos,
de diferentes grupos filogenéticos, também conhecidas como algas marinhas, algas verdes,

vermelhas e marrons (PASSOS, 2014; SARATALE et al., 2018).

Microalgas sao microrganismos unicelulares fotossintéticos, capazes de viver em agua doce e
salgada, convertendo diéxido de carbono e agua em biomassa. Na ficologia aplicada, o termo
microalga se refere aos organismos microscopicos eucariontes e bactérias fotossintetizantes
(cianobactérias), com tamanho usual entre 1-10um (PASSOS, 2014; XIA; MURPHY, 2016).
Sao compostas basicamente de carboidratos, proteinas e lipideos, cuja propor¢ao em massa seca

varia entre 4-64%, 6-61% e 2-40%, respectivamente (DEMIRBAS, 2010).

LATs para o tratamento de esgoto foram desenvolvidas por primeira vez na década de 1950 na
Caifornia, EUA, (OSWALD; GOLUEKE, 1960) e desde entdo vem sendo aplicadas em todo o
mundo para tratar uma variedade de efluentes sanitarios, industriais e agricolas
(CHRISTENSON; SIMS, 2011). Nessas unidades, a fotossintese realizada por microalgas
prové o oxigénio necessario para bactérias heterotroficas oxidarem a matéria organica sem
necessidade de aeragdo externa. Com isso, 0 consumo energético ¢ por volta de 0,02 kWh m™,
mais de 50% menos quando comparado a sistemas de lodo ativados (PASSOS et al., 2017).
Além disso, a biomassa microalgal produzidos em LATs podem ser processadas e valorizadas

em diferentes produtos de valor, como ragao animal, fertilizante agricola ou biocombustiveis,
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como o biogas, biodiesel, bioetanol e biometano (GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2012b).
Literatura recente mostrou uma eficiéncia da remog¢ao de matéria organica de 90% da demanda
quimica de oxigénio (DQO) e 95% de amonia (PARK; CRAGGS; SHILTON, 2011; PASSOS
etal.,2017), associado com uma produgio de biomassa microalgal de 12-40 g TSS/m*d (PARK;
CRAGGS; SHILTON, 2011).

Entretanto, a eficiéncia do processo de tratamento estéd relacionado a uma eficiente separagdo
das microalgas do efluente final. Nesse contexto, a auto-floculagao e biofloculagdo que ocorre
com o crescimento de microalgas e bactérias em sistemas de tratamento de esgoto, ¢
potencialmente positivo na separagdo e concentracdo dessa biomassa através de sedimentacao.
Além disso, esses sistemas apresentam um alto potencial de produtividade, visto que se trata de
um ambiente mixotrofico, em que microalgas utilizam tanto fontes de carbono organica e
inorganica como também obtém energia através da luz, o que reduz a perda da biomassa em
periodos de pouca ou muita iluminagdo — foto-inibicdo (PARK; CRAGGS; SHILTON, 2011;
PASSOS; FERRER, 2014; XIA; MURPHY, 2016).

2.2 Valorizagao da biomassa: Digestao anaerobia

Em relagdo ao aproveitamento da biomassa, o processo de digestdo anaerdbia tem sido
amplamente estudado para produ¢do de biogas. A digestdo anaerobia consiste na degradacao
de moléculas organicas complexas em acidos organicos e biogas. Trata-se de um ecossistema
onde diversos grupos de microrganismos convertem matéria organica complexa em metano,
gas carbonico, agua, sulfeto de hidrogénio, aménia e novas células bacterianas (YOUNG &

MCCARTY, 1969; CHERNICHARO, 2016).

Como os microrganismos nao sdo capazes de assimilar matéria organica particulada, o
metabolismo anaerobio se inicia com a hidrdlise de materiais organicos complexos em materiais
dissolvidos mais simples, realizada por bactérias fermentativas hidroliticas, através de
exoenzimas. Em seguida, bactérias fermentativas acidogénicas degradam os produtos da
hidrélise em dacidos organicos, principalmente acético, propidnico e butirico. Bactérias
sintroficas acetogénicas realizam entdo a oxidagcdo desses compostos intermediarios em
substratos apropriados aos organismos metanogénicos: acetato, gas hidrogénio e dioxido de
carbono. Por fim, na altima etapa da digestdo, arquéias metanogénicas produzem metano a
partir da fermentacdo do 4cido acético (arquéias metanogénicas acetocldsticas) e/ou a partir da

redugdo do didxido de carbono, utilizando o hidrogénio (arqueias metanogénicas
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hidrogenotroficas) (YOUNG & MCCARTY, 1969; METCALF & EDDY, 2003;
CHERNICHARO, 2016).

Outra rota possivel para conversao de acidos organicos e hidrogénio ¢ a reducao do sulfato a
sulfeto, realizada por bactérias redutoras de sulfato. Trata-se de um grupo de organismos
bastante versatil, que se utilizam de derivados de enxofre como aceptores finais de elétrons e
metabolizam vérios substratos, competindo, assim, com as arqueias metanogénicas e bactérias
acetogénicas (METCALF & EDDY, 2003; CHERNICHARO, 2016). A Figura 2-1 apresenta,
de maneira simples, o metabolismo anaerdbio e os diversos grupos microbianos envolvidos no

tratamento anaerdbio de esgoto sanitario.

Figura 2-1 - Rotas metabdlicas e grupos microbianos envolvidos na digestao anaerobia da
matéria organica
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(Proteinas, polissacarideos e lipideos)
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A 4
Mondmeros
{aminoacidos, carboidratos e acidos graxos) | |

Acidogénese

(bactérias fermentativas aci-

dogénicas) SO >
4

Y

[ Compostos reduzidos ] \‘ S0*

(lactato, butirato e propionato)

50,%

Acetogénese SOZ_J

h 4 h 4 v k4
-~

Acetato

3
A

A |
50 > Metanogénese :
4 Metanogénicas Metanogénicas : SO 2-
hidrogenotraficas acetoclasticas e &

S s N 507

Sulfetogénese |

o T

Fonte: Adaptado de Chernicharo & Bressani-Ribeiro (2019).
O grupo de microrganismos responsaveis pelas etapas de hidrolise, acidogénese e acetogénese
¢ composto tanto de bactérias facultativas quanto anaerdbias estritas. Dentre os géneros mais
comuns estdo: Clostridium, Ruminococcus, Peptococcus, Bifidobacterium, Desulphobacter,
Lactobacillus, Staphylococcus, Pseudomonas, Streptococcus, Escherichia, Micrococcus,
Suntrophobacter e Suntrophomonas. Os microrganismos responsaveis pela produgdao de

metano, classificados dentro do dominio Archaea, sdo anaerdbios estritos. Os principais
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géneros identificados sdo Methanosarcina e Methanothrix, que utilizam acetato para produzir
metano e dioxido de carbono; e Methanobacterium, Methanobacillus e Methanococcus, que
produzem metano a partir do gas carbonico e gas hidrogénio. Varios dessas arqueias
metanogénicas identificadas em digestores anaerdbios sdo similares aquelas encontradas em
ambientes anaerdbios como o rumen de ruminantes e sedimentos organicos do fundo de lagos

(METCALF & EDDY, 2003; CHERNICHARO, 2016).

O rendimento teérico de metano obtido a partir de microalgas ¢ estimado entre 0,09-0,40 L
CH4gSV' (GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2012b). Todavia, na pratica, os resultados
reportados sdo menores. Um dos principais aspectos que limitam a biodegradabilidade
anaerobia das microalgas ¢ a complexidade da estrutura e composicao da parede celular das
espécies que sao comumente encontradas nesses sistemas, como do género Chlorella sp.,
Scendesmus sp., ou Stigeoclonium sp. (CARRERE et al., 2016; CARRILLO-REYES;
BARRAGAN-TRINIDAD; BUITRON, 2016; GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2012b;
PASSOS et al., 2014).

A parede celular fornece a célula protegao fisica contra microrganismos predadores e resisténcia
ao ambiente severo que normalmente se da pela alta carga de contaminantes e condi¢des
climaticas varidveis. Alguns dos principais componentes da parede celular sdo a celulose, a
hemicelulose e a pectina, podendo ainda conter biopolimeros menos comuns que fornecem
resisténcia extra a célula (CARRILLO-REYES; BARRAGAN-TRINIDAD; BUITRON,
2016). Estes compostos prejudicam a etapa de hidrolise da biomassa no processo de digestao
anaerdbia, uma vez que a matéria organica retida no citoplasma da célula ndo ¢ acessivel
facilmente por microrganismos anaerobios, sendo a hidrolise desse material influenciada por
diversos fatores, tais como temperatura do reator, tempo de residéncia do substrato, composi¢ao
do substrato, tamanho das particulas etc. (CARRILLO-REYES; BARRAGAN-TRINIDAD;
BUITRON, 2016).

A producdo de metano também estd relacionada com a composi¢do macromolecular da
biomassa (i.e. lipideos, carboidratos e proteinas). Os lipideos apresentam maior rendimento
tedrico de metano, seguido das proteinas e, por ultimo, carboidratos. Contudo, carboidratos
intracelulares tém sua hidrolise mais rapida, por ndo se tratarem de elementos estruturais da
célula, de modo que se tornam disponiveis para a digestdo anaerdbia mais facilmente (DAY

SLOCOMBE; STANLEY, 2012; SIALVE; BERNET; BERNARD, 2009)
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Ainda que tais entraves precisam ser melhor estudados e superados, a literatura j& evidencia
diversos beneficios advindos da digestao anaerobia de biomassa microalgal para produgdo de
biogés, tais como: possibilidade da producao da biomassa em aguas residudrias das mais
diversas qualidades, baixo requerimento energético nos processos de producdo e conversiao
dessa biomassa, baixa producdo de lodo, possibilidade de recirculagio de nutrientes,
aproveitamento quase integral da biomassa produzida e producdo sustentavel de metano

(SARATALE et al., 2018).

2.3 Técnicas de pré-tratamento da biomassa microalgal

Uma maneira de aprimorar a conversao das microalgas em biogas ¢ através dos pré-tratamentos.
Semelhantemente, técnicas de pré-tratamento de residuos organicos tem sido amplamente
investigadas para acelerar e incrementar a hidrolise da biomassa e aumentar tanto a
biodisponibilidade quanto a biodegradabilidade das macromoléculas para a comunidade
microbiana no reator anaerobio. Diversas técnicas de pré-tratamento tém sido aplicadas para o
pré-tratamento de microalgas, dentre elas o pré-tratamento térmico, mecanico, bioldgico
(enzimatico) e quimico (CARRERE et al., 2016; GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2012b;
SARATALE et al., 2018), como apresentado na Figura 2.2.

Estudos apontam que o tratamento térmico tem sido o mais estudado para aumento do
rendimento de metano a partir da digestao anaerdbia de microalgas, com a existéncia de plantas
operando em escala real (hidrolise térmica). O rendimento de metano ¢ a quantidade do gas
produzido por massa de solidos volateis de substrato adicionado. Dentre as demais alternativas,
nota-se que o pré-tratamento biolodgico e o enzimatico possuem elevado potencial, visto seu
consumo energético reduzido ou nulo e importantes resultados em escala laboratorial ja
apresentados (CARRERE et al., 2016; SARATALE et al., 2018). Dessa forma, neste trabalho
serdo avaliados tais pré-tratamentos, que podem favorecer um rendimento positivo no balanco
energético de uma ETE com microalgas. Tais pré-tratamentos sdo apresentados e discutidos a

seguir.
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Figura 2-2 — Tipos de pré-tratamento empregados para melhora da digestao anaerdbia de microalgas

Tipos de pré-tratamento empregados para

melhora da digestido anaerodbia de microalgas

Fisico

Quimico

Biolégico

Combinacoes de
pré-tratamentos

Térmico: aquecimento a
diferentes temperaturas
na faixa de 55-170°C.

Mecanico: fragmentacao
do substrato através de
moinhos manuais,
automaticos ou
trituradores.

Alcalino: através da
adicao de reagents ou
solugdes alcalinas.

Acido: pré-tratamento
com acidos organicos ou
INOIganicos.

Enzimas: codigestao com
enzimas puras ou mistura
de enzimas.

Culturas hidroliticas:
digestao por culturas
hidroliticas ou digestao
anaerobia de dois
estagios.

Termoquimico:
aquecimento (60-220°C)

com adigao de reagentes
acidos ou alcalinos.

Bioquimico: pré-
tratamento acido (2,5%
acido citrico) e
enzimatico combinados.

Adaptado de Saratale ef al. (2018).
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2.3.1 Pré-tratamento térmico

No pré-tratamento térmico, o calor aplicado rompe parcial ou totalmente as liga¢cdes quimicas
das moléculas que compde a biomassa, principalmente da sua parede celular, desintegrando-a
e/ou causando sua clivagem, liberando, assim, os componentes intracelulares para o meio
aquoso (SARATALE et al., 2018). As temperaturas aplicadas para microalgas variam entre 50
e 180°C (GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2012a; PASSOS; GARCIA; FERRER, 2013)
(Tabela 2.1). O pré-tratamento térmico ¢ subdividido em diferentes tipos, a depender das
condi¢des de temperatura e pressdo, quais sdo: baixa temperatura (< 100°C), hidrotérmico
(>100°C) e explosao de vapor (140 — 180°C, 4 — 6 bar). Nesta pesquisa serd estudado o pré-
tratamento térmico de baixa temperatura, ja que foi definido em pesquisas anteriores como o
mais eficiente em termos energéticos (baixa demanda de energia associado a uma alta eficiéncia

de incremento de metano) (PASSOS; GARCIA; FERRER, 2013).

Estudos cientificos sobre o pré-tratamento térmico mostram que ambos pardmetros associados,
a temperatura ¢ o tempo de exposi¢ao afetam a biodegradabilidade da biomassa ao final
(CARRERE et al., 2016). Contudo, ha pesquisas que argumentam que a temperatura, mais que
o tempo de exposi¢ao, que influencia de fato no aumento da concentracdo de matéria organica
soluvel e biodegradavel. Um estudo prévio testou diferentes temperaturas entre 110 — 170°C e
os resultados demonstraram que, independentemente do tempo de exposicdo, a
biodisponibilidade e a biodegradabilidade da biomassa de microalgas aumentou de maneira
concomitante ao aumento da temperatura (ALZATE et al., 2012). Além disso, outro estudo
obteve resultados satisfatorios de aumento da producao de metano apos pré-tratamento a 75 °C
por 10 horas, alcancando valores 70% maior que o reator controle, sem pré-tratamento. Os
autores também relataram um balango energético positivo, com 30% mais energia produzida
do que consumida na ETE e a ruptura de praticamente todas as células de microalgas,
permanecendo intactas somente as células de espécies de elevada resisténcia, como diatomaceas

(PASSOS; FERRER, 2014).

Além da menor demanda por energia para aquecimento em relagdo aos demais, esse tipo de
pré-tratamento apresenta boa flexibilidade de escalonamento e potencial bastante promissor.
Como desvantagem ¢ citado o elevado tempo de exposicao ainda requerido, o qual necessita
otimizagdo (CARRERE et al., 2016). Outros autores citam que o pré-tratamento térmico,
quando seguido da digestdo anaerdbia em temperatura ambiente (20°C) pode ser utilizado para

reducdo do requerimento energético (JANKOWSKA; SAHU; OLESKOWICZ-POPIEL,
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2017). A Tabela 2.1 resume os principais trabalhos publicados e resultados do pré-tratamento
térmico aplicado a microalgas prévio a sua digestdo anaerdobia. Como pode ser visto, houve
incrementos reportados de metano na faixa de 3 a 220 %. Essa ampla variacdo se deve as
diferentes condig¢des de pré-tratamento, mas também nas diferentes espécies de microalgas

usadas e nas condi¢des do experimento de biodegradabilidade.

Uma possibilidade tecnologica sustentavel para o pré-tratamento térmico seria utilizar a energia
solar ao invés da energia elétrica de outras fontes. Até o momento, ndo foram encontrados
estudos que avaliem o uso de sistemas de aquecimento solar para pré-tratamento térmico de
biomassa visando o aumento da sua biodegradabilidade. Essa tecnologia tem sido usado no
entanto para outros fins, como a desinfeccao de dgua e esgoto (Carielo et al., 2017; Pichel et
al., 2016). Por exemplo, um estudo em batelada automatizado em sistemas de aquecimento
solar a vacuo a 85 °C, alcangou a eficiéncia de eliminagdo de todos os microrganismos
avaliados, assegurando a portaria de potabilidade brasileira em relagao a esse quesito (Carielo

etal., 2017).
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Tabela 2.1 - Rendimento de metano acumulado para diferentes microalgas apds pré-tratamento térmico
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Residuo

Condicoes de pré-
tratamento

Condicoes da
digestao anaerobia

Resultados

Referéncia

Microalga proveniente de sistemas
de tratamento de esgoto

100°C, 8 horas

Batelada

33% de incremento na produc¢do de
metano.!

(CHEN; OSWALD,
1998)

Microalga: Scenedesmus

90°C, 3 horas

Batelada, 35°C

220% de incremento na producao
de metano.!

57% de incremento na producao de (GONZALEZ-
Microalga: Scenedesmus 80°C, 25 minutos Batelada, 35°C 0 | p ¢ FERNANDEZ et al.,
metano. 2012a)
: . 5 _Q0 3
Microalgas: Scenedesmus e 55°C, 12 ¢ 24 horas  Batelada, 35°C Reduga(; de 4-8% na produ¢do de =~ (ALZATE et al.,
Clamydomonas metano. 2012)
: - : = RET p
Mlcroa'lgas. Acutodesmus obliquus e 55°C, 12 ¢ 24 horas  Batelada, 35°C Reduga(; de 3-13% na producdo de (ALZATE et al.,
Oocystis sp. metano. 2012)
= -0 o
Microalga: Microspora 55°C, 12 e 24 horas  Batelada, 35°C Reduga(; de 4-5%na produgdode  (ALZATE et al.,
metano. 2012)
V] 3 e
Microalga: Chlorella vulgaris 120°C, 40 minutos Batelada, 35°C 92% de lmcremento na produgdo de  (MENDEZ et al.,
metano. 2013)
: - : : : -
Microalgas: Chlo'rella vulgaris e 165°C, 30 minutos Batelada, 38°C 44% de 11ncrement0 na produ¢do de (OMETTO et al.,
Scenedesmus obliquus metano. 2014)

Microalga proveniente de sistemas
de tratamento de esgoto

95°C, 10 horas

Continua, TDH de 15
dias, 37°C

20% de incremento na produgado de
metano.!

(PASSOS; FERRER,
2014)

Microalga proveniente de sistemas
de tratamento de esgoto

95°C, 10 horas

Continua, THD de 20
dias, 37°C

72% de incremento na produgdo de
metano. '

(PASSOS; FERRER,
2014)

Microalga proveniente de sistemas
de tratamento de esgoto

75°C, 10 horas

Continua, TDH de 20
dias, 37°C

67% de incremento na produgdo de
metano. '

(PASSOS; FERRER,
2014)

Microalga: Scenedesmus obliquus

120°C, 1,5 horas

Batelada, 38°C

37% de incremento na produgdo de
metano.'

(CAMPO et al., 2018)
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Residuo Condicdes de pre- C.Ondlf oes da o Resultados Referéncia
tratamento digestido anaerobia
. . N (CORTES-
. 0

Mlcrqalga. Scenedesmus 98°C, 6 horas Batelada, 37°C 76% de 11ncremento na produgao de CARMONA ef dl.,
obtusiusculus metano. 2018)

: : : : : -
Microalga proveniente de sistemas 120°C, 1 hora Batelada, 35°C 18% de 11ncremento na produgdo de (PASSOS et al.,
de tratamento de esgoto metano. 2018)

: . : P : =
Microalga proveniente de sistemas 180°C, 15 minutos Batelada, 35°C 18% de 11ncremento na produg¢dao de (PASSOS et al.,
de tratamento de esgoto metano. 2018)

Microalga proveniente de sistemas
de tratamento de esgoto

75°C, 10 horas

Batelada, 35°C

62% de incremento na produgdo de
metano. '

(SOLE-BUNDO et
al., 2018)

Adaptado de Passos, Garcia & Ferrer (2013) e expandido pelo autor.

"Em comparagdo com o controle.
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2.3.2 Pré-tratamento enzimatico

O pré-tratamento bioldgico ou enzimatico envolve o uso de enzimas ou microrganismos para
realizar a hidrélise da biomassa de residuos a ser digerida anaerobicamente. No que diz respeito
a hidrdlise de microalgas, as principais enzimas aplicadas com este proposito sdo a
hemicelulase, pectinase, protease ¢ amilase (EHIMEN et al., 2013). Este pré-tratamento pode
ser realizado tanto por enzimas puras, coquetéis enzimaticos (mistura de enzimas puras ou
extratos produzidos por consorcio de microrganismos) quanto pelo uso de culturas de
microrganismos com atividades hidroliticas e enzimaticas em contato direto com a biomassa

(CARRILLO-REYES; BARRAGAN-TRINIDAD; BUITRON, 2016).

De acordo com Giménez ef al. (2017), a principal vantagem do pré-tratamento enzimatico ¢ o
seu balanco energético mais favordvel em relagdo as demais alternativas, que demandam
acentuado consumo energético, o que pode ser um fator crucial para sua implementagdo em
escala plena. Contudo, os autores destacam que enzimas puras podem acarretar um custo
consideravel ao processo, apesar de apontarem a escassez de estudos que avaliam aspectos

econdmicos.

Neste sentido, diversas pesquisas tém avaliado a aplicacdo de enzimas naturais e coquetéis de
microrganismos cultivados para pré-tratamento da biomassa. Carrillo-Reyes et al. (2016) e
Giménez et al. (2017) apontam o elevado potencial de culturas hidroliticas obtidas de
ecossistemas onde ocorre naturalmente a degradacdo de compostos como a celulose, tais como
o trato digestivo de cupins e o rimen de ruminantes; como também alguns microrganismos com
fungdes hidroliticas, por exemplo algumas espécies de fungos. A Tabela 2.2 apresenta
resultados de rendimento de metano apods pré-tratamento enzimatico a partir de enzimas

comerciais, coquetéis de enzimas e culturas hidroliticas.

Cabe ressaltar a importancia da escolha da enzima, principalmente quando se trata de
microrganismos ou culturas hidroliticas. No estudo conduzido por Alexandropoulou et al.
(2017), o rendimento de metano apds o pré-tratamento com o fungo L. menziesii foi menor do
que o obtido com a biomassa controle. Isso pode ter ocorrido devido a conversao da biomassa
em didxido de carbono durante o crescimento do fungo, o que reduz a quantidade de biomassa

convertida a metano.
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Tabela 2.2 — Rendimento de metano acumulado para diferentes residuos organicos apds pré-tratamento enzimatico

Rendimento de Metano

Substrato Microrganismo/ Enzima (mL CHu4/g SV) Observacoes Referéncia
Controle Pré-tratada
Fungo L. menziesii 62,46 Possn@l conversao da DQO (ALEXANDROPOULOU
Serragem . 95,5+4,3 solubilizada a CO; durante o
A. biennis 136,7 + 1,1 . . etal.,2017)
crescimento do fungo L. menziesii.
. Laccase (comercial) 100 + 7
Microalgas T versicolor 83+ 1 ) (HOM-DIAZ et al., 2016)
Celulase (comercial) 203,0
. Coquetel enzimatico
Microalgas (celulase, glucohidrolase 188,6 2173 (PASSOS et al., 2016)
e xilanase)
Esterco bovino e .
residuos de milho Digestato 173,43 217,48 (WEl et al., 2015)
Botrycoccus braunii - i 1oy 326 521 (CIUDAD et al., 2014)
(Microalga)
Esterco bovino Liquido ruminal 228 311 5(31281)3)AYRAM etal,
Digestao em reator CSTR, TDH de
Lodo da produgdo de Liquido ruminal ) 182.7 20 dias, '39 C, com rendlmen'to de (LI et al., 2018)
papel CH4 maior que estudos anteriores
para 0 mesmo substrato.
o _ Digestdo anaerdbia em estado solido
Liquido ruminal 100 com diferentes indculos: lodo
Bagaco de cana 85,6 anaerobio (controle), lodo anaerébio  (LIMA et al., 2018)
Esterco bovino fresco 143,3 com liquido ruminal e lodo anaerdbio

com esterco bovino fresco.
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Rendimento de Metano

Substrato Microrganismo/ Enzima (mL CHu4/g SV) Observacoes Referéncia
Controle Pré-tratada
Lodo da produgdo de Liquido ruminal 67.64 230 (TAKIZAWA et al.,
papel 2018)

Teste de BMP realizado em duas

. L.l q‘“‘?". rummgl © cu}tura 125 261 temperaturas: 36°C e 41°C, sendo (OZBAYRAM et al.,
Esterco bovino hidroliticas enriquecida . .
L. . que os maiores rendimentos foram 2018)
do liquido ruminal 168 311 : )
obtidos na maior temperatura.
Melhor condic¢ao de pré-tratamento:
Palha de n?llho e Liquido ruminal i 258 TDH~de 3 dlas,’bal.xa mlstgra e (JIN et al., 2018)
esterco suino relacdo 1:1 de liquido ruminal e
substratos.
Maior rendimento apresentado pra (BARRAGAN-
. . , . . relacdo S/X de 0,5, que também TRINIDAD;
Biomassa microalgal  Liquido ruminal i 1936 apresentou maior eficiéncia de CARRILLO-REYES;
hidrolise (29%). BUITRON, 2017)
U. lactuca
(macroalga) e lodo Liquido ruminal 58,47 101,19 (ZOU et al., 2018)
anaerobio
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r

Uma fonte potencial de culturas hidroliticas ¢ o material ruminal. O trato intestinal de
mamiferos possui algumas regides com populagdes bastante densas de microrganismos, dentre
elas o rimen e o intestino grosso, cujo nimero de bactérias, por exemplo, pode exceder 10!
por grama. Tais regides sdo conhecidas por conterem microrganismos ativos na degradacdo de
polissacarideos vegetais (FLINT et al., 2008). As principais espécies de microrganismos
presentes no rumen bovino responsaveis pela atividade hidrolitica sdo Ruminococcus
flavefaciens, Ruminococcus albus e Fibrobacter succinogenes (KOIKE et al., 2003; KOLKE;
KOBAYASHI, 2001). Flint et al. (2008) citam que grande parte da diversidade destes
microrganismos ainda ¢ indefinida. Todavia, os autores indicam que os principais
microrganismos conhecidos pela degradagdo de polissacarideos vegetais presentes neste
ambiente pertencem aos filos Bacteroidetes, Firmicutes € Fibrobacter, conforme ilustrado pela
Figura 2-3. Mais especificamente, os autores sugerem que os principais polissacarideos
utilizados por cada filo sd3o: amido e xilano, pelos Bacteroidetes; celulose e xilano, pelos

Firmucutes; e, pelos Fibrobacters, celulose.

Figura 2-3 — Principais microrganismos com capacidade hidroliticas presentes no rimen

Rumen

« Bacteroidetes
Prevotella ruminicola
Prevotella bryantii

« Firmicutes
Butyrivibrio fibrisolvens
Ruminococcus flavefaciens
Ruminococcus albus
Eubacterium cellulosolvens

« Fibrobacter
Fibrobacter succinogenes
Fibrobacter intestinalis

Fonte: Adaptado de Flint et al. (2008)
Em digestores inoculados com liquido ruminal a 36°C e 41°C, foram observadas poucas
mudancas em relacdo a comunidade microbiana, com destaque para o importante papel
desempenhado pelos organismos Firmicutes flaveciens e R. albus a 41°C, afetando

positivamente a produ¢do de metano (OZBAYRAM et al., 2018).

Ao se estudar a aplicagdo de liquido ruminal no pré-tratamento de biomassa microalgal,
Barragén-Trinidade, Carrillo-Reyes e Buitron (2017) alertam para a importancia de se avaliar

nao somente o aumento da producao de metano ao fim da digestdo anaerdbia, como também a
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hidrélise da biomassa a partir do indculo adotado para pré-tratamento. Os autores realizaram o
estudo em duas etapas, avaliando diferentes razdes substrato/inoculo (S/I) na hidrélise da
biomassa e, posteriormente na produg¢ao de metano. A razao S/I de 0,5 apresentou a melhor
eficiéncia de hidrdlise (29%), com um rendimento de metano de 193 mL de CH4gDQO™!. Os
autores realizaram também a caracterizacdo das comunidades bacterianas no liquido ruminal
coletado apos seu enriquecimento, sendo as principais espécies com capacidade hidroliticas

encontradas pertencentes aos géneros Clostridium, Proteocatella, e Pseudomonas.

Para além da economia de custo associado ao uso de coquetéis naturais enzimaticos provindos
do rimen de animais ruminantes, outro ponto favoravel ¢ que tais coquetéis podem ser
recuperados como residuos do processo de producgdo desses animais. Em relagdo a producao de
gado de corte, a geragdo dos residuos ruminais se da nas etapas de processamento final, que
pode ser realizada em trés unidades diferentes (CETESB, 2008): abatedouros, onde ¢ realizado
o abate dos animais para produ¢do de carcagas (carne com 0sso0s) € visceras comestiveis, nao
realizando a industrializag¢do da carne; frigorificos, onde a carne ¢ industrializada, podendo ou
nao realizarem o abate também e; por fim, as graxarias, que processam os subprodutos e/ou
residuos de abatedouros e/ou frigorificos, produzindo principalmente sebo, gordura animal e
farinha de carne e ossos. A quantidade de residuos gerados a partir de um bovino de 250 kg ¢
de 4,5 kg de esterco, 95 kg de graxarias, 20-25 kg de contetido estomacal e intestinal e 15-20 L
de sangue do processo de abate (IPEA, 2012).

Segundo o Diagnoéstico ambiental das industrias de abate do estado de Minas Gerais (2010),
realizado pela Fundacao Estadual do Meio Ambiente — FEAM, foi evidenciado que este residuo
possui elevadas concentragdes de matéria organica, apresentando um teor de solidos volateis
de aproximadamente 86%, referente ao conteido de massa seca. Sendo assim, outras formas de
aproveitamento desse residuos devem ser pensadas anteriormente a destinagao final em aterros
licenciados. No mesmo diagndstico, ¢ apontado o elevado potencial de producdo de biogés a
partir da digestdo anaerdbia desse residuo, com ressalvas a necessidade de realizar a digestao
em conjunto com outras biomassas (codigestdao), visando o balan¢o adequado de carbono e

nitrogénio, uma vez que o conteudo ruminal apresenta elevadas concentragdes de nitrogénio.
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2.4 Codigestao anaerébia

Além do pré-tratamento, a codigestdo anaerdbia também ¢ uma alternativa para aumento da
producdo de metano a partir de diferentes substratos. Enquanto a primeira visa aumentar a
cinética de hidrolise da biomassa, a segunda permite um balanceamento adequado da proporcao
solido/liquido, de macro e micronutrientes (como a relagdo carbono/nitrogénio) e a diluicdo de
compostos toxicos ou inibitorios (como graxos e 6leos) (GONZALEZ-FERNANDEZ et al.,
2012b; ZHEN et al., 2016). Além disso, possibilita também o tratamento simultaneo de mais

de um residuo.

Neste sentido, a codigestdo de microalgas com diferentes tipos de residuos como lodo do
tratamento de esgotos sanitarios (ARIAS et al., 2018; CAPORGNO et al., 2015; LEE et al.,
2017; WANG et al., 2013; WANG; PARK, 2015), esterco de avicultura (LI, R. et al., 2017),
glicerol (NEUMANN et al., 2015) e residuos alimentares (KIM; KANG, 2015; ZHEN et al.,
2016) vem sendo avaliada juntamente com o ganho na produ¢do de metano. A Tabela 2.3
apresenta um resumo de alguns resultados de rendimento de metano acumulado a partir da

codigestao de microalgas com diferentes residuos organicos.

Observa-se, a partir dos resultados obtidos nas pesquisas apresentadas na Tabela 2.3, um
aumento consideravel no rendimento de metano acumulado na codigestdo dos residuos com a
biomassa de microalgas, quando comparado com a digestdo isolada de microalgas. Contudo,
algumas pesquisas (CAPORGNO et al., 2015; WANG et al., 2013) apresentaram rendimentos
de metano acumulado para a codigestao menores que para a digestao anaerobia do outro residuo
(lodo secundario). Ainda que a digestdo unicamente de um residuo possa apresentar valores de
rendimento acumulado de metano préximos ou ainda superiores aos obtidos na codigestdo, esta
apresenta vantagens o aumento na eficiéncia da cinética de hidrolise (CAPORGNO et al., 2015;
WANG et al., 2013; WANG; PARK, 2015). Wang e Park (2015) apresentaram um rendimento
acumulado de metano para a digestio somente do lodo ativado de 243 CH4 mL'g SV*!, maior
que o obtido para a codigestio com Micractinium sp (236 CHs mL'g SV'!). Todavia, reportaram
uma maior degradacdo de so6lidos volateis de 47,5% para a codigestdo com lodo secundario em
relacdo a digestdo de Micractinium sp, além de um aumento na biodegradabilidade das

microalgas devido ao aumento na taxa de hidrolise.
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Tabela 2.3 - — Rendimento de metano acumulado na codigestao de microalgas com diferentes residuos organicos

Rendimento de Metano (CH4 mL-g

Tipo de Espécies de Microalgas Tipo de Residuo Razaol Referéncia
Reator MA:R : : po
Microalga Codigestio
Batelada Cultura mista Lodo secundario 0,2:0,8 82 187+9 (ARIAS et al., 2018)
Batelada S. capricornutum Lodo secundario 0,25:0,75 271+ 6 394 + 14 (CAPO;SI;I)O etal,
Batelada Chlorella sp. Lodo secundario 0,41:0,59 124 295 (WANG et al., 2013)
Semi- Chlorella sp. ' 230 253
, Lodo secundario 0,21:0,79 (WANG:; PARK, 2015)
continuo Micractinium sp. 209 236
Batelada B. braunii Glicerol 0,9:0,1 404+ 11 428+ 16 (NEUl\g’O*EI)\I etat,
Semi- Scenedesmus sp.-Chlorella 4,16 de papel 0,5:0,5 1433+ 7,0 2925 + 18,8 (YEN: BRUNE, 2007)
continuo Sp.
Residuos 116.1 £ 3.5
Batelada Chlorella sp. alimentares 0,5:0,5 24,8 £2.0 ’ ’ (KIM; KANG, 2015)
Lodo Primario 31,1 £7,5
Batelada ~ Scenedesmus sp.-Chlorella Residuos 0.2:0.8 106.9+3.2 639.8+ 13 (ZHEN et al., 2016)
sp. alimentares

"Microalga:Residuo
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Finalmente, esse trabalho pretende avaliar o aumento na cinética e producao final de metano
em testes de batelada de digestdo anaerdbia de microalgas provenientes de sistemas de
tratamento de esgoto, a partir de dois métodos de pré-tratamento: térmico solar e enzimatico
com residuo de ramen. Ambos apresentam diversas vantagens, como o baixo custo energético
e, no caso do enzimatico, o uso de um residuo gerado no processo de producao animal, que

pode ainda se caracterizar como um processo de codigestao anaerdbia.
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3 OBJETIVOS

3.1 Objetivo geral

Avaliar o efeito dos pré-tratamentos térmico e enzimatico no aumento da biodegradabilidade

da biomassa microalgal proveniente de lagoas de alta taxa pds-tratando dguas residudrias.

3.2 Objetivos especificos

e Avaliar o incremento da taxa de hidrolise e o rendimento de biogas e metano em testes de
digestdo anaerdbia em batelada apds o pré-tratamento térmico via aquecimento solar em

diferentes tempos de exposi¢ao;

e Avaliar o incremento da taxa de hidrolise e rendimento de biogas e metado em testes de
digestdo anaerobia em batelada apds o pré-tratamento enzimatico por inoculagdo com

residuo ruminal, em diferentes proporgdes indculo/substrato.

e Comparagdo entre os pré-tratamentos térmico via aquecimento solar e o enzimatico por

inoculacdo com residuo ruminal.
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4 USO DE AQUECEDORES SOLARES PARA PRE-TRATAMENTO
TERMICO DA BIOMASSA MICROALGAL VISANDO
INCREMENTO DA PRODUCAO DE METANO

4.1 Introdugéao

Nas ultimas décadas, as microalgas tem atraido atencdo de pesquisadores e empreendedores
como uma tecnologia sustentavel para o tratamento de efluentes e concomitante recuperagao de
carbono e nutrientes por meio da biomassa produzida. Essa biomassa, apOs separacdo e
concentragdo, pode ser uma fonte energética alternativa aos combustiveis fosseis. Neste sentido,
a digestdo anaerdbia ¢ uma tecnologia ja estabelecida e de baixo custo, além de consolidada
para outros residuos solidos como lodo de esgotos. Recentemente, diversos estudos podem ser
encontrados avaliando diferentes aspectos da digestao anaerdbia de microalgas, e sua grande
maioria aponta a etapa de hidrdlise como a etapa limitante do processo de conversdo,
principalmente devido a complexa estrutura e a composicdo da parede celular desses

microrganismos (ALZATE et al., 2012; GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2012b).

O pré-tratamento térmico tem sido amplamente investigado para aumentar a cinética e produgao
de metano anterior ao processo de digestao anaerdbia. Segundo a literatura, temperaturas tem
sido aplicadas variando entre 55 e 180°C (PASSOS; GARCIA; FERRER, 2013). Quando
realizado em baixas temperaturas (<100°C), o pré-tratamento térmico parece aumentar a
solubilidade da matéria organica particulada e, consequentemente, aumentar a taxa € o
rendimento de metano, além de reduzir a demanda por energia, o que pode contribuir para um
melhor balango energético viabilidade do sistema (PASSOS; FERRER, 2014; PASSOS;
GARCIA; FERRER, 2013). Todavia, uma desvantagem comum de pré-tratamentos é a
concentracdo da biomassa. Um estudo prévio mostrou que se a biomassa encontra-se diluida,
i.e. com um teor de solidos volateis (SV) inferior a 1%, € pouco provavel obter um balango
energético positivo utilizando pré-tratamento térmico, sendo ideal uma concentragdo superior

a 3% (PASSOS; GARCIA; FERRER, 2013).

Nesse contexto, o uso de fontes alternativas de energia para o pré-tratamento térmico poderia
garantir o balanco energético final positivo, independente de fatores como tempo de exposi¢ao
ao pré-tratamento, temperatura e concentragao da biomassa. Entretanto, ndo foram encontrados
trabalhos que avaliassem outras alternativas ao uso da energia térmica ou elétrica externa. Em
localidades com alta radiagao solar, como muitas regides do Brasil, o aquecimento solar poderia

ser usado como fonte de energia renovavel para aquecer e pré-tratar a biomassa.
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Sendo assim, de acordo com conhecimento adquirido durante revisdo da literatura, o presente
trabalho € o primeiro em avaliar sistemas de aquecimento solar para pré-tratamento de biomassa
a baixa temperatura. Este estudo teve como objetivo avaliar a aplicagao desse método
alternativo para a hidrolise de microalgas cultivadas em uma lagoa de alta taxa, tratando
digestato de residuos alimentares. Nesse sentido, investigou-se o efeito de diferentes tempos de
exposicdo na solubilizacdo da biomassa e na cinética e producdo de biogds a partir de sua

digestdo anaerobia em testes em batelada ou testes potenciais bioquimicos de metano (BMP).

4.2 Material e Métodos

4.2.1 Sistema integrado de tratamento de residuos alimentares

A biomassa de microalgas usada nesse estudo foi proveniente de uma lagoa de alta taxa (LAT)
para tratar o digestato de um reator anaerdbio para o tratamento de residuos alimentares
produzidos nos restaurantes universitarios do campus Pampulha da Universidade Federal de
Minas Gerais (Brasil). O sistema integrado era alimentado com em média 500 kg/d de residuos
organicos, e constava de uma unidade de triagem e trituragao, um sistema de digestao anaerdbia
em duas etapas, contando com um reator de mistura completa e um reator UASB, separadores
liquido-solido, uma LAT e um decantador para separacdo e concentragdo da biomassa (Figura

4-1).

Figura 4-1 - Plataforma de Metanizagdo de Residuos Alimentares (pMethar), com suas
diferentes etapas de tratamento: (1) Reator anaerdbio de mistura completa; (2) Reator UASB;
(3) Separador sélido-liquido e; (4) LAT

A LAT (Figura 4-2) tem um volume total de 2,5 m?, contabilizando o decantador secundério e

uma profundidade de 0,3 m. A lagoa foi confeccionada em alvenaria e conta com pas mecanicas
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para manter todo o volume homogéneo. E operada com um TDH de 10 dias e uma carga

organica volumétrica de 0,01- 0,05 kgDQOm>d™! (5 — 25% v/v).

Figura 4-2 — LAT e decantador localizados na plataforma pMethar — Campus Pampulha da
UFMG

O fluxograma da pMethar ¢ apresentado na Figura 4-3.

Figura 4-3 - Fluxograma do sistema integrado de metanizacao de residuos organicos
implantado no Campus Pampulha da UFMG (Ferreira, 2015)
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4.2.2 Aparato experimental do pré-tratamento térmico

Visando realizar o pré-tratamento térmico utilizando energia solar, foram instalados trés tubos
coletores solares na pMethar, adaptados de um aquecedor solar acoplado, utilizado em
residéncias para aquecimento de agua. Os tubos foram dispostos paralelamente ao eixo dos
meridianos € com uma inclinagdo de 20° em relagdo ao norte magnético, visando maior
aproveitamento da radiagdo solar ao longo do dia. Os tubos coletores sdo compostos de trés
camadas distintas, além de uma camada de vacuo entre as camadas que absorvem a energia do
sol e a parte interna, onde ocorre o aquecimento da 4gua. A primeira camada, antirreflexo, tem
como objetivo evitar que a radiagdo recebida seja refletida. A segunda camada, principal, €
responsavel pela absor¢ao da radiagdo solar, denominada camada absorvente, por fim, a terceira
camada ¢ reflexiva para os raios infravermelhos da luz solar. A Figura 4-4 apresenta os tubos

utilizados no experimento e uma esquematizacao das camadas que os compdem.

Figura 4-4 — Tubos a vacuo de aquecimento solar utilizados no pré-tratamento térmico

Tubo evacuado

Suporte

Os tubos coletores possuiam volume interno util aproximado de 2,8 L. Para determinar os
tempos de exposicao ao pré-tratamento para os testes de biodegradabilidade, foram realizados

testes preliminares, em que cada tubo foi alimentado com 2,5 L de biomassa microalgal coletada
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dos decantadores das LATs apresentados na Figura 4-2. A temperatura dentro dos tubos foi
medida em intervalos de 30 minutos por sensores de temperatura em formato sonda e
termometro digital da marca Minipa®, modelo MT-405. Além da temperatura, foram
monitorados pH, so6lidos totais (ST), s6lidos volateis (SV) e demanda quimica de oxigénio
(DQO) total e filtrada, em conformidade com Standard Methods for evaluation of water and
wastewater (APHA-AWWA-WPCF, 2005).

ApOs os testes preliminares, foram estabelecidos os tempos de exposicao ao pré-tratamento de
4, 7 ¢ 10 horas. Da mesma maneira, foram monitorados os parametros citados no paragrafo
anterior, com o acréscimo da analise de carboidratos em fase soluvel, conforme o método fenol
sulfurico (Dubois et al., 1956). Ao fim de cada tempo de exposi¢do, a biomassa pré-tratada foi

coletada para o teste BMP.

O efeito do pré-tratamento foi avaliado a partir da solubilizacdo da matéria organica (DQO), ou
seja, a partir do incremento de DQO soluvel antes e apds o pré-tratamento, de acordo com a
Equacdo 4.1, onde S representa o grau de solubilizacdo apos o pré-tratamento (%), DQOt o teor
de DQO total, DQOs o teor de DQO soluvel apos o pré-tratamento e DQOso o teor de DQO

soluvel antes do pré-tratamento.

DQOs—DQO0Oso
DQOt—DQOso

S (%) = x 100 (4.1)

4.2.3 Teste BMP

Ap0s o pré-tratamento, foi realizado o teste BMP, ou o potencial bioquimico de metano. Seu
objetivo ¢ a comparacao da biodegradabilidade anaerdbia da biomassa microalgal ndo tratada e
pré-tratada sob diferentes condicdes. O teste foi realizado em triplicata, em frascos ambar, com
volume total de 270 mL, volume util liquido de 180 mL e volume de armazenamento de gés

de 90 mL (Figura 4.4).
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Figura 4-5 — Frascos utilizados no teste de BMP da biomassa apos pré-tratamento térmico

O teste de BMP foi realizado de acordo com a padronizagao estabelecida por Holliger et al.
(2016), ou seja, usando uma relagao substrato/inoculo So/Xo de 0,5 em relagdo a matéria
organica; em condi¢des mesofilicas de temperatura (37°C); o lodo anaerdbio sendo utilizado
como inoculo; usando brancos contendo somente in6culo anaerdbio para mensurar o biogas
produzido a partir do proprio lodo; pH final nos frascos foi ajustado para a faixa de 6,9 <pH <
7,1, utilizando solugdes de hidréxido de sodio (NaOH) e acido sulfurico (H2SO4), ambas com
concentracdo 0,01N; e, por fim, a atmosfera dos frascos foi lavada com gas nitrogénio (N3)
comprimido por 60 segundos para garantir o meio anaerobio. O lodo anaerdbio usado como

indculo foi coletado em um reator UASB em operagao tratando esgoto doméstico.

O volume de biogas produzido foi medido diariamente utilizando um sistema composto de uma
torneira descartavel de 3 vias e uma seringa esmerilhada. A produgao final acumulada de biogas
foi calculada ap6s subtrair o volume de biogés produzido no controle endégeno e dividido pela

massa de SV de microalgas inseridos em cada reator (NmL biogas/g SV).

Para avaliar a cinética do processo de digestdo anaerdbia nos testes de BMP, os dados
experimentais foram ajustados para um modelo de cinética de primeira ordem (Equagdo 4.2.)

pelo método do quadrado minimo.

B = By*(1— ek (4.2)
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Em que By € o potencial de produ¢do de biogéas (mL biogas/g SV), k € a constante cinética de
primeira ordem (d!), B é a producdo de biogas acumulada no tempo t (mL biogas/g SV), e t é

o tempo em dias.

4.2.4 Analise estatistica

O efeito do pré-tratamento térmico na solubilizagao da biomassa de microalgas, na taxa de
hidrolise da digestdo anaerobia e no rendimento de biogas obtido no teste de BMP, foram
determinados a partir do teste de Andlise de Varidncia (ANOVA) e do teste de Scheffé, com

um nivel de significancia de 5% (a = 0,05), utilizando o software Statistica® 12.

4.3 Resultados e Discussoes

4.3.1 Efeito da temperatura e do tempo de exposicao na solubilizacio da biomassa de

microalgas

Um experimento preliminar foi realizado para avaliar a evolugdao da temperatura dentro dos
tubos coletores ao longo do tempo de exposi¢do, assim como a solubilizacdo da biomassa de
microalgas utilizada para alimentar os tubos. Para isto, os tubos foram alimentados com 2,5 L
de biomassa em dois dias consecutivos, nas concentragdes de 1,40 g SV/L e 1,56 g SV/L,
respectivamente. Foram monitorados os parametros pH e DQO e a temperatura do liquido no
interior dos tubos, medida a cada 30 minutos. Cabe ressaltar que os experimentos foram

realizados durante o verdo, em dias ensolarados com pouca interferéncia de nuvens.

A evolucdo da temperatura ao longo do tempo de exposi¢ao ¢ apresentada na Figura 4-6. No
dia 1, o experimento foi iniciado as 9:30 e concluido as 15:30, com duracao total de 6 horas. J&
no dia 2, o experimento teve a duracdo de 8 horas, mais precisamente das 10:00 as 18:00. O
objetivo destes experimentos foi avaliar o aumento da temperatura e a solubiliza¢do da
biomassa em diferentes tempos de exposicao ao pré-tratamento: 1, 2, 4 e 6 horas de exposicao

no primeiro dia e 2, 4, 6 ¢ 8 horas de exposi¢ao, no segundo dia.
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Figura 4-6 - Temperatura do liquido no interior dos tubos coletores durante testes preliminares
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O grafico apresentado na Figura 4-6 teve como tempo 0 o horario correspondente de 9:30, para
que seja possivel comparar a evolugdo da temperatura em ambos os experimentos de acordo
com a hora do dia, independente do horario de inicio de cada um. Nota-se que, em um primeiro
momento, ambos 0s experimentos mostram um aumento linear da temperatura até que seja
atingido um pico, seguido por uma relativa manutengdo da temperatura at¢ o fim do

monitoramento.

Para ambos os experimentos, o pico de temperatura foi observado proximo as 13:00, com
temperaturas maximas de 95 e 91°C, respectivamente. A temperatura se manteve proxima a

estes valores, sendo observados valores de 89 e 88°C ao fim dos experimentos.

Em relagdo a solubilizacao da matéria organica, as os resultados sdo apresentados na Tabela 4.1
e na Tabela 4.2, para os experimentos do dia 1 e do dia 2, respectivamente. Para o primeiro dia,
foram monitorados os valores de pH inicial e ap6s cada um dos tempos de exposi¢ao ao pré-
tratamento, que foram: 7,04; 6,78; 6,53; 6,52 e 6,94. Nota-se que houve uma ligeira queda nos

valores de pH, apresentando uma pequena acidez, mas relativamente proximos a neutralidade.

Tabela 4.1 — Demanda Quimica de Oxigénio soltivel das amostras submetidas ao teste
preliminar de pré-tratamento térmico nos tubos coletores — Dia 1

Amostra DQO (mg/L) % Solubilizacio
Inicial (total) 1382* -
Inicial 372 -

Programa de Pdés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



45

Amostra DQO (mg/L) % Solubilizacdo
1 hora 422 5,0%
0
Pré-tratadas 211008 572 19,8%
4 horas 688 31,3%
6 horas 755 37,9%

* Valor correspondente a DQO total. Os demais valores apresentados sdo referentes 8 DQO soluvel.

Tabela 4.2 - Demanda Quimica de Oxigénio soliivel das amostras submetidas ao teste
preliminar de pré-tratamento térmico nos tubos coletores — Dia 2

Amostra DQO (mg/L) % Solubilizacio
Inicial (otal) 1925° -
Inicial 535 -

2 horas 610 23,6%
Pré-tratadas 4 horas 790 41,4%

6 horas 870 49.3%

8 horas 980 60,2%

* Valor correspondente a DQO total. Os demais valores apresentados sao referentes a DQO soluvel.

A partir dos dados apresentados nas tabelas anteriores, nota-se um aumento na solubilizacdo de
matéria organica, evidenciado pelo aumento na concentracao de DQO soluvel, a medida em
que se aumenta o tempo de exposi¢ao ao pré-tratamento térmico. Isto ja era de se esperar, visto
que ha um aumento crescente na temperatura dentro dos tubos, o que acarreta na possivel
desintegracdo da parede celular desta biomassa e a consequente liberagdo da matéria organica

intracelular para o meio.

E possivel observar também que os maiores percentuais de solubilizagio da biomassa em
relacdo a DQO particulada inicial foram obtidos a partir de 4 horas de exposicdo ao pré-
tratamento térmico (~ 30-60%), o que se deve as maiores temperaturas atingidas e mantidas no

sistema ap0s este tempo de exposicao.

Baseado nestes resultados, a influéncia da temperatura ¢ do tempo de exposicdo ao pré-
tratamento foram estudados a partir de um novo experimento em triplicata, que avaliou os
tempos de exposi¢do de 4, 7 e 10 horas, ou seja, a primeira fase de aumento linear da
temperatura (4 h), o maior periodo de exposi¢ao a radiagdo solar (10 h) e um ponto médio (7

h).

Estes experimentos também foram realizados em trés dias consecutivos, tendo inicio as 9:00 e
término as 19:00. Também foram realizados durante o verdo, em dias ensolarados e com pouca

ou nenhuma interferéncia de nuvens. Em relagdo a temperatura da biomassa de microalgas no
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interior dos tubos, os resultados do monitoramento sdo apresentados no grafico da Figura 4-7.
A evolugdo da temperatura apresentou comportamento similar ao observado nos testes
preliminares, com um aumento linear nas 4 primeiras horas, seguido de uma manutengao da

temperatura no restante do experimento.

Figura 4-7 — Temperatura média do liquido no interior dos tubos coletores durante o pré-
tratamento térmico
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Da mesma forma, os experimentos preliminares ja haviam evidenciado que a solubilizacao da
biomassa foi maior apds 4 horas de exposicdo ao pré-tratamento térmico, comportamento
também corroborado pelos resultados apresentados na Tabela 4.3. E possivel observar que os
maiores percentuais de solubilizagdo da matéria organica foram obtidos apds 10 horas de

exposicao ao pré-tratamento térmico.
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Tabela 4.3 — Solubilizagdo da biomassa (%) de microalgas apos o pré-tratamento térmico
solar para os tempos de exposicao de 4, 7 e 10 horas

Experimento
Amostra A B C
DQO (mg/L) S(%) DQO (mg/L) S(%) DQO (mg/L) S(%)

Inicial (otal) 1137 2359 1832"
Inicial 253 286 284
Pré. 4 horas 485 26% 449 8% 546 17%

7 horas 531 31% 604 15% 626 22%
tratadas

10 horas 795 61% 649 17% 652 24%

* Valor correspondente a DQO total. Os demais valores apresentados sdo referentes 8 DQO soluvel.

As diferencas entre os percentuais de solubilizagdo obtidos em cada experimento (A, B e C) se
devem ao dia de coleta das amostras para alimentacdo dos tubos. Apesar dos experimentos
terem sidos realizados durante trés dias consecutivos, as amostras foram coletadas diretamente
da LAT no inicio de cada dia, logo antes da alimentacdo, para evitar qualquer influéncia do

armazenamento da amostra em ambiente resfriado na solubilizagdo da matéria organica.

Além disso, a LAT da qual as amostras foram coletadas ¢ alimentada em fluxo semi-continuo,
de modo que a alimentacdo havia sido feita no dia anterior ao experimento A e a alimentacao
seguinte somente foi realizada no dia posterior ao experimento C. Sendo assim, devido aos
processos biologicos de degradagdao da matéria organica, ha de se esperar que havia uma maior
quantidade de material recalcitrante nos experimentos B e C, o que explicaria os menores
percentuais de solubilizagdo quando comparados ao experimento A. Ainda que a concentragdo
de material particulado, passivel de solubilizagdo, tenha sido expressivamente maior nos
experimentos B e C, o pré-tratamento térmico aplicado, nas faixas de temperatura atingidas,

ndo foi capaz de solubilizar essa matéria organica recalcitrante.

No que se refere a influéncia da temperatura, observa-se que os maiores percentuais de
solubilizacdo da biomassa ocorreram concomitante com as maiores temperaturas observadas
(80-95°C). O que sugere que o pré-tratamento nestas temperaturas foram eficientes na

solubilizagdo de compostos que permaneceram insoliiveis em menores temperaturas.

Diversos estudos prévios apontaram que o principal parametro de influéncia na solubilizagdo
da matéria organica pelo pré-tratamento térmico ¢ a temperatura, tendo o tempo de exposi¢ao
um menor impacto na solubilizacdo de biomassa microalgal, com o aumento da solubilizacao
observado nas primeiras 4 horas (CHEN; OSWALD, 1998). Todavia, os autores ndo avaliaram

longas exposi¢des ao pré-tratamento. Entretanto, estudos posteriores que avaliaram o pré-
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tratamento térmico de baixas temperaturas demonstraram que experimentos com biomassa de
microalgas pré-tratadas a 55, 75 e 95°C obtiveram um aumento da solubilidade expressivo com
o aumento do tempo de exposi¢ao de 5 para 10 horas, com aumento pouco expressivo apés 10
horas de exposi¢ao (PASSOS, 2014). Tais resultados foram corroborados pelos resultados dos
testes realizados neste trabalho, que apresentaram maior solubilidade ap6s 10 horas de

exposi¢ao ao pré-tratamento.

Para o experimento C que, conforme apontado anteriormente, apresenta maior teor de materiais
de dificil solubilizagdo, o aumento na solubiliza¢ao foi mais influenciado pela temperatura do
que pelo tempo de exposicdo. Neste experimento, o aumento na solubilidade obtido de 7 para
10 horas de exposicao foi de somente 2%, enquanto o aumento obtido entre 4 e 7 horas, onde

ha uma diferencga na temperatura média, foi cerca de 2 vezes maior.

Para este teste, obteve-se um p-valor na Anélise de Variancia— ANOVA igual a 0,01, indicando
haver diferencas significativas da solubilizacdo de biomassa em pelo menos dois dos trés
tempos de exposi¢ao ao pré-tratamento. A partir deste resultado, foi realizado o teste de Scheffé
para avaliar entre quais grupos havia diferenga significativa ou ndo. Os resultados se encontram

na Tabela 4.4.

Tabela 4.4 — Resultados do teste de Scheffé para significancia da solubilizacao da biomassa
no pré-tratamento térmico

Tempos de exposi¢ao

. 4 horas 7 horas 10 horas
ao pre-tratamento
Existe diferenga Existe diferenga
4 horas . . S .
significativa. significativa.
Existe diferenga Nao existe diferenca
7 horas . . c .
significativa. significativa.
Existe diferenga  Nao existe diferenca
10 horas . . C .
significativa. significativa.

O resultado do teste de Scheffé corrobora com os resultados mostrados pela literatura do tema
e ja discutidos anteriormente, de que a temperatura tem maior relevancia do que o tempo de
exposicdo na solubilizacdo da biomassa, uma vez que ndo hé diferenga significativa valores de

solubilizagdo da biomassa apds 7 e 10 horas de pré-tratamento.
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4.3.2 Efeito do pré-tratamento térmico por aquecimento solar na biodegradabilidade

anaerobia em testes BMP

A partir da biomassa utilizada no experimento C, apresentado na Tabela 4.3, foi montado o
teste de BMP para avaliar o efeito do pré-tratamento térmico por aquecimento solar na
biodegradabilidade anaerdbia da biomassa microalgal. Os dados de concentragdo inicial das

biomassas e do indculo anaerdbio sdo apresentados na Tabela 4.5.

Tabela 4.5 — Concentracao de solidos volateis do indculo anaerdbio e dos substratos utilizados
no teste de BMP da biomassa apds pré-tratamento térmico.

Amostra Concentracao (g SV/L)
Ino6culo 36,35
Biomassa de microalgas ndo tratada - Controle 1,64

4 horas de exposi¢ao 1,84
Biomassa pré-tratada 7 horas de exposi¢ao 1,81

10 horas de exposi¢ao 1,80

O rendimento de metano apds um periodo de incubagao de 42 dias ¢ mostrado na Figura 4-8.
Em comparagdo com a biomassa controle (sem pré-tratamento) todas as condigdes de pré-
tratamento proporcionaram um aumento no rendimento final de biogés (38 — 63%). O maior
rendimento de biogas foi obtido apds o pré-tratamento a 7 e 10 horas de exposi¢ao, com valores
de 210 NmL biogas/g SV. Essa semelhanga entre ambas respostas a digestdo anaerobia esta de

acordo com os resultados de solubilidade obtidos, onde ndo houve diferenca significativa.
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Figura 4-8 — Grafico com as curvas de rendimento de biogas da biomassa de microalgas
obtidas no teste de BMP apds pré-tratamento térmico sob diferentes tempos de exposi¢ao
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Os demais resultados de rendimento final de metano e taxa de digestdo anaerdbia sdo
apresentados na Tabela 4.6. O menor valor de rendimento final de metano foi obtido para a

biomassa apds 4 horas de exposi¢ao ao pré-tratamento.

Ja em relagdo a taxa de hidrolise, pode-se perceber que ndo houve diferencas aparentes no valor
de k antes de depois das diferentes condi¢des de pré-tratamento (0.07-0,09) (Tabela 4.6).
Inclusive, os valores para os pré-tratamentos com maior rendimento de metano (7 ¢ 10 h),
apresentaram valores relativamente mais baixos de taxa inicial de degradagao. Isso pode ser
devido a desintegra¢do de moléculas durante o pré-tratamento que ainda ndo estdo prontamente
biodisponiveis, mas que foram subsequentemente degradadas e convertidas a metano durante o

experimento.

Tabela 4.6 — Teste de BMP da biomassa microalgal apds pré-tratamento térmico sobre
diferentes tempos de exposi¢cdo. Médias (Desvio padrao)

Tempo de Rendimento
Amostra exposicao ao Solubilizaciao Taxa de de biogas Acréscimo
pré- (%) hidrdlise (d-1) (NmL (%)
tratamento biogas/g SV)
Controle - - 0,080 (0,029) 128,6 (13,9) -
1 4 horas 17 0,093 (0,007) 177,8 (3,1) 38%
2 7 horas 22 0,083 (0,004) 209,6 (5,3) 62,9%

Programa de Pdés-graduagdo em Saneamento, Meio Ambiente e Recursos Hidricos da UFMG



51

Tempo de Rendimento

Amostra exposicao ao Solubilizaciao Taxa de de biogas Acréscimo

pré- (%) hidrdlise (d-1) (NmL (%)
tratamento biogas/g SV)
3 10 horas 24 0,073 (0,004) 210,0(12,4) 63,4%
Resultados
ANOVA
p-valor 0,010 0,614 0,052

No geral, ¢ importante destacar que, devido ao regime de alimentagdo do sistema que
compreende a LAT ser semi-continuo, a biomassa utilizada no experimento C e, em seguida,
no teste de BMP, poderia apresentar um conteido maior de material recalcitrante, o que
implicaria nos valores proximos de rendimento final de metano e no baixo percentual de
acréscimo em relagdo a biomassa controle. Ademais, o sistema, no periodo do experimento,
apresentava baixas eficiéncias de separacao solido-liquido, de modo que a biomassa utilizada
nos testes possua teor de s6lidos proximo de 0,1%, estando bastante diluida. Isso sugere que os
rendimentos de metano poderiam ser mais altos em outros momentos de operagdo da LAT. Nao
obstante, como um experimento BMP, usado para comparar condigdes de pré-tratamento, os
resultados permitem observar uma melhora na solubilizacao e biodegradabilidade da biomassa

com um pré-tratamento a partir de 7 h de exposicao.

4.4 Conclusoes

Neste capitulo foram avaliados o efeito do pré-tratamento térmico em tubos coletores de um
sistema de aquecedor solar. A eficiéncia do pré-tratamento foi influenciada principalmente pela
temperatura, que apds quatro horas de exposi¢do se manteve na maior faixa observada (88-
95°C) e que, ap6s aumento no tempo de exposicdo para 7 e 10 horas ocasionou em um
acréscimo de somente 2% na solubilidade da biomassa de microalgas, ndo havendo diferenga
significativa. Cabe ressaltar também a influéncia da data de coleta da amostra em relacao a
alimenta¢do do sistema de LAT semi-continuo, que afeta diretamente na concentracdo e
biodegradabilidade da biomassa. Em relacdo aos testes de BMP, todas as condi¢des de pré-
tratamento apresentaram aumento no rendimento final de metano (18-32%) em relacdo ao
biomassa controle. O maior rendimento de biogés foi alcancada ap6s o pré-tratamento a 7 e 10

h, obtendo uma média acumulada de 210 NmL biogés/g SV.
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5 PRE-TRATAMENTO E CODIGESTAO DE BIOMASSA
MICROALGAL E CONTEUDO RUMINAL: EFEITOS DE
DIFERENTES RAZOES SUBSTRATO-INOCULO NA
BIODEGRADABILIDADE ANAEROBIA

5.1 Introducao

O pré-tratamento bioldgico de microalgas vem sendo intensamente pesquisado como uma
alternativa aos demais tipos de pré-tratamento que demandam energia. Estes pré-tratamentos
que requerem consumo de energia (térmico e/ou mecanico) ou mesmo maior custo devido ao
uso de reagentes (quimico) podem suplantar o ganho energético com o incremento na producao
de biogds, resultando em um balango negativo ao fim do processo (JANKOWSKA; SAHU;
OLESKOWICZ-POPIEL, 2017; PASSOS et al., 2014).

Alguns estudos tem avaliado a hidrolise da biomassa microalgal a partir de microrganismos
provenientes da fracdo liquida do contetido ruminal, apds etapa de enriquecimento. Por
exemplo, Barragan-Trinidade, Carrillo-Reyes e Buitron (2017) inocularam a biomassa
microalgal com o liquido ruminal em diferentes propor¢des So/Xo, de modo que a razao de 0,5
apresentou a melhor eficiéncia de hidrolise (29%), com um rendimento de metano de 193 mL
de CH4gDQO"!. Ainda, Zou et al. (2018) obtiveram um incremento de cerca de 73% na
producdo de metano a partir da digestdo anaerobia da microalga U. lactuca apés hidrdlise com

microrganismos presentes no conteudo ruminal.

As bactérias degradadoras de celulose, também denominada celuloliticas, sdo definidas por sua
capacidade de degradar e crescer a partir das mais diversas formas de celulose como tnica fonte
de energia em cultura pura (HALLIWELL; BRYANT, 1963). Estes microrganismos formam
associacoes com as superficies fibrosas, formando uma espécie de biofilme. Em se tratando dos
microrganismos presentes no rumen, as comunidades bacterianas que aderem as particulas
solidas compreendem uma maior proporcao de Firmucutes (cerca de 70%) do que a fragdo

liquida do ramen (TAJIMA et al., 1999).

Além de sua capacidade no aceleramento da hidrolise da digestdo anaerobia, o uso de coquetéis
naturais enzimaticos provindos do ramen de animais ruminantes podem ser recuperados como
residuos do processo de produgdo desses animais. Em relagdo a producao de gado de corte, a
geracdo dos residuos ruminais se da nas etapas de processamento final, que pode ser realizada

em trés unidades diferentes (CETESB, 2008): abatedouros, frigorificos e, graxarias. A
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quantidade de residuos gerados a partir de um bovino de 250 kg ¢ de 4,5 kg de esterco, 95 kg
de graxarias, 20-25 kg de conteudo estomacal e intestinal e 15-20 L de sangue do processo de
abate (IPEA, 2012). Dessa forma, o processo de digestdo anaerdbia com residuo ruminal pode

ser caracterizado como um processo de pré-tratamento e co-digestao.

Nesse sentido, o presente estudo teve como objetivo avaliar a hidrélise de microalgas cultivadas
em uma lagoa de alta taxa tratando diferentes efluentes a partir de sua inoculagdo com contetido
ruminal solido. Para isso, investigou-se o efeito de diferentes relagdes substrato/inoculo (So/Xo)
entre microalgas e conteudo ruminal, na solubilizagao da biomassa e na cinética e producao de

biogas a partir de sua digestdo anaerdbia em testes em batelada.

5.2 Materiais e Métodos

A pesquisa relatada neste capitulo foi desenvolvida em duas etapas. A primeira foi realizada no
Laboratorio de Investigacion en Procesos Avanzados de Tratamiento de Aguas — LIPATA,
sediado no Instituto de Inginieria da Universidad Nacional Autonoma de Mexico — UNAM,
Campus Juriquilla, Querétaro, México. Este trabalho foi o resultado de uma parceria com os
professores Dr. German Buitrén e Dr. Julian Carillo-Reyes, que possibilitaram um estagio em

laboratorio durante os meses de novembro e dezembro de 2018.

A segunda etapa do trabalho foi realizada no Departamento de Engenharia Sanitaria e
Ambiental — DESA, da Escola de Engenharia da Universidade Federal de Minas Gerais —
UFMG com auxilio do professor Dr. Rodrigo de Melo Meneses, da Escola de Veterinaria da

UFMG.

5.2.1 Etapa 1: Hidrdlise da biomassa microalgal pelo conteudo ruminal

5.2.1.1 Biomassa microalgal

Para realizacdo do experimento, a biomassa de microalgas foi coletada no decantador de duas
LATs instaladas dentro do laboratério de pilotos do LIPATA, apresentadas na Figura 5-1. As
LATs foram alimentadas com esgoto sanitario apos tratamento preliminar, proveniente de uma
ETE localizada no municipio de Querétaro (México). As LATs foram fabricadas em fibra de
vidro e possuem uma capacidade total de 80 L cada, com 50 L de volume de trabalho. Sao
operadas em regime continuo, com fotoperiodos de 12/12 horas e iluminagao artificial fornecida
por 14 lampadas de luz fria (200 pmolm™s™ de radiacio) e tempo de detenc¢do hidraulico de 6

dias. As temperaturas variam de 20 a 22°C e o pH ¢ de 8,4+0,4.
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Figura 5-1 — LATs em escala piloto do laboratorio de pilotos do LIPATA - UNAM

Apos coletadas, as amostras foram centrifugadas a 3500 rpm por 15 minutos, visando
concentrd-las para realizacdo do experimento. Para realizagdo do pré-tratamento, foi
determinado o teor de solidos totais (ST) e volateis (SV) em conformidade com Standard
Methods for evaluation of water and wastewater (APHA-AWWA-WPCF, 2005), para que o

material pudesse ser pesado e inserido nos frascos na propor¢ao adequada do teste.

5.2.1.2 Conteudo ruminal

O conteudo ruminal foi coletado em um abatedouro de carneiros nos arredores de Querétaro
(México), e ¢ apresentado na Figura 5-2. Este material ¢ um residuo do abate de ruminantes,
tendo sido doado pela empresa local para realizagdo da pesquisa. Apos a coleta, o material foi
levado para o laboratério, triturado com o auxilio de um liquidificador industrial para
homogeneizagao, armazenado em frasco de vidro com volume de 2L e a atmosfera foi lavada
com N;. Como para as microalgas, foi determinado o teor de ST e SV para o preparo do

experimento de pré-tratamento
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Figura 5-2 — Contetido ruminal proveniente de um abatedouro local em Querétaro, México e
liquidificador industrial utilizado para homogeneizacao

. TRmTRT ey
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5.2.1.3 Pré-tratamento enzimatico e solubilizacio da biomassa

O pré-tratamento enzimatico foi realizado em frascos de vidro com volume total de 500 mL e
volume liquido de 300 mL. Neste experimento de hidrélise enzimdtica buscou-se avaliar o
efeito de diferentes temperaturas e diferentes relagdes substrato/indculo. Sendo assim, a
biomassa microalgal foi inoculada com o conteudo ruminal em diferentes proporc¢des So/Xo,

sendo eles: 0,5, 1, 3 ¢ 5.

Além disso, foi avaliado o efeito de diferentes temperaturas, uma temperatura associada a
digestao mesofilica (37°) e outra mais proxima a temperatura ambiente (30°C), para identificar

a possibilidade de realizagdo do pré-tratamento sem ou com o minimo de aquecimento.

As diferentes relagdes So/Xo, as temperaturas e a duragdo do teste, estabelecida em 5 dias, foram
estabelecidas a partir dos resultados encontrados por Barragén-Trinidad; Carrillo-Reyes;
Buitron (2017a). Nos dias 1, 3 e 5 do teste, amostras foram coletadas em cada um dos frascos

para determinagio de DQO soltvel, Acidos Graxos Volateis (AGVs) e Carboidratos.

A montagem do teste foi realizada com o auxilio do software Design-Expert versao 7.0.0, da
empresa Stat-Ease Inc., através de um planejamento fatorial D-6timo. Como resultado do
planejamento fatorial, foram preparados 14 frascos para realizacdo do experimento, conforme

ilustrado pela Tabela 5.1.
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Tabela 5.1 — Montagem do experimento de hidrolise enzimatica das microalgas a partir do
conteudo ruminal

Concentracao de cada

Frasco Temperatura Razdo  Concentracio final substrato no frasco
So/Xo (g SV/L) (g SV/L)
°C Microalga Rumen

1 30 0,5 25 2,5 5
2 30 0,5 25 2,5 5
3 30 1 25 3,75 3,75
4 30 3 25 5,625 1,875
5 30 3 25 5,625 1,875
6 30 5 25 6,25 1,25
7 37 0,5 25 2,5 5
8 37 1 25 3,75 3,75
9 37 3 25 5,625 1,875
10 37 5 25 6,25 1,25
11 30 - 25 7,5 -
12 30 - 25 - 7,5
13 37 - 25 7,5 -
14 37 - 25 - 7,5

A concentracdo final de SV em cada frasco, 25 g SV/L, foi determinada a partir de outros
trabalhos similares da literatura, visando que, ao final da etapa de hidrdlise, os frascos
contivessem quantidade de materia organica suficiente para alimentagdo do teste de BMP de
acordo com o protocolo utilizado (HOLLIGER et al., 2016).Apds montangem dos frascos e
limpeza da atmosfera com N>, as primeiras amostras (dia 1) foram coletadas, e os fracos foram
colocados em duas incubadoras com agita¢ao continua de 150 rpm e temperaturas de 30 e 37°C.

Os frascos utilizados sdo apresentados na Figura 5-3.

Figura 5-3 — Frascos utilizados no pré-tratamento enzimatico

Ao fim do quinto dia, os frascos foram retirados das incubadoras, amostras foram coletadas
para andlises de ST, SV, DQO soluvel, AGVs e Carboidratos. O célculo do grau de

solubilizagdo, ou também denominado eficiéncia de hidrolise, foi realizado a partir da DQO
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solivel da biomassa pré-tratada e da biomassa inicial, sem pré-tratamento, conforme mostra a

equacado 5.1.

DQOs(pré — tratada) — DQOs (inicial)
DQOs (inicial)

5.1

S (%) =

5.2.1.4 Teste do Potencial Biogquimico de metano (BMP)

ApoOs o pré-tratamento, foi realizado o teste BMP. Seu objetivo foi a comparagdao da
biodegradabilidade anaerobia da biomassa microalgal ndo tratada e pré-tratada, assim como a
avaliag¢do do efeito das diferentes temperaturas na hidrolise da biomassa e posterior produgao
de metano. O teste foi realizado em triplicata, em equipamento automatizado, com volume total
de 500 mL e volume util adotado de 300 mL. A Figura 5-4 apresenta a montagem do teste de

BMP e o equipamento automatizado AMPTS II utilizado para o teste.

Figura 5-4 — Montagem do teste de BMP da biomassa algal ap6s hidrolise enzimatica com
conteudo ruminal e equipamento automatico utilizado para o teste.

O teste de BMP foi realizado de acordo com o protocolo interno do LIPATA: relagao
substrato/indculo So/Xo de 0,5; em condi¢cdes mesofilicas de temperatura (37°C); o lodo
anaerobio utilizado como indculo foi um lodo granular proveniente de um reator piloto em
operagdo no LIPATA; controles contendo somente indculo anaerébio também foram
inoculados para mensurar o metano produzido a partir do préprio lodo; também foram
adicionados controles positivos com glicose granular e controles com a microalga sem pré-
tratamento; o pH final nos frascos foi ajustado para a faixa de 6,9 < pH < 7,1; e, por fim, a
atmosfera dos frascos foi lavada com gas nitrogénio (N2) comprimido por 60 segundos para
garantir o meio anaerobio. O teste foi realizado em duplicada. O equipamento utilizado,
AMPTS 1I, da fabricante Bioprocess, fornece medi¢des continuas do volume de metano

produzido em cada frasco.
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5.2.2 [Etapa 2: Pré-tratamento e codigestio anaerdbia da biomassa microalgal com

conteuado ruminal

5.2.2.1 Biomassa microalgal

Para realiza¢dao do experimento, a biomassa de microalgas foi coletada no decantador de duas
LATs instaladas na pMethar, apresentadas na Figura 4-2. As LATs sdo alimentadas com
digestato proveniente da digestdo anaerdbia de residuos alimentares apds passar por reator

UASB e filtro de areia.

Apos coletadas, as amostras foram armazenadas em camara fria a 4°C durante 24 para
sedimentacao. Apds este periodo, o sobrenadante foi descartado e foram determinados o teor
de ST e SV em conformidade com Standard Methods for evaluation of water and wastewater
(APHA-AWWA-WPCEF, 2005), para que o material pudesse ser pesado e inserido nos frascos

na propor¢ao adequada do teste.

5.2.2.2 Conteudo ruminal

O contetido ruminal foi coletado diretamente do rimen de um animal fistulado, na Escola de
Veterinaria da UFMG. Apos coleta, foi armazenado em camara fria at¢ a montagem do
experimento de codigestdo. Foram determinados o teor de ST e SV (APHA-AWWA-WPCEF,
2005). Também foi analisado o teor de N total a partir do método estabelecido por Jackson

(1976) ¢ Bremner (1979) (MATOS, 2015).

5.2.2.3 Teste BMP

O teste BMP foi realizado em triplicata, em frascos ambar, apresentados na Figura 4-5, com
volume total de 270 mL e volume ttil adotado de 180 mL. Para avaliar a codigestdo, foram
inoculados os dois substratos (biomassa microalgal e conteido ruminal) em diferentes
propor¢des microalgas/ramen: 0,5, 1, 3 e 5, conforme experimento anterior. Os dados

considerados para a montagem do experimento estdo relacionados na Tabela 5.4.

Tabela 5.2 — Teor de solidos volateis dos substratos e indculos avaliados no experimento de
codigestdao de biomassa algal e contetido ruminal

Dados considerados na montagem do experimento

Volume do frasco mL 270
Concentrac¢do do lodo anaerdbio gSV/L 21,91
Concentragdo da biomassa de microalgas gSV/L 4,55
Concentragao do contetido ruminal riamen gSV/kg 130,68
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O teste de BMP foi realizado de acordo com a padronizacdo estabelecida por Holliger et al.
(2016): em triplicata; relagdo substrato/inoculo So/Xo estabelecida de 0,5; em temperatura
mesofilica (37°C); com in6culo (lodo anaerdbio) proveniente de um reator UASB em operagao;
controles contendo somente indculo para mensurar o biogas produzido a partir do proprio lodo
foram encubados; pH final nos frascos foi ajustado para a faixa de 6,9 < pH < 7,1, utilizando
solugdes de hidroxido de soédio (NaOH) e 4cido sulftrico (H2SO4), ambas com concentragao
0,01IN; e, por fim, a atmosfera dos frascos foi lavada com N> comprimido por 60 segundos para

garantir o meio anaerobio.

O volume de biogas produzido foi medido diariamente utilizando um sistema composto de uma
torneira descartavel de 3 vias e uma seringa esmerilhada. A concentracdo de metano no biogas
foi determinada por cromatografia gasosa (GC) no Cromatografo de gas da marca Perkin Elmer,
modelo Autosystem XL com detector de ionizacdo por chama (FID — Flame lonization
Detector), a partir da comparagdo com um padrdo com concentragdo conhecida de metano (85%
CH.). Os resultados do teste foram expressados de acordo com a taxa de hidrélise (d!), com o
fim de analisar a melhora na cinética do processo de degradagdo. A producao final acumulada
de metano foi calculada apds subtrair o volume de metano produzido no branco (somente

inéculo) e dividido pela massa de SV de microalgas inseridos em cada reator (NmL CHa4/g SV).

Para avaliar a cinética do processo de digestdo anaerébia nos testes de BMP, os dados
experimentais foram ajustados para um modelo de cinética de primeira ordem (Equagdo 5.2.)

pelo método do quadrado minimo.

B = Byx*(1— ek (5.2)

Em que By ¢ o potencial de producao de metano (mL CH4/g SV), k ¢ a constante cinética de
primeira ordem (d '), B ¢ a produ¢io de metano acumulada no tempo t (mL CHa/g SV),eté o

tempo em dias.

5.2.3 Analise estatistica

O efeito do pré-tratamento na solubilizagdo da biomassa de microalgas, na taxa de hidrélise da
digestdo anaerobia e nos testes de BMP foram determinados a partir do teste de Analise de
Variancia (ANOVA), com um nivel de significancia de 5% (a = 0,05), utilizando o software

Statistica® 12.
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5.3 Resultados e discussoes

5.3.1 Etapa 1: Efeito da temperatura e das relacdes microalga/contetido ruminal na

solubilizacdo da biomassa de microalgas

Na primeira etapa do trabalho, as microalgas e o contetdo ruminal foram incubados durante 5
dias em diferentes proporgdes e a diferentes temperaturas. Apds os 5 dias incubadas para essa
fase de hidrolise, foi possivel observar um aumento consideravel na concentragdo de DQO
solivel nas amostras em relacdo a DQO soluvel inicial, conforme apresentado na Tabela 5.3.
Este aumento da concentragdo de matéria organica soluvel pode ser considerado indicativo de
atividade hidrolitica por parte dos microrganismos do ramen, visto que as temperaturas
utilizadas (30 e 37°C) ndo seriam capazes de promover uma solubilizagdo térmica desta

biomassa.

Tabela 5.3 — Solubilizagao (%) da biomassa na fase de hidrolise do Experimento UNAM

Concentracao
Temperatura  Razio So/Xo DQOs (mg DQOs/L) Solubilizacao (%)
Inicial Final
30 0,5 510 3010 155%
30 1 600 1820 54%
30 3 640 3565 202%
30 5 560 2420 105%
37 0,5 560 1700 60%
37 1 640 2190 107%
37 3 740 3150 197%
37 5 700 3780 257%

Este aumento na concentracao de DQO soluvel também ¢ ilustrado no gréafico apresentado na
Figura 5-5. Nota-se um elevado aumento, variando entre 50-250% entre o primeiro e quinto
dias de experimento. O grafico também apresenta a evolugao das respectivas concentracdes de
AGVs e carboidratos na fracdo soluvel da amostra. Para ambos os pardmetros, nota-se um
aumento no inicio do experimento (1° para o 3° dia) e uma ligeira reducao ao fim (3° para o 5°
dia). No primeiro dia, a quantidade de carboidratos soluveis correspondiam a cerca de 8-28%
da DQO soluvel total nas amostras, e a quantidade de AGVs correspondiam a uma parcela
maior, de cerca de 20-70%. Nas amostragens seguintes (3° e 5° dias), mesmo com o aumento
observado na concentragdao de acucares e AGVs, notou-se uma reducao no seu percentual de
DQO soluvel correspondente. Para os carboidratos, os valores encontrados variaram entre 0,6-

20% e 2,9-14% no terceiro e quinto dia, respectivamente. Ja para os AGVs, o percentual
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correspondente da DQO soluvel total ficou entre os intervalos de 4-85% e 3-66%, para o

terceiro e quinto respectivamente.

Figura 5-5 — Concentragao de (a) DQO soluvel, (b) 4cidos graxos volateis e (c) carboidratos
durante a fase de hidrdlise do Experimento UNAM
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Esta reducdo nos percentuais de DQO soluvel correspondentes a carboidratos e AGVs poderiam
indicar o consumo da matéria organica por microrganismos da digestdo anaerdbia. Isso €
plausivel ja que os AGVs sdo produtos da hidrdlise pelos microrganismos ruminantes € se trata

de metabolitos a serem consumidos nas primeiras etapas do metabolismo anaerdbio

(CHERNICHARO, 2016).

A eficiéncia da atividade hidrolitica em experimentos que tem a biomassa de microalgas como
substrato vem sendo calculada indiretamente a partir da solubilizacdo da DQO particulada
inicial (HE et al., 2016). Deste modo, a eficiéncia da hidrélise pode ser determinada a partir da
razdo entre diferenca entre a DQO soluvel final da amostra e a DQO soltvel final dos controles

e a DQO particulada inicial, conforme ilustra a equagao a seguir:

(DQOs final (amostra) — DQOs final (CM) — DQOs final (CR))

Efic.da hidrolise = DQO particulada inicial (microalgaa)

Em que CM corresponde ao controle de biomassa de microalgas e CR ao controle de contetido

ruminal. Os resultados calculados sdo apresentados na Tabela 5.4.

Tabela 5.4 — Eficiéncia da hidrélise em termos de % de DQO particulada inicial solubilizada
durante a fase de hidrdlise do Experimento UNAM

Temperatura (°C) Razio microalga / conteudo Eficiéncia da hidrdlise
P ruminal (g SV/ g SV) (%)
0,5 40%
1 -38%
30 3 -22%
5 -48%
0,5 -17%
1 -27%
37 3 -30%
5 -25%

Nota-se que somente a amostra pré-tratadas a 30°C com razao microalga/contetdo ruminal de
0,5 apresentou eficiéncia de hidrélise positiva. Os resultados negativos ocorreram devido a uma
maior concentra¢do de DQO soluvel nas amostras controle (microalga e conteudo ruminal) do
que nas amostras pré-tratadas. A explicagdo para tal fato ¢ que parte da DQO solubilizada nas
amostras pré-tratadas foram convertidas a biogas (metano) na fase de hidrolise do experimento,
visto que devido a diversidade de microrganismos presentes na biomassa coletada das lagoas
(microalgas e bactérias) e no contetido ruminal (bactérias e arqueias), microrganismos presentes

no metabolismo anaerdbio tenham realizado a conversao parcial desta matéria organica soluvel.
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Como ndo foram realizadas medidas de volume de metano produzidos nesta etapa, a
confirmacao possivel desta conversao foi realizada a partir da comparacao entre os valores de
concentracdo inicial e final de matéria organica (SV) nas amostras durante o experimento de

hidrélise. O gréfico apresentado na Figura 5-6 ilustra esta comparagao.

Nota-se que os valores finais de concentra¢do de SV em todas as amostras e nos controles sdo
menores que os valores iniciais. Se o experimento estivesse ocorrido conforme esperado, tendo
sido realizada somente a hidrélise do material particulado, as concentracdes de SV totais
deveram permanecer inalteradas. A redugdo destas concentragdes indica que parte da matéria
organica solubilizada foi convertida a metano nesta fase do experimento. Resultados similares
foram obtidos por Giménez et al. (2017) utilizando um reator de mistura continua em escala
laboratorial. Durante a primeira fase de pré-tratamento da biomassa de microalgas por
microrganismos do rumen, os autores relataram produ¢do de metano para TDHs de cerca de 7
dias, devido a auséncia de competicdo que permitiu o crescimento de microrganismos

anaerdbios.

Com relacdo as duas temperaturas investigadas, os resultados sugerem que ndao houveram
grandes diferengas entre os testes. Ainda que nao seja possivel avaliar o efeito da temperatura
no rendimento de metano, nota-se pelo grafico apresentado na Figura 5-6 que a parcela de
matéria organica convertida a metano na etapa inicial do experimento foi similar para as duas
temperaturas avaliadas. Tal questao pode indicar que temperaturas mais baixas poderiam ser

usadas, contribuindo para o balanco energético do processo.
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Figura 5-6 — Concentragao inicial e final de SV durante a fase de hidrélise na Etapa 1
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De acordo com os resultados obtidos nessa etapa de experimento, o préoximo passo foi realizar
o pré-tratamento junto a digestao anaerdbia, analisando o metano produzido durante essa fase.
Isso se deve a constatagdo de que a hidrdlise pelos microrganismos ruminantes ocorrem
simultaneamente a degradagdo devido a presenga de microrganismos anaerdbios no contetido

ruminal.

5.3.2 Etapa 2: Efeito das relacoes microalga/conteido ruminal na solubilizaciao e

aumento da biodegradabilidade da biomassa de microalgas

Uma vez que os resultados da etapa de hidrolise da Etapa 1 nao permitiram uma avaliagao
adequada da produgdo de metano na etapa de digestdo anaerobia, ja& que parte da matéria
organica ja havia sido consumida, resolveu-se realizar um novo experimento em etapa Unica,
visando a codigestdo de ambos substratos (Etapa 2). A Tabela 5.5 apresenta a caracterizacao
dos indculos e substratos utilizados no teste de BMP de codigestao da biomassa de microalgas

com contetido ruminal.
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Tabela 5.5 — Caracterizagao dos indculos utilizados no teste de BMP de codigestao da
biomassa de microalgas com conteido ruminal

Teor de SV da biomassa de microalgas gSV/L 4,55

Teor de SV do contetido ruminal gSV/kg 130,68

Teor de N total do conteudo ruminal g N/kg 4,42

O rendimento de metano apds um periodo de incubagao de 80 dias ¢ mostrado na Figura 5-7.
Em comparagdo com os controles ruminal e de microalgas (sem pré-tratamento), todas as
condi¢des de codigestdo proporcionaram um incremento no rendimento final de metano (4,8 —
18%). O maior rendimento de metano foi obtido com a propor¢ao de microalgas / conteudo
ruminal de 0,5, estando em conformidade com resultados de outros autores reportados na

literatura (BARRAGAN-TRINIDAD; CARRILLO-REYES; BUITRON, 2017).

Isso mostra que um maior percentual de conteudo ruminal em relacdo a biomassa de microalgas
contribui para a hidrolise desse material e, consequentemente, para uma maior producao de
metano. A medida que a quantidade proporcional de microalgas ¢ aumentada, reduz-se o
rendimento de metano, provavelmente devido as caracteristicas da composi¢ao dessa biomassa
que a torna pouco disponivel para os microrganismos da digestdo anaerdbia. Todavia, todas as
amostras apresentaram aumento no rendimento de metano quando comparadas ao controle de

microalgas.
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Figura 5-7 — Rendimento de metano a partir da codigestdo anaerobia de microalgas e
contetido ruminal nas proporgdes 0,5, 1,3 e 5.
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O menor rendimento de metano obtido pelo controle de microalgas esta diretamente relacionada
com a baixa disponibilidade da matéria organica intracelular para os microrganismos da
digestdo anaerdbia e, uma vez que este material ndo sofreu ou sofreu pouca desintegragao, a
acessibilidade dos substratos aos microrganismos metanogénicos ¢ bastante reduzida

(PASSOS; GARCIA; FERRER, 2013).

Com o intuito de se observar o efeito da codigestdo com o contetdo ruminal e a influéncia dos
microrganismos hidroliticos presentes nesta biomassa, foram calculados os rendimentos
teoricos de metano para cada uma das amostras de codigestdo, a partir dos rendimentos
experimentais das amostras controle e da quantidade de cada residuo (biomassa de microalgas

e conteudo ruminal) presente em cada amostra. Os valores sao apresentados na Tabela 5.6.

Tabela 5.6 — Rendimentos experimental e teérico de metano (mL CH4/g VS) a partir da
codigestao de biomassa microalgal e conteudo ruminal em diferentes razdes. Médias (Desvio

padrdo).
Amostra Rendimento de metano Rendimento Teorico de Taxa de hidroélise Incremento
(mL CH4/g VS) Metano (mL. CH4/g VS) (dh (%)
CR 263 (5.25) - 0,074 (0,007) -
CM 236 (10.5) - 0,146 (0,014) -
0.5 299 (12.6) 254 0,106 (0,015) 17.7
1 285 (11.8) 249.5 0,139 (0,015) 14.2
3 261 (13.9) 2427 0,137 (0,013) 7.5
5 252 (6.2) 240.4 0,165 (0,011) 4.8
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Rendimento de metano Rendimento Teorico de Taxa de hidrolise Incremento
Amostra

(mL CH4/g VS) Metano (mL. CH4/g VS) (dh (%)
Resultados
ANOVA
p-valor 0,028 0,0001

Nota-se que, para todas as amostras de codigestdo, os valores de rendimento de metano obtidos
experimentalmente superam os valores teoricos. Esse aumento nos valores experimentais ¢
indicativo de um efeito sinergético, ou seja, confirma a contribuicdo da codigestdo como
alternativa de hidrolise da biomassa de microalgas e incremento na produ¢do de metano, nao

somente como uma alternativa de disposi¢ao conjunta de dois ou mais residuos.

Em relacdo a analise estatistica, o teste ANOVA demonstrou que dentre as diferencas
observadas existem pelo menos diferenga significativa entre duas amostras para o rendimento
de metano obtido no teste BMP. Com o teste de Scheffé foi possivel determinar que a Unica
amostra que apresentou diferenca significativa em relacdo ao controle de microalgas foi a
amostra com a propor¢ao de microalgas / contetido ruminal de 0,5. Este resultado indica que a
relagdo microalga/conteudo ruminal exerce uma influéncia significativa na solubilizacao da
matéria orgdnica, o que estd de acordo com a literatura (BARRAGAN-TRINIDAD;
CARRILLO-REYES; BUITRON, 2017).

Em relagdo a taxa de hidrolise, pode-se perceber que a co-digestio melhorou a cinética de
digestdo quando comparado ao controle de ramen (0,06 vs 0,10-0,16). Porém, o controle de
microalgas apresentou um valor de k semelhante que ap6s as condigdes de pré-tratamento e

codigestdo com ramen (0,10-0,16) (Tabela 5.6).

Se tratando da taxa de hidrdlise, o teste ANOVA demonstrou que também existem diferencas
significativas entre pelo menos duas amostras. A andlise a posteriori realizada, o teste de
Scheffé, demonstrou que as taxas de hidrolise das demais amostras sdo significativamente
diferentes do controle ruminal, exceto a amostra com a propor¢do de microalgas / conteudo
ruminal de 0.5. Ademais, a taxa de hidrélise da amostra com a propor¢ao de microalgas /
conteudo ruminal de 5.0 foi a unica a apresentar diferenca significativa em relacao a amostra
com a propor¢do de microalgas / conteudo ruminal de 0.5, o que indica que um material inicial
mais facilmente biodegradavel ¢é produzido a medida que se aumenta a relagdo

microalgas/conteudo ruminal..
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Ainda que ndo foram encontrados até o fechamento deste documento estudos que avaliem a
codigestdo de biomassa de microalgas e residuos de abatedouros, diversos estudos ja
evidenciam a potencialidade de tratar efluentes de atividades agrossilvipastoris com sistemas
de tratamento de efluentes baseados em microalgas (AZIZ et al., 2019; SHAHID et al., 2020).
Entretanto, diversos estudos ilustram o efeito sinergético obtido através da codigestdo de
microalgas com os mais diversos residuos, tais como residuos alimentares (KIM; KANG, 2015;
ZHEN et al., 2016), residuos da producao de papel (YEN; BRUNE, 2007) e lodo secundario
(CAPORGNO et al., 2015; WANG et al., 2013; WANG; PARK, 2015).

5.4 Conclusoées

No presente estudo foram investigados os efeitos do pré-tratamento e codigestdo anaerobia de
conteudo ruminal com biomassa de microalgas em diferentes propor¢des. Na primeira etapa,
foi possivel observar um aumento expressivo da solubilizagdo da DQO particulada durante a
etapa de hidrélise do experimento, como também a conversdo de parte desta matéria organica
a metano, indicando que durante a fase de pré-tratamento houve também conversdo da matéria
organica a biogas. Dessa forma, na segunda etapa, foi estudado o pré-tratamento ¢ BMP em
uma Unica etapa, co-digerindo microalgas e conteiddo ruminal. Os resultados indicaram que a
razao microalga/contetdo ruminal de 0,5 obteve maior rendimento de metano (299,1+12,6 mL
CH4/g VS). Estudos adicionais sdo importantes para avaliar a codigestdo destes residuos em
sistemas continuos, visando a otimizagdao dos parametros operacionais e a avaliagdo da

estabilidade do sistema.
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6 CONCLUSOES

Esta dissertacao foi elaborada visando investigar uma melhor aproveitamento da biomassa

microalgal proveniente de sistemas de tratamento de efluentes. Um dos principios norteadores

da pesquisa foi tornar a matéria organica que compde esta biomassa disponivel para os

microrganismos da digestdo anaerdbia através da hidrélise destas células. Visando reduzir os

custos e demanda energética das tecnologias de pré-tratamento ja consolidadas na literatura, os

testes foram realizados com alternativas de pré-tratamento que ndo demandam energia elétrica

(aquecedores solares) e que sdo obtidos de fontes naturais que sao residuos de outros processos

produtivos (conteudo ruminal). Em relagdo aos objetivos especificos, € possivel concluir que:

A hidrolise térmica utilizando aquecedores solares acarretou num acréscimo de matéria
organica solubilizada na amostra compativel com resultados reportados na literatura
para pré-tratamentos térmicos de baixa temperatura (<100°C). A influéncia da
temperatura foi bastante relevante, visto que os tempos de exposi¢do ao pré-tratamento
cujo obtiveram maiores solubiliza¢cdes foram aqueles os quais a temperatura ja havia
atingido seu pico didrio. No experimento realizado o pico foi atingido apos 4 horas de
exposicao, mas foi necessario 7 horas de exposicao para chegar ao maximo de
rendimento de biogas (210 NmL CHa4/g SV), que foi 63% maior em relagdo ao controle,

ndo pré-tratado.

A primeira etapa do pré-tratamento enzimatico apresentou como principal conclusao a
perda de matéria organica durante a fase de hidrélise ou pré-tratamento do rimen com
as microalgas. Isso ocorreu provavelmente devido a diversidade de microrganismos
presentes no rumen e, consequentemente, no residuo ruminal. Assim, parte da matéria
organica solubilizada foi imediatamente convertida a metano. Todavia, a hidrdlise foi
comprovada pelo aumento da fracao soluvel da matéria organica e seu consumo ao final
da etapa de hidrdlise, confirmando a hipotese de que os microrganismos hidroliticos
presentes no rimen contribuiriam para o aumento da solubilidade da biomassa de

microalgas.

Na segunda etapa do experimento de pré-tratamento enzimadtico, os resultados
indicaram que o maximo rendimento de metano foi observado com as menores
quantidades de microalgas (razdo microalga/rimen de 0,5). Isto estd relacionado a

menor biodegradabilidade da biomassa de microalgas e ao fato de que a biota presente
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no contetdo ruminal estd adaptada ao substrato em que se encontra aderida, tornando

mais simples sua conversao a metano.

Em geral, a biomassa produzida em sistemas de tratamento de aguas residudrias baseados em
microalgas apresenta potencial de valoragdo através da digestdo anaerdbia para producao de
biogas. Com o objetivo de aprimorar essa valoracdo, as alternativas de pré-tratamento aqui
estudadas se mostraram eficazes, levando a um incremento no rendimento de metano com a
vantagem de serem alternativas que apresentam um possivel balanco energético favoravel e a

possibilidade de reducao de custos.
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7 DISCUSSOES FINAIS E RECOMENDAGOES

Neste capitulo busca-se realizar uma discussdo final que abarque as alternativas de pré-
tratamento avaliadas neste trabalho, assim como os principais pontos observados durante a

realiza¢do dos experimentos e a partir de seus resultados.

Destaca-se primeiro a importancia de um sistema de separagdo soélido-liquido em boas
condi¢des de operacdo juntamente com as LATs. Nota-se que, para ambos os testes de BMP
realizados, a biomassa coletada na LAT da plataforma p-Methar encontrava-se diluida, com um
teor de solidos volateis aproximado de 0,1%. Grande parte da literatura sobre o tema consultada

nesta pesquisa reportou teores de solidos iguais ou maiores que 1% para alimentacao do teste

de BMP.

Substratos com baixos teores de solidos volateis implicam em um possivel aumento nos erros
analiticos do teste de BMP, visto que ¢ indicado uma concentracao de SV total nos fracos de
20— 60 g SV/L (HOLLIGER et al., 2016). Deste modo, substratos diluidos requerem fracos de
volume Util bastante elevados para garantir a concentragdo recomendada, o que ndo ¢ comum
na realizacdo destes testes. Ademais, para o aproveitamento desta biomassa em escala plena,
teores de solidos de 0,1% representam algo similar ao esgoto bruto, ndo apresentando
caracteristicas de um residuo sélido com alto teor de material organico passivel de
aproveitamento. Torna-se portanto essencial um sistema de separacao solido-liquido eficaz para

garantia do aproveitamento desta biomassa.

Com relagdo ao pré-tratamento térmico utilizando tubos a vacuo de aquecedores solares, os
resultados apresentados ilustram o potencial de aplicagao desta tecnologia para o pré-tratamento
da biomassa de microalgas e, eventualmente, de outros subprodutos do tratamento de efluentes
como lodo. A faixa de temperatura alcancada ¢ compativel com o que ¢ aplicado em sistemas
convencionais de pré-tratamento térmico de baixas temperaturas, com a vantagem de se
permitir um ganho no balango energético final do sistema, uma vez que se poupa o consumo de

energia nesta etapa.

Nao foi possivel observar neste trabalho o efeito da temperatura na hidrélise da biomassa algal
a partir da codigestdo com contetdo ruminal, e consequentemente na producdo de metano.

Todavia, ainda que a literatura indique a faixa de temperatura mesofilica (~39°C) como ideal
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para o crescimento e manutengdo da microbiota presente no rimen (FLINT et al., 2008; KOIKE

et al., 2003), os resultados do experimento da Etapa 1 indicam que hé possibilidade de realizar

esta codigestdo em temperaturas ambientes e ainda promover a hidrdlise da biomassa algal.

Quanto a razdo microalga/contetido ruminal, foi possivel demonstrar que sua influéncia ¢ direta

na producdo de metano, sendo que o rendimento de metano aumenta a medida que esta

proporcao decresce. Portanto, o uso de microrganismos hidroliticos presentes no rimen como

in6culo para realizar a hidrolise da biomassa de microalgas ¢ eficaz.

Como recomendagdes para estudos posteriores, cabe ressaltar:

Estudos em fluxo continuo e/ou semi-continuo aplicando as técnicas de pré-tratamento
avaliadas neste trabalho sdo encorajados uma vez que permitem ndo sé otimizar os
parametros operacionais e avaliar a estabilidade do sistema, como também possibilitam
avaliar o impacto das melhores condi¢des de pré-tratamento aqui estabelecidas na
biodegradabilidade da biomassa e na quantidade de biogéas produzido. Ademais, dados
de sistemas em fluxo continuo e/ou semi-continuo podem alimentar avaliagdes de

viabilidade econdmica e balango energético do sistema.

Em relagdo ao pré-tratamento térmico em tubos coletores de aquecimento solar, faz-se
necessario ir além da avaliagdo dos tubos e de sua capacidade de aquecimento da
biomassa, como do sistema completo: tubos e reservatorio. Neste caso, operando em
fluxo continuo ou semi-continuo, ¢ interessante avaliar o comportamento do sistema
ndo s6 em termos de temperatura de pico, mas de manuten¢ao da temperatura em suas
diferentes partes (tubos e reservatério) e como se dariam a alimentacdo e retorno da

biomassa para codigestao anaerobia.

Uma outra avaliacdo interessante do sistema de aquecimento solar para o pré-tratamento
seria o monitoramento expandido, para que se possa avaliar a influéncia da sazonalidade

nas temperaturas alcangadas para o pré-tratamento.

Em relacao a hidrélise da biomassa algal por microrganismos do ramen, segere-se que
estudos sejam feitos em fluxo continuo que permitam nao sé otimizar os parametros
operacionais e avaliar a estabilidade do sistema, como também avaliar o comportamento
e a evolucdo da microbiota ao longo da operacdo do sistema. Estudos em temperatura

ambiente também poderiam fornecer resultados interessantes do ponto de vista do efeito
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de temperaturas mais baixas que o interior do rimen (39°C) na prevaléncia e atividade
metabolica destes microrganismos. Ainda em relacdo a esse pré-tratamento, seria
interessante identificar a comunidade microbiana do rimen e de diferentes residuos do
processo de abatedouro. Assim ¢ possivel entender melhor a possivel eficiéncia do uso
desse co-substrato na melhora da hidrélise (microrganismos hidroliticos) e como

inéculo do processo de digestdo (microrganismos anaerdbios).
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