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RESUMO

As microalgas, seres microscopicos com capacidade fotossintética, produzem oxigénio
na presenca de energia luminosa. Devido a isso as microalgas sdo utilizadas para
tratamento de esgotos em lagoas de estabilizacdo, porém essa atividade gera uma grande
quantidade de biomassa algal. Tendo em vista a producdo dessa biomassa e sua
destinacdo em corpos hidricos provocando efeitos desagradaveis, buscou-se avaliar a
reutilizagdo dessa biomassa como substrato para producdo de metano a partir da
digestdo anaerdbia. Devido a presenca de uma parede celular rigida, verificou-se a
necessidade da aplicagdo de testes de hidrdlise para as microalgas com a finalidade de
melhorar sua biodegradabilidade, sendo observado o melhor pré-tratamento aplicado, o
térmico por 30 minutos a 120°C e 1 kgf/cm?. Para melhorar a relagdo C/N, utilizou-se o
glicerol residual do biodiesel para realizacdo de co-digestdo com microalgas. O glicerol
residual do biodiesel (1 kg de glicerol para cada 10 kg de biodiesel produzido), alem de
ser um residuo impuro, é também produzido em grande escala como subproduto da
transesterificacdo de dleos e gorduras e sem muitas aplicacGes devido exatamente a
presenca de impurezas. Foram testadas relagdes DQO/N de 20 (fase 2), 40 (fase 3) e 70
(fase 4), além da relacdo apenas das microalgas (fase 1), sendo as COV aplicadas,
variando de 0,06 a 0,75 kg/m®.d. Foram utilizados dois reatores semelhantes ao UASB
(UASB modificado), nos quais continham microalgas brutas e pré-tratadas, ambos em
co-digestdo com o glicerol. As remocdes de DQO variaram de 40 a 90%. O biogas
produzido teve rendimentos de até 73% para o reator degradando microalgas pré-
tratadas e 84% para o reator degradando microalgas brutas. Ndo houve remocdes
significativas de aménia e sélidos suspensos totais e volateis, também ndo foram
utilizados macro e micronutrientes, sendo esses nutrientes fornecidos apenas pelas
microalgas. O bicarbonato de sddio como tampdo foi utilizado apenas na ultima fase
(fase 4), devido a queda do pH para uma faixa ndo aceitavel para digestdo anaerébia, no
inicio dessa fase. As condicGes de estabilidade foram mantidas, baseadas na relacao
AGV/Alc, que se manteve em faixas aceitaveis, principalmente para o reator operando
microalgas pré-tratadas, sendo observado valores indicativos de instabilidade em
algumas fases no reator sem pré-tratamento. Foi realizado teste de atividade
metanogénica especifica para avaliar o lodo de in6culo quanto a atividade e producédo de
metano, obtendo-se valor médio de 0,26 g DQO-CH,/g SSV.d.

Palavras chave: microalgas; digestdo anaerdbia; glicerol residual do biodiesel; pré-
tratamento.



ABSTRACT

Microalgae, microscopic life forms with photosynthetic capacity, produce oxygen
thanks to light energy. Due to this capacity, microalgae are used for sewage treatment in
stabilization ponds, however, this activity generates a large amount of microalgal
biomass. In view of this excess of biomass production and its disposal in water bodies
produces unpleasant effects, it has been evaluated the re-use of this biomass as a
substrate for methane production in anaerobic digestion. Since microalgae have a rigid
cell wall, the application of microalgae hydrolysis tests was necessary in order to
improve its biodegradability. Heat pretreatment for 30 minutes at 120°C and 1 kgf/cm2
resulted in the best pretreatment applied. In order to improve C/N ratio, residual
glycerol coming from biodiesel production was used to perform co-digestion with
microalgae. Residual glycerol coming from biodiesel production (1Kg of glycerol per
10 Kg of biodiesel generated) is an impure residue which is also produced at large scale
as a byproduct from the trans-esterification of fats and oils. In fact, the presence of
impurities limits its applications. In this study, different COD/N ratios of 20 (phase 2),
40 (phase 3) and 70 (phase 4) were tested and the organic loading rate (OLR) applied
ranged from 0,06 to 0,75 kg/m3.d. In the phase 1 only microalgae was used on the
influent. Two modified UASB reactors were used. One of them was fed with pretreated
microalgae, while the other one was fed with non-pretreated microalgae. Both of them
were operated in co-digestion with glycerol. COD removal efficiencies ranged between
40% and 90%. Biogas produced presented values of 73% and 84% for each bioreactor
treating pretreated and non-pretreated microalgae, respectively. Neither nitrogen nor
ammonia and total and volatile suspended solids was significantly removed. Moreover,
microalgae were the sole source of macro and micro-nutrients in this work. Sodium
bicarbonate was used as a buffer during the phase 4, since pH fall down enough to harm
the anaerobic digestion process at the beginning of phase 4. Based on the maintenance
of adequate VFA/AIK ratios, both reactors presented a stable operation, specially the
reactors treating pre-treated microalgae. Instability periods were mainly observed in
some operation phases in the reactor without pretreatment. Specific methanogenic
activity tests were carried out in order to evaluate the quality of the inoculum in terms of
activity and methane production. Methane production presented a mean value of 0,26 g
DQO-CH4/g SSV.d.

Keywords: microalgae; anerobic digestion; residual glycerol of biodiesel,
pretreatement.
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1. INTRODUCAO

Diversas atividades desenvolvidas pelo homem incluem a utilizacdo de
agua, um bem necessario a todos os aspectos da vida. O fato € que a utilizacdo de agua
gera esgoto que posteriormente necessita de tratamento antes de ser devolvido ao meio
ambiente. Atualmente existe uma gama de tecnologias de tratamento de esgoto (lodos
ativados, filtros anaerdbios, reatores UASB, etc.), até mesmo tratamentos que atendem a
particularidades climéaticas de uma determinada regido, como € o caso das lagoas de

estabilizacéo.

As lagoas de estabilizacdo sdo tanques de grandes dimensfes e pequenas
profundidades onde o esgoto flui constantemente sendo tratado por processos naturais.
No Nordeste Brasileiro, principalmente no Estado do Ceard, a utilizacdo de lagoas de
estabilizagcdo tem ganhado ampla proporgéo (SILVA, SILVA, 1999), isso ocorre devido
as condicdes climaticas favoraveis (temperatura e insolacdo elevadas), além desse
sistema ser de operacdo simples e utilizacdo de pouco ou nenhum equipamento (VON
SPERLING, 1986). O efluente gerado do tratamento em lagoas de estabilizagédo
apresenta boa qualidade quanto a remocao de matéria organica.

Ocorre nessas lagoas uma variedade de micro-organismos essenciais para o
processo de tratamento. Dentre eles, encontram-se as microalgas e as bactérias. As
microalgas promovem o suprimento de oxigénio para as bactérias aerobias e
facultativas, as quais degradam a matéria organica a partir da respiracdo, liberando gas

carboOnico para ser consumido pelas algas. Esse processo ocorre de maneira simbiotica.

Dentre as variantes de lagoas de estabilizacdo estdo as lagoas de alta taxa,
que sdo lagoas com grande producdo de algas, remo¢do de nutrientes e organismos
patogénicos. Embora essas lagoas apresentem boa eficiéncia na remogéo de elementos
indesejaveis, a elevada producdo de biomassa algal ocasiona diversos problemas, entre
eles, consumo de oxigénio, cor e turbidez nos corpos receptores. Além disso, algumas

especies de microalgas apresentam elevada toxicidade.

Alguns estudos tém buscado solucbes de remocdo e reaproveitamento

dessas microalgas para mitigar os problemas citados. Dentre as solugdes mais
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promissoras, esta a producdo de metano a partir da fracdo organica da biomassa
microalgal por processo de digestdo anaerdbia. Esse processo de tratamento apresenta
inlmeras vantagens, dentre as quais: viabilidade econdmica, por ndo exigir gastos
energéeticos demasiados; menor geragdo de residuos que 0s processos aerobios;
producdo de energia a partir do metano.

Sdo diversas as aplicagdes de microalgas, incluindo a producdo de biodiesel
apos a extracao de lipidios. As microalgas provenientes da transesterificacdo também
podem ser degradadas anaerobiamente, como mostram alguns experimentos ja
realizados (EHIMEN et al., 2009; SIALVE et al., 2009), conferindo a biomassa um

carater ainda mais renovavel.

O processo de producdo de biodiesel gera também o glicerol, um produto
com bastante aplicabilidade, sendo utilizado como matéria-prima na fabricacdo de
produtos farmacéuticos, alimenticios e de higiene oral, dentre outros (ROBRA, 2006),
porém necessitando de certo grau de pureza, o que ndo se observa no glicerol residual
proveniente da producdo de biodiesel. O glicerol residual proveniente da producéo de
biodiesel € gerado em grandes quantidades, sendo considerada a producdo de 10 kg de
glicerol impuro (55-90%) para cada 100 kg de biodiesel produzido (HAZIMAH et al.,
2003 apud SILES LOPES et al., 2009). Com o constante crescimento da industria de
biodiesel, é gerado um excedente de glicerol bruto que ocasiona problemas ambientais
associados a eliminacdo desse produto, visto que o glicerol residual do biodiesel ndo
apresenta viabilidade quanto a venda. Dessa forma, tendo em vista a natureza reduzida
de carbono no glicerol, o processo anaerdbio torna-se uma alternativa para geracdo de
metano a partir do glicerol residual do biodiesel, convertendo quantidades de glicerol a
precos reduzidos em produto de valor agregado, tornando mais vidvel a producdo de
biodiesel (YAZDANI, GONZALEZ, 2007).

Neste trabalho sdo mostrados os efeitos do pré-tratamento aplicado ao
efluente de lagoa de estabilizacdo (microalgas), bem como os efeitos da adigdo do
glicerol residual do biodiesel na co-digestdo anaerdbia com microalgas, tendo em vista
melhorar a biodegradabilidade das microalgas frente a parede celular rigida que estas

possuem.
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2. OBJETIVOS

2.1 Objetivo geral

Avaliar os efeitos do pré-tratamento aplicado as microalgas provenientes de
lagoa de estabilizacdo na co-digestdo anaerdbia com glicerol residual do biodiesel.

2.2 Objetivos especificos

eAvaliar o melhor pré-tratamento a ser aplicado as microalgas para potencializar sua

degradacéo e producdo de metano;

e Estudar os efeitos do pré-tratamento e da co-digestdo na biodegradabilidade de

microalgas;

e Avaliar 0 efeito das relagbes DQO/N na co-digestdo anaer6bia de microalgas e
glicerol residual do biodiesel;

eAvaliar o efeito do suplemento nutricional (micronutrientes, macronutrientes e
alcalinidade) proveniente das microalgas de lagoa de estabilizacdo no consércio

microbiano anaerdbio.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 Digestdo Anaerobia

O processo de digestdo anaerobia é um dos mais antigos métodos utilizados
para estabilizar a matéria organica. A digestdo anaerdbia tem tradicional aplicabilidade
em digestdo de lodo para destinacdo final, porém atualmente essa tecnologia tem
tomado grandes dimensfes no tratamento de &guas residuérias domésticas e industriais
(ALBUQUERQUE, 20009).

Segundo Nogueira (1986) (apud PINTO, 1999), o processo de digestdo
anaerdbia é conhecido desde o século XVIII, quando foi descoberto pelo quimico
italiano Alessandro Volta, onde 0 mesmo identificou o metano no gas dos pantanos, o
qual era proveniente da decomposicdo de residuos vegetais em ambientes anaerdbios.
Alessandro também verificou que o0 g@g&s metano apresentava caracteristicas
combustiveis. O quimico escreveu sobre a formacao de “Aria inflammabile Nativa delle
Paludi” (gas inflamavel), que foi publicado em 1776 na Italia. Posteriormente, a
comunidade cientifica reconheceu sua descoberta, apds a traducdo de seus escritos para
0 alemdo. (WELLINGER, 1999).

Reichert (2005) cita, a respeito da digestdo anaerdbia, que “os primeiros
relatos remontam ao século X a.C. na Assiria, onde o metano era utilizado para

aquecimento das aguas de banho”.

O processo de digestdo anaerdbia, embora seja um tratamento bastante
utilizado, € menos utilizado que 0s processos aerobios, visto que estes apresentam alto
grau de eficiéncia. Embora isso ocorra, 0s processos de digestdo anaerébia tém uma
grande vantagem na recuperacdo de recursos, tendo em vista a producdo de metano,
além de controlar a poluicdo de uma forma geral, ja que trata residuos com altas cargas
orgénicas. (CHAN et al., 2009). A Tabela 1 relaciona a utilizacao de processos aerobios

VErsus processos anaerobios.
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Tabela 1 - Comparagdo entre os tratamentos aerdbios e anaerébios
Tratamento aerobio Tratamento anaerobio

Recurso

Eficiéncia na remocao de organicos Alta Alta

Qualidade de efluente Excelente Moderado a pobre
Taxa de carga organica Moderada Alta

Producéo de lodo Alta Baixa

Exigéncia nutricional Alta Baixa

Requisito de alcalinidade Baixa Alto

Exigéncia de energia Alta Baixa a moderada
Sensibilidade a temperatura Baixa Alta

Tempo de partida 2 — 4 semanas 2 — 4 meses

Odor Menos odor Possiveis problemas de odor
Recuperacéo de bioenergia e nutriente  N&o Sim

Modo de tratamento Total Essencialmente pré-tratamento

Fonte: Adaptado de Chan et al. (2009)

A digestdo anaerdbia é um processo em que diversos grupos microbianos
convertem matéria organica em metano, gas carbénico, agua, gas sulfidrico, amonia,
dentre outros. Esse processo ocorre pelas seguintes rotas metabolicas: hidrolise,
acidogénese, acetogénese e metanogénese. Nessas rotas, alguns grupos de micro-
organismos estdo envolvidos, dentre os quais: bactérias fermentativas (hidroliticas e
acidogénicas), bactérias acetogénicas e arqueias metanogénicas. (CHERNICHARO,
1997). Os micro-organismos anaerobios, de uma maneira geral, sdo encontrados
naturalmente em alguns habitats especificos que apresentam baixos potenciais de 0xido-
reducdo, como no interior de solos, na rizosfera de plantas, nos sedimentos de mares,
rios e lagos, em alagados, pantanos, mangues, geotermas, mantas microbianas, assim
como no trato intestinal de animais ruminantes. (MELO, AZEVEDO, 2008).

A seguir, sdo listadas e descritas as etapas do processo anaerébio, bem como

0S micro-organismos que participam de cada etapa:

1. Hidrolise — bactérias fermentativas hidroliticas excretam enzimas que convertem

0S compostos organicos complexos (carboidratos, proteinas e lipidios) em
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compostos organicos simples (agucares, aminodcidos e peptideos). A matéria
organica menos complexa torna-se mais facilmente assimilavel pelo grupo de
bactérias acidogénicas. O éxito do processo de hidrélise é dependente de varios
fatores, tais como a temperatura no reator, tempo de residéncia do substrato no
reator, composi¢do do substrato, pH do meio, concentracdo de ions aménio,
concentracdo de produtos da hidrdlise, bem como o contato eficiente entre
biomassa e o substrato. (ANGELIDAKI, SANDERS, 2004; CHERNICHARO,
1997)

Acidogénese — 0s compostos organicos sollveis provenientes da hidrolise
atravessam a parede das bactérias fermentativas acidogénicas, sendo
metabolizados no interior dessas bactérias. As bactérias acidogénicas dispdem
de vérias vias de conversdo, por meio das quais resultam produtos fermentativos
diversos como AGV (propionato, butirato e valerato), succinato, lactato e
alcodis. (SCHINK, 1997; SILVEIRA, 2009).

Acetogénese — as bactérias acetogénicas oxidam compostos intermediarios
provenientes da acidogénese a substratos assimilaveis pelas arqueias
metanogénicas, especialmente acetato e hidrogénio. Dentre esses compostos
intermediarios, 0 acetato e o propionato sdo 0s compostos que geralmente se
encontram em maior quantidade nos biodigestores anaerébios. (VAVILIN et al.,
1995)

Metanogénese — 0s micro-organismos do dominio Archaea, que também podem
ser denominados arqueias metanogénicas, sdo 0s responsaveis pela conversdo
anaerdbia de compostos organicos em metano e gas carbénico. A conversao é
realizada por dois grupos de arqueias; as que utilizam acetato para converté-lo a
metano (metanogénicas acetoclasticas) e as que utilizam hidrogénio e gas
carbdnico para converté-los a metano (metanogénicas hidrogenotroficas). Essa
etapa costuma ser limitante para efluentes solGveis, devido os micro-organismos
metanogénicos exigirem condi¢cbes ambientais extremamente favoraveis.

Elevadas concentracbes de compostos tais como amonia, sais e AGV podem
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inibir as arqueias metanogeénicas, principalmente as acetoclasticas (DEMIREL,
SCHERER, 2008).

A Figura 1 esquematiza, de maneira resumida, todas as etapas envolvidas na

digestdo anaerobia.

Figura 1 - Rotas metabolicas e micro-organismos envolvidos na digestdo anaerébia

Orgénicos Complexos
[Carboidratos, Proteinas,
Lipideos],
Bacterias fermentativas
{(Hidrolise)

Organicos Complexos
(Carboidratos, Proteinas,
Lipideos],

Bactérias fermentativas
(Acidogénese)

Acidos Organicos

Bactérias Acetogénicas
{(Acetogénese)

Bactérias acetogénicas produtoras de hidrogénio

—-

Bactérias acetogénicas consumidoras de hidrogénio

Metanogéniqas Metanogénicas
Hidrogenotroficas Acetotroficas

CH, + CO,

Fonte: adaptado de Chernicharo (1997).

As etapas da digestdo anaerdbia envolvem tanto micro-organismos como
enzimas que sdo sintetizadas por esses micro-organismos. Durante esse processo,
ocorrem diversas reagdes bioquimicas, sendo essas reacBes espontadneas em
determinadas condi¢bes de pH, temperatura e pressdo. O pardmetro para medir a
espontaneidade das reacdes ¢ a energia livre de Gibbs padrao (AG®). Nesse caso, a
espontaneidade da reacdo se baseia no quanto a energia livre é baixa, ou seja, quanto

menor a energia livre, mais esponténea € a reacdo, sendo determinado que as reacdes
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cuja energia livre € menor que zero sdo espontaneas, ao passo que as reagdes com

energia livre maior que zero sdo nao-espontaneas (SILVA, 2009).

Na digestdo anaerObia ocorrem reacfes espontaneas e ndo-espontaneas,
sendo que para as reacfes ndo-espontaneas € importante que se mantenham os produtos

formados em baixas concentracdes.

Os produtos intermediérios (AGV) formados a partir da degradacdo de
carboidratos, proteinas e lipideos sdo a fonte a partir da qual quase todo metano é
produzido. Ocorre que, de acordo com as condi¢cdes do sistema, os AGV podem ser
consumidos rapidamente ou acumularem-se no mesmo (CHERNICHARO, 1997). Com
base nisso, a acidogénese, que é a etapa onde ocorre a producdo dos AGV, podera ser a
etapa limitante, tendo em vista que o substrato utilizado no processo de digestdo
anaerdbia pode ser dificilmente hidrolisavel (SILVA, 2009).

No processo, sdo formados diversos produtos intermediarios, tais como o
acido acético, acido propionico, acido butirico, acido latico, alcool, hidrogénio e CO,
(CHERNICHARO, 1997; BENGTSSON et al., 2008). Especificamente na acetogénese,
onde ocorrem reacgdes de conversao de compostos tais como butirato e propionato a
acetato, hidrogénio e CO,, essas reagdes em geral apresentam AG® positivo, tornando-se
importante para garantia de que as reacBes ocorram, a remoc¢do de hidrogénio,
mantendo-se 0s niveis de pressdo do mesmo entre 6 - 400 Pa. Essa remocdo € feita, em
geral, com o uso de aceptores de elétrons, 0 que mantém a pressao parcial do hidrogénio
baixa, tornando as reaces bioquimicas de conversdo de alguns compostos (butirato,
propionato etc.) a acetato, espontaneas (CHERNICHARO, 1997; SILVA, 2009). A

Tabela 2 mostra algumas dessas reagdes e o AG® associado.
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Tabela 2- Reages de oxidagdo de compostos intermediarios da DA.

REACOES DE OXIDACAO AG® (kJ)

CH3;CH,COO" + 3H,0 — CH3COO + HCO3 + H' + 3H, +76,1
CH3;CH,CH,COO" + 2H,0 — 2CH3COO + H + 2H; +48,1
CH3CH20H + H,0 — CH3COO™ + H" + 2H, +9,6
CH;CHOHCOO' + 2H,0 — CH3COO + HCO 3+ H' + 2H, -4,2

Fonte: Adaptado de Chernicharo (1997)

De acordo com a Tabela 2, observa-se que as rea¢Ges acetogénicas ndo sao
espontaneas, sendo que as mesmas ndo apresentam vantagens em termos
termodinamicos, porém essas reacdes ocorrem de forma natural em digestores
anaerdbios, devido a interacdo que ocorre entre 0S micro-organismos acetogénicos e
metanogénicos. Essa interacdo é decorrente da producdo de hidrogénio, sendo
compensada com o consumo do mesmo nas reagdes de conversao a metano a partir de

micro-organismos metanogénicos hidrogenotréficos (SILVA, 2009).

Os micro-organismos que realizam a conversdo da matéria orgénica a
biogas diferem-se em varios aspectos, dentre 0s quais 0s aspectos fisioldgicos, quanto
as necessidades nutricionais, a cinética de crescimento e a sensibilidade diante de certas
condi¢Bes ambientais (POHLAND, GHOSH, 1971 apud CHEN et al., 2008). As
diferencas existentes entre esses micro-organismos dificultam a manutencdo do
equilibrio entre os diversos grupos, 0 que na maioria das vezes ocasiona instabilidade
no reator (DEMIREL, YENIGU, 2002)

Sdo fatores que podem afetar o desempenho dos micro-organismos

envolvidos nas transformacdes bioldgicas da digestdo anaerdbia, dentre outros:

a) Temperatura

A temperatura nos processos de digestdo anaerdbia é um fator que

influencia acentuadamente. Segundo a literatura, existem trés faixas de temperatura nas
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quais a digestdo anaerdbia ocorre: mesofila (20-45°C), termoéfila (>45°C) e psicrofila
(>20°C) (COATES, 1991 apud PEREIRA, 1998).

No entanto, as faixas Otimas de temperatura para digestdo anaerobia sdo as
faixas mesofila e termofila. Segundo Chernicharo (1997), a maior parte dos
biodigestores anaerdbios é projetada para operar na faixa mesofila, embora na faixa
termdfila existam experimentos com 6timos resultados, porém diversas questdes como
suplemento de energia no aquecimento dos reatores, instabilidade do processo podem
representar desvantagens significativas, 0 que provoca um sobrenadante com
propriedades ruins (elevada DQO, solidos, etc). Segundo Chen et al. (2008), as
mudancas de temperatura afetam as taxas de crescimento microbiano e a concentragao
de NHgs, porém um aumento na temperatura em geral tem um efeito positivo sobre a

taxa metabdlica dos micro-organismos.

b) pH, Alcalinidade e AGV

Esses fatores sdo interligados por uma relagdo importante, de modo a
manter um bom funcionamento dos processos de conversdo anaerdbia, garantindo

situacdo propicia aos micro-organismos responsaveis por esses processos.

Para digestdo anaerObia, especialmente para 0Ss micro-organismos
metanogénicos, o pH apresenta faixa Otima entre 6,6 e 7,4. Valores acima de 8,3 e
inferiores a 6,0 podem ser totalmente prejudiciais aos micro-organismos metanogénicos,
devendo ser evitados (CHERNICHARO, 1997). Além dos aspectos fisico-quimicos, o
pH afeta o crescimento dos micro-organismos, visto que influencia o seu metabolismo,
direcionando a utilizagdo de fontes de carbono e energia, influenciando nas reagdes de
sintese e producdo de metabolitos (RIBEIRO, 1999).

A alcalinidade na digestdo anaerobia auxilia o equilibrio do sistema,
conferindo capacidade tampéao ao meio, apesar da producédo dos acidos graxos volateis
decorrentes da hidrolise e acidogénese. Caso ndo haja concentracdo de alcalinizante
suficiente, o pH pode diminuir a niveis tais de modo a inibir o processo de digestdo

anaerdbia. O processo dependente da alcalinidade e AGV é dinamico, de modo que é
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preciso uma interagdo entre as quantidades de AGV produzidos, bem como de

alcalinidade suficiente para neutralizar esses AGV.

c¢) Nutrientes.

Os nutrientes sdo compostos e elementos necessarios para 0 crescimento e
atividade microbiana. E importante que todos os componentes estejam presentes em
guantidades minimas requeridas pelos micro-organismos (ECKE, LAGERKVIST,
2000). Os nutrientes sdo de extrema importancia para 0s micro-organismos anaerobios,
sendo o nitrogénio (N) e fosforo (P) macronutrientes essenciais ao funcionamento de
todo sistema bioldgico, além de macronutrientes tais como carbono, oxigénio, enxofre,
potassio, calcio e magnésio. Existem ainda o0s micronutrientes que também sdo
importantes para 0s processos anaerobios (ABES, 1999). Esses compostos sao
elementos requisitados pelos micro-organismos em baixas concentracfes de modo a
estimular o processo de digestdo anaerobia, além de alguns deles ter a funcdo de co-
fatores que se combinam com uma proteina inativa, originando um complexo
cataliticamente ativo, 0s quais sdo conhecidos como enzimas, que participam das
reacOes bioldgicas (ECKE, LAGERKVIST, 2000). Dentre os micronutrientes estdo:

manganés, molibdénio, zinco, cobre, cobalto, niquel, vanadio, boro, dentre outros.

d) Substéancias téxicas ou inibitérias

As substancias tdéxicas ou inibitorias sdo um parametro de grande
importancia no funcionamento de reatores anaerobios. Esses compostos sdo causa de
instabilidade nesses reatores, 0 que gera uma ideia de que esse processo de tratamento é
inviavel, no que diz respeito as caracteristicas de estabilidade. Porém, o uso
disseminado da tecnologia se apresenta bastante favoravel no que diz respeito a
sustentabilidade e viabilidade, tanto econdmica como ecologica. (AQUINO,
CHERNICHARO, 2005).
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Quanto aos compostos que podem provocar a inibicdo do processo de
digestdo anaerobia, o préprio substrato pode conter algumas dessas substancias que séo
potencialmente inibitérias, além de subprodutos resultantes do metabolismo das
bactérias (SILVEIRA, 2009).

Dentre 0s compostos tdxicos, podem ser citados a aménia, o sulfeto e os
metais pesados. A amonia estd diretamente interligada a toxicidade dos reatores
anaerdbios, especialmente por estar associada a hidrolise; esse composto é liberado a
partir de substratos com alto teor de proteinas e uréia (BORJA et al., 1996). A amonia
livre (NH3) é a forma mais tdxica de nitrogénio, pois é capaz de penetrar na membrana
plasmaética das células dos micro-organismos procariotos, o que causa desestabilizacdo

no balanco de prétons ou ainda causa deficiéncia de potassio (CHEN et al., 2008).

O sulfeto, além de ser muito reativo e corrosivo, é também bastante toxico
para 0S micro-organismos e seres Vvivos, incluindo o homem. Quando o substrato
utilizado na digestdo anaerdbia apresenta elevados teores de sulfato, ocorre a producao
de sulfeto pelas bactérias redutoras de sulfato (BRS). Nesse caso, tanto pode ocorrer
inibicdo por sulfeto como competicdo pelos substratos por parte das BRS e micro-

organismos responsaveis pela digestdo anaerobia (HARADA et al., 1994).

Os metais pesados apresentam efeito inibitorio a digestdo anaerdbia, apesar
de muitos fazerem parte das enzimas essenciais das reacdes bioquimicas anaerdbias.
Esses elementos podem ser encontrados em &guas residuarias e no lodo, em
concentracdes significativas. Dentre os metais pesados, incluem-se o cromo, ferro,
cobalto, cobre, zinco, cadmio e niquel (CHEN et al., 2008). Esses compostos, ao
contrario de muitas substancias toxicas, ndo sdo biodegradaveis, 0 que permite sua
acumulacdo até concentracdes potencialmente tdxicas. Os fatores que ocasionam a
toxicidade sdo, na maioria das vezes, relacionados a fatores tais como pH e potencial
redox (ZAYED, WINTER, 2000).
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3.2 Microalgas

3.2.1 Conceitos e AplicacGes

Microalgas sdo micro-organismos geralmente microscopicos, unicelulares,
coloniais ou filamentosos que possuem clorofila e sdo fototréficos, sendo capazes de
utilizar CO, para produzir oxigénio na presenca de luz. Estes organismos tém como
habitat natural a agua e sdo organismos bastante diversificados quanto a sua morfologia
e estrutura celular (OLAIZOLA, 2003; PEQUENO, 2010). A literatura traz informagdes
a respeito de que existem dezenas de milhares de espécies de microalgas, algumas
centenas sdo estudadas quanto ao seu conteudo quimico e apenas umas poucas espécies
tém sido cultivadas em quantidades industriais (OLAIZOLA, 2003).

As microalgas sdo usadas ha séculos por povos nativos, 0s quais as
utilizavam como fonte de alimentacdo, especialmente as espécies do género Nostoc na
Asia. Mesmo nos dias atuais, os nativos de Chade dependem da coleta da microalga
Spirulina spp., para sobreviverem em determinadas épocas do ano (JOURDAN, 1996;
OLAIZOLA, 2003; BERTOLDI, 2008). Esses organismos apresentam capacidade
intensa de crescimento, se mantidos em condic¢des favoraveis, além disso, as microalgas
apresentam elevado potencial econémico, por possuirem substancias com elevada

importancia industrial, sendo uma fonte pouco explorada.

Dentre as aplicacGes da biomassa microalgal estdo: producdo de proteina
unicelular, lipidios, corantes, enzimas, antibioticos, carboidratos e vitaminas, dentre
outros. Produzem até mesmo compostos considerados bioativos naturais, para aplicacdo
em alimentos funcionais (DERNER et al., 2006; BERTOLDI, 2008; PEQUENO, 2010).
Aplicagdes tais como geracdo de biomassa para alimentagcdo animal e humana também
séo relatadas (LOURENCO, 2006). A Figura 2 mostra uma separa¢do em grande escala

de microalgas cultivadas, apos a filtracéo.



26

Figura 2- Biomassa microalgal recuperada do caldo de cultura por filtracéo.

N

Derner et al. (2006) citam muitas aplicagfes de microalgas, tais como o
emprego em tratamento de aguas residudrias, desintoxicacdo bioldgica, remocao de
metais pesados, bioindicadores na deteccdo de nutrientes e substancias toxicas,
biofertilizantes do solo na agricultura e outras diversas aplicagdes na industria

alimenticia e farmacéutica.

Dentre os potenciais usos de microalgas, destaca-se o cultivo de microalgas
para producdo de oxigénio e producdo de biodiesel, o que consequentemente gera
biomassa em excesso. No entanto, a biomassa gerada nesse processo pode ser aplicada,
com auxilio da digestdo anaerobia, na producdo de energia (metano). O crescimento de
microalgas ainda pode auxiliar na remocdo de CO, atmosférico, o qual provoca

problemas sérios relacionados ao aquecimento global.

A importancia ambiental de microalgas em ecossistemas aquéaticos esta
interligada também a manutencéo do corpo hidrico, bem como sdo aplicadas em testes
de toxicidade. Em geral, a importancia das microalgas, bem como algas em geral, reside

nos parametros ambiental, bioldgico e econémico (LOURENCO, 2006).

A grande dificuldade encontrada nos trabalhos que envolvem a utilizacdo de
microalgas esta no fato de esses micro-organismos ndo estarem diretamente disponiveis
para extragdo, como no caso do extrativismo vegetal e animal, sendo necesséria a coleta

e cultivo desses micro-organismos em condi¢cdes extremamente favoraveis para que se
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tornem utilizveis pelo homem, porém as microalgas apresentam grande potencial
biotecnologico, o que tem permitido a aplicacdo de técnicas de melhoramento genético
e 0 estabelecimento de tecnologia de cultivo em grande escala (DERNER et al., 2006;
LOURENCO, 2006).

O potencial de micro-organismos fotossintéticos como uma alternativa a
producdo de biocombustiveis, juntamente com o seu potencial como uma promissora
tecnologia para a fixacdo de CO, € um assunto de grande interesse e destaque em
pesquisas académicas e industriais (SIALVE et al., 2009). As microalgas tém se tornado
uma importante fonte de producdo de biodiesel frente as oleaginosas, residuos de 6leo
de cozinha e gordura animal, principalmente por esses residuos ndo suprirem, em
termos quantitativos, a demanda existente. Segundo Chisti (2007), as microalgas
apresentam caracteristicas que as tornam a unica fonte de biodiesel renovavel capaz de
suprir a demanda global. O autor cita ainda que a produtividade de triglicérides de
microalgas em muito excede a produtividade de triglicérides de culturas oleaginosas,
tornando-as até mesmo mais eficiente que plantas cultivadas. Esses micro-organismos
tornam-se uma fonte atrativa para producao de biodiesel devido a seu alto teor lipidico,
bem como a forma de obtencdo ndo exigir utilizacdo de terra aravel para cultivo de
outras culturas (NEENAN et al., 1986).

Segundo Chisti (2007), caso todo o combustivel consumido em veiculos nos
Estados Unidos fosse substituido por biodiesel, haveria uma demanda de 0,53 bilhdes
de m® de biodiesel anualmente, de acordo com o consumo atual. Dessa forma, partindo
do biodiesel produzido por oleaginosas, 6leo de cozinha residual e gordura animal, essa
demanda ndo seria satisfeita, visto que a exigéncia de grandes areas de cultivo seria

insustentavel para tais culturas.

Ehimen et al. (2009) destacam que as microalgas ainda ndo estéo
estabelecidas dentre as culturas energéticas convencionais para producdo de biodiesel,
sendo de extrema importancia a realizacdo de avaliacOes representativas do rendimento
energético disponivel a partir desta matéria prima, visto que essas avaliagdes fornecem
informacOes prévias bastante Uteis referentes a producdo de biodiesel no processo de

transesterificagéo.
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A Tabela 3 mostra uma comparacao entre rendimentos de 6leo em culturas
oleaginosas em comparacao com as microalgas, bem como o requerimento de area para

cada fonte apresentada.

Tabela 3 - Comparacdo dos rendimentos de dleo de algumas fontes.

Fontes Rendimento de 6leo Requisitos de area
(WLEY (Mha)
Milho 172 1540
Soja 446 594
Canola 1190 223
Coco 2689 99
Oleo de palma 5950 45
Microalgas(70%p/6leo) 136,9 2
Microalgas (30%p/bleo) 58,7 4,5

Fonte: Adaptada de Chisti (2007)

Além do biodiesel, as microalgas também podem fornecer metano e
hidrogénio a partir da digestdo anaerébia da biomassa microalgal (SPOLAORE et al.,
2006; TABATABAEI et al., 2011). Diante de preocupac0es tais como a esgotabilidade
dos combustiveis fosseis, a utilizacdo de terras aridas e culturas alimentares para
geracdo de bioenergia alternativa (Biodiesel), tem se intensificado a investigacdo sobre
a producdo de biomassa das microalgas para geracdo de biocombustiveis (EHIMEN et
al., 2009).

Estudos tém sido realizados de modo a fornecer subsidios teéricos quanto a
utilizacdo de biomassa microalgal para a producdo de biogds a partir da digestdo
anaerdbia. Na digestdo anaerobia, os rendimentos de metano obtidos experimentalmente
permitem utilizar modelagem de processos e analise de custos, visando esclarecer a
viabilidade do processo, integrando-se sistemas de producgéo de biodiesel versus biogas
utilizando microalgas como matéria-prima comum (EHIMEN et al., 2009).

A biomassa resultante das microalgas que passam pelo processo de

transesterificacdo para producdo de biodiesel pode também ser reaproveitada no
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processo de digestdo anaerdbia para producdo de metano, sendo que essa reutilizacdo de
microalgas, ja proveniente da producdo de biodiesel, que também é uma energia
renovavel, permite que seja alcancado um equilibrio econdmico. Dessa forma, a
digestdo ndo apenas recicla o nitrogénio e fosforo, mas também produz energia a partir
do metano com valor agregado e equilibrio energético do processo de microalgas para
biocombustiveis (CHISTI, 2007; SIALVE et al., 2009).

3.2.2 Microalgas e as lagoas de estabilizacéo

As lagoas de estabilizagcdo sdo sistemas de tratamento de esgoto simples e
de funcionamento natural, onde ocorre um processo simbidtico entre bactérias e algas,
para estabilizar a matéria organica e reduzir os micro-organismos, especialmente 0s
patégenos, evitando disseminacdo de doengas e degradacdo ambiental (VON
SPERLING, 1986; CAVALCANTI et al., 2010). Essa simbiose, comumente observada

em sistema de lagoas de estabilizacdo, pode ser ilustrada conforme a Figura 3.

Figura 3 - Simbiose entre bactérias e algas nas lagoas de estabilizacdo
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Fonte: CETESB, 2009.

Existem diversos motivos que justificam a reutilizacdo das microalgas
provenientes de lagoas de estabilizacdo. Segundo Mota (1995), as microalgas, quando
em proliferagdo excessiva, causam danos como sabor, odor, toxidez, turbidez, cor,

materia orgénica e reducdo de OD. Além desses problemas, as cianobactérias, espécies
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de microalgas, liberam cianotoxinas, substancias que causam graves problemas a
animais terrestres, aquaticos e humanos, por meio de contato com agua contaminada,
além de acarretar graves problemas para as ETE que utilizam tratamentos convencionais
ou ainda filtracéo direta (CARNEIRO, LEITE, 2008; CAVALCANTI et al., 2010).

3.2.3 Biodegradabilidade das microalgas

A composicdo das microalgas € um fator importante para determinar sua
digestdo em potencial. Quanto aos requisitos de nutrientes da microflora anaerébia, a
literatura mostra que estes séo atendidos pela composi¢éo das microalgas, visto que elas
apresentam em sua composi¢do carbono, nitrogénio e fosforo, além de outros
micronutrientes importantes como ferro, zinco e cobalto (GROBBELAAR 2004 apud
SIALVE et al., 2009).

A parede celular resistente das microalgas e a sua composicao bioquimica
sdo geralmente fatores limitantes para a biodegradabilidade celular, porém alternativas
de pré-tratamentos, co-digestdo ou controle da composicdo bruta sdo estratégias que
podem aumentar o rendimento de conversdo das microalgas a metano de forma
significativa e eficiente. Outro problema associado a degradacdo de microalgas é o alto
teor de proteina celular, o que resulta na liberacdo de aménia e pode levar a toxicidade
em potencial para os micro-organismos (CHEN, OSWALD, 1998; SIALVE et al.,
2009). Por outro lado, microalgas contém pouca ou quase nenhuma lignina, o que
contribui para uma boa estabilidade e conversdo de alta eficiéncia no processo de

digestdo anaerdbia, se comparado a outros substratos (FERNANDEZ et al., 2008).

A composicdo celular desses micro-organismos €& muito variavel,
dependendo da espécie, sendo as composic¢Oes para proteinas (6 — 52%), carboidratos (5
— 23%) e lipideos (7 — 23%) (BROWN et al., 1997). Essa composicdo é um fator
bastante influente na digestdo anaerdbia das microalgas, podendo afeta-la, pois as
especies com elevada percentagem de proteinas sdo caracterizadas por uma baixa
relacdo C/N, sendo em média de 10,2 para microalgas de dgua doce (ELSER et al.,
2000).
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A producdo de metano a partir de microalgas é efetuada por conversdo em
multiplos estagios bioldgicos, que envolve a degradacdo anaerdbia dos compostos
complexos da biomassa, a fim de reduzir compostos de alto peso molecular até
producdo de CH,; e CO,, bem como pequenas quantidades de gases tais como gas
sulfidrico (H.S), hidrogénio (H), ambénia (NH3), gases tragos e vapor d’agua (EHIMEN
et al., 2009).

A literatura apresenta diversas espécies de microalgas que apresentam
Otimos rendimentos de metano quando submetidas ao processo de digestdo anaerdbia,
porém muitas microalgas, por apresentarem parede celular de carater recalcitrante,
bloqueiam a atividade enzimatica do consdrcio anaerdbio, tendo reduzida a sua
biodegradabilidade. Experimentos realizados por Golueke et al. (1957) mostraram que,
mesmo durante a fase experimental, foram encontradas células intactas no digestor e
que essa parede celular ainda se apresenta rigida a digestdo anaerdbia, mesmo apds a
lise celular para extracdo lipidica. Uziel (1978) (apud SIALVE et al., 2009) também
relatou a presenca de células intactas ap6s 30 dias de iniciada a fase experimental. A
Tabela 4 faz um breve resumo de dados obtidos com relacdo a algumas espécies de

microalgas, suas proporgdes nutricionais e rendimentos de metano.

Tabela 4 - Estimativa de producdo de metano de espécies de Chlorella, sob diferentes condi¢des de
crescimento e teor nutricional das espécies.

Espécies Proteinas (%) Lipideos(%) Carboidratos(%) CH, (L.gSV™?)
C. vulgaris 29 18 51 0,64
C. vulgaris* 7 40 55 0,69
C. emersonii 32 29 41 0,74
C. emersonii* 28 63 11 0,92
C. protothecoides 38 11 52 0,65
C. protothecoides* 36 23 41 0,71

Fonte: Adaptado de Sialve et al., (2009).
Nota: *baixa concentracéo de nitrogénio (N).

Apesar de apresentarem parede celular rigida na maioria das vezes, existem

especies que sdo desprovidas dessa parede celular. Henrard et al. (2011) realizaram o
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experimento de degradagdo anaerdbia da espécie de microalga Spirulina, sendo sua
utilizacdo justificada por auséncia de parede celuldsica e alto teor de matéria organica
(93%), tornando a espécie um substrato promissor para conversao a metano na digestao

anaerobia.

A biodegradabilidade de microalgas tem sido melhorada com técnicas de
pré-tratamento do substrato da digestdo anaerdbia, incluindo pré-tratamento fisico-
quimico, quimico, térmico, ultrassénico, dentre outros. Esses pré-tratamentos provocam
a quebra de compostos dificilmente hidrolisaveis, tornando a matéria organica mais
acessivel a microflora anaerdbia, aumentando a cinética de producéo e o rendimento de
metano (SIALVE et al., 2009).

Chen e Oswald (1998) estudaram diferentes pré-tratamentos para biomassa
algal produzida em lagoas de estabilizacdo. Os autores investigaram o efeito da
temperatura, duracdo do tratamento, concentracdo de substrato e adi¢cdo de hidroxido de
sodio. Dentre os pré-tratamentos, eles concluiram que a temperatura tinha efeito mais
importante, sendo o melhor pré-tratamento o realizado a 100°C durante 8 horas,
resultando em 33% de melhoria na produgdo de metano.

Visto que a composicdo do substrato utilizado no digestor influencia
bastante na producdo de biogas, a co-digestdo é uma estratégia utilizada para melhorar a
producdo de biogas. Segundo Speece (1996) (apud SIALVE et al., 2009), quando a
relagdo C/N é menor que 20, h4 um desequilibrio entre os requisitos de carbono e
nitrogénio para a microflora anaerébia. Em se tratando de microalgas que tém alto teor
protéico, consequentemente alto valor de nitrogénio, esse desequilibrio pode ser
acentuado até mesmo por altas taxas de producdo de amdnia, composto inibitério dos
micro-organismos anaerobios, o que pode provocar acimulo de AGV, colocando em
risco a estabilidade do processo. Em vista disso, a co-digestdo de microalgas com um
substrato pobre em nitrogénio representa uma alternativa para melhorar a relacdo C/N,
evitando problemas relacionados (SIALVE et al., 2009).

Yen e Brune (2007) realizaram um experimento de co-digestdo de algas e
papel (fonte de carbono) para obter uma relacdo equilibrada C/N. Os autores relatam
que houve um melhoramento significativo no aumento da taxa de producéo de metano,

com adicao de 50% (com base nos SV) de residuos de papel, alimentacdo de 4g SV/L.d,
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35°C e TDH de 10 dias, sendo o rendimento diério de 1170+75 mL CH./L.d, quando
comparado a digestdo apenas de microalgas, onde o rendimento foi de 573£28 mL CH,/
L.d. A maior taxa de producdo de metano observada no trabalho foi de 1607£17 mL
CH,/L.d, para 60% (com base nos SV) de papel em co-digestdo com algas, onde a
alimentacéo foi de 54 g SV/L.d. Na ocasiéo, a relagdo C/N era na faixa de 20 — 25,

sendo essa relagdo sugerida como a 6tima.

Ehimen et al. (2009) realizaram co-digestdo de microalgas, anteriormente
utilizadas para extracéo de lipideos, com intuito de produzir biodiesel, em co-digestdo
com glicerol. Os autores investigaram 0s rendimentos praticos viaveis da conversdo
anaerobia de residuos de microalgas e glicerol. Eles observaram uma recuperacdo
energética de 8,7-10,5 MJ/kg de residuo seco de biomassa microalgal obtidos apos o

uso na extracdo de lipideos e transesterificacdo das amostras de microalgas.

Park e Li (2012) realizaram a co-digestdo anaerobia de residuos de biomassa
algal e residuos de oOleos, graxas e gorduras. A partir do experimento, 0s autores
chegaram a conclusdo de que a co-digestdo de ambos os tipos de residuos permite um
aumento na carga organica aplicada de 3 g SV/L.d. O mesmo aumento de carga
organica para digestdo de 100% de residuos de biomassa algal ou 100% de residuos de
oleos, graxas e gorduras apresentou, segundo os autores, um efeito inibitorio a digestao.
Eles citam ainda que a digestdo dos residuos separadamente, além de permitir a
aplicacdo de carga organica menor, ndo leva a um rendimento de metano especifico
desejavel, o que se observa na co-digestdo, com rendimentos de metano especifico na
faixa de 0,54 L CH4/gSV. d.

A Tabela 5 mostra os rendimentos de metano, obtidos na conversao

anaerdbia de amostras diversas de algas ou microalgas, em co-digestdo ou néo.
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Tabela 5 - Rendimento de metano a partir de algumas espécies de algas e microalgas.

Biomassa CH4 (m*kg™ SV) Referéncia

Laminaria sp. 0,26 - 0,28 Chynoweth (2005)
Macrocystis 0,39-0,41 Chynoweth (2005)

L. Digitata 0,50 Briand e Morand (1997)
Ulva sp. 0,20 Morand e Briand (1999)
Chlorella 0,222-0,267 Ehimen et al. (2009)
Residuos de Algas + papel 0,292 Yen e Brune (2007)

Fonte: Autora

3.3 Glicerol

O glicerol é um poli-alcool que tem como nomenclatura, de acordo com a
IUPAC, 1,2,3 — propanotriol, também conhecido como glicerol, apresenta-se no estado
liquido a temperatura ambiente, é higroscépico, inodoro, viscoso e de sabor adocicado.
O glicerol é matéria prima em diversas areas, tais como na pintura, cosméticos, industria
automotiva, alimentos, papel e celulose, couro, téxtil e producdo de produtos quimicos.
(WANG et al., 2001). A Figura 4 mostra a estrutura do glicerol.

Figura 4 - Estrutura quimica do glicerol
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Fonte: Arruda et al. (2007).
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Segundo Arruda et al. (2007), o glicerol foi descoberto em 1779 por
Scheele. O glicerol foi extraido de uma mistura aquecida de litargirio e azeite de oliva
por Scheele. Este composto pode ser obtido por processos microbioldgicos e por sintese
de propileno, sendo este Gltimo o mais utilizado, devido seu maior rendimento e

dificuldade de extracdo de caldos fermentados.

A producéo de glicerol bruto, proveniente da produgdo de biodiesel, se da
por uma reacdo quimica de transesterificacdo, que consiste em um OGleo vegetal
(triglicerideo) reagindo com um alcool (geralmente metanol ou etanol), catalisada por
uma base (KOH ou NaOH) (ROBRA, 2006). Apds a reacdo de transesterificacdo, o
glicerol e os ésteres, produtos da reacdo, formam um liquido de duas fases facilmente
separaveis por decantacdo e centrifugacdo, sendo o biodiesel (ésteres metilicos ou
etilicos) a fase menos densa, ficando na parte superior e o glicerol, fase mais densa,
ficando na parte inferior (RIVALDI et al., 2008). A Figura 5 ilustra a separacdo de fases

entre biodiesel (fase superior) e glicerol (fase inferior).

Figura 5 - Separacéo de fases ap6s reacdo de transesterificagdo para producéo de biodiesel.

Fonte: Boni (2008)
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A reacdo de transesterificacdo de triglicerideos, com consequente produgédo

de biodiesel e glicerol, pode ser representada como ilustrada na Figura 6.

Figura 6 - Producéo de biodiesel e glicerol a partir de 6leos e gorduras

oleos ¢ gordiras

Hidrolise Transesterificaciio Saponificacio
Base - catalisada

SN

Acidos
Graxos

Sabio

Esteres
Metilicos

Glicerol

Fonte: Adaptado de Yazdani e Gonzalez (2007)

Devido ao aumento gradativo da proporcdo de biodiesel adicionado ao
diesel, tem sido cada vez maior a quantidade de glicerol gerado a partir desse processo,
0 que gera questdes sobre a necessidade de alternativas para o reaproveitamento desse
glicerol de forma economicamente viavel e ambientalmente sustentavel, visto que o
mercado ndo absorve este co-produto, sendo de extrema importancia a busca de novas
aplicactes (ROBRA, 2006). Com a producdo de 100 kg de biodiesel, sdo produzidos 10
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kg de glicerol contendo impurezas, o qual ocasiona problemas ambientais devido a
necessidade de eliminacdo desse produto. Uma das aplicacdes do glicerol que agrega

valor ao produto é a degradacédo anaerdbia desse produto para geracdo de energia.

A literatura, de uma forma geral, é escassa no que diz respeito a digestdo
anaerobia de glicerol residual do biodiesel, porém alguns trabalhos relatam o
desempenho desse substrato frente a digestdo anaerdbia, bem como as limitacdes
encontradas e sugestbes de melhorias paramétricas para degradacdo bioldgica e

producdo de biogas a partir do glicerol residual do biodiesel.

A digestdo anaerdbia de glicerol apresenta um potencial teérico de producéo
de metano de 0,426 m*® CHa/kg de glicerol nas CNTP, porém devido a impurezas
excessivas no glicerol residual, o valor real obtido é bem inferior ao tedrico. Isso ocorre
devido a presenca de acidos graxos de cadeia longa e cloretos, o que provoca a inibicao
do consorcio metanogénico, além da elevada quantidade de MO, que provoca acumulo
de AGV no sistema (LEITAO et al., 2011; VIANA, 2011).

A literatura apresenta alguns experimentos envolvendo digestdo anaerdbia
de glicerol, bem como em co-digestdo com outros residuos. Siles et al. (2010)
estudaram os efeitos da co-digestdo anaerébia de glicerol e &guas residuarias
provenientes da fabricacdo de biodiesel. O experimento foi realizado em escala
laboratorial, com reatores operando em faixas de temperatura mesofilica (35°C). Apo6s
os pré-tratamentos do glicerol e das aguas residuérias, foi realizada a digestdo
empregando in6culo variando de 5,02 — 1,48 g SSV/g DQO. As taxas organicas
aplicadas foram de 0,27-0,36 g DQO/g SSV.d. O experimento apresentou eficiéncia
pratica de 81%, sendo o coeficiente de rendimento de metano igual a 310 mL CH,/g
DQO removida.

Siles Lopez et al. (2009) testaram a digestdo anaerébia do glicerol
proveniente do biodiesel, utilizando reatores operando em faixa de temperatura
mesofilica (37°C), com lodo granular e ndo-granular. O lodo granular era proveniente
de um reator anaerdbio utilizado no tratamento de dguas residuarias de uma cervejaria,
ao passo que o lodo ndo-granular era proveniente de um reator anaer6bio de uma
estacdo de tratamento de esgoto domeéstico. O glicerol utilizado no experimento era

residual da producéo de biodiesel e continha impurezas tais como agua, metanol, sais e
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acidos graxos. Os autores realizaram dois pré-tratamentos distintos no substrato. O
primeiro consistia em acidificacdo com acido fosférico sequida de centrifugacdo para
recuperacdo do catalisador utilizado na reacdo de transesterificacdo (KOH). No mesmo
pré-tratamento, posteriormente foi realizada destilagdo a vacuo para remogéo de agua e
metanol, sendo esse substrato denominado glicerol acidificado. O segundo pré-
tratamento consistiu na acidificacdo seguida de destilacao (retificacdo) e posteriormente
as impurezas organicas do destilado foram removidas por extracdo liquido-liquido com
hexano. O hexano foi eliminado por destilacdo a vacuo. A esse glicerol, os autores
chamaram de glicerol destilado.

A Tabela 6, extraida de Siles Lopez et al. (2009) compara as caracteristicas

de glicerol submetido a pré-tratamentos de acidificacdo e destilacdo com o glicerol puro

comercial.

Tabela 6 - Caracteristicas do glicerol acidificado, destilado e puro
Parametro Glicerol Glicerol  Glicerol Puro

Acidificado Destilado Comercial

Densidade a 20°C (g/mL) 1,044 1,260 1,261
Indice de refragio em 20°C 1,4440 1,4728 1.4746
DQO (g/kg) 1010 1155 1217
Viscosidade dinamica a 50°C (mPas) 57 150 152
Cor Marrom Incolor Incolor

Fonte: Siles Lopez, et al. (2009)

O rendimento de metano apresentado por Siles Lopez et al. (2009) foi de
292 mL CH4/g DQO removida usando lodo granular e glicerol acidificado, 288 mL
CH,/g DQO removida usando lodo ndo-granular e glicerol acidificado e 356 mL CH,/g
DQO removida, usando lodo granular e glicerol destilado. As eficiéncias em cada caso
foram de: 76% usando lodo granular e glicerol acidificado, 75% usando lodo ndo-
granular e glicerol acidificado e 93% com lodo granular e glicerol destilado. As
melhores eficiéncias com glicerol destilado foi provavelmente devido a remocdo de
impurezas organicas removidas por extracao liquido-liquido com hexano, 0 que causou

menos toxicidade aos micro-organismos da digestdo anaerobia.
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Viana (2011) realizou experimentos de degradacdo de glicerol com DQO
média de 1260 g/L, em reator de manta de lodo e fluxo ascendente (UASB), com
volume util de 14,85 litros em escala laboratorial. Durante seu experimento, o autor
utilizou COV de 2,0 até 10,0 kg DQO/m.d, a partir de diversas dilui¢Ges, variando de
1:1500 a 1:5. Embora o reator tenha removido 97,5% de MO, o autor cita que foi
necessario a adicdo de nutrientes em concentracdes adequadas para evitar colapsos no
sistema. Nesse experimento, foi obtido um potencial de producdo de metano igual a
0,220 m® CHa/kg de glicerol alimentado e 59% de CH, no biogas.

Hutnan et al. (2009) realizaram experimento de degradacdo anaerdbia de
glicerol residual, utilizando reator UASB com 3,7 L de volume util e faixa de
temperatura mesofilica. O experimento foi realizado com um reator utilizando lodo
suspenso e outro reator utilizando lodo granular. Para o reator operando com lodo
suspenso, o TDH foi de 24 horas e a COV variou entre 1,297 — 4,32 kg/m.d. Durante o
funcionamento do reator com lodo suspenso, 494 mL de glicerol bruto foram
processados e 358 L de biogas produzidos, sendo uma relacéo de 0,725 L de biogas/mL
de glicerol, porém durante a maior carga aplicada, periodo com concentra¢do de DQO
igual a 2940 mg/L e AGV igual a 860 mg/L, o funcionamento do reator foi
interrompido, devido a flotagdo do lodo. Para o reator operando com lodo granular, a
carga organica méaxima foi de 6,486 kg/m*.d e TDH de 8 horas. A producéo de biogas
apresentada foi de 0,840 L/mL de glicerol bruto. Em elevadas cargas organicas, a
concentracdo de AGV foi de 585 mg/L e ao contrario do reator operando com lodo

suspenso, o reator com lodo granular manteve-se estavel.

Yang et al. (2008) realizaram a digestdo anaerdbia de um efluente sintético
composto por glicerol e nutrientes, testado sob condi¢BGes tanto mesofilicas como
termofilicas. Os autores obtiveram melhor desempenho em condicdes termofilicas (em
torno de 55°C), obtendo remocdes de DQO de 87% para uma COV de 1,00 kg/ m®.d.

Contrim (2009) estudou o tratamento do efluente do processo de producéo
de biodiesel, utilizando reator ASBR (Anaerobic Sequencing Batch Reactor), onde o
autor avaliou o efeito do aumento da concentracdo de DQO, que variou de 500 a 3000
mg DQOJ/L. Para concentragfes de 500, 1000 e 2000 mg DQO/L, sendo as COV
aplicadas de 0,60, 1,29 e 2,44 kg DQO/m>.d respectivamente, as remocdes de MO
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foram de 95, 85 e 73%, respectivamente. O experimento teve uma queda de eficiéncia
de remocdo a medida que se aumentavam as COV, ndo apresentando estabilidade para
concentracdes afluentes de DQO igual a 3000 mg/L (COV = 3,82 kg DQO/m°.d). O
autor utilizou como alimentacdo aguas residuarias, as quais continham glicerol e

NaHCOs, ndo sendo mencionado a adi¢cdo de macro e micronutrientes.

Robra (2006) estudou a co-digestdo anaerdbia de glicerol e estrume de gado,
obtendo melhores resultados de aumento na producdo de biogas e teor de metano em

relacdo a digestdo dos substratos isoladamente.

3.4 Testes de atividade metanogénica especifica e biodegradabilidade

Devido a auséncia de outros aspectos que possibilitem a avaliacdo da
composicdo do consorcio microbiano, bem como se as populagdes metanogénicas
presentes no lodo sdo suficientes para um desempenho estavel dos sistemas anaerobios
€ que surgiu a necessidade de um teste que medisse a capacidade do consorcio
microbiano em converter o substrato presente no meio a CH, (JAWED, TARE, 1999;
BARROS et al., 2010).

O teste de atividade metanogénica especifica (AME) pode ser definido
como a capacidade maxima das arqueias metanogénicas produzirem CH, a partir do
substrato disponivel. Apesar do surgimento dos testes de AME, existe a falta de
padronizacdo para tal teste, o que dificulta comparacfes de resultados obtidos por
metodologias distintas (AQUINO et al., 2007).

Buscando uma metodologia adequada para determinacdo da atividade
metanogénica especifica, Angelidaki et al. (2009) propuseram um protocolo com o
objetivo de defini-lo como teste de AME padrdo, diminuindo assim os problemas

relacionados a comparacéo de resultados.

O teste de AME baseia-se na inoculacdo do lodo, com concentragdo de
biomassa conhecida (SV) e o substrato em um recipiente mantido sob condicbes

propicias a anaerobiose (auséncia de O;). Para que seja obtida a maxima atividade
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metanogénica especifica, sdo necessarias as condigBes laboratoriais estritamente
controladas (VIANA, 2011). Siles Lopez et al. (2009) testaram a atividade
metanogénica do lodo utilizado no experimento, obtendo valores de AME variando de
0,87 a2 0,99 g DQO-CH4/g SSV.d.

Souto et al. (2010) avaliaram a AME de um lodo proveniente de um reator
UASB que trata dguas residuarias domésticas. Os autores utilizaram uma relacdo A/M
de 0,2 e obtiveram uma AME de 0,11 g DQO-CH4/g SSV.d.

Chamy e Ramos (2011) estudaram a AME de lodo adaptado ao tratamento
anaerébio de esterco e lodo ndo adaptado proveniente de um digestor CSTR
(Continuous stirred tank reactor). Para o primeiro inoculo, os autores obtiveram AME
de 0,14 g DQO-CH4/g SSV.d e para o segundo, obtiveram AME de 0,17 g DQO-CH4/g
SSV.d.

Ensaios de biodegradabilidade por via anaerdbia sdo utilizados para
estabelecer a biodegradabilidade de determinado residuo bem como o potencial de
metano final produzido (ANGELIDAKI, SANDERS, 2004).

A biodegradabilidade é uma propriedade do substrato utilizado na
degradacdo anaer6bia que se refere a tendéncia desse substrato ser degradado
biologicamente (ROZZzZI, REMIGI, 2004 apud NIETO, 2006). Um substrato €
considerado 100% biodegradavel quando toda a MO adicionada ao sistema anaerébio é
convertida a metano e dioxido de carbono. O teste de biodegradabilidade é realizado
com intuito de avaliar o quanto determinado substrato é degraddvel por micro-
organismos anaerobios. Siles Lopez et al. (2009) realizaram teste de biodegradabilidade
do glicerol, onde verificou-se que o glicerol apresentou 100% de biodegradabilidade,

sendo a carga organica aplicada de 0,21 a 0,38 kg DQO/m°.d.
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4. MATERIAL E METODOS

4.1 Testes de atividade metanogénica especifica (AME) e biodegradabilidade

Para realizacdo dos testes de AME e biodegradabilidade utilizou-se a
mesma metodologia, diferenciando apenas os substratos utilizados, visto que no teste de
AME foram utilizados os substratos glicose e AGV, ao passo que no teste de
biodegradabilidade, foram utilizados como substratos as microalgas (brutas e pré-
tratadas) e o glicerol. Com a existéncia de muitos protocolos que descrevem
metodologias diversas para 0s testes de atividade metanogénica especifica, nesse
trabalho optou-se por seguir a metodologia sugerida por Angelidaki et al. (2009), que
utiliza frascos fechados com headspace para avaliacdo do volume de biogas produzido a
partir da medida do aumento de presséo dentro dos frascos, sendo mantidos constantes o

volume do headspace e a temperatura da fase gasosa.

Os ensaios foram realizados em triplicata para o teste de AME, conforme
sugerido por Angelidaki et al. (2009), com o intuito de se obter a reprodutibilidade dos
testes e dados suficientes para analise estatistica. O teste de biodegradabilidade foi
realizado em duplicata. Os frascos utilizados nos testes sdo de vidro com
aproximadamente 110 mL de capacidade, previamente calibrados, semelhante aos

mostrados na Figura 7.
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Figura 7 — Frasco utilizado no teste de AME e biodegradabilidade (ANGELIDAKGet al., 2009)

HEADSPACE

SUBSTRATO

INOCULO
o =)

Fonte: Adaptado de Angelidaki et al. (2009)

4.1.1 Atividade Metanogénica Especifica

Foram realizados testes de AME no lodo de indculo utilizado no presente
experimento com o objetivo de avaliar a atividade das arqueias metanogénicas,
possibilitando a estimativa de carga organica maxima a ser aplicada ao sistema
anaerobio. No teste de AME, foram utilizados substratos diretamente disponiveis as
arqueias metanogeénicas, ou seja, glicose e AGV. O fluxograma da Figura 8 exp0e, de
maneira resumida, as etapas realizadas no teste de AME, bem como também, no teste de

biodegradabilidade.



Figura 8 - Fluxograma de etapas para o teste de AME

CARACTERIZACAO
DOLODO

DILUICAO DO INOCULO: 5g SV/L
INOCULACAO DO LODO E SUBSTRATOS
CONCENTRACAOFINAL DE DQO: 2500 mg/L

CONTROLE DA PRODUCAO DE BIOGAS
POR METODO MANOMETRICO

Fonte: Autora
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No presente teste adotou-se a relagdo substrato/micro-organismos igual a

0,5. Antes de serem incubadas, as amostras de indculo e substratos tiveram o pH
ajustados ( 6,8 — 7,2 ) com amostras de HCI e NaOH 0,1N. Foram adicionados macro e
micronutrientes em proporgdes de 10 e 1 mL/L, respectivamente, para suprimento

nutricional, possibilitando que as atividades metabdlicas ocorressem. A composicao de

ambas as solucbes (macro e micronutrientes) estdo detalhadas na Tabela 7 e 8.

Tabela 7 - Concentracdo da solu¢do de macronutrientes

Nutriente Concentracdo (mg/L)

NH,Ct 280
KoHPO4 250
MgSQO4-7H,0 100
CaCt,-6H,0 10

Fonte: Dos Santos (2005)
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Tabela 8 - Concentracfes da solu¢do de micronutrientes

Nutriente Concentracdo (mg/L)
H;BO; 50
FeC£2'4H20 2000
ZnC( 50
MnCt,-4H,0 500
Cllez'ZHzo 38
(N H4)6M07024'4H20 50
ALCL3-6H,0 90
CoCl,-6H,0 2000
NiCt,-6H,0O 92
NaSeOs-5H,0 162
EDTA 1000
HC( 36% 1

Fonte: Dos Santos (2005)

Para garantir um sistema devidamente tamponado, foi adicionado as
amostras bicarbonato de s6dio (NaHCO3) na proporcao de 1g/g de DQO. Apos o lacre
dos frascos, foi realizada a purga de oxigénio dentro dos frascos com gas N, (nitrogénio
gasoso) grau FID, por 1 minuto e em seguida foram incubados. Os ensaios foram
realizados em triplicata para cada substrato (glicose e AGV), bem como para os frascos
controle (contendo apenas o indculo, nutrientes e alcalinizante). Os frascos
denominados controle sdo frascos sem substrato algum, que tém como objetivo estimar
0 volume de biogéas produzido por meio de respiracdo enddgena, para subtrair do valor

obtido nos outros frascos, evitando mascaramento no experimento.

Os frascos utilizados nos testes foram incubados em um shaker orbital MA-
420 Marconi, mantidos sob condic¢des controladas de temperatura (35°C) e agitacédo
(200 rpm), a fim de melhorar o contato entre a biomassa microbiana e o substrato.

O teste foi mantido por tempo suficiente a esgotar-se todo o substrato
disponivel aos micro-organismos metanogénicos, para conversdo a metano. O volume
de biogas produzido era medido por método manomeétrico, visto que a temperatura e
volume mantinham-se constantes. O acréscimo da pressdo no interior do frasco
representava o volume de biogas produzido no headspace do frasco. O volume de CH,4
foi obtido a partir da conversao realizada numa planilha de Excel. A Figura 9 mostra o

sistema e como eram medidas as pressoes.
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Figura 9- Sistema com frascos reatores para avaliacéo do teste de AME e biodegradabilidade.

Fonte: Autora

Os frascos foram mantidos na incubadora até ndo apresentarem variagdo na
pressdo manométrica, indicando que a atividade, no caso da AME, ou a disponibilidade

de substrato biodegradavel, no caso do teste de biodegradabilidade, havia cessado.

O biogés produzido em ambos os testes foi caracterizado e quantificado a
partir de analise cromatografica, utilizando cromatdgrafo gasoso GC 17A, marca
Shimadzu, com detector de condutividade térmica (TCD), ilustrado na secéo 4.4, Figura
16.

O valor da AME foi dado em funcdo da DQO convertida em metano (g
DQO/g SSV.d), conforme a equacao abaixo.
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VCH4

AME = t

Vliq
FC.SSV.——
1000

Onde: Vch, € 0o volume de metano produzido durante o tempo do

experimento, em mL; t é o tempo de duracdo do teste, em dias; FC é o fator de
conversdo estequiométrico (390 mL de CH4/g DQOrm); SSV é massa estimada de
microrganismos presentes na amostra analisada, em g SSV/L; e Viq € o volume de

amostra (lodo + meio basal) utilizado no teste de AME, em mL.

O volume de lodo de indculo para a partida dos reatores foi calculado em
funcdo da carga organica volumétrica aplicada ao sistema. Na equacdo abaixo foi

calculado a carga méxima na partida do reator que o lodo de inéculo pode suportar.

COV =Vipdo'AME-Csv.Vreator

COV: Carga organica volumétrica (g DQO/L.d);

AME: atividade metanogénica especifica (g DQO/g SV.d);
Csv: Concentracdo de solidos volateis (g/L) ;

Viodo: VOlume de lodo (L);

Vreator: VOlume do reator (L).

4.1.2 Teste de biodegradabilidade

O teste de biodegradabilidade foi realizado para determinar qual seria o
melhor pré-tratamento aplicado as microalgas, ou seja, o pré-tratamento que apresentou

maior producdo de metano, possibilitando a avaliacdo da viabilidade operacional.
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Para o teste de biodegradabilidade, os passos foram semelhantes aos
aplicados no teste de AME, porém os substratos utilizados foram glicerol e microalgas.
As microalgas foram submetidas a diversos pré-tratamentos conforme a Tabela 9. Os
pré-tratamentos térmico e ultrassénico realizados nas microalgas tiveram como objetivo
promover a hidrolise das celulas, tendo em vista que a parede celular das microalgas
apresenta rigidez diante da digestdo anaerdbia, tornando esse substrato mais disponivel

ao consorcio anaerdébio e consequentemente mais biodegradavel (SIALVE et al., 2009).

Tabela 9 - Pré-tratamentos aplicados as microalgas para o teste de biodegradabilidade

Tipo de Pré-tratamento Tempo (minutos)

Ultrassom 30 90

Térmico 30 90

Fonte: Autora

O tratamento ultrassdnico consistiu em manter amostras diversas de
microalgas sob ondas ultrassonicas por 30 e 90 minutos, respectivamente, utilizando
banho ultrassonico (Marca Ultracleaner 1600 A com frequéncia de 40 kHz) antes de
incuba-las para avaliar a biodegradabilidade de cada uma. O tratamento térmico também
foi realizado por 30 e 90 minutos, a 120°C e 1 kgf/cm? utilizando para tanto um

autoclave vertical (Marca Marconi e pressdo méxima de 1,5 kgf/cm?).

As amostras de microalgas pré-tratadas, conforme a Tabela 9, bem como as
microalgas (solugédo bruta) foram usadas para diluir o lodo para uma concentracdo final
de 5 g SSV/L. O pH das solucbes foi ajustado (6,8 — 7,2) e em seguida foram
adicionados macronutrientes, micronutrientes e bicarbonato de sédio (NaHCO3), para
manter as condi¢fes 6timas da digestdo anaerébia. A cada frasco, contendo a solugdo de
microalgas (50 mL) utilizadas para avaliagdo da biodegradabilidade, foi adicionado 1,5
mL de glicerol (80 g DQO/L), obtendo-se uma concentracdo de DQO final igual a 2500
mg/L.

Os diferentes parametros fixados foram realizados em duplicata, sendo
montados também frascos controle apenas com lodo de inéculo e frascos contendo

apenas glicerol, visando avaliar a contribuicdo de ambos individualmente, de acordo
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com a Figura 10, permitindo a realizagdo de um planejamento fatorial, visando

selecionar as melhores condicGes estudadas.

Figura 10 - Esquema de frascos, duplicados, contendo os diferentes substratos

>
I‘\
L
1| 0

*Lodo de inoculo (5 g SSV/L);
*Maaonutrientes;
*Micronutrientes;
*Bicarbonato de sodio.

MICROALGAS (AUTOCLAVE 30 MIN)

0

Y 4
A A)

R R

(T

J )
*Macronutrientes;

*Micronutrientes;
*Bicarbonato de sodio.

MICROALGAS (ULTRASSON 30 MIN)

==
FAYAS
13

*Macaonutrientes;
* Micronutrientes;
*Bicarbonato de sodio.

*Microalgas + Lodo de inéculo (5 g SSV/L);

*Microalgas + Lodo de inoculo (5 g SSV/L):

CONTROLE GLICEROL
R R R

u]lu)
*1,5 mL de glicerol 80 gDQO/L + Lodo de indculo
* Macr onutrientes
*Micronutrientes
*Bicarbonato de sodio

MICROALGAS (AUTOCLAVE 90 MIN)

*Microalgas + Lodo de inoculo (5 g SSV/L);
* Ma cr onutrientes;

*Micronutrientes;

*Bicarbonato de sodio.

MICROALGAS (ULTRASSON 20 MIN)

=)=
*NMicroalgas + Lodo de indculo (5 g SSV/L);
*Macaonutrientes;
*Micr onutrientes;
*Bicarbonato de sodio.

MICROALGAS (BRUTA)

*Microalgas + Lodo de indculo (5 g SSV/L);
*NMacronutrientes;
* Micronutrientes;
*Bicarbonato de sodio.

Fonte: Autora

De acordo com Neves et al. (2002), o planejamento fatorial normalmente é
representado por b¥, sendo que k representa o nimero de fatores e b o nimero de niveis
escolhidos. Além disso, o caso mais simples de planejamento fatorial é aquele em que
cada fator k esta presente em apenas dois niveis (experimento fatorial 2k), ou seja, em

um experimento com k fatores (ou variaveis) e dois niveis.
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Os parametros avaliados foram tipo de pré-tratamento e tempo de
exposicao. Portanto, trata-se de um planejamento fatorial 22, no qual apenas 4 ensaios
s80 necessarios para avaliar todas as combinag6es possiveis. Entretanto, como o tipo de
pré-tratamento € a variavel qualitativa nominal, todos os ensaios foram realizados em
duplicata, totalizando 8 ensaios estudados. No entanto, foram realizados ensaios de
controle para verificar a producdo de metano devido a respiracdo endogena. Também
foram avaliados ensaios com glicerol para verificar a interferéncia da biomassa algal
pré-tratada na producdo de metano e, por dltimo, foram montados ensaios com a
biomassa algal sem pré-tratamento, para verificar a interferéncia do pré-tratamento na
producdo de metano.

Para realizar as analises estatisticas do planejamento experimental fatorial
multivariado, utilizou-se o software Statgraphics Centurion XV, que possibilitou a
obtencédo do tempo de exposi¢do 6timo e o melhor tipo de pré-tratamento, bem como a

influéncia de cada um desses fatores na producdo de metano.

4.2 Ino6culo

O in6culo utilizado no experimento foi um lodo anaerébio proveniente de
um reator anaerobio IC (Internal Circulation) de uma estacdo de tratamento de esgoto de
uma industria de cerveja localizada no municipio de Horizonte — Ceard, com
caracteristicas préprias de lodo granular. A caracterizacdo do lodo estd descrita na
Tabela 10.



Tabela 10 - Caracterizagdo do lodo de in6culo
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Paréametros Unidade Valores ‘
pH - 6,82

ST mg/L 71385

SV mg/L 52030

SF mg/L 19355

DQO Total mg O, /L 26351

DQO Soldvel mg O, /L 10907
Alcalinidade mg CaCOgs/L 1530

Amonia mg N/L 12,16

NTK mg N/L 2430

Fonte: Autora

4.3 Substratos

Os substratos utilizados no experimento foram microalgas e glicerol residual

do biodiesel. As microalgas utilizadas no experimento foram coletadas das lagoas de

estabilizacdo localizadas no Centro de Pesquisa sobre Tratamento de Esgoto e Relso de

Aguas, situado em um anexo da Estacio de Tratamento de Esgoto (ETE) da Companhia

de Agua e Esgoto do Ceara (CAGECE), no municipio de Aquiraz-CE.

A ETE mencionada possui um sistema de Lagoas de Estabilizacdo em série

com uma lagoa anaerdbia, uma facultativa e duas de maturacdo, sendo o efluente da

ultima lagoa o utilizado nesta pesquisa. As lagoas sdo dimensionadas conforme a Tabela

11.

Tabela 11 - Dimensoes das lagoas utilizadas no experimento.
Profundidade (m)

Largura do fundo (m)

Anaerdbia 3,00 86,70 x 40,70
Facultativa 15 192,70 x 95,50
Maturacdo A 1,5 154,00 x 72,00
Maturacdo B 1,5 153,70 x 71,70

Fonte: Autora
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Na Figura 11 é possivel a observacdo da distribuicdo das lagoas de
estabilizacdo supracitadas. A Figura 12 mostra o encanamento vindo do final do
tratamento das lagoas de estabilizacdo, onde eram realizadas as coletas de efluente com
microalgas.

Figura 11 - Imagem de satélite da Estacdo de Tratamento de Esgoto da CAGECE, destacando as Lagoas
de Estabilizacdo e a &rea experimental, Aquiraz, Ceara.

10/DigitalGlobe. 4
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Data das imagens: 20 de Jun de 2007 3°55.00.01"S  38723!39/410_ elev_ 41 m_  Altitude/dojpontolde visdo 962 m

Fonte: Google

Figura 12 - Ponto de coleta do efluente contendo microalgas
= TR s, AR -4
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O glicerol residual usado na pesquisa foi proveniente da Usina de Biodiesel

da empresa Petrdleo Brasileiro S.A. — Petrobras, situada em Quixada-CE.

Nas Tabelas 12 e 13, encontra-se a caracterizacdo dos substratos citados.

Tabela 12 - Caracterizacdo das microalgas

Parametros Microalgas
Amonia (mg/L) 14,56

NTK (mg/L) 20,48
Faésforo Total (mg/L) 3,87
Clorofila (ug/L) 400

DQO total (mg/L) 264,22
DQO solavel (mg/L) 10,32

SST (mg/L) 90

SSV (mg/L) 50

Fonte: Autora

Tabela 13 - Caracterizacdo do glicerol

Parametros Glicerol
DQO total (mg/L) 805082
Amonia (mg/L) 0,896
Alcalinidade (mg/L) 3011

Fonte: Autora

4.4 Reatores: Configuracéo e operacgao

Foram utilizados dois reatores do tipo UASB modificado (dotados de
sistema de recirculacdo e separador de fases), confeccionados em tubos e conexdes de
PVC, com diametro interno de 75 mm na parte inferior e 100 mm na parte superior e
volume atil de aproximadamente 3,40 litros. Os reatores apresentavam um sistema de

recirculacdo do efluente para aumento da velocidade ascensional do afluente, utilizando
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bombas dosadoras (ProMinent, modelo Concept Plus CNPA 1000 NPB2 00AO01),
atingindo uma velocidade total de 0,50 m/h. O primeiro reator, denominado R1, foi
alimentado com microalga bruta e o segundo reator, denominado R2, foi alimentado
com microalga submetida a pré-tratamento térmico por 30 minutos, em autoclave,
ambos em co-digestdo com o glicerol. A Figura 13 mostra os reatores R1 e R2

utilizados no experimento.

Figura 13- Reatores utilizados no experimento

Fonte: Autora
Nota: R1 — reator contendo microalgas brutas com glicerol.
R2 — reator contendo microalgas submetidas a pré-tratamento térmico.

Os afluentes que alimentavam o0s reatores eram armazenados em
reservatorios de PVC, mostrados na Figura 14, com volume de aproximadamente 7
litros e mantidos abertos para alimentacdo direta. Os afluentes eram mantidos sob
agitacdo, com auxilio de agitadores magnéticos (Marca Fisatom, modelo 752), e
refrigeracdo de aproximadamente 5°C, para evitar possivel proliferacdo de micro-

organismos, o que degradaria prematuramente o afluente. A alimentacdo de ambos 0s
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reatores foi auxiliada pelo uso de uma bomba peristéltica (Minipuls 3, marca Gilson)
com vazao média de 2,0 L/d e TDH de aproximadamente 40 h; os experimentos foram
conduzidos a temperatura ambiente de aproximadamente 28°C.

Figura 14 - Reservatorios de armazenamento dos afluentes (alimentagao)

Fonte: Autra
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Inicialmente, houve a intencdo de medir a vazao de biogas diario produzido
nos reatores, utilizando medidores de gas, os quais a cada volume fixo de biogas
produzido registravam num display digital pulsos equivalentes a determinado volume
em mL (Hengstler, modelo Tico 731) ou volume fixo produzido (Ritter, Mili Counter,
modelo DC-3J) em mL, porém os medidores ndo apresentaram estabilidade durante a
fase experimental, provavelmente devido a baixa producdo de biogds, o que

impossibilitou a medicdo. Os medidores sdo mostrados na Figura 15.

Figura 15 - Medidores da vazdo de gas utilizados nos reatores

Fonte: Autora
Nota:A esquerda: medidor de gas da marca Ritter Mili Counter, modelo DC-3J
A direita: medidor de gas da marca Hengstler, modelo Tico 731.

Apesar de ndo ter sido possivel medir a vazao do biogas, foi realizada a sua
caracterizacdo e quantificacdo por meio de cromatografia gasosa, utilizando
cromatografo GC 17A, marca Shimadzu, com detector de condutividade térmica (TCD),
mostrado na Figura 16, com especificagbes listadas na Tabela 14, conforme
metodologia de Carneiro (2012).




Tabela 14 - Condig6es cromatograficas do GC/TCD utilizadas na analise do biogas no teste de AME
Parametros GC-TCD

Modo de injecao Splitless
Volume de injecao (mL) 1
Temperatura do injetor (°C) 40
Gas de arraste He
Fluxo na coluna (mL/min) 0,7
Temperatura do forno (°C)? 50
Temperatura do detector (°C) 200
Tempo de corrida (min) 5

Fonte: Carneiro (2012)

Fonte: Autora

4.5 Experimentos em fluxo continuo

Figura 16 - Cromatégrafo gasoso GC 17A — Shimadzu
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Os experimentos foram realizados nas instalagcbes do Laboratorio de
Saneamento (LABOSAN), do Departamento de Engenharia Hidraulica e Ambiental
(DEHA) da Universidade Federal do Ceara (UFC). Foi aplicado o uso de reatores
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anaerobios para tratamento de microalgas em co-digestdo com glicerol para producéao de

metano.

Os reatores foram inicialmente inoculados com 1 litro de lodo de inoculo,
com as caracteristicas descritas na Tabela 10 e, em seguida, alimentados com solucéo de

glicose com DQO 4,5 g/L para ativa¢do do consorcio microbiano (adaptacao).

A parte experimental foi desenvolvida em quatro fases. A divisdo em fases
teve como objetivo principal avaliar a melhor relagdo DQO/N aplicada aos digestores,
sendo as microalgas, micro-organismos ricos em proteinas e consequentemente ricos em
nitrogénio (BROWN et al.,, 1997), e o glicerol a principal fonte de DQO e
consequentemente, fonte de carbono. Ambos os substratos foram caracterizados. As

fases estdo descritas na Tabela 15.

Tabela 15- Resumo do experimento de acordo com os substratos utilizados e relages DQO/N.

Fases Substratos Relacdo DQO/N
Adaptagéo Glicose -
12 Fase Microalgas -
2% Fase Microalgas + Glicerol 20
3% Fase Microalgas + Glicerol 40
42 Fase Microalgas + Glicerol 70

Fonte: Autora

Durante o experimento, aos afluentes ndo foram adicionados macro e
micronutrientes, partindo do pressuposto de que as microalgas tém uma vasta
composicdo mineral, podendo por si s6 atender as necessidades nutricionais do

consorcio microbiano anaerobio (SIALVE et al., 2009).

As microalgas, apos a coleta nas lagoas de estabilizagdo, foram separadas
em duas amostras distintas; a primeira amostra foi utilizada na forma bruta e alimentava
diretamente o R1; a segunda amostra foi submetida a tratamento térmico por 30 minutos

e apos o resfriamento, foi utilizada como alimentacéo do R2.

O experimento como todo durou 123 dias. Para fase de adaptacdo, 0s

reatores foram operados durante 9 dias apenas com glicose, macronutrientes,
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micronutrientes e bicarbonato de sodio. Durante a adaptacdo, os reatores foram
acompanhados e monitorados com ensaios fisico-quimicos e determinacdo da

composicao de biogas, apenas para avaliar a atividade do indculo.

Na primeira fase, os reatores foram alimentados apenas com as microalgas,
para remogéo de tracos de glicose, utilizada na adaptagdo dos reatores, e sem a adicdo
de nutrientes e tamp&o. A tentativa de realizar o experimento de degradacdo anaerdbia
sem adicdo de nutrientes e tampao se justifica pelo que foi sugerido por Viana (2011),
que citou a alternativa como uma possivel reducdo nos custos com reagentes. Essa etapa
durou 19 dias e foi monitorada com ensaios fisico-quimicos e determinacdo da

composic¢do do biogas.

Na segunda fase do experimento, o glicerol foi adicionado as microalgas
numa relacdo DQO/N de 20, tomando como base a média aritmética dos valores de
NTK e NH;" das microalgas, determinados ao longo da primeira fase do experimento.

Os parametros eram determinados 3 dias por semana.

Na terceira fase, a relacdo DQO/N foi novamente aumentada para 40 e

posteriormente, na quarta fase esse valor foi aumentado para 70.

4.6 Ensaios

Durante toda a fase experimental com os reatores, foram realizadas algumas
analises de controle e avaliacdo da producdo de biogés. Dentre os ensaios, esta a analise
de NH; e H,S, utilizando um medidor de gases (Dréger X-am 5600). No ensaio,
coletaram-se 20 mL de biogas de cada reator e injetavam-se no bulbo de vidro de 125
mL, de modo a diluir o biogads com o ar dentro do bulbo. O bulbo era conectado ao
medidor de gases, onde ocorria uma succao do gas dentro do bulbo por uma bomba, até

0 biogés chegar ao detector, realizando a leitura de NH3 e H,S, registrados no display.

Na Tabela 16 estido listados os ensaios de controle realizados durante o

experimento, bem como os métodos utilizados e respectivas referéncias.
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Tabela 16 - Pardmetros monitorados na fase experimental

Parametros Frequéncia semanal Referéncia
Temperatura Diério 2550 B APHA (2005)
pH Diério 4500-HB APHA (2005)
AGV 1 Kapp Ribas, Moraes, Foresti (2007)
Alcalinidade 1 2320B APHA (2005)
DQO total 3 5220C APHA (2005)
DQO filtrada 3 5220C APHA (2005)
SST 1 2540 D APHA (2005)
SSV 1 2540 E APHA (2005)
N-NH; 3 4500-NH; B APHA (2005)
NTK 3 4500-NoyC APHA (2005)
Clorofila A 1 10200 H APHA (2005)

Fonte: Autora

4.7 Tratamento estatistico

Na avaliacdo da degradacdo anaerobia da carga organica, em todas as fases
do experimento, foram aplicados testes estatisticos para analise exploratoria dos dados
(avaliacdo de valores discrepantes, testes de aderéncia a distribuicdo normal) e para
comparacdo de médias. Esses testes foram realizados utilizando-se das rotinas

estatisticas do programa computacional Statgraphics® Centurion XV (StatPoint, Inc).

A avaliacdo de dados discrepantes € fundamental em qualquer anélise
exploratéria de dados, pois tais valores podem fornecer informacdes importantes ou
afetar fortemente algumas estatisticas, como a média e o0 desvio padrdo, como também
podem distorcer a distribuicdo dos dados amostrais, comprometendo assim, testes
estatisticos que dependam destas caracteristicas (TRIOLA, 2008). Neste contexto, a
avaliacdo dos valores atipicos se baseou na diferenca dos valores em relagdo ao

intervalo interquartilico para cada conjunto de dados.



61

Os testes de aderéncia usados para testar se a distribuicdo dos dados poderia
assumir uma distribuicdo normal foram: o teste de Kolmogorov-Smirnov (K-S) e o teste
de Shapiro-Wilk (S-W). Estes testes comparam os valores dos escores (variavel) de uma
amostra a uma distribuicdo normal de mesma média e variancia dos valores amostrais.
Assim, se o teste ¢ ndo significativo (p > 0,05) ele informa que os dados da amostra nao
diferem significativamente de uma distribuicdo normal, isto é, eles provavelmente se
apresentam na forma desta distribuicdo. Caso contrario, a distribuicdo €
significativamente distinta da distribuicdo normal (REIMANN et al., 2008; TRIOLA,
2008).

Na avaliacdo da influéncia das caracteristicas dos reatores usados nos
ensaios experimentais na remocdo dos parametros monitorados, nas diferentes fases do
estudo, testes de comparacdo de médias foram aplicados aos grupos de dados. Neste
contexto, foram utilizados dois testes de comparacdo de médias: o teste de Mann-
Whitney e Kruskal-Wallis. Estes testes ndo-paramétricos, por ndo estarem
condicionados a qualquer distribuicdo de probabilidades dos dados em analise, foram
realizados devido ao nudmero reduzido de dados obtidos durante a fase de

experimentacao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Avaliacdo do teste de atividade metanogénica especifica do lodo

O teste de AME foi realizado com o objetivo de obter uma estimativa de
carga méxima suportada pelo lodo de indculo utilizado nos reatores, evitando
sobrecargas e possiveis problemas de operacdo relacionados a tal consequéncia, além de

facilitar a partida dos reatores.

Para os testes realizados no presente trabalho, a glicose apresentou a maior
atividade metanogénica especifica, comparada aos AGV, semelhante aos resultados
obtidos por Viana (2011).

A atividade metanogénica especifica média obtida e o volume de metano

produzido nos testes podem ser visualizados nos gréficos da Figura 17.

Figura 17 - Gréfico de producdo de metano e atividade metanogénica especifica da glicose
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Fonte: Autora

De acordo com o grafico da Figura 17, o lodo de indculo utilizado no
presente estudo, quando submetido a teste de AME utilizando o substrato glicose,
apresentou um valor médio de 0,26g DQO/g SSV.d em menos de 1 dia, um valor

superior ao encontrado por Souto et al. (2010), que obteve um valor de 0,11 g DQO/g
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SSV.d, utilizando a relagdo alimento/microrganismo de 0,2, bem como também aos
encontrados por Chamy e Ramos (2011), que obtiveram AME de dois lodos distintos,
com valores de 0,14 e 0,17 g DQO/g SSV.d respectivamente. O valor médio encontrado
nesse trabalho foi inferior aos encontrados por Viana (2011), que obteve AME de 0,72 g
DQO/g SSV.d e por Carneiro (2012) que obteve AME de 0,63 g DQO/g SSV.d.

Para o teste realizado com glicose, foi avaliada durante o experimento a
quantidade de metano no biogas, por analise cromatografica, obtendo-se até 72% de

metano no biogas.

O valor de AME observado no teste utilizando AGV como substrato ndo
apresentou um valor satisfatério, o que pode ser explicado pelo maior tempo necessario
para conversdo dos &cidos propionato e butirato a acetato, antes da conversdo a metano,
visto que 0s micro-organismos metanogénicos ndo convertem tais &cidos diretamente a
metano ou pela inibicdo causada pelo excesso de AGV adicionados inicialmente ao
ensaio. A AME quanto a utilizacdo de AGV como substrato pode até mesmo ser usada
como teste da capacidade sintrofica do lodo de indculo, baseado na importancia de que
0 sistema anaerdbio sé terd boa operacdo se os micro-organismos sintréficos também
tiverem boa atividade (AQUINO et al., 2007). Além disso, de acordo com Steil et al.
(2004)(apud AQUINO et al., 2007), a relacdo A/M pode influenciar bastante na
atividade quanto ao teste utilizando AGV, que segundo os autores, a melhor relagéo
A/M encontrada em seus experimentos foi de 0,25 g DQO/g SSV.d, diferente da relagédo
adotada no presente trabalho, que foi de 0,5 g DQO/g SSV.d.

A atividade metanogénica utilizando AGV foi inibida durante os primeiros
15 dias de incubacéo, o que pode ser confirmado pelo percentual de metano observado
nos frascos nesse periodo, apenas 17% e pelo baixo valor de AME (0,02 g DQO-CH4/ g
SSV.d) durante o experimento.

Quando se conhecem os valores da atividade do lodo e se sabe a
concentracdo de biomassa no experimento, pode-se ter uma estimativa da quantidade
méaxima de DQO por unidade de tempo que um lodo anaerdbio é capaz de degradar
(CARNEIRO, 2012). Portanto, a carga maxima que pode ser aplicada ao lodo em
estudo foi determinada utilizando o valor de AME obtido com a glicose, o qual
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apresentou uma carga de aproximadamente 9,6 g DQO/L.d, dado importante para a

partida (start-up) dos reatores anaerdbios utilizados neste estudo.

5.2 Teste de biodegradabilidade

O teste de biodegradabilidade foi realizado com o objetivo de selecionar um
método de pré-tratamento a ser aplicado as microalgas durante a fase experimental
utilizando os reatores, visando avaliar a influéncia do pré-tratamento na producdo de
biogas, em especial, producdo de metano, bem como comparar a potencial degradagédo
anaerdbia de microalgas pré-tratadas com as microalgas na forma bruta. O pré-
tratamento é importante nesse caso devido ao carater resistente da parede celular das
microalgas frente a micro-organismos anaerobios, dificultando a primeira etapa da

digestdo, qual seja, a hidrolise.

Nesse caso, 0 pré-tratamento foi aplicado para promover a hidrélise da
parede celular microalgal, com o objetivo de tornar o material mais acessivel aos micro-

organismos participantes do processo como todo (SIALVE et al., 2009).

Na Tabela 17, encontram-se os niveis de trabalho e as respostas, em termos
de producdo de metano (mL), do planejamento experimental fatorial multivariado

empregado nos estudos dos tipos de pré-tratamentos, bem como o tempo de exposicao.
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Tabela 17 - Planejamento fatorial 22 para otimizagéo das condices estudadas
Variavel Nivel (-1 Nivel (+1

Tipo de pré-tratamento Térmico Ultrassonico
Tempo de exposi¢ado (minutos) 30 90
Experimentos Niveis Resposta (mL de
CH.)
Pré- Tempo de
tratamento exposicdo
1 -1 -1 20,6
2 -1 +1 22,8
3 +1 -1 21,1
4 +1 +1 18,6
5 -1 -1 19,9
6 -1 +1 24,7
7 +1 -1 20,6
8 +1 +1 17,2

Fonte: Autora

Com os resultados obtidos pelo Statgraphics® Centurion XV foi gerado o
diagrama de pareto, com intervalo de confianca de 95%, como pode ser observado na
Figura 18. Pode-se observar que houve efeito significativo da variavel tipo de pre-
tratamento, bem como para o efeito secundario das variaveis, que pode ser explicado
pela consideravel influéncia que apresenta o tipo de pré-tratamento. Portanto, para as
condicdes estudadas foi verificado o aumento da producdo de metano com o tipo de pré-

tratamento.

Ao analisar o diagrama de pareto da Figura 18, percebe-se que aumentando
o tempo de exposicdo, os valores de producdo de metano foram ligeiramente maiores,
no entanto, como foi visto anteriormente, esse pequeno aumento ndo teve influéncia
estatistica significativa. Em relacdo ao tipo de pré-tratamento utilizado, se pode
observar que existe uma diferenca significativa entre os dois tipos testados, sendo o preé-
tratamento térmico (autoclave) que apresentou maior producdo de metano. A Figura 19

mostra um grafico que analisa o quéo significativos s&o os fatores analisados.
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Figura 18 - Diagrama de Pareto para os dados de producdo de metano
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Fonte: Autora

Figura 19 - Grafico de efeitos principais das varidveis estudadas
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Fonte: Autora

Nas condicdes estudadas, o tipo de pré-tratamento influenciou
significativamente na producdo de metano, sendo os melhores resultados obtidos com
tratamento térmico (autoclave) e 30 minutos de exposicdo. Baseado nesse resultado, o
pré-tratamento térmico por 30 minutos foi selecionado para ser aplicado ao reator
UASB utilizado no experimento.
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5.3 Operacéao e monitoramento dos reatores em escala laboratorial

5.3.1 Parametros operacionais dos reatores durante as fases estudadas

Durante a fase experimental, os reatores foram monitorados diariamente
para avaliacdo de parametros operacionais tais como pH, vazdo do efluente,
temperatura, potencial de 6xido-reducdo (ORP), condutividade e sélidos dissolvidos
totais (TDS). A Tabela 18 expbe um resumo dos valores médios dos principais
parametros obtidos durante a fase operacional dos reatores, para cada fase do

experimento.

Na fase 1, os reatores foram alimentados apenas com microalgas, a fim de
remover tragos de glicose utilizada nos reatores para ativagdo da biomassa. Nessa fase,
de acordo com a Tabela 18, os valores de pH mantiveram-se acima de 7, 0 que pode ser
explicado pela adicdo de bicarbonato de sddio (NaHCOj3) durante a adaptacdo com
glicose, restando ainda nessa fase tracos de NaHCOg3, 0 que conferiu esse valor de pH
em ambos os reatores. Essa fase durou 27 dias, incluindo adaptagéo e alimentagdo com

microalgas.

Na fase 2, os reatores foram alimentados com microalgas e glicerol, de
modo a obter uma relacdo DQO/N de 20, baseado na DQO que praticamente foi
fornecida apenas pelo glicerol e apenas tracos pelas microalgas, € no nitrogénio,
fornecido pelas microalgas, obtidas a partir da determinagdo de NTK e NH;" das
mesmas. A fase 2 teve duracdo de 35 dias. Nas fases 3 e 4, essa relacdo foi aumentada
para 40 e 70, respectivamente, durando cada fase 30 e 34 dias, respectivamente. O

experimento completo teve duracéo de 123 dias.

Todas as fases foram conduzidas sem adicdo de macro e micronutrientes,
sendo essa necessidade do consorcio microbiano suprida apenas pela composicao das

microalgas, conforme citado por Brown et al. (1997).

Durante as trés primeiras fases, foi possivel a operacdo dos reatores sem

adicdo de bicarbonato, sendo possivel a manutencdo do pH em niveis aceitaveis para a
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digestdo anaerdbia, porém na 42 fase observou-se uma diminuicdo brusca do pH, que
ficou em torno de 4,5, o que justificou a opcdo de adicionar bicarbonato de sodio aos
reatores nessa fase, para evitar o azedamento do reator, 0 que poderia causar problemas
irreversiveis no sistema. Essa diminuigdo brusca do pH pode ter sido ocasionada pela
producédo dos AGV ser superior ao seu consumo pelos micro-organismos acetogénicos e
arqueias metanogénicas, causando acUmulo desses AGV, e consequentemente
provocando diminuicdo no valor de pH (CHERNICHARO, 1997). Os valores de pH
nesse trabalho, quando realizada a operacdo dos reatores sem adigédo de bicarbonato,
mantiveram-se menores que os valores de pH encontrados por Siles et al. (2010), que
obtiveram durante o experimento um pH aproximadamente constante com valor médio
de 7,83 £ 0,20, utilizando o glicerol co-digerido com aguas residuarias provenientes da
propria producdo de biodiesel. A Tabela 18 mostra os valores médios de vazdo, pH,
temperatura e ORP determinados durante as 4 fases.

Tabela 18 - Pardmetros avaliados durante a operagéo dos reatores
REATOR FASE DQO/N VAZAO pH TEMP. (°C) ORP

(L/d)
1 - 1554019 7,72+0,59 28,76%0,53  -197 + 54
. 2 20  1,36+046 662+013 29,62+045 238+ 32
3 40  166+033 6,36+022 2945+054  -188 61
4 70 140+027 6,78+051 28,73+0,74  -150 61
REATOR FASE DQO/N VAZAO pH TEMP. ORP
1 - 152+0,09 7,69+0,553 2892+035  -16845
, 2 20  140+041 679+0,11 2949%042 214+ 44
3 40  153+039 6,68+055 29,17+051  -165 + 47
4 70 1,30£026 7,10+052 28,67+067  -165¢+ 71

Fonte: Autora
Nota: ORP — potencial de 6xido-reducdo

A partir da Tabela 18, observa-se que a medida que as relacbes DQO/N
eram aumentadas, a tendéncia do pH era diminuir, pois 0 aumento da carga organica
ocasionada pelo aumento da DQO provocava 0 aumento na producdo de AGV, sendo
que nas fases 1, 2 e 3, a alcalinidade era mantida sem adicdo de NaHCOg3. Na fase 4,
como ja mencionado anteriormente, houve necessidade de adigdo de NaHCO3, devido a
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queda brusca de pH, por isso houve um aumento do pH nessa fase, mantendo as
condicdes Gtimas para digestdo anaerdbia. Os valores de ORP mantiveram-se abaixo de
-150, o que indica condicdes propicias para a digestdo anaerobia, porém esse parametro
ndo apresentou diferencas significativas na comparacdo de ambos os reatores, tendo

carater redutivo semelhante.

5.3.2 Demanda quimica de oxigénio

As DQO de entrada e saida foram monitoradas trés vezes por semana
durante todas as fases, visando acompanhar a estabilidade dos reatores. Foi feita uma
avaliacdo quanto a eficiéncia de remocdo frente as cargas que os reatores recebiam em
cada fase, separadamente. Na Tabela 19, da pagina 72, sdo mostradas as DQO afluente,

efluente e a eficiéncia de remocéo para os reatores.

Durante a 12 fase experimental, como o objetivo principal do experimento
era remover aos poucos a glicose utilizada na adaptacgéo, as eficiéncias de remogéo de
DQO néo apresentaram valores satisfatdrias, visto que a DQO de entrada, representada
apenas pela DQO das microalgas, era bem menor que a DQO de saida, com quantidades
de glicose adicionada aos reatores numa concentracdo de 4,5 g DQOJL, ainda sendo

removidas no efluente dos reatores.

Nas fases restantes, as eficiéncias de remocao variaram de 40% a 98%. As
cargas organicas volumétricas aplicadas aos reatores foram em torno de 0,06 kg
DQO/m®.d para a primeira fase, 0,21 kg DQO/m°.d para a segunda fase, 0,42 kg
DQO/m®.d para a terceira fase e 0,75 kg DQO/m®.d para a quarta fase. Os valores de
remocdo de DQO foram inferiores aos apresentados por Viana (2011), que utilizou
COV variando de 4 a 10 kg DQO/m3.d, utilizando como substrato apenas o glicerol
residual do biodiesel, obtendo remocgédo acima de 90%. Ele enfatizou que houve no
experimento a necessidade de utilizar nutrientes, bem como a importancia da
concentracdo desses nutrientes, sendo esse um fator limitante para a digestdo anaerdbia
de glicerol residual. Ao aumentar a concentracdo de nutrientes, 0 mesmo comprovou

maior estabilidade no reator, permitindo também a aplicacdo de maiores COV.
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Contrim (2009) trabalhou com tratamento anaerobio para tratar efluente do
processo de producdo de biodiesel, adicionando apenas NaHCO3; a agua residuaria
utilizada como substrato, o qual continha também glicerol, fazendo presumir que nao
foram utilizados macro e micronutrientes, semelhante ao presente trabalho. Nesse
experimento foi alcancada remocdo de DQO de até 95% para uma concentracao
afluente de 500 mg DQO/L (COV = 0,60 kg/m’.d) e eficiéncia de 73%, para
concentracéo afluente de 2000 mg DQO/L (COV = 2,44 kg/m®.d).

Yang et al. (2008) aplicaram COV variando de 0,25 a 1,00. Os autores
alcancaram remocgdo de DQO de até 87% utilizando como substrato um afluente
sintético de glicerol e nutrientes. Ras et al. (2011) trabalharam com a digestdo anaerdbia
de Chlorella vulgaris e obtiveram remocdes de DQO soluvel de 51%, com TDH de 28

dias e producédo de metano de 240mL/g SSV.

No presente trabalho, ndo foi utilizada a adicdo de nutrientes aos reatores,
na tentativa de observar se 0s nutrientes exigidos pela microflora anaerdbia poderiam
ser supridos apenas pela composicdo de microalgas (efluente de lagoa de estabilizacdo).
Durante toda a fase experimental, foi possivel operar os reatores sem adi¢do de macro e
micronutrientes, além da ndo adicdo de NaHCO; até o final da fase 3, obtendo-se

remocdes significativas de DQO (valores proximos a 60%).

O efeito do pré-tratamento realizado nas microalgas mostrou-se bastante
influente na remocdo de DQO sollvel e total (Figuras 20 e 21), observando-se que as
eficiéncias de remocgOes para 0 R2 apresentaram valores maiores, comparados ao R1,
tanto pra fracdo total quanto pra fracdo sollvel. Esse efeito pode ser explicado pelo que
foi enfatizado por Sialve et al. (2009), que destacou o pré-tratamento da biomassa
microalgal como alternativa de melhorar significativamente a sua biodegradabilidade,
tornando a matéria organica mais acessivel ao consorcio microbiano e/ou aporte de

nutrientes.

Os graficos das Figuras 20 e 21 mostram as eficiéncias de remocéo de DQO
total e soltvel, respectivamente, para 0 R1 e R2. A partir dos gréaficos, é possivel
observar também que a tendéncia de aumento de eficiéncia de remocdo se deu com o
tempo e com o aumento de cargas organicas, 0 que faz presumir que a biomassa se

adaptava com o passar do tempo, apresentando um comportamento gradativo quanto as
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eficiéncias de remocdo de DQO, podendo ser observado também que esse efeito teve
forte influéncia no percentual de metano no biogés, discutido com mais detalhes na

se¢édo 5.4.

As Figuras 22 e 23 mostram as DQO total e soltvel de entrada e saida do
R1 e R2, respectivamente. Tendo em vista que na fase 1 as remocdes ndo foram
satisfatorias devido a presenca de glicose, que ainda estava sendo removida dos

reatores, os graficos mostram apenas valores referentes as fases 2, 3 e 4.



Tabela 19 - DQO, total e soluvel, afluente e efluente e eficiéncias de remogao

R1 - DQO total

R2 - DQO total

Fase Afluente Efluente Afluente Efluente ER
Fase 1 139 + 578 572 + 658 -287% + 328% 141 + 695 609 + 732 -324% + 335%
Fase 2 668 + 128 327 + 585 505% + 7,08% 653 + 928 264 + 532 592% + 838%
Fase 3 1601 <+ 251 839 + 2714 471% = 166% 1639 + 209 376 + 138 772% = 7,26%
Fase 4 2941 + 582 1053 + 809 662% + 246% 3281 + 455 1283 + 1055 633% + 284%

R1 - DQO soluvel R2 - DQO solavel

Afluente Efluente ER Afluente Efluente ER
Fase 1 733 = 280 434 + 454  -562% *+ 606% 98,7 = 424 481 + 564 -299% + 313%
Fase 2 609 + 799 307 + 876 498% + 10,9% 604 + 119 245 + 556 593% £ 617%
Fase 3 1287 + 238 528 + 147 579% + 129% 1359 + 201 221 + 139 84,1% + 8,88%
Fase 4 2675 + 611 815 + 652 729% = 195% 3.072 + 543 601 + 540 82,6% + 14,9%

Fonte: Autora




Figura 20 - Eficiéncias de remocao de DQO total para 0 R1 e R2.
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Figura 21 - Eficiéncias de remoc¢do de DQO soluvel para o R1 e R2.
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Figura 22 — Graficos de valores de DQO’s de entrada e saida, sollvel e total para 0 R1
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Figura 23 - Graficos de valores de DQO’s de entrada e saida, soltivel e total para o R2
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5.3.3NH3 e NTK

A amonia e 0 NTK foram monitorados nos reatores trés vezes por semana
em ambos os reatores. Os resultados obtidos para amonia, que variaram de 0,5 a 25
mg/L em ambos os reatores, demonstram valores relativamente baixos de amonia no
efluente, se comparados ao valor médio encontrado por Henrard et al. (2011), que foi de
607,41 £ 136,46 mg/L, utilizando a microalga Spirulina LEB-18 como substrato para
digestdo anaerdbia e producao de biogas e aos valores médios encontrados por Ras et al.
(2011), que encontrou valores de amdnia soltvel na faixa de 160 mg/L, trabalhando

com TDH igual a 16 dias, digerindo a microalga Chlorella vulgaris.

Foram realizados ensaios para deteccdo de amonia na forma livre (NH3) e
acido sulfidrico (H,S) no biogéas, porém ndo foram obtidos valores acima do limite de
deteccdo do método utilizado. A amonia detectada tanto no afluente como no efluente

foi apenas na forma ionizada.

Um fator das microalgas que provoca altas liberagfes de amonia a partir da
digestdo anaerobia de microalgas € o alto teor protéico, sendo que a liberacdo de
grandes quantidades de amonia pode ser um indicativo para avaliar a quantidade de
proteinas reduzidas no reator. Altas concentracfes de proteinas liberam altas
concentragdes de amonia, 0 que provoca a inibicdo das populagcbes microbianas
anaerdbias, tendo impacto significativo no rendimento de metano (SIALVE et al.,
2009).

No presente trabalho, as concentragdes de amonia encontradas, que
basicamente foram todas na forma ionizada (NH,"), sdo consideradas relativamente
baixas, em comparagdo com outros trabalhos, provavelmente devido ao teor protéico ser
baixo nas amostras utilizadas. Outro fator que pode representar uma influéncia sobre
essa baixa concentracdo obtida € o fato de as amostras provenientes de lagoas de
estabilizacdo serem bastante diluidas e as espécies de microalgas presentes no substrato
utilizado serem uma cultura mista, ndo fornecendo informacdes suficientes sobre os

teores de proteinas, carboidratos e lipidios.
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Segundo Yen e Brune (2007), a relagdo C/N tem importante influéncia na
concentracdo de amonia, pois quanto menor essa relacdo, maior a concentracdo de
amonia total dentro do reator. Isso é observado no presente experimento, pois com o
aumento da relacdo DQO/N, que implica num aumento da relagdo C/N nos reatores, as
concentragdes de amonia diminuiram consideravelmente, conforme observado nos
gréficos das Figuras 24 e 25. Além disso, a diminuicdo nessa concentracdo de amoénia
solivel com aumento das cargas organicas pode ter ocorrido por assimilacdo pela

biomassa microbiana presente no interior do reator.

A co-digestdo também pode representar uma influéncia nas baixas
concentracdes de amdnia, como ocorreu no experimento realizado por Yen e Brune
(2007), que realizaram co-digestdo de microalgas e residuos de papel e observaram uma

diminuig&o nas concentragdes de amonia.

Os gréaficos das Figuras 24 e 25 mostram as concentragdes de amdnia no

afluente e efluente, para o R1 e R2, respectivamente.



Figura 24 - Gréfico das concentracdes afluente e efluente de amdnia no R1
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Figura 25 - Gréfico das concentragdes afluente e efluente de amdnia no R2
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O NTK (Nitrogénio Total Kjeldahl) foi monitorado durante as fases 1, 2 e 3.
Na fase 4, ocorreu um problema técnico no equipamento de digestao utilizado para ensaio
desse parametro, inviabilizando o seu acompanhamento durante essa fase. Os resultados
referentes ao NTK estdo expostos nos gréaficos da Figura 26. A partir dos valores obtidos
nos ensaios, observa-se que a tendéncia na diminuicdo dos valores com o aumento da
relacito DQO/N também ocorreu, semelhantemente ao que aconteceu com as
concentragOes de amonia. Em alguns pontos ndo houve remocdo na maioria dos ensaios

realizados, provavelmente devido as baixas concentracfes de NTK.

As concentragdes de NTK nos afluente do R1 e R2 ficaram em torno de 30
mg/L, valores baixos se comparados aos valores encontrados por Wang et al. (2010), que
obtiveram valores de NTK iguais a 3305 mg/L no afluente e 3456 mg/L no efluente,
tratando esterco de vaca utilizado como suplemento nutricional para o cultivo de
microalgas verdes Chlorella sp. Zamolla et al. (2011), que realizaram ensaios de
biodegradabilidade anaerdbia das microalgas Scenedesmus obliquus e Phaeodactylum
tricornutum, sob condi¢cdes mesofilicas e termofilicas, apresentaram as caracteristicas
dessas microalgas, obtendo valores de 330 = 136 mg/L e 594 + 220 mg/L de NTK,

respectivamente, valores bem maiores se comparados aos obtidos no presente trabalho.


http://scholar.google.com.br/scholar?q=nitrog%C3%AAnio+total+kjeldahl&hl=pt-BR&sciui=1&as_sdt=0&as_vis=1&oi=scholart&sa=X&ei=fhOvT6DSHu-f6QHfspCtCQ&ved=0CBoQgQMwAA

Figura 26 - Graficos de concentracdo de NTK no afluente e efluente do R1 e R2 respectivamente
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5.3.4 Alcalinidade e AGV

Os parametros alcalinidade e AGV foram avaliados durante o experimento,
sempre uma vez por semana, visando observar a estabilidade dos reatores quanto a
producdo de AGV e a alcalinidade necessaria para manutencédo de condicdes favoraveis
ao seu funcionamento. Os valores médios de alcalinidade e AGV obtidos durante as
diversas fases estdo dispostos na Tabela 20, bem como a relagdo AGV/Alc, parametro

indicador de estabilidade nos reatores anaerdobios.

Tabela 20 - Valores médios de alcalinidade e AGV e relagdo AGV/ALC
REATOR FASE ALCALINIDADE AGV AGV/ALC

TOTAL
1 1204 81 0,07
2 199 66 0,33
1 3 149 134 0,90
4 282 82 0,29
REATOR FASE ALCALINIDADE  AGV AGV/ALC
TOTAL
1 1297 110 0,08
2 233 57 0,24
2 3 204 50 0,24
4 344 41 0,12

Fonte: Autora
Nota: AGV - &cidos graxos volateis; ALC — alcalinidade; AGV/ALC — relagdo AGV/alcalinidade.

A partir da andlise dos dados elencados na Tabela 20, observa-se que a
relagio AGV/ALC, que é um indicador de estabilidade em reatores anaerobios,
apresentou para 0 R2 valores abaixo de 0,3 para todas as fases, indicando boa
estabilidade nas diversas fases, porém para o R1, a fase 2 ficou com AGV/ALC igual a
0,33 e na fase 4 essa relagdo foi igual a 0,90, indicando que a conversdo dos AGV a
metano ndo se dava na mesma proporcdo em que esses acidos eram produzidos, e

consequentemente ocorreu 0 acumulo desses acidos graxos volateis, elevando a relagédo
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AGV/ALC (AHRING et al.,, 1995; WANG et al. 2001). Esses valores acima dos
indicados foram observados no R1, ou seja, o reator utilizando microalgas brutas, o que
implica concluir que o efeito do pré-tratamento se mostrou positivo também na
estabilidade do R2 em relacdo a producéo e consumo de AGV pelos micro-organismos

na producao de metano.

5.3.5 Sélidos suspensos totais e volateis.

Os solidos suspensos totais e o0s solidos suspensos volateis foram
monitorados em ambos 0s reatores, uma vez por semana, durante o experimento. Na
avaliacdo dos resultados obtidos, é possivel observar que, com o passar do tempo, o
efluente apresentava cada vez mais sélidos suspensos totais e solidos suspensos
volateis. A Tabela 21 mostra um resumo das concentra¢des de entrada e saida dos SST e

SSV para ambos 0s reatores.

Em alguns pontos analisados, é possivel observar que, tanto para os SST
como para 0s SSV, em ambos os reatores, 0s resultados para o efluente se apresentaram
maiores que para o afluente, indicando que ndo havia remocéo desses soélidos suspensos
em alguns momentos, ocorrendo exatamente o contrario, ou seja, além da ndo remocao
dos soélidos suspensos de entrada, houve saida de uma quantidade maior de solidos
suspensos. Esse efeito pode ser explicado pelo que foi exposto por Rajeshwari et al.
(2000), o qual citou que caso haja falta de nutrientes para a biomassa microbiana, o lodo
torna-se mais floculento (devido a morte celular) e consequentemente menos denso,
causando arraste de solidos para fora do reator, 0 que pode explicar a quantidade de
solidos suspensos no efluente se apresentar maior que a quantidade no afluente, visto
gue 0s nutrientes presentes eram apenas os fornecidos pelas microalgas, ndo sendo

talvez suficientes para manter a biomassa microbiana mais granulada.

Os valores de entrada e saida de SSV e SST para ambos 0s reatores eram
bastante variaveis, devido a utilizacdo de afluente real, o que justifica a grande

dispersdo observada nos desvios padrdes. Os valores foram expostos apenas para fins de
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visualizacdo, ndo fornecendo qualquer informacédo precisa de eficiéncia ou efeito dos

parametros avaliados no experimento.

Tabela 21 - Valores de SST e SSV obtidos para o afluente e efluente em ambos os reatores durante a fase
experimental

REATOR FASE SSTaf SSTef SSVaf SSVef
257 200 229 200
1 38 25 38 25
40 20 40 20
Média 112 + 126 824103  102+110  82+102
90 44 90 33
2 100 50 80 40
30 10 30 10
80 60 40 60
Média 75+ 31 41+ 22 60 % 29 36+ 21
1 113 105 110 96
3 100 15 90 15
101 123 101 114
Média 105+ 7 8158 100 + 10 75+ 53
115 242 107 230
4 145 441 118 306
87 130 79 110
Média 116 + 29 271+158  101+20  215+99
REATOR FASE SSTaf SSTef SSVaf SSVef
37 40 37 40
1 13 73 13 74
100 20 40 0
Média 50 + 45 45 + 27 30+15 38+37
300 70 220 30
2 50 120 40 90
10 20 10 20
90 10 90 10
Média 113 + 129 55+ 51 90+ 93 38+ 36
2 17 37 17 35
3 229 64 207 55
160 298 149 262
Média 135 + 108 133+143  124+97  117+126
75 67 70 66
4 63 387 59 247
93 233 83 204
Média 77+ 15 229+160  71+12 172 + 95

Fonte: Autora

Nota:SSTaf — s6lidos suspensos totais no afluente; SSTef - s6lidos suspensos totais no efluente; SSVaf —
solidos suspensos volateis no afluente; SSVef — s6lidos suspensos volateis no efluente
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5.3.6 Clorofila A

O parametro clorofila A foi avaliado durante toda a fase experimental,
inicialmente uma vez por semana, em seguida optou-se por avaliar esse parametro uma
vez a cada quinze dias. Essa mudancga se deve a dificuldade na medicéo desse parametro
por falta de metodologia para pequenas quantidades de amostra, visto que as
quantidades que eram coletadas diariamente nos reatores ndo ultrapassavam 150 mL e a
metodologia utilizada exigia um volume de 1 litro para o ensaio. De qualquer forma,
foram realizadas as amostragens com 100 mL de amostra. De acordo com os resultados
obtidos, no gréfico da Figura 27, para o R1, alguns valores de clorofila para o efluente
apresentaram resultados maiores que para o afluente, especialmente nas fases 2 e 4. A

remocao foi mais significante somente nas fases 1 e 3.

Figura 27 - Gréfico de concentracdo de clorofila A no afluente e efluente para o0 R1
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Fonte: Autora

No gréafico da Figura 28, para 0 R2, praticamente ndo ocorreu remogdo em
fase alguma, sendo observada remocgao apenas nos dois ensaios realizados na fase 1.
Durante as outras fases, os valores de clorofila A para o efluente foram cada vez

maiores que para o afluente.
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A literatura é bastante escassa para avaliacdo da remocéo e degradacdo de
clorofila A em digestdo anaerdbia de microalgas, porém a partir dos resultados obtidos
nesse trabalho, mesmo né&o sendo a metodologia a mais indicada para as quantidades
ensaiadas, presume-se que a clorofila A que entrava no reator era agregada ao lodo de
inoculo e posteriormente desprendida, saindo no efluente e provocando a elevacao
desses valores obtidos. Devido a isso, foram observadas maiores remocdes na fase 1,

em ambos 0s reatores.

Figura 28 - Gréfico de concentracédo de clorofila A no afluente e efluente para o R2
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Fonte: Autora

Outro aspecto importante que se pode observar nas Figuras 27 e 28 é que 0
pré-tratamento aplicado a biomassa algal (efluente de lagoa) removeu grande parte da
clorofila A afluente, pois a concentracdo média do afluente do R2 foi de 40 pg/L
enquanto do R1 foi de 150 pg/L, indicando claramente uma remocdo durante o

tratamento térmico do afluente.
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5.4 Concentracdo de metano no biogéas

Durante a fase experimental, o biogas foi caracterizado quanto ao percentual
de CHy4, CO; e ar, por cromatografia gasosa, porém ndo foi possivel a quantificacdo da
vazdo de biogas produzida no reator devido a problemas operacionais relacionados aos
medidores de gas mostrados na Figura 15 da secéo 4.4 e devido a baixa producdo de

biogés.

No grafico da Figura 29, observa-se o percentual de metano produzido no
biogas durante todo o experimento, para 0 R1 e o R2. Os resultados para 0 R1
apresentaram, durante toda a fase experimental, valores ligeiramente maiores de
percentual de metano do que para 0 R2. Nesse caso ndo foi observado o exposto por
Chen e Oswald (1998), que constataram uma melhora na eficiéncia da producdo de
metano em 33% na fermentacdo de algas tratadas (tratamento térmico durante 8 horas)
em relacdo as algas ndo tratadas. No presente trabalho, o tratamento térmico aplicado
foi de 30 minutos e em seguida, co-digeridas com o glicerol residual de biodiesel,
podendo esses fatores representar influéncia nos resultados obtidos neste trabalho em

relacdo ao citado anteriormente.

A producdo de metano observada foi satisfatoria e indicou que durante a
digestdo anaerdbia, houve equilibrio estavel, sendo a producdo de biogas com altos
percentuais de metano um fator que implica menos necessidade na purificacdo desse
metano (PARK, LI, 2012).

Foram obtidos percentuais de metano no biogas produzido, de até 84% no
R1 e de até 73% no R2, valores proximos a faixa de valores encontrada em alguns
estudos (69 a 75%), independente da espécie e das condicBes de funcionamento
(SIALVE et al., 2009). Ambos os valores foram superiores aos percentuais encontrados
por Henrard et al. (2011), que obtiveram percentual médio de 71,8% de metano no
biogas, digerindo anaerobiamente a microalga Spirulina LEB-18 e aos percentuais
encontrados por Park e Li (2012), que encontraram percentuais variando de 33 a 69%,
na co-digestao de residuo de biomassa algal e residuos de 6leos, graxas e gorduras. Esse

percentual de metano no biogas é um indicativo de que as formas de inibicdo da
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atividade metanogénica no consércio microbiano eram baixas ou ausentes (PARK, LI,
2012).

Figura 29 - Grafico de percentual de metano em funcdo dos dias corridos para 0 R1 e R2
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Nos gréaficos das Figuras 30 e 31, estdo os percentuais de metano no biogas
produzido durante as fases 1, 2, 3 e 4, no R1 e R2. Quanto a avaliacdo da relacdo
DQOI/N, observa-se pelo grafico que ocorreu uma maior taxa de producdo de metano na
fase 3. Na fase 4 houve uma diminui¢do na taxa de producdo de metano; nas fases 1 e 2

a taxa de producao manteve-se numa faixa mais constante que para a fase 3.



Figura 30 - Gréfico de percentual de metano em funcéo dos dias em cada fase do experimento para o
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Nota: a seta no grafico indica entrada de ar no reator 1, provocando a diminui¢do do percentual de

metano

Figura 31 - Grafico de percentual de metano em funcéo dos dias em cada fase do experimento para o
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5.5 Influéncia do pré-tratemento na remoc¢ao de DQO

Para analisar a influéncia do pré-tratamento na remocdo de DQO, foram
comparadas as fases 2, 3 e 4 entre os reatores. Foi utilizada comparacdo de medianas

com o teste W de Mann-Whitney, com as seguintes condi¢cdes para todas as fases:

e Hipotese nula: mediana do R1 = mediana do R2

e Hipotese alternativa: mediana do R1 # mediana do R2

e Se p-valor for menor que 0,05, rejeita-se a hipotese nula em favor da hipdtese
alternativa.

¢ Intervalo de confianca de 95%

5.5.1 Fase 2

Como se pode observar na Figura 32 e pelo valor de p (0,083), ndo se rejeita
a hipotese nula, ou seja, o pré-tratamento ndo interferiu na remocéo de DQO sollvel, no
entanto, pela Figura 32, se pode observar uma distribuicdo mais homogénea dos
resultados do reator R2, pois a diferenca entre o0 1° e 3° quartis foi menor que no reator
R1, podendo-se concluir que o reator alimentado com biomassa algal pré-tratada

apresentou uma maior estabilidade de operagéo.
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Figura 32 - Boxplot da taxa de remocdo de DQO sollvel nos reatores R1 e R2 da fase 2.
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5.5.1 Fase 3

Como se pode observar na Figura 33 e pelo valor de p (4,4x10™), rejeita-se
a hipotese nula, ou seja, o pré-tratamento melhorou a eficiéncia de remocdo de DQO.
Além disso, como descrito na fase anterior, se pode observar uma distribuicdo mais
homogénea dos resultados do reator R2, pois a diferenca entre o 1° e 3° quartis foi
menor que no reator R1, podendo-se concluir que o reator alimentado com biomassa

algal pré-tratada apresentou uma maior estabilidade de operacao.
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Figura 33 - Boxplot da taxa de remocdo de DQO sollvel nos reatores R1 e R2 da fase 3.
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5.5.1 Fase 4

Como se pode observar na Figura 34 e pelo valor de p (0,18), ndo se rejeita
a hipétese nula, ou seja, o pré-tratamento nédo interferiu na remoc¢éao de DQO sollvel, no
entanto, pela Figura 34, se pode observar uma distribuicdo mais homogénea dos
resultados do reator R2, pois a diferenca entre 0 1° e 3° quartis foi menor que no reator
R1, podendo-se concluir que o reator alimentado com biomassa algal pré-tratada
apresentou uma maior estabilidade de operagéo.
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Figura 34 - Boxplot da taxa de remocdo de DQO sollvel nos reatores R1 e R2 da fase 4.
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5.6 Influéncia da relacdo DQO/N na remocéo de DQO

Para analisar a influéncia da relacdo DQO/N na remocdo de DQO, foram
comparadas as fases 2, 3 e 4 de cada reator. Foi utilizada comparacdo de medianas com
o teste Kruskal-Wallis, com as seguintes condic¢des para todas as fases:

e Hipdtese nula: mediana da fase 1 = mediana da fase 2 = mediana da fase 3

e Hipotese alternativa: mediana da fase 1# mediana da fase 2 # mediana da fase 3

e Se p-valor for menor que 0,05, rejeita-se a hipotese nula em favor da hipotese
alternativa.

¢ Intervalo de confianca de 95%

5.6.1 Reator R1

Como se pode observar na Figura 35 e pelo valor de p (0,034), rejeita-se a
hipotese nula, ou seja, 0 aumento da relacdo DQO/N teve influéncia na taxa de remogao
de matéria orgénica. Como se pode ver na Figura 35, ndo existe diferenca significativa

entre as fases 2 e 3 e entre as fases 3 e 4, no entanto, entre as fases 2 e 4, houve
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diferenca significativa. Portanto, a fase 4 apresentou os melhores resultados, em relacdo

a remocao de DQO solavel.

Figura 35 - Boxplot da taxa de remocdo de DQO sollvel das fases 2, 3 e 4 do reator R1.
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5.6.1 Reator R2

Como se pode observar na Figura 36 e pelo valor de p (9,36x10™), rejeita-se
a hipotese nula, ou seja, o aumento da relacdo DQO/N teve influéncia na taxa de
remocao de matéria organica. Como se pode ver na Figura 36, ndo existe diferenca
significativa entre as fases 3 e 4, no entanto, entre as fases 2 e 3, 3 e 4, houve diferenca
significativa. Portanto, como ndo houve influéncia do aumento da relagdo DQO/N entre
as fases 3 e 4 e devido a maior estabilidade de operacdo do reator na fase 3, se pode
concluir que a fase 3 apresentou os melhores resultados, em relacdo a remoc¢édo de DQO

sol(vel.



Figura 36 - Boxplot da taxa de remocdo de DQO sollvel das fases 2, 3 e 4 do reator R2.
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6 CONCLUSOES

O lodo utilizado nos ensaios de remocdo de DQO apresentou atividade
metanogénica especifica (AME) na presenca de glicose, com valor de 0,26 g DQO/g
SSV.d. A carga mé&xima que pode ser aplicada ao lodo em estudo foi determinada
utilizando o valor de AME obtido com a glicose, o qual apresentou uma carga de
aproximadamente 9,6 g DQO/L.d, dado importante para a partida (start-up) dos reatores

anaerobios utilizados neste estudo.

Nas condicdes estudadas, o tipo de pré-tratamento influenciou
significativamente a producdo de metano, sendo os melhores resultados obtidos com
tratamento térmico (autoclave) e 30 minutos de exposicdo. Baseado neste resultado, o
pré-tratamento térmico por 30 minutos foi selecionado para ser aplicado ao reator

UASB utilizado no experimento.

O efeito do pré-tratamento realizado nas microalgas mostrou-se influente na
remoc¢do de DQO soluvel e total, observando-se que as eficiéncias de remogdes para o
R2 apresentaram valores maiores, comparados ao R1, tanto para a fragédo total quanto

para a fracdo solavel.

Foi possivel observar que a tendéncia de aumento de eficiéncia de remocéo
se deu com o tempo e com 0 aumento de cargas organicas, 0 que faz presumir que a
biomassa se adaptava com o passar do tempo, apresentando um comportamento
gradativo quanto as eficiéncias de remoc¢do de DQO, podendo ser observado também
que esse efeito teve forte influéncia no percentual de metano no biogas.

Os reatores foram operados sem adi¢do de macro e micronutrientes, além da
ndo adicdo de NaHCO; até o final da fase 3, obtendo-se remocdes significativas de

DQO (valores préximos a 60%).

As concentragdes de amonia encontradas, que basicamente foram todas na
forma ionizada, séo consideradas relativamente baixas, provavelmente devido ao teor

protéico ser baixo nas amostras utilizadas.

O pré-tratamento aplicado a biomassa algal (efluente de lagoa) removeu
grande parte da clorofila afluente, pois a concentragdo média do afluente do R2 foi de
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40 ng/L, enquanto do R1 foi de 150 pg/L, indicando claramente uma remogéo durante o

tratamento térmico do afluente.

Foram obtidos percentuais de metano no biogas produzido, de até 84% no
R1 e de até 73% no R2.

O pré-tratamento térmico ndo interferiu na degradacdo de matéria organica
nas fases 2 e 4, no entanto, apresentou diferenca significativa para a fase 3, ou seja, 0

pré-tratamento térmico melhorou a remocéo de DQO nesta fase.

O aumento da relagdo DQO/N teve influéncia na degradacdo de matéria

organica para ambos os reatores.
Os melhores resultados encontrados foram:

e Biomassa algal (efluente de lagoa) com pré-tratamento térmico a 120°C e 1
kgf/cm? durante 30 minutos.
e Relacdo DQO/N de 40.



99

7 RECOMENDACOES

e Avaliar a influéncia do pré-tratamento e da relacdo DQO/N na produgdo (vazao)
de biogas.

e Avaliar a estabilidade do reator operando com cargas mais elevadas, visando
aumento na producao de metano.

e Avaliar a utilizagdo de outra fonte de biomassa algal como fonte de macro e
micronutrientes.

e Estudar outros tipos de pré-tratamento para a biomassa algal (pré-tratamento
acido, pré-tratamento alcalino, pré-tratamento hidrolitico).

e Auvaliar o desempenho dos reatores com um longo periodo de operacao.

e Estudar o aumento de escala do sistema proposto, visando uma aplicacéo real.

e Avaliar a robustez do sistema frente a problemas operacionais.
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