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RESUMO

Neste estudo foi investigada a biodegradabilidade da biomassa de Chlorella sp. a partir da indugdo por pré-
tratamento térmico por autoclavagem e suplementacdo de macro e micronutrientes, com fins de producao de
metano. A solubilizagdo mais significativa da biomassa de microalgas sobreveio com tempo de exposicéo de
40 minutos, pressao de 1 kgf/cm2 e 120 °C de temperatura, com valor médio de 47%. O maior rendimento de
CHj, foi observado no ensaio com substrato de alga in-natura em que o meio foi extra suplementado com mais
nutrientes, resultando em 537 mL CH./g SSV, 158% superior ao do mesmo ensaio utilizando alga sem pré-
tratamento e sem adi¢do de nutrientes. A menor producédo foi observada no reator com alga autoclavada que
ndo recebeu adicdo de nutrientes, cerca de 178 mL CHa4/g SSV. O pré-tratamento por autoclavagem néo teve
influéncia significativa sobre os rendimentos finais de CHa. A biodegradabilidade da biomassa de Chlorella
sp., dentre todos os ensaios conduzidos, esteve em um intervalo de 18-56%, com destaques positivos para 0s
reatores que receberam aporte de nutrientes. As concentracdes finais de NH4" foram superiores as iniciais,
com valores proximos aos 200 mg N-NH.*/L. No entanto, houve uma reducéo significativa de 97% da DQO
bruta e de 76% da DQO sollvel, dentre todos 0s ensaios anaerébios representados.

PALAVRAS-CHAVE: Chlorella sp., Autoclavagem, Ensaio de biodegradabilidade, Solubilizacdo, Aménia.

INTRODUCAO

Durante os ultimos anos, micro-organismos fotossintéticos como as microalgas vem recebendo especial
atencdo por despontarem como matéria-prima potencial para compor a gama de combustiveis da terceira
geracdo, aqueles provenientes de culturas ndo alimentares (MUSSGNUG et al, 2010).

Além de serem altamente ricas energeticamente em termos de composicao celular, abundante em proteinas,
lipidios e carboidratos, as microalgas sdo capazes de originar grandes quantidades de biomassa mais
eficientemente que culturas terrestres (SHILTON e GUIEYESSE, 2010). A producdo de microalgas para fins
de biocombustiveis inclui diferentes bioprodutos como hidrogénio, biodiesel e metano. O grande desafio da
digestdo anaerdbia de microalgas para fins de metano se refere a resisténcia da parede celular, que é
geralmente um dos fatores limitantes a digestibilidade da biomassa (CHEN, 1987; AFI et al, 1996; CHEN e
OSWALD, 1998).
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Contudo, estudos tém demonstrado uma correlacdo linear entre a solubilizacdo da biomassa de microalgas e a
produgdo de metano apos aplicagdo de técnicas de pré-tratamento térmico (MENDEZ et al, 2013; PASSOS et
al, 2013; MENDEZ et al, 2014).

O objetivo deste estudo foi avaliar os efeitos do pré-tratamento térmico na solubilizacdo de biomassa
microalgal comercial e da presenca de macro e micronutrientes na digestdo anaerdbia de Chlorella sp.,
visando a producdo de metano, e investigando se os nutrientes exigidos pela microflora anaerébia poderiam
ser supridos pela composicdo das microalgas.

MATERIAIS E METODOS
Instalacio experimental

Os testes tiveram como objetivo principal avaliar a biodegradabilidade metanogénica da biomassa comercial
de Chlorella sp. e foram realizados no Laboratério de Saneamento Ambiental (LSA) da UFPE, a partir de 4
condic@es distintas, em termos de adi¢cdo ou ndo de nutrientes, e inducdo ou ndo a pré-tratamento térmico de
autoclavagem para lise celular, conforme Figura 1. Foram utilizadas garrafas reatores de boro-silicato de 500
ml (em triplicata) que funcionaram em batelada com alimentag&o Unica e com headspace de 10% do volume
atil. O rendimento de metano foi testado na faixa mesofilica com temperatura de 30°C, carga de biomassa
algal de 2 g SSV/IL, relagdo Substrato/Inoculo (S:1) de 0.5 g DQO/g SSV, e tempo de experimento de 33 dias.
A producéo do gas foi monitorada através do deslocamento de liquido (solugdo de hidroxido de sédio 3%),
que permite a quantificacdo direta do volume de CH4 produzido diariamente. Cada reator de 500 mL esteve
conectado por um sistema agulha-mangueira-agulha a uma garrafa invertida de 1 L contendo uma solugdo de
NaOH 3%, que lavava o biogas produzido, retendo o CO, e permitindo apenas a passagem do gas metano
(AQUINO et al 2007; ESPOSITO et al, 2012). O volume de metano foi quantificado a partir do volume de
solugdo de NaOH 3% eliminado da garrafa e capturado por um frasco plastico de 1 L (Figura 2). Para
avaliagdo da produgdo de metano realizada pela respiragdo endégena foram preparados reatores (em duplicata)
como controles positivos (apenas indculo) e controles negativos (alga in-natura e alga pré-tratada). Os valores
de producdo obtidos nos reatores contendo apenas o indculo foram subtraidos dos obtidos nos reatores
experimentais para obtencdo do rendimento liquido corrigido para cada condi¢do testada.

Chlorella sp.

Figura 1: Configuracdo dos experimentos realizados para avaliacdo da biodegradabilidade
metanogénica de Chlorella sp.

Legenda: INSN (alga in-natura digerida sem adicdo de nutrientes); INCN (alga in-natura digerida com
adigdo de nutrientes); PTSN (alga pré-tratada digerida sem adicdo de nutrientes); PTCN (alga pré-tratada
digerida com adicéo de nutrientes).
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Figura 2: Aparato experimental para monitoramento da producéo diaria de CH4
Fonte: Proprio autor

Suspenséo de Algas In-natura

As microalgas da espécie Chlorella sp. Foram obtidas comercialmente em sua forma liofilizada. A
biodegradabilidade anaerobia dessa espécie, com finalidade de produgdo de metano, tem sido objeto de estudo
de diversos autores, devido a sua composigao celular rica em carboidratos e proteinas (MENDEZ et al, 2014).
Uma suspensédo de Chlorella sp. de concentracdo 3 g/L foi preparada a partir da biomassa desidratada obtida.
Esta solucdo recebeu agitacdo com velocidade constante por 20 minutos com finalidade de solubilizagdo
inicial e homogeneizacgdo da biomassa, sendo ao fim deste procedimento, identificada como a biomassa algal
in-natura sem pré-tratamento.

Figura 3: Biomassa seca de Chlorella sp. comercial liofilizada
Fonte: Proprio autor

Pré-Tratamento da Biomassa de Algas

O pré-tratamento térmico da biomassa algal in-natura foi conduzido em garrafas de boro-silicato com volume
total de 1 L contendo a solugdo de suspensdo de algas, as quais foram arranjadas (em triplicata) em autoclave
vertical (marca Phoenix, linha 50 Litros) a temperatura de 120 °C, tempo de exposicdo de 40 minutos, pressdo
de 1 kgf/cm? com queda brusca ao fim do tempo de exposi¢do. A sele¢do do tempo de exposi¢do e da
temperatura do pré-tratamento de autoclavagem foi resultado de um planejamento fatorial 22 em duplicata
(total de 8 ensaios), cujas respostas foram o aumento da concentracdo (mg/L) de DQO sollvel na suspensdo de
Chlorella sp. (Tabela 3).
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In6culo

O lodo metanogénico, obtido a partir de reator UASB de estacdo de tratamento de efluentes de uma indistria
cervejeira, foi aclimatado a 30 °C por 48 horas (SURESH et al, 2013) e ndo foi adaptado a biomassa de
microalgas antes do inicio do teste (SCHWEDE et al, 2013). Sua caracterizacdo consistiu da determinacdo do
teor de s6lidos totais (ST) e sélidos volateis (SV), conforme APHA (2012).

Nutrientes

AQUINO et al, (2007) argumentam que a solucdo de nutrientes ideal deve conter macro e microelementos
essenciais, bem como alcalinidade e agente redutor, ndo havendo um consenso na literatura em relacdo a
solucdo nutricional padréo a ser utilizada em ensaios anaerébios. Para tanto, a solu¢do para suplementacéo por
metais e nutrientes utilizada neste estudo segue as concentra¢fes propostas por FLORENCIO (1993) e podem
ser observadas na Tabela 1.

Tabela 1: Concentracdo de reagentes em solucdo de nutrientes

SOLUCAO REAGENTE CONCENTRACAO (g/L)
NH.CI 0,280
K2HPO, 0,252
. MgSQO4.7 H,O 0,100
Macronutrientes CaCl, 0.007
NaHCO3 0,400
Extrato de levedura 0,100
FeCl,.4H,0 2,000
ZnCl, 0,050
MnCl,.4H,0 0,500
NiCl,.6H,0 0,142
NaSeO03.5H,0 0,164
HsBO3 0,050
CuCl,.2H,0 0,038
CoCl,.6H.0 2,000
AlCl3.6H,0 0,090
Micronutrientes (NH4)6.M07024.4H,0 0,050
EDTA 1,000
Resazurina 0,200
HCI 1,000 (ml\L)

Fonte: FLORENCIO (1993)

Métodos Analiticos

Os métodos analiticos conduzidos tiveram como objetivo caracterizar a suspensdo de biomassa algal in-
natura, pds-tratamento térmico por autoclavagem, e efluente da digestdo, e foram realizados de acordo com o
Standard Methods (APHA, 2012), conforme identificado na Tabela 2.
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Tabela 2: Parametros e respectivos métodos analiticos realizados na caracterizagao da suspensao de

biomassa algal in-natura e pos tratamento térmico
ANALISES UNIDADE METODOS ANALITICOS
Sélidos Totais Volateis mg ST/L Gravimétrico
Sélidos Suspensos Volateis mg SSV /L Gravimétrico
pH --- Eletrométrico
Sulfato mg/L Cromatografico
DQO (total e filtrada) mg Oy/L Colorimétrico
Nitrogénio Total mg N-NTK/L Macro-Kjedhal
Nitrogénio Amoniacal mg N-NH4*/L Titulométrico
Acidos Graxos Volateis mg AGV/L Cromatografico
Alcalinidade mg CaCOs/L Potenciométrico
Condutividade Elétrica uS/cm Condutivimetro
Salinidade %o Condutivimetro
Sédio, Potéssio, Célcio mg/L Fotometria de chama

Fonte: Proprio autor

RESULTADOS E DISCUSSAO
Otimizacao do Pré-Tratamento Térmico

Os ensaios prévios de autoclavagem tiveram como objetivo selecionar o tempo de exposicdo e a temperatura
adequados que promovessem a hidrolise da parede celular microalgal aumentando a DQO solivel. Na Tabela
3, encontram-se 0s niveis de trabalho e as respostas, em termos de aumento percentual de DQO sollvel (mg/L)
do planejamento fatorial multivariado empregado.

Tabela 3: Planejamento fatorial 22 para selecéo das condicGes do pré-tratamento de autoclavagem

Variavel Nivel (-1) Nivel (+1)
Tempo 30 min 40 min
Temperatura 111°C 120°C
Ensaios Niveis Resposta
Tempo Temperatura mg DQOs/L Aumento (%)
1 -1 -1 572 14
2 -1 +1 633 25
3 +1 -1 697 37
4 +1 +1 753 48
1 -1 -1 568 12
2 -1 +1 640 26
3 +1 -1 707 39
4 +1 +1 761 50

Fonte: Proprio autor

Diante das condigdes estudadas, foi possivel concluir que o melhor desempenho referente ao aumento da
solubilizacdo da matéria organica foi observado para os dois niveis positivos do planejamento, tempo de 40
minutos e temperatura de 120 °C, representando um aumento médio da DQO sollvel de 49%. Portanto, estes
valores foram pré-selecionados para as condi¢des de pré-tratamento da fase experimental do estudo.

Efeitos do Pré-Tratamento Térmico e Caracterizacdo da Biomassa de Microalgas

Visando o0 aumento da disponibilidade de material organico ao consorcio bacteriano por meio do aumento da
DQO soluvel e o potencial de produgdo de CH4 a partir da digestdo de Chlorella sp. comercial, o pré-
tratamento foi aplicado a biomassa de microalgas. Além do aumento significativo de 507+1 mg/L para 752+9
mg/L da DQO solivel na suspensdo de microalgas ap6s autoclavagem, foram observados também aumentos
nas concentracdes de NH.* e &cidos graxos volateis (AGVs). Em parte, isso pode ser atribuido a liberagdo do
conteldo organico para 0 meio aquoso, em razdo do aumento da temperatura e pressao. Ademais, houve um
aumento do teor de sdlidos dissolvidos totais (SDT) e dos sdlidos totais volateis (STV) da biomassa
autoclavada em relacdo a biomassa in-natura (Tabela 4); justifica-se assim o alto grau de solubilizacdo, da
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ordem de 47%, obtido por essa suspensdo de microalgas. Esses valores estdo em concordancia com o que foi
evidenciado por MENDEZ et al. (2013) que conduziram experimentos de digestdo de Chlorella sp. e pré-
tratamento para lise celular também por autoclavagem.

Tabela 4: Caracterizacio da suspensdo de biomassa de Chlorella sp. in-natura e pré-tratada

Parametro Alga In-natura | Alga Pré-Tratada
pH 6,4+0,2 6,2+0,2
Sélidos Totais Volateis (g/L) 2,40 2,50
Sélidos Dissolvidos Totais (g/L) 0,38 0,59
DQO total (g/L) 59+0,3 6,3+0,2
DQO filtrada (g/L) 0,5+0,0 0,7+0,01
NTK (mg/L) 37,8+0,2 379+0;3
NH4* (mg/L) 8504 9,1+0,6
Sulfato (mg/L) 12,6 +0,9 13,4+0,7
AGV (mg/L) 19,3 23,4

CE (uS/cm) 158 273
Salinidade (%o) 0,08 0,11

Na* (mg/L) 16,5 17,9

K* (mg/L) 14,9 14,7

Ca** (mg/L) 4,1 43

Fonte: Préprio Autor

Parametros Operacionais dos Reatores

Os reatores INCN e PTCN apresentaram concentragdes iniciais de DQO sollvel iguais a 608+4 mg/L e
902+2mg/L, respectivamente. Esses valores sdo maiores que os observados nos reatores INSN e PTSN
(respectivas versdes sem adi¢do de nutrientes), devido a suplementagdo com macro e micro elementos aos
ensaios que objetivaram investigar o desempenho do consércio bacteriano nessas condi¢des durante a digestao
da biomassa de microalgas. Pelo mesmo motivo, houve um aumento médio de quase 2x das concentracdes de
NH.* nas versdes dos reatores que receberam suplementacdo. No entanto, essas concentragdes mantiveram-se
num intervalo abaixo de 18 mg/L, ndo representando assim, niveis de efeitos inibidores a producéo de biogas.
O NH4* s6 tem efeito inibidor as bactérias metanogénicas quando presente em concentragdes superiores a
3000 mg/L, inibindo a enzima sintetizadora de CH4 e difundindo-se passivamente nas células das
metanogénicas provocando desequilibrio de protons e deficiéncia de potassio (PARKIN et al., 1986).

As relagdes DQO:N observadas no inicio do experimento variaram entre 13:1 para os reatores com substrato
in-natura (INSN e INCN), e 20:1 nos reatores com substrato pré-tratado (PTSN e PTCN), respectivamente.
De acordo com Brune e Yen et al. (2007), esses valores encontram-se praticamente dentro de uma faixa 6tima
de equilibrio entre os requisitos de C e N para o consorcio bacteriano. Valores muito acima ou muito abaixo
de uma relacdo DQO:N, variavel entre 20:1 e 30:1, sdo considerados inibitérios ao processo de digestdo em
decorréncia da liberacdo de NH4* e acimulo de &cidos organicos, os quais sdo inibidores ao processo
fermentativo quando presentes em altas concentracdes (PARKIN et al., 1986).

Embora tenha ocorrido um aumento da condutividade elétrica entre as suspensdes de algas, é possivel
observar que, tanto para os ensaios com algas in-natura como fonte de substrato, quanto para 0s ensaios com
algas pré-tratadas, os teores de sais foram baixos. Uma grande preocupacédo durante a digestdo anaerébia de
biomassa algal, séo os efeitos da salinidade e da concentragdo de Na* as bactérias metanogénicas. A salinidade
causa a desidratacdo das células bacterianas devido ao aumento da pressdo osmética (CHENG et al., 2008),
mas isso pode variar de acordo com o ambiente associado. Face as concentracoes reduzidas de Na* presentes
nas solugdes de algas e as baixas quantidades adicionadas a partir da suplementacdo com nutrientes, ndo foram
observados niveis toxicos desse elemento a digestdo desses substratos durante a realizacdo do estudo. De
qualquer maneira, ndo ha uma definicdo clara na literatura sobre uma faixa de concentracdo em que o Na* se
torna ou ndo de fato inibitério as arqueas metanogénicas.

As relages DQO/SO4 observadas no inicio do experimento mantiveram-se na faixa média de 44:1 para os
ensaios com substrato de algas in-natura, e 61:1 para os ensaios com substrato autoclavado. Essas razdes sdo
consideradas favoraveis a fermentacao pelas bactérias metanogénicas, uma vez que a extrema competicdo com
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as bactérias redutoras de sulfato (BRS) como aceptor de elétrons, acontece em relagdes DQO/SO4%de 1,7-2,7.
O aumento dessas proporcOes favorece as metanogénicas e a reducdo favorece as BRS (BITTON, 1994;
METCALF e EDDY, 2006).

Producéo de Gas Metano e Biodegradabilidade

A descontinuidade da producdo de CH4 ocorreu aos 33 dias de tempo de experimento, permitindo concluir que
0 maior rendimento de metano dentre os reatores foi observado partir da digestdo metanogénica da biomassa
in-natura de Chlorella sp., que recebeu a suplementagdo por nutrientes (Reator INCN). O menor rendimento
de CH, foi observado a partir da digestdo da biomassa pré-tratada sem adicdo de nutrientes (Reator PTSN). O
reator INCN obteve um rendimento médio da ordem de 537 ml CH./g SSV enquanto que os dos reatores
PTCN, INSN e PTSN foram de 353 ml CH4/g SSV, 208 ml CH4/g SSV e 178 ml CH4/g SSV, respectivamente
(Figura 4).

As maiores producdes de CH, eram esperadas nos ensaios que receberam os substratos de microalgas pré-
tratadas, o que parcialmente nao aconteceu. No confrontamento dos rendimentos de biogas entre os reatores
INSN e PTSN, pode-se concluir que ndo houve de fato diferenca significativa entre suas respectivas
produc@es. A explicacdo para esse fato é que, conforme argumentado por Uduman et al. (2010), o processo de
recuperacdo e purificacdo da biomassa de microalgas envolve uma série de operacfes unitarias. Uma delas é a
floculacdo, onde produtos quimicos, classificados como agentes de floculacdo, sdo usualmente adicionados ao
meio aquoso para formar agregados de algas de grandes dimens@es. Os agentes floculantes sdo ricos em sais
metalicos, e como relatado por Papazi, Makridis e Divanach (2010), estes sais ocasionam a lise celular. Desta
forma, pode-se concluir que a lise das células ja teria acontecido ainda em campo durante o processo de
beneficiamento dessa biomassa para fins comerciais, e ndo, necessariamente, no transcorrer do processo de
autoclavagem preliminar as fases experimentais deste estudo.

600
X
500 - I:;:I
= 400
% I:::I
20 300 -
ha 8
s
C_J 200 - e — .
Z =
100 -
0
INSN INCN PTSN PTCN
| = 25% ® 50% 90% @ 10% X Min X Méx = 75% =—limite max Méd|

Figura 4: Rendimento de CH4 na digestao anaerobia de Chlorella sp. comercial (S/1: 0.5)

Legenda: INSN (alga in-natura digerida sem adi¢do de nutrientes); INCN (alga in-natura digerida com
adicdo de nutrientes); PTSN (alga pré-tratada digerida sem adigédo de nutrientes); PTCN (alga pré-tratada
digerida com adicao de nutrientes).

No que se refere aos ensaios suplementados com nutrientes (INCN e PTCN), estes apresentaram dentre todos
0s ensaios, 0s rendimentos de CH4 mais significativos. A justificativa para este fato é que, possivelmente a
biomassa comercial de Chlorella sp. tenha perdido parte de seu teor de nutrientes durante o processo de
liofilizacdo; ou ainda que estes ndo se apresentaram em concentracBes aceitaveis em sua composicao exigidas
pela microflora anaerébia, mas que foram supridas a partir da adicdo de macro e micronutrientes, favorecendo
o0 desempenho desses micro-organismos nos reatores com meio enriquecido.
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O déficit de producdo de biogas do reator PTCN em relagdo ao reator INCN foi investigado a partir da
hipétese de que durante o processo de autoclavagem, substancias recalcitrantes ou toxicas ao metabolismo
metanogénico acabaram sendo geradas devido a elevada temperatura e pressdo, conforme apontam estudos de
Wilson e Novak (2009), sendo assim inibidoras ao processo de biometanizagdo. Para tanto, andlises de
cromatografia por de coluna liquida foram realizadas na caracterizacdo da biomassa de microalgas pré-tratada
com o objetivo de averiguar a presenca de compostos toxicos, como o hidroximetil furfural. De acordo com
Pires (2013), o hidroximetil furfural € um composto toxico potencialmente formado durante processos de alta
temperatura e pressdo. No entanto, os resultados obtidos a partir das analises cromatograficas nao
identificaram compostos furfural nas amostras de biomassa algal autoclavadas. Desta forma, testes adicionais
de caracterizacdo dessa biomassa devem ser realizados, a fim de investigar se outros compostos téxicos foram
possivelmente formados atuando como dificultadores ou inibidores parciais do processo de biometanizacéo,
ou se ainda outra fonte inibitoria alheia ao processo ndo foi considerada no escopo deste estudo

Os rendimentos de CH4 em todos 0s ensaios se apresentaram em concordancia com estudos anteriores que
também investigaram a digestdo de Chlorella em meios anaerébios. Lu et al. (2013) obtiveram rendimento
maximo de 403 ml CH4/g SSV na digestdo de Chlorella vulgaris utilizando técnicas de bioaumentacao,
diversificando a flora bacteriana e aumentando a eficiéncia de fermentacdo. Ja Ras et al. (2013) e
Polakovicova et al. (2012), alcancaram producdes de 240 ml CHi/g SSV e 189 ml CH4/g SSV,
respectivamente, investigando também a biometanizacéao a partir da digestdo de Chlorella vulgaris, utilizando
processos integrados de producdo e digestdo de microalgas em escala experimental.

As méximas produgcdes diarias de CH4 (g DQO/g SSV.d) também foram alcangadas pelos reatores com aporte
de nutrientes, enquanto que os reatores sem suplementagdo extra apresentaram similarmente a menor producdo
especifica. A atividade metanogénica especifica (AME) média para os reatores INCN e PTCN foram 0,12 g
DQO/g SSV.d e 0,08 g DQO/g SSV.d, respectivamente. Enquanto que os reatores INSN e PTSN apresentaram

AME igual a 0,5 g DQO/g SSV.d. A dindmica da producdo acumulada de CH. nos ensaios anaerébios deste
estudo esta apresentada nas Figura 5 e 6.
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Figura 5: Producdo acumulada de CHsna digestdo anaerébia de Chlorella sp. comercial (S/1: 0.5)
Fonte: Proprio Autor
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Figura 6: Produc6es Diarias Acumuladas de CHa a partir da Digestdo Anaerdbia de Chlorella sp.
Comercial (S/1: 0.5)
Fonte: Proprio Autor

Os percentuais de biodegradabilidade anaerébia da biomassa de Chlorella sp. nos experimentos testados estéo
apresentados na Tabela 5. Quase 2/3 da biomassa in-natura utilizada como substrato no reator INCN foi
convertida a metano, onde a microflora anaerébia foi favorecida com a suplementacdo de nutrientes. A
digestdo dessa biomassa foi quase 3 vezes superior aquela observada no reator PTSN, e este, por sua vez,
apresentou metade da degradacdo bioldgica observada no reator PTCN. Deste modo, é possivel concluir que o
meio suplementado foi de fato um fator limitante & digestibilidade anaerébia do substrato algal, estando em
concordancia com os potenciais de producdo de CHy apresentados nos ensaios através de uma correlagéo
linear.

Tabela 5: Biodegradabilidade Anaerébia dos Ensaios de Digestdo de Chlorella sp.

. Biodegradabilidade
=izl Anaerdbia (%)
INSN 218+14
INCN 56,3+ 3,3
PTSN 18,1+04
PTCN 37,3+£18

Fonte: Proprio Autor
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Efluente da Digestéo

As concentragdes de nitrogénio na forma ionica (NH.*) no efluente da digestdo foram superiores as
concentragdes observadas durante o inicio do experimento. As maiores concentracdes de NHs* foram
observadas nos ensaios PTCN e INCN, com teores de 230 mg NH4*/L e 265 mg NH4*/L, respectivamente.
Chen et al. (2008) argumentam que NH4* é naturalmente produzido a partir da decomposicdo bioldgica de
matéria nitrogenada, principalmente sob a forma de proteinas. Deste modo, 0s reatores que apresentaram
maiores percentuais de biodegradabilidade da biomassa e de producdo de CH. naturalmente apresentardo
maiores concentracdes de NH4* no sobrenadante da digestdo, visto que a microflora anaer6bia atuou mais
ativamente nas reacdes de sintese e producdo de metabolitos. SIALVE et al. (2009) destacam que, quanto
maior a concentracdo de proteinas na composicdo bioquimica da espécie digerida, maior sera a liberacdo de
amonia no meio aquoso; Chlorella é uma espécie microalgal que tipicamente apresenta alto conteldo de
proteinas em sua composicao.

O pH do sobrenadante da digestdo apresentou-se dentro da faixa 6tima para 0s micro-organismos
metanogénicos em todos o0s ensaios estudados, tendo valores médios de 6,9+0,01 nos reatores INSN e PTSN, e
7,4+0,01 nos reatores INCN e PTCN. Valores superiores a 8,3 e inferiores a 6,0 sdo altamente prejudiciais as
metanogénicas, devendo ser evitados (CHERNICHARO, 1997). Além do pH, outros parametros fisico-
quimicos como alcalinidade e AGVs foram avaliados com o objetivo de investigar o equilibrio do sistema. A
Tabela 6 apresenta os valores médios de alcalinidade total e &cidos organicos, bem como as relacdes
AGV/Alcalinidade finais do experimento.

Tabela 6: Valores médios de alcalinidade, AGV e relacdo AGV/ALC
Alcalinidade Acidos Graxos

it Total (mg/L) | Volateis (mg/L) | ACV/ALC
INSN 95,86 10,30 0,107
INCN 261,79 2,80 0,006
PTSN 74.73 15,20 0.203
PTCN 233,12 3.30 0,007

Fonte: Proprio Autor

A relagdo AGV/ALC funciona como um indicador da estabilidade dos reatores anaerdbios, e a partir da
analise desses dados, observa-se que todos os reatores apresentaram valores inferiores a 0,3, indicando que a
conversdo de AGV a metano se dava na mesma proporcao em que esses acidos eram produzidos. Quanto mais
proxima de zero é essa relacdo, maior é a estabilidade do reator anaerébio (AHRING et al., 1995; WANG et
al. 2001).

A remocdo de DQO também foi contemplada no escopo deste estudo, e conforme ilustra a Tabela 7, houve
uma reducdo significativa deste pardmetro entre o estagio inicial e final do processo de digestdo. As maiores
reducbes de DQO bruta foram observadas nos reatores PTCN e PTSN, 98% e 97%, respectivamente,
apresentando concentracdes médias de 153+3 mg/L e 185+4 mg/L. O mesmo se repetiu para as redugdes de
DQO solavel. As maiores quedas foram identificadas nos reatores PTCN e PTSN, 85% e 78%,
respectivamente, apresentando concentragdes médias de 134+3 mg/L e 164+5 mg/L.

Tabela 7. Concentracdes Finais de DQO bruta e filtrada (mg/L) e Reducéo Percentual
DQO Bruta
INSN INCN PTSN | PTCN
Concentracdo Final (mg/L) 19443 | 17748 | 187+4 | 15343
Reducéo (%) 96,0 97,0 97,1 98,0
DQO Solavel
INSN INCN PTSN | PTCN
Concentracdo Final (mg/L) 17541 | 15448 | 1645 | 13443
Reducdo (%) 65,4 74,7 78,2 85,2
Fonte: Préprio Autor
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CONCLUSOES

Com base no estudo realizado, foi possivel concluir que:

O melhor tempo de exposicdo e temperatura que promoveram a maior solubilidade da biomassa de Chlorella
sp., com aumento da DQO sollvel em 49%, foi observado no tempo de 40 minutos e temperatura de 120°C.

O pré-tratamento por autoclavagem se mostrou eficiente no que se refere ao aumento da solubilidade da
biomassa autoclavada em relacdo a biomassa in-natura, sendo este da ordem de 47%, mas ineficiente no que
se refere ao rendimento de CH. nos ensaios com biomassa autoclavada. A inducdo com pré-tratamento térmico
proporcionou um relativo aumento nas concentragcdes de &cidos organicos e condutividade elétrica na
biomassa autoclavada, no entanto, estes ndo se apresentaram em niveis considerados inibitorios.

Com boas relages DQO:N que variaram entre 13:1 e 20:1 e altas relagdes DQO:SO4?, além de parametros
fisico-quimicos ajustados e fora da faixa de inibicdo a microflora anaerdbia, os reatores foram capazes de
produzir em média 300 ml CH4/g SSV.

Os maiores rendimentos foram identificados nos reatores que receberam suplementacdo por nutrientes (INCN
e PTCN), sendo estes iguais a 537 ml CH./g SSV e 353 ml CHa4/g SSV, respectivamente. Enquanto que 0s
menores rendimentos foram observados nos reatores ndao extra suplementados (PTSN e INSN), apresentando
valores iguais a 178 ml CH4/g SSV e 208 ml CHa4/g SSV, respectivamente.

Os ensaios que apresentaram maior biodegradabilidade da biomassa microalgal também foram aqueles que
receberam adigdo de macro e microelementos. Os percentuais de biodegradabilidade da biomassa de Chlorella
sp. foram 56%, 36%, 22% e 18% referentes aos reatores INCN, PTCN, INSN e PTSN, respectivamente.

Houve uma reducao significativa das concentragdes finais de DQO bruta e soltvel no efluente da digestdo. O
reator PTCN alcancou uma reducdo de 98% da DQO bruta; e todos os demais reatores apresentaram reducdes
de DQO bruta superiores a 96%. Quanto a concentracdo da DQO sollvel, os menores valores foram obtidos
nos reatores PTCN e INCN, mas em termos de reducgdo percentual os maiores nimeros foram observados nos
reatores PTCN e PTSN, com redugdes de 85% e 78%, respectivamente.
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