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RESUMO

O esgotamento das reservas de combustiveis fésseis tem motivado pesquisas intensivas sobre a producdo de
biocombustiveis usando fontes alternativas. Os métodos atuais utilizados para a producdo de biodiesel, através
de micro-organismos fotossintéticos, produzem em torno de 60-70% de residuos. Diante dessa estimativa,
evidencia-se a necessidade de uma alternativa de descarte dos residuos gerados. A digestdo anaerébia é uma
tecnologia promissora para a gestdo desse residuo, permitindo o tratamento e disposicdo final adequado, ao
mesmo tempo em que gera energia na forma de metano. Ao contréario da producdo do biodiesel, onde somente
uma pequena fracdo da célula (lipidios) é utilizada, com a aplicacdo da digestdo anaer6bia também é possivel
produzir metano através de todas as macromoléculas (proteinas, lipidios e carboidratos). No entanto, técnicas
de pré-tratamento podem ser necessarias anteriores ao processo. Neste sentindo, na presente pesquisa foi
avaliada a influéncia do pré-tratamento hidrotérmico sobre a produtividade de metano de uma biomassa mista
composta por cianobactérias e microalgas. Com essa finalidade, a biomassa foi pré-tratada a temperaturas de
100, 110 e 120 °C durante 10, 20 e 30 minutos, antes do teste de potencial bioquimico de metano (BMP), em
reatores em batelada. Os resultados obtidos mostraram que o maior teor de solubilizacdo da biomassa (17%)
foi obtido a uma temperatura de 120 °C com tempo de exposi¢do de 30 minutos. A producdo de metano para a
biomassa in natura (controle) e pré-tratada, ndo apresentou diferenca significativa, com valores de 190,45 mL
CH4/g DQO e 174,65 mL CHa/g DQO, respectivamente. A biodegradabilidade anaerdbia da biomassa in
natura, composta por 98% de cianobactérias, apresentou resultados promissores, sem a necessidade de
qualquer pré-tratamento antes da digestdo.

PALAVRAS-CHAVE: Pré-tratamento, Digestdo anaerobia, Solubilizacéo.

INTRODUCAO

A crescente demanda por energia, os altos custos de producdo e transporte do petréleo e os impactos
ambientais negativos causados pela queima de combustiveis fosseis (BRENNAN, et al., 2010) tem motivado a
produgdo de biocombustiveis. Uma abordagem promissora é o uso de micro-organismos fotossintéticos como
matéria-prima. Esses micro-organismos sdo capazes de produzir grandes quantidades de biomassa, que pode
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ser convertida em diferentes subprodutos, como biodiesel, bioetanol ou biogas (IEA, 2010). Estudos
desenvolvidos até 0 momento permitem concluir que a biomassa de cianobactérias e de microalgas € um tipo
de substrato considerado como fonte potencial de matéria organica para fins energéticos (MENDEZ, et al.,
2015; SINGH et al., 2016; IEA, 2017).

No processo de producdo de biocombustiveis a partir micro-organismos fotossintéticos, além do biodiesel, e
da glicerina formada como subproduto, grandes quantidades de residuos solidos de biomassa sdo produzidos
apos a extracdo do conteddo lipidico. Estes residuos podem ser utilizados como fertilizantes, como fontes de
proteinas na dieta de ruminantes e alimentos para peixes (EHIMEN et al., 2011), ou ainda para a producéo de
maltodextrina, complemento alimentar e agente ligante na industria farmacéutica (LAM et al., 2014).
Entretanto, quando essas opg¢des ndo forem viaveis, a biomassa precisa ser eliminada. Além disso, devido a
alta demanda de nutrientes, como o nitrogénio e o fosforo para o cultivo, o descarte dessa biomassa residual e
o efluente de sua producdo podem causar impactos ambientais e econdmicos negativos, sendo dessa forma, a
recuperacdo dessa biomassa e nutrientes altamente desejavel para a sustentabilidade da producéo de biodiesel
(WARD et al., 2014; CHOWDHURY e FRANCHETTI, 2017). Dessa forma, a incorpora¢do do processo de
digestdo anaerdbia na producdo de biocombustiveis a partir de residuos de cianobactérias e microalgas parece
oferecer uma alternativa para eliminar alguns dos custos gerais, podendo aumentar o rendimento de producéo
e favorecer o processo de conversdo da biomassa ao biodiesel.

Sob outra perspectiva, a digestdo anaerdbia é reconhecida por uma eficiéncia energética muito mais elevada
em comparacdo com a produgdo de biocombustiveis descrita anteriormente (KLASSEN, et al., 2016;
JANKOWSKA et al., 2017). Ao contrario da producdo de biodiesel, ndo € necessario a extracao de lipidios,
todas a macromoléculas (proteinas, lipidios e carboidratos) sdo utilizadas durante o processo e o principal
produto gerado é o metano. Dessa forma, tanto a biomassa in natura como os residuos provenientes da
produgdo de biocombustiveis podem ser utilizados como substrato para o processo de digestdo anaerdbia.
Entretanto, o rendimento da producéo de metano através de micro-organismos fotossintéticos € dependente das
caracteristicas das espécies utilizadas como substrato. Essa producdo € muitas vezes limitada pela sua
composicdo macromolecular, contendo biopolimeros capazes de resistir a degradacdo bacteriana, sendo
necessaria a aplicacdo de pré-tratamentos para promover a lise da parede celular e a solubilizacdo da biomassa
antes de submeter a digestao anaerdbia (WARD et al., 2014).

Os tipos de pré-tratamentos descritos na literatura, tais como, os térmicos, mecanicos, quimicos e bioldgicos
(PASSOS et al., 2014), podem ser comparados com os processos de extragdo dos lipidios para produgdo de
biodiesel, visto que também incluem esses tipos de pré-tratamentos no processo de extracdo. Desta forma, a
extracdo de lipideos pode ser considerada como um pré-tratamento (ALZATE et al., 2014; NEVES et al.,
2016). Em alguns métodos térmicos e mecanicos a energia consumida no pré-tratamento ndo é compensada
pelo ganho de metano (PASSOS et al., 2014), enquanto que pré-tratamentos biolégicos, apesar do rendimento
de metano nao ser tdo elevado como em pré-tratamentos fisicos, ainda é promissor devido a baixa necessidade
de energia (PASSOS et al., 2016).

Nesse contexto, a presente pesquisa objetivou determinar a influéncia do pré-tratamento hidrotérmico sobre a
produtividade de metano de uma biomassa mista composta por cianobactérias e microalgas. Para esse
propdsito, foi realizado o teste do potencial bioquimico de metano (BMP) apds andlise do efeito de diferentes
temperaturas e tempos, sob o grau de solubilizago da biomassa.

MATERIAIS E METODOS

O inéculo granular utilizado como consércio microbiano foi proveniente de um reator anaerébio de circulacdo
interna (IC) operando em uma indUstria de cervejaria. A caracteriza¢do do indculo consistiu na quantificacéo
de solidos totais (ST) e de sdlidos totais volateis (STV). Para definir a capacidade maxima de produgdo de
metano pelo indculo foi realizado o teste de atividade metanogénica especifica (AME), descrito por Aquino et
al, (2007).

A biomassa utilizada como substrato foi uma cultura mista composta por diferentes espécies dos principais
grupos fitoplanctdnicos: cianobactérias (planktothrix sp., merismopedia sp.), Chlorophyta (chlorella sp.,
desmodesmus sp., scenedesmus sp., monoraphidium sp.), Euglenophyta (trachelomonas sp. e phacus sp.) e
Bacilariophyta (diatomaceas). A biomassa foi caracterizada por meio das seguintes analises pH, DQO (total e
soluvel), solidos totais (ST), s6lidos totais volateis (STV), nitrogénio total Kjeldahl (NTK), proteinas, lipideos
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e carboidratos. Todos os procedimentos analiticos seguiram o Standard Methods for Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2012).

Para avaliar o efeito do pré-tratamento hidrotérmico sobre a biomassa foi realizado um planejamento fatorial
2% em triplicada, com quintuplicata no ponto central. As temperaturas e tempos de exposicdo testados
(temperatura de 100, 110 e 120 °C durante 10, 20 e 30 minutos) foram baseados no trabalho realizado por
Passos e Ferrer (2015). O pré-tratamento hidrotérmico da biomassa foi realizado com o auxilio de um
autoclave vertical (marca Phoenix, modelo av.) em frascos de vidro com volume total de 250 mL, utilizando
100 mL da biomassa concentrada.

O grau de solubilizacao (%) foi calculado conforme a Equacédo (1), onde a DQOs corresponde a DQO soluvel
apos o pré-tratamento, a DQOs( corresponde a DQO sollvel na biomassa in natura e a DQOt corresponde a
DQO total da biomassa in natura (ALZATE et al., 2012).

S (%) = (DQOs - DQOse)/(DQOt — DQOso) x 100 Equacéo (1)

Os testes em batelada utilizados para determinar o potencial bioquimico de metano foram realizados com a
biomassa in natura (controle) e biomassa pré-tratada. Para quantificar a produgdo de metano pela respiracéo
endogena um reator foi preparado apenas com o in6culo. Os testes foram conduzidos em frascos reatores de
500 mL, com um headspace de 10%, em triplicata e incubados em sala termostatizada (30+£2°C). O volume de
metano produzido foi medido, diariamente, a partir do deslocamento de uma solucdo de NaOH (3% m/v) de
uma garrafa de soro invertida de 1000 mL, conectada ao reator através de mangueira cristal transparente. O
volume deslocado de NaOH, corresponde ao CH4 produzido (mL), foi medido por gravimetria.

RESULTADOS E DISCUSSAO
INOCULO E SUBSTRATO

A caracterizacdo do in6culo consistiu na quantificagdo do teor de solidos totais (55 g ST/L) e sélidos totais
volateis (48 g STV/L) presentes na amostra. A atividade metanogénica deste lodo foi de 0,189 g DQO-CH./ g
STV.d.. A suspensdo da biomassa concentrada, utilizada como substrato, apresentou uma composicdo média
de 6210 mg/L de sélidos totais (ST) e 5180 mg/L de sdlidos totais volateis (STV), 788 mg/L de nitrogénio
total Kjeldahl (NTK) e pH de 5,7. A composi¢cdo macromolecular foi de 46,88% de proteinas, 29% de lipidios
e 24,12% de carboidratos. A DQO total e sollvel foi 8741 mg/L e 316 mg/L, respectivamente. Foi
caracterizado um conteldo organico de 83% de STV/ST, a maioria em forma particulada, como indicado pela
DQO solavel (somente 3,61% da DQO total), evidenciando a necessidade de técnicas de pré-tratamento para a
desintegracdo da parede celular das cianobactérias e microalgas, de forma a potencializar a digestdo anaerébia
deste substrato.

PRE-TRATAMENTO E SOLUBILIZACAO DA BIOMASSA

As varidveis aplicadas e o grau de solubilizacdo (%) resultante do pré-tratamento hidrotérmico estdo
apresentadas na Tabela 1. Esse tipo de pré-tratamento € executado a temperaturas mais elevadas do que 100
°C, com libertagdo gradual de pressdo ao término da sua aplicacdo (PASSOS et al., 2014). Os resultados
obtidos apresentaram percentuais de solubilizagdo da DQO particulada de 9 a 17%, evidenciando que as
variaveis estudadas tém influéncia sobre a solubilizacéo da biomassa. Os tratamentos H2 (120°C por 10 min) e
H5 (110°C por 20 min) resultaram no mesmo percentual de solubilizacdo (13%) evidenciando que a mesma foi
proporcional a temperatura e ao tempo.

Tabela 1: Variaveis e niveis codificados do planejamento fatorial 22 para o pré-tratamento hidrotérmico.
TRATAMENTO TEMPERATURA (°C) TEMPO (MIN) SOLUBILIZACAO (%)

H1 100 (-1) 10 (-1) 9
H2 120 (+1) 10 (-1) 13
H3 100 (-1) 30 (+1) 10
H4 120 (+1) 30 (+1) 17
H5 110 (0) 20 (0) 13
ABES - Associagao Brasileira de Engenharia Sanitaria e Ambiental 3
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Passos et al., (2015) registraram aumento da solubilizacdo de 8 e 13% para o pré-tratamento hidrotérmico (130
°C e 15 min) de uma biomassa de microalgas. Estes resultados, semelhantes aos encontrado no presente
estudo, deve-se provavelmente as diferentes espécies contidas na biomassa utilizada, com caracteristicas que
podem dificultar sua solubilizacéo.

Atualmente, os efeitos de pré-tratamentos aplicados a microalgas a baixas temperaturas (60-80 °C) tém sido
relatados. Passos et al., (2016) investigaram um pré-tratamento a 80 °C combinado com doses alcalinas e
acidas. Os resultados indicaram que o pré-tratamento contribuiu para a solubilizacdo da biomassa, com um
maior rendimento de metano de 82% e 86% para pré-tratamento alcalino e acido, respectivamente. Enquanto
gue Kinnunen e Rintala (2016) promoveram uma solubilizacdo de 9-12% ao aplicar pré-tratamento térmico
(80 °C, 3 h) a Chlorella vulgaris e uma biomassa mista de microalgas.

TESTES DO POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO (BMP)

A condicéo 6tima do pré-tratamento hidrotérmico (120 °C, 30 min) foi posteriormente utilizada nos testes do
potencial bioquimico de metano. A producdo acumulada de metano para a biomassa in natura e a biomassa
pré- tratada, durante o periodo de incubacéo de 18 dias, € mostrada na figura 1. Ao contrario do esperado a
biomassa in natura apresentou um volume final de metano superior a biomassa pré-tratada, com valores de
190,45 mL CH4/g DQO e 174,65 mL CH./g DQO, respectivamente.

200

150

» CH4 (mL)

100

50

0 2 4 B 8 10 12 14 16 18

Dias de experimento

Producio acumulada
o

=@=Eiomassa "innatwra"  ==@=Biomassa pré-tratada

Figura 1: Produ¢do acumulada de CH4 (mL) da biomassa in natura e da biomassa apds pré-tratamento
hidrotérmico.

Conforme pode ser observado, houve uma maior taxa inicial de producdo de metano para a biomassa pré-
tratada, em média 10 mL de CHa/dia, com a producdo permanecendo constante apds 8 dias de digestao. Isso
deve-se ao fato que que a hidrélise, promovida pelo pré-tratamento, disponibiliza uma maior parcela de
substrato para assimilacdo pelos micro-organismos. Dessa forma, devido ao esgotamento dos substratos
hidrolisados houve mais rapidamente a estabilizagdo da produgdo de metano para essa biomassa.

Na biomassa utilizada, uma cultura mista, diferentes micro-organismos estavam presente, porém as
cianobactérias consistiram em aproximadamente 98% da biomassa total. Diante dessa estimativa, pode-se
atribuir a produtividade de metano da biomassa in natura, a presenca de paredes celulares de facil degradacédo
pelos micro-organismos anaerobios.

Os resultados expostos corroboram com os encontrados por Mendez et al., (2015), que avaliaram
comparativamente a producdo de metano por diferentes cianobactérias e a microalga Chlorella vulgaris. No
estudo, as cianobactérias exibiram acelerada produtividade de metano. No caso de Borzia trilocularis e
Anabaena planctonica, a producdo de metano permaneceu constante apds 12 dias de digestdo, atingindo um
méaximo de 168 e 187 mL CH4/g DQO respectivamente.
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A definicdo da biomassa utilizada para a digestdo anaer6bia ndo pode ser independente da classificacdo dos
micro-organismos presentes, visto que existe uma elevada variabilidade na producdo de metano entre o0s
diferentes tipos de espécies de cianobactérias e microalgas. As cepas sem parede celular ou com parede a base
de proteinas podem se destacar, pois evitam pré-tratamentos, que promovem um alto gasto de energia
(MUSSGNUG et al., 2010), com inviabilidade do processo.

CONCLUSOES

O pré-tratamento hidrotérmico aumentou a solubilizacdo da biomassa de 9-17%. A melhor condicédo
(temperatura de 120 °C, 30 minutos) foi avaliada em testes em batelada para determinacdo do potencial
bioquimico de metano.

A biomassa pré-tratada apresentou uma maior taxa inicial de producéo de metano, enquanto que a biomassa in
natura uma maior taxa final de producdo de metano.

Diante da biodegradabilidade da biomassa in natura, composta por 98% de cianobactérias, conclui-se que é
possivel alcancar resultados promissores para esse tipo biomassa, sem a necessidade de qualquer pré-
tratamento antes da digestao.
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