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RESUMO

As microalgas sdo um substrato promissor para recuperacdo de energia através da
producdo de metano via digestdo anaerdbia. Entretanto, a resisténcia a hidrolise devido a
composi¢cdo da parede celular, e consequente baixa relacdo carbono nitrogénio (C/N) é
considerada um dos principais fatores limitantes da sua biodegradabilidade. Neste sentido, para
melhorar a relacdo C/N e a biodegradabilidade da biomassa algal (BA), utilizou-se a vinhaca
de cana-de-agucar (V) como um cosubstrato para a codigestao anaerobia, visando um aumento
do rendimento de metano (CH4). Dessa forma, foram realizados testes de potencial bioquimico
de metano (PBM), delineados para averiguar se a mistura proporcionava melhores condicoes
de estabilidade e rendimento. A codigestao dos substratos proporcionou um aumento de 120%
no rendimento de CH4 e 12% no efeito sinérgico em relacdo ao obtido na digestdo anaerdbia
de biomassa algal. A partir dos testes PBM, o escalonamento do processo de codigestdo foi
testado em sistema de reator de dois estagios durante 270 dias, um reator acidogénico (RA) que
possuiu TDH e COV (com base em DQO) de 4 dias e 5,26 kg-m-3. d-1 e um reator
metanogénico (RM) com TDH e COV de 22 dias e 0,25 kg. m-3. d-1, respectivamente, sendo
analisadas trés fases distintas. Verificou-se que um sistema de reatores de dois estagios pode
ser conduzido para valorizacdo de residuos organicos de dificil biodegradabilidade, como a
biomassa de microalgas, sendo, portanto, um tipo de pré-tratamento para substratos como a BA,

principalmente aliadas a outros tipos de pré-tratamentos, como o utilizado neste trabalho.

Palavras-chave: hidrolise; reatores em dois estagios; pré-tratamento; AGV.



ABSTRACT

Microalgae are a promising substrate for energy recovery through methane production
via anaerobic digestion. However, the resistance to hydrolysis due to the composition of the
cell wall, and consequently the low carbon ratio (C/N) is considered one of the main limiting
factors of its biodegradability. In this sense, to improve the C/N ratio and the biodegradability
of algal biomass (BA), sugarcane vinasse (V) as a cosubstrate for anaerobic codigestion, aiming
at an increase in methane (CH4) yield. Thus, tests of the biochemical methane potential (BMP)
were carried out, designed to verify whether the mixture provided better stability and yield
conditions. The co-digestion of the substrates provided a 120% increase in the CH4 yield and
a 12% increase in the synergistic effect in relation to that obtained in the anaerobic digestion of
algal biomass. From the PBM tests, the scaling of the co-digestion process was tested in the
two-reactor system, during 270 days, an acidogenic reactor (RA) that had HRT and OLR of 4
days and 5.26 kg. m-3. d-1, and a methanogenic reactor (RM) with HRT and OLR of 22 days
and 0.25 kg. m-3. d-1, respectively, three distinct phases were analyzed. It was verified that a
two-stage reactor system can be conducted for the valorization of organic residues that are
difficult to biodegrade, such as microalgae biomass, being, therefore, a type of pre-treatment
for substrates such as BA, mainly combined with other types of pre-treatments, as used in this

work.

Keywords: hydrolysis; two-stage reactors; pretreatment; VFA.
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1 INTRODUGCAO

A obtencdo de fontes limpas de energia, assim como o0 gerenciamento de residuos
solidos, sdo alguns dos problemas encontrados atualmente. Entretanto, é possivel encontrar um
alto potencial de geracdo de energia renovavel a partir de residuos organicos, podendo ser uma
alternativa contribuinte para o desenvolvimento sustentdvel da sociedade atual e futura
(WAINAINA et al., 2020).

Com base nesse aspecto, a digestdo anaerdbia € uma das tecnologias mais utilizadas
para o tratamento de residuos biodegradaveis a fim de alcangar uma producéo de energia
renovavel, quando recuperada e utilizada (DI MARIA et al., 2017). Sendo caracterizada como
um processo bioquimico de conversdo de matéria organica, possui fases distintas, desenvolvida
por microrganismos especificos, na auséncia de oxigénio, e estd sendo amplamente utilizada
com o objetivo de promover um melhor gerenciamento aos residuos organicos e,
consequentemente, gerar subprodutos de valor agregado (KIM et al., 2022).

A tecnologia de digestdo em ambiente anaerdbio, apesar de apresentar diversas
vantagens, quando utilizada para degradacao de apenas um residuo ou substrato organico possuli
algumas desvantagens como a ocorréncia de alta concentracdo de nitrogénio amoniacal,
situacdo desequilibrada de nutrientes, acidificacdo rapida e baixa capacidade de tamponamento
(ZHEN et al., 2016; ZALA et al., 2020). A digestdo anaerdbia de mais de um residuo em um
unico digestor é denominada de codigestdo anaerdbia e vem sendo considerada uma solugéo
para as limitacOes da degradacdo de apenas um substrato, como a biomassa algal (LI et al.,
2017; RODRIGUEZ et al., 2018).

A codigestdo, em geral, melhora o rendimento dos digestores anaerébios em virtude do
sinergismo estabelecido. Esse efeito positivo pode ser relacionado ao balango de nutrientes
entre 0s substratos e/ou ao estimulo a producdo de enzimas que aumentam a sua digestibilidade
(AJEEJ et al., 2015). Além disso, ha beneficios econdmicos ao tratar mais de um residuo em
uma Unica instalacdo (WAINAINA et al., 2020).

Diversos residuos organicos possuem o potencial para gerar energia. As microalgas, por
exemplo, tém sido consideradas um residuo com grande potencial energético visto que sdo ricas
em carboidratos, proteinas e lipidios, os quais podem ser convertidos em biogas através da
digestdo anaerobia e, consequentemente, podem representar uma alternativa para obtencédo de
energia (AYALA-PARRA et al., 2017). No entanto, limitagdes podem ser encontradas no seu
processo de degradacdo devido a composicdo da parede celular que oferece resisténcia a
hidrolise (ZHEN et al., 2016).



15

Um substrato potencial que pode ser codigerido com microalgas é a vinhaga da cana-
de-acugar, principal residuo liquido do processo produtivo do etanol, o qual apresenta um
elevado teor de matéria organica, potassio e sulfato, caracteristicas acidas e corrosivas. O alto
teor organico biodegradavel possibilita tornar esse subproduto uma alternativa valiosa na
aplicacdo dos processos de digestdo anaerdbia, visando a producdo de outros compostos de
valor agregado, como o biogas rico em metano (ENG SANCHEZ et al., 2021).

Além do processo de codigestdo, estudos desenvolvidos com sistemas de dois estagios
demonstraram uma 6tima capacidade de aumentar a estabilidade do processo, melhorando o
desempenho na producdo de metano e eficiéncia de remocéao de matéria organica, ou seja, além
de produzir mais energia do que o sistema de estagio Unico, considerando aspectos ambientais
proporciona a reducao de carga poluente ao meio ambiente (KIANI DEH KIANI et al., 2022).

A digestdo anaerobia de dois estagios tem um grande potencial para se tornar uma
abordagem de biorrefinaria sustentavel para a producdo de varios combustiveis e bioquimicos.
Varios processos, como a fermentagdo dentro de um sistema de dois estagios, estdo disponiveis
para a produgdo de H, por exemplo, aléem de subprodutos intermediarios valiosos, como 0s
acidos graxos volateis (AGV), os quais sdo possiveis de serem extraidos do processo de
digestdo em ambiente anaerobio.

A diversidade microbiana presente nos digestores anaerdbios depende de fatores como
temperatura, matéria-prima, tempo de detencao hidraulica (TDH), carga organica volumétrica
(COV), existéncia ou auséncia de um pré-tratamento, entre outros, 0s quais sdo de extrema
importancia para o funcionamento adequado do reator.

Compreender o processo de digestdo anaerébia e o0s microrganismos que sao
responsaveis por cada etapa € crucial para o alcance do subproduto desejado, devido as
caracteristicas especificas, limitacGes e interaces existentes em cada fase do metabolismo
anaerdbio, principalmente na metanogénese, etapa esta que pode responder de maneira
limitante quando ndo ha um ambiente favoravel para microrganismos especificos (HARIRCHI
etal., 2022).

Diante desse exposto, pode-se considerar que o processo de codigestdo e os sistema de
dois estdgios estdo inteiramente ligados ao contexto de biorrefinarias, e essa aplicacdo em
conjunto incentivam o estudo e a viabilidade técnica, econdmica e ambiental, como estratégia
de reducdo da disposicéo de residuos, visando a recuperacao de subprodutos de valor agregado,
como como 0 biogas que posteriormente pode ser aproveitado para recuperagdo energética a
partir do metano. Dessa forma, a utilizagdo da biomassa algal em codigestdo com a vinhaga

para aumento da producao de biogas parece ser uma alternativa promissora para aproveitamento
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energético destes residuos, visando contornar os principais problemas da digestdo anaerdbia
das microalgas, além de possibilitar a redugdo de uma problematica encontrada mundialmente
que, no Brasil, esta estabelecida como um desafio a ser solucionado no Plano Nacional de
Residuos Sdlidos (2012).
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2 OBJETIVOS

21 GERAL

Avaliar a producdo de metano a partir da codigestdo anaerobia de biomassa algal e
vinhaca de cana-de-acucar.

2.2  ESPECIFICOS

e Avaliar o potencial de producdo de metano em reatores de escala laboratorial,

e Auvaliar o potencial de producéo de AGV e metano em reator escala de bancada de dois
estagios;

e Auvaliar o efeito do pré-tratamento térmico da biomassa algal no potencial de producéo
de AGV e metano;
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1 ECONOMIA CIRCULAR DE RESIDUOS

O crescente desenvolvimento econdmico global proporcionou um aumento na procura
por fontes alternativas de energia limpa, assim como um gerenciamento mais adequado dos
residuos solidos. Entretanto, quando esses dois fatores sdo analisados em conjunto é possivel
encontrar um alto potencial de geracdo de energia renovavel, podendo ser uma alternativa
contribuinte para o desenvolvimento sustentavel da sociedade atual e futura (WAINAINA et
al., 2020).

No processo de economia circular, os principais fatores que delineiam e aperfeicoam o
gerenciamento dos residuos sao a reciclagem e a reutilizacdo, que quando colocados em pratica,
tendem a reduzir 0s impactos negativos provocados por uma producdo excessiva desses
residuos, aléem de promover um crescimento econdémico, social e ambiental. Com isso, a
economia circular, além de criar mais oportunidades de trabalho e proporcionar uma
transformacéo dos residuos em fontes de energia limpa, estimula o desenvolvimento de estudos
que buscam alternativas mais sustentaveis para o aproveitamento dos residuos (GONZALEZ-
GARCIA et al., 2019; WAINAINA et al., 2020).

Diversas tecnologias desenvolvidas para o tratamento dos residuos sélidos ja séo
bastante conhecidas. Entretanto, em termos comparativos, 0s processos biologicos para o
tratamento desses residuos sdo considerados mais vantajosos por possuirem caracteristicas de
baixo consumo de energia, por serem mais econdmicos e eficientes na remogao organica, além
de atenderem os fundamentos da economia circular (SIDDIQUE; WAHID, 2018).

Como exemplo dos processos biolégicos para o tratamento dos residuos, a digestdo
anaerdbia (DA) é uma tecnologia muito conhecida e estudada mundialmente. O processo
promove a decomposicdo e degradacao dos residuos possibilitando a producéo de subprodutos
como os acidos graxos volateis (AGV) e o biogas, rico em metano e dioxido de carbono,
substancias que possuem um grande potencial para serem utilizadas como combustivel ou
apenas para produzir energia (SIDDIQUE; WAHID, 2018; SOOBHANY, 2019).

Além do grande potencial energético do biogas, um beneficio importante a ser
considerado é o seu papel para o saneamento ambiental. O metabolismo anaerdbio proporciona
destinagdo e tratamento dos residuos organicos de maneira adequada, contribuindo para a
mitigacdo dos impactos ambientais negativos e emisséo dos Gases de Efeito Estufa (GEE).
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3.2 DIGESTAO ANAEROBIA

A DA ¢é uma das tecnologias mais utilizadas para o tratamento de residuos
biodegradaveis, caracterizada como um processo bioguimico natural de conversdo de matéria
orgénica desenvolvido por microrganismos especificos, na auséncia de oxigénio, com o
objetivo de promover um melhor gerenciamento aos residuos organicos e alcancar subprodutos
de valor agregado (KIM et al., 2022).

A degradacdo da matéria organica se desenvolve em quatro estagios bioquimicos:
hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese. Em cada etapa, grupos especificos de
microrganismos desempenham papéis importantes para promover um mecanismo bem
desenvolvido e equilibrado (DUGBA; ZHANG, 1999).

Um ponto importante a ser considerado para que o processo de DA seja o mais favoravel
possivel é o tipo de substrato utilizado, uma vez que a hidrdlise e a metanogénese determinam
a velocidade da digestdo, podendo haver, no primeiro caso, limitacbes consideraveis se a
estrutura do substrato for mais complexa, e a Ultima etapa sendo facilitada se houver uma
degradacdo mais completa desse material (PASSOS; ORTEGA; DONOSO-BRAVO, 2017).

A hidrolise, de acordo com Morgenroth, Kommedal e Harremoés (2002), primeira etapa
do processo de digestdo, consiste na degradacdo de compostos organicos mais complexos em
compostos mais simples, por exemplo, carboidratos, proteinas e lipideos em acucares,
aminoéacidos e acidos graxos, por meio da atividade de muitos microrganismos hidroliticos.

Nessa primeira etapa, considerada a etapa limitante do processo de DA, de acordo com
Ghosh Ombregt e Pipyn (1985), os compostos complexos sdo degradados pela acdo de
hidrolases, enzimas extracelulares ligadas a parede celular, como celulase, protease e lipase, as
quais sdo secretadas por microrganismos hidroliticos facultativos, sendo os seguintes filos o0s
mais comuns das principais bactérias envolvidas: Firmicutes, Actinobactérias, Bacteroides,
Proteobacteria,. Streptococcus e Enterobacter sdo 0s géneros primarios responsaveis pela
hidrolise, seguidos por Bacteroides, Lactobacillus e Propionibacterium, por exemplo
(VENTORINO et al., 2018; XU et al., 2018; YADAV et al., 2022).

Na etapa acidogénica, fase sucessiva a hidrolise, as bactérias formadoras de acidos
conduzem o processo fermentativo para alcancar uma producédo de AGV a partir da conversao
dos produtos hidroliticos, sendo principalmente recuperados &cidos (acético, propidnico,
butirico, valérico) e alcoois, e normalmente é uma etapa de rapida cinética de conversdo do
substrato organico em subprodutos (YADAYV et al., 2022). Na acidogénese, Bacteroidetes,

Firmicutes e Clostridium séo relatados como os filos mais representativos de bactérias
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fermentativas que atuam durante o processo acidogénico, sendo 0s géneros mais comuns
Ruminococcus, Paenibacillus e Clostridium ativos nessa fase (SUN et al., 2015).

A fase acidogénica é crucial para decidir a via metabdlica de conversdo da biomassa.
Cada tipo de AGV formado durante o processo segue uma via especifica e proporciona
diferentes condigdes e predominancia microbiana para o desenvolvimento das etapas seguintes.
A divisdo em multiplas rotas durante o processo acidogénico é um fator importante para a
formacéo, assim como distribuicdo dos AGV (ZHOU et al., 2018).

A transicdo de matéria organica para acidos organicos faz com que o pH do sistema
diminua, condicdo benéfica para as bactérias acidogénicas e acetogénicas que preferem um
ambiente levemente acido. De acordo com Lee et al., (2014), diversos fatores sdo cruciais na
eficiéncia da producdo e qualidade dos acidos. O pH, por exemplo, controla a producdo dos
acidos durante a fermentacdo, e pode afetar a atividade dos microrganismos. Muitos estudos
relataram faixas ideais para o processo fermentativo e producdo de acidos, entretanto, eles
sempre destacaram a influéncia do tipo de substrato utilizado, mas no geral um pH em torno de
5,5 e 6,5 seria considerado 6timo para a producédo de acidos.

Na acetogénese, os acidos gerados nas fases anteriores, hidrolitica e acidogénica, sdo
convertidos, por meio de bactérias acetogénicas, para formar acetato, gas hidrogénio (H.) e gas
carbonico (CO2). Nesta fase, dois grupos de bactérias conduzem o processo sintrofico de
producdo e degradacdo do acetato. As bactérias acetogénicas - grupo de formadores de acetato,
que convertem o H> e o CO2 em acetato. Por outro lado, as bactérias sintréficas oxidantes de
acetato, microrganismos degradadores de acetato que o oxidam para converté-lo em Hz e CO>
(WESTERHOLM; DIGESTION, 2019).

As bactérias acetogénicas sdo anaerobias estritas, atuam em um pH 6timo em torno de
6,0, sdo isoladas principalmente de habitats andxicos e utilizam a via da acetil coenzima A, que
possuem enzimas extremamente sensiveis ao oxigénio (O2). Elas possuem um crescimento
lento, sensiveis a flutuacbes nas cargas organicas e mudancas ambientais (WOOD;
LJUNGDAHL, 1991).

A metanogénese é a etapa que possibilita a conversdo dos produtos oriundos da
acetogénese em metano por meio da atividade de archaeas metanogénicas, as quais podem
fazer parte de dois grupos distintos os metanogénicos hidrogenotroficos, que formam o metano
a partir da oxidacgéo do Hz e do CO3, ou das acetoclésticas, que diferentemente utilizam o acetato
para a formagdo de metano, sendo as Methanosaetas e as Methanosarcinas as archaeas
acetoclasticas mais observadas no processo da digestao anaerébia (KONG et al., 2019; YADAV
etal., 2022).
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A metanogénese hidrogenotrofica é a via metab6lica mais comum onde CO:z e Hz séo
convertidos em metano. Além do hidrogénio, a maioria dos metanogénicos hidrogenotréficos
também utilizam o formato como o principal doador de elétrons. Na metanogénese
acetoclastica, o acetato € diretamente convertido em metano. O grupo carboxila do acetato €
oxidado a CO2 pelo qual o grupo metil é reduzido a metano (GARRITY et al., 2007).

A metanogénicas hidrogenotroficas sdo mais resistentes as mudancgas ambientais do que
as metanogénicas aceticlasticas. Sao microrganismos muito sensiveis a mudancas e preferem
ambientes levemente alcalinos, se o pH for inferior a 6,0, 0 processo pode ser inibido, ou seja,
a metanogénese € a etapa controladora da taxa do processo anaerébico (MERLIN CHRISTY;
GOPINATH; DIVYA, 2014).

A Figura 1 traz, resumidamente, uma esquematizacao das rotas metabolicas do processo

de DA.

Figura 1 - Resumo das rotas metabolicas da digestdo anaerdbia
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Fonte: Adaptado de Mosey (1982).

O processo possui uma grande viabilidade de producdo de biogas, o qual consiste em

50 a 70% de gas metano (CHas), 25-40% de CO2 e 1-5% de outros gases, incluindo nitrogénio,
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hidrogénio, sulfeto de hidrogénio, amdnia e vapor de agua, tornando essa tecnologia uma fonte
de energia renovavel (ATELGE et al., 2020).

A DA ocorre em condigdes estritamente controladas no intuito de promover o melhor
desempenho dos reatores, aperfeicoando as atividades metabdlicas dos diversos grupos
microbianos existentes que convertem o residuo orgénico em biogas. Dessa forma, para que
bactérias hidroliticas, bactérias acidificantes e archaeas metanogénicas possam atuar de
maneira sintrofica, é necessario observar fatores importantes que podem impactar
negativamente o desempenho metabdlico e a producédo de biogas no processo (ZHANG; LOH,;
ZHANG, 2019).

Uma alternativa para o melhor desempenho da DA seria a ado¢do de um sistema de dois
estagios, onde as reacdes bioguimicas podem ser otimizadas independentemente, com o
objetivo de atender as comunidades microbianas hidroliticas e metanogénicas (GHOSH;
OMBREGT; PIPYN, 1985).

3.3 FATORES QUE INFLUENCIAM O PROCESSO ANAEROBIO

O pH, a temperatura, a matéria organica, o nitrogénio, a relacdo carbono/nitrogénio
(C/N) as configuracdes do reator, a carga organica volumétrica (COV) aplicada e tempo de
detencéo hidraulica (TDH) sdo fatores cruciais para o desenvolvimento favoravel dos processos
anaerdébios (MERLIN CHRISTY; GOPINATH; DIVYA, 2014).

O pH e a temperatura influenciam diretamente a DA por afetarem 0s microrganismos
que atuam no processo. Durante a decomposi¢cdo dos substratos ha formacdo dos &cidos e
tendéncia a diminuicdo do pH, o que é objetivado em reatores fermentadores em sistemas de
dois estagios (reator fermentador separado de reator metanogénico). Entretanto, quando
utilizados sistemas de estagio unico, um acumulo de AGV e diminuigdo do pH podem inibir o
processo de metanogénese, tendo em vista que archaeas metanogénicas sdo bastante sensiveis
as variacOes e adaptam-se melhor em ambiente com pH entre 6,5 e 8,0 (ZHANG; LOH;
ZHANG, 2019).

A temperatura, assim como o pH, possui grande importancia para um desenvolvimento
favoravel dos processos anaerobios, podendo afetar diretamente a atividade enzimatica, a
velocidade de crescimento e o metabolismo dos microrganismos (ZHANG; LOH; ZHANG,
2019). Os microrganismos sdo capazes de crescerem e adaptarem-se em trés faixas de
temperatura diferentes: a faixa psicréfila, entre 4 e 15°C, a faixa mesofila, idealmente entre 20
e 40°C e a faixa termdfila situada acima de 45°C (METCALF; EDDY, 2014).
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A temperatura operacional muito baixa pode reduzir a eficiéncia catalitica enzimatica
ideal para o processo, assim como a temperatura muito alta também pode influenciar
negativamente, desnaturando enzimas sensiveis e proporcionando uma falha no sistema
(ZHANG; LOH; ZHANG, 2019).

Em termos de disponibilidade de nutrientes no sistema, um fator de grande importancia
a ser considerado e que pode influenciar a producdo de biogas € a relagdo carbono/nitrogénio
(C/N), que possui valores de referéncia para um melhor desenvolvimento da DA, geralmente
entre 20 e 30. Alguns substratos tendem a possuir valores considerados muito baixos, menor do
que 15, tendendo ao acumulo de aménia, causando inibicdo da metanogénese e,
consequentemente, a diminui¢do do rendimento na producéo de metano (RODRIGUEZ et al.,
2018; XIAO et al., 2022).

Com relacdo as caracteristicas dos residuos, sdo levados em consideragdo fatores como
concentracdo de matéria organica do substrato e tamanho das particulas. Em relagdo ao tamanho
das particulas, a DA é beneficiada pois quanto menor a area superficial do substrato mais
favorece a acdo das enzimas, influenciando positivamente a biodegradacdo dos residuos e a
estabilidade da DA, consequentemente, a producdo de biogas (ZHANG; BANKS, 2013).

A carga organica volumétrica (COV) refere-se a quantidade de matéria organica
aplicada ao digestor anaer6bio na unidade de tempo e por volume do reator, sendo um
parametro importante para proporcionar uma atividade 6tima aos microrganismos, uma vez que
a aplicacdo de grandes quantidades de materiais organicos no sistema pode ocasionar um
processo de inibicdo da metanogénese, principalmente em sistemas de estagio tnico (NESHAT
etal., 2017).

LI et al. (2017) ao estudarem os efeitos de diferentes cargas organicas no processo de
codigestdo, relataram que COV abaixo de 2 kg-m?3. d* e acima de 15 kg-m=3.d* podem
ocasionar ineficiéncia do sistema. Quando ha o aumento da carga dentro de um reator, apesar
de serem observadas vantagens, verifica-se que pode haver maior acimulo de AGV e alcodis,
ma transferéncia de calor e distribuicdo desigual durante a agitacdo. Entretanto, para os sistemas
de dois estagios, alcancar quantidades altas de producdo de AGV (acima de 2 g-L™?) é uma
grande vantagem, além do fato de ndo apresentar inibicdes & metagénese tendo em vista a
presenca de uma comunidade microbiana adaptada a essas condic¢des de altas concentracGes de
AGV e baixo pH, em torno de 5,0 e 6,0, e que ndo ha o objetivo de producdo de metano no
reator acidogénico (CHANDRA; TAKEUCHI; HASEGAWA, 2012; NAGAO et al., 2012).

Em outros estudos desenvolvidos para avaliar também o efeito da COV, Paudel et al.

(2017) relataram que h& faixas que sdo consideradas ideais para a producdo de metano e
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remoc&do organica em sistemas de dois estagios, sob agitacdo continua e condi¢des mesofilicas
(37°C), como 3,7 a 12,9 kg SV m=3-d.

O tempo de detencédo hidraulica (TDH) é outro parametro de grande importancia que
deve ser levado em consideracéo, sendo definido como tempo de permanéncia do substrato no
reator. Este, pode ser expresso em horas ou dias, e esta associado a taxa de crescimento
microbiano, & temperatura do processo, a COV e a composi¢do do substrato (MAO et al., 2015).

O TDH é um fator essencial para a atividade metabdlica dos microrganismos em
digestores anaerobios, e deve ser otimizado para os substratos especificos que sdo fornecidos
ao digestor. Um tempo médio de 15 a 30 dias é necessario para degradar residuos em condic¢des
mesofilicas. Geralmente, diminuir o TDH pode levar ao acimulo de AGV, uma vez que
considerando a menor taxa de crescimento de microrganismos metanogénicos em comparacao
as bactérias acidogeénicas, o controle do TDH pode ser realizado a fim de forcar uma lavagem
de metanogénicos acetoclasticos do reator, permitindo a selecdo de comunidades microbianas
mais adequadas ao acumulo de AGV. Enquanto um TDH mais longo do que o ideal pode
proporcionar em uma utilizacdo insuficiente da comunidade microbiana do digestor (MAO et
al., 2015; ZHANG; LOH; ZHANG, 2019).

Em geral, para DA de biomassa de algas, um TDH abaixo de 10 dias resulta em uma
baixa producdo de metano, e para residuos de alimentos, por exemplo, a estabilidade do
processo diminuiu em um TDH maior, de 8 dias. Ou seja, no geral, quando ha o objetivo de
alcancar rendimentos maximos e constantes de metano, é necessario operar o sistema com carga
organica mais baixa e tempo de detencdo mais representar um reator superdimensionado (KIM
etal., 2006; KWIETNIEWSKA; TYS, 2014).

3.4 DIGESTAO ANAEROBIA DE BIOMASSA ALGAL

3.4.1 Microalgas

A crise energética, a escassez de &gua e a poluicdo ambiental desencadearam uma
crescente busca por investigar a utilizacdo de microalgas para mitigacdo dessas problematicas
e, além disso, proporcionar recuperagdo de subprodutos de valor agregado. Nas estacOes de
tratamento de esgoto (ETE) elas podem ser utilizadas no pos-tratamento de esgotos e,
consequentemente, produzir biomassa excedente com grande potencial energético (GUPTA,
2016; SOLE-BUNDO et al., 2019).
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O tratamento biologico que envolve microalgas apresenta vantagens quando
comparadas com as estaces de tratamento convencionais, devido a capacidade que as algas
possuem em assimilar nutrientes como, carbono, nitrogénio e foésforo em associacdo com o
CO», produzindo O e biomassa através da fotossintese. Adicionalmente, proporciona uma
reducdo da necessidade de utilizagdo de energia pelo consumo de oxigénio por bactérias
heterotréficas para remogdo de carbono, além de possuirem capacidade de remover metais
pesados e outros compostos organicos toxicos (GUPTA, 2016).

As microalgas sdo microrganismos unicelulares, constituidos de fitoplancton, possuem
estrutura multicelular simples, séo fotossintéticos, ou seja, capazes de converter energia solar
em energia quimica sob a forma de biomassa e através da absorcéo de CO2 produzem matéria
organica e liberam oxigénio (CHISTI, 2007; MATA; MARTINS; CAETANO, 2010).

Por apresentarem uma composi¢cdo rica em carboidratos, proteinas e lipideos, as
microalgas passaram a ser consideradas uma alternativa mais econémica e ambiental para
obtencdo de energia. Esses organismos possuem composi¢Oes que sdo bastante especificas de
cada tipo de espécie, e podem obter proporcdes de proteinas (6-52%), lipidios (7-23%) e
carboidratos (5-23%) (BROWN et al., 1997). A alta proporcéo de proteinas, que podem ser
apresentadas em diversas espécies, é caracterizada por um baixo C/N especialmente se
comparado com plantas terrestres.

Variagdes nesta composicdo celular podem afetar o desempenho da digestao anaerdbica.
Por exemplo, em termos de potencial tedrico de metano, quanto maior o contetdo lipidico da
célula, maior o rendimento de metano. O alto teor energético dos lipidios os torna atraentes para
a digestdo anaerdbica devido ao seu maior potencial de producdo de gas em comparagdo com
carboidratos e proteinas (CIRNE et al., 2007; LI; KHOR, 2002).

Angelidaki e Sanders, (2004) relataram rendimentos de 0,851, 1,014 e 0,415 L CH4
g-SV! para proteinas, lipidios e carboidratos, respectivamente, e foram utilizados como
estimativas para diversas biomassas de microalgas estudadas (SIALVE; BERNET,;
BERNARD, 2009).

As biorrefinarias de microalgas combinam a produgdo de biocombustiveis e produtos
de alto valor, o que tem atraido bastante atencdo tanto para o desenvolvimento de novos estudos,
quanto para os processos industriais (CHEW et al., 2017).

Oswald e Golueke, (1960) foram os primeiros a investigar a digestdo de Chlorella
vulgaris e Scenedesmus cultivadas em aguas residuais. Logo em seguida, 0s mesmos autores
propuseram integrar o processo de DA a producdo de microalgas em lagoas abertas para o

tratamento de aguas residuais e recuperacdo de metano.



26

Entre as vantagens da utilizacdo das microalgas para a producdo de biocombustiveis,
pode-se citar: possibilidade de cultivo da biomassa durante todo o ano; favoravel crescimento
em meio aquoso, inclusive em aguas salobras; rapido crescimento; alta biofixacdo de emissdes
de CO. (1kg de biomassa seca de algas utiliza cerca de 1,83 kg de COy); seu cultivo ndo
necessita da aplicacdo de herbicidas ou pesticidas (BRENNAN; OWENDE, 2010).

Apesar das microalgas apresentarem um grande potencial para a producdo de
bioenergia, a sua utilizacdo ainda evidencia algumas limitacfes a serem superadas antes de se
tornar um substrato convencional para 0s processos industriais, capaz de conseguir produzir
uma quantidade de energia necessaria para balancear suas limitagdes (WARD; LEWIS;
GREEN, 2014).

3.4.2 LimitacGes da utilizacdo de biomassa algal

Apesar da composi¢do macromolecular da biomassa algal ser uma caracteristica
essencial para tornar esse residuo uma alternativa com grande potencial para a producdo de
energia, como o biogas, a natureza da parede celular é reconhecida por sua resisténcia a cinética
da DA (TIJANI; ABDULLAH; YUZIR, 2015). Apesar da baixa biodegradabilidade da parede
celular das microalgas ser um dos principais fatores que determina a eficiéncia do processo de
DA, poucas informacGes acerca da composicdo da parede celular estdo disponiveis para a
maioria das espécies (GANESH SARATALE et al., 2018).

De maneira geral, as paredes celulares das algas s&o compostas por dois componentes:
o componente fibrilar, que forma o esqueleto da parede, e 0 componente amorfo, que forma
uma matriz dentro da qual o componente fibrilar esta submerso (KWIETNIEWSKA; TYS,
2014). Os géneros Chlorella e Scenedesmus, possuem paredes celulares mais complexas, sendo
compostas de uma camada superficial, que pode ser homogénea ou possuir um revestimento
trilaminar, camada esta resistente a degradacdo anaerdbia, uma vez que é composta de
esporopolenina, também chamada de algaenan, biopolimero semelhante a lignina, formado de
acidos graxos hidroxilados e fenolicos (KWIETNIEWSKA; TYS, 2014).

Com relacdo as caracteristicas da parede celular, ela € composta em sua maioria por
compostos organicos com baixa biodegradabilidade, como a celulose e a hemicelulose. A rigida
parede celular dificulta a producdo de metano, pois a matéria organica retida no citoplasma néo
é facilmente acessivel as bactérias anaerdbicas, dificultando o processo de hidrdlise, como
demonstrado na Figura 2, a qual possibilita a visualizacdo de possiveis pontos de inibi¢do da

DA. Estudos pioneiros sobre DA de biomassa algal ja& mencionavam células recalcitrantes com
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relutncia ao processo de hidrolise, dificultando a sua degradagdo, que mesmo ap6s um TDH
de 30 dias as células continuavam intactas (GOLUEKE; OSWALD; GOTAAS, 1957).

Figura 2 - Representacdo esquematica da digestdo anaerdbia de biomassa de algas com o0s possiveis
pontos de inibi¢éo
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Fonte: Adaptado de PRAJAPATI et al., (2013).

Em relacdo ao rompimento celular da biomassa algal, por apresentarem alto contetido
protéico, das celulas de microalgas resulta a liberacdo de compostos nitrogenados ao meio, entre
eles a amonia na forma ionizada (NH4"). O excesso deste ion no meio reacional pode resultar
em aumento da concentragdo da amoénia livre (NHz) a qual apresenta potencial de toxicidade e
inibicdo do metabolismo bacteriano. Essa instabilidade de amonia pode influenciar no acimulo
de &cidos no meio, provocando uma reducdo do pH e diminui¢do da concentracdo de amonia.
Essa interacdo, apesar de voltar a proporcionar uma condicdo mais estavel ao sistema, pode
proporcionar uma reducdo de rendimento de metano (ANGELIDAKI; AHRING, 1993;
SIALVE; BERNET; BERNARD, 2009).

De acordo com Koster e Lettinga, (1984) entre os microrganismos anaerobios, as
archaea metanogénicas acetoclasticas possuem uma maior sensibilidade ao acimulo de aménia
em uma faixa relativamente variavel (entre 1,7 e 14 g/L). Além disso, fatores como periodo de

aclimatacdo, natureza do substrato e indculo, temperatura e condi¢cbes operacionais, estao
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extremamente interligados ao aumento das concentracfes de aménia, e, portanto, a estabilidade
do processo (ANGELIDAKI; AHRING, 1993).

Outro desafio que é bastante relatado nos estudos acerca da utilizacdo de biomassa algal
é a baixa relacdo C/N, isto €, abaixo de 15. A faixa ideal para o processo de digestdo anaerdbia
é entre 15 e 30, que quando ndo alcancada, pode ocasionar toxicidade por aménia as
metanogénicas (SIALVE; BERNET; BERNARD, 2009).

Dessa forma, diversos estudos orientam a utilizacdo de cosubstratos ricos em carbono
para proporcionar o aumento de C/N no meio, assim como o uso de pré-tratamentos da biomassa
para favorecer o processo bioldgico (YEN; BRUNE, 2007; WEILAND, 2010).

35  MECANISMOS PARA OTIMIZAR O PROCESSO DE DIGESTAO ANAEROBIA

3.5.1 Codigestdo anaerobia

A biodegradacdo de mais de um substrato em um processo anaerébio é denominada de
codigestdo, sendo considerada uma alternativa para as limitagdes encontradas na digestdo
anaerobia, dependendo dos substratos a digerir. Essa técnica pode possibilitar melhores
condigdes de equilibrio de nutrientes, assim como um melhor desempenho microbiano, e
consequentemente, promover um aumento do rendimento de metano, além dos beneficios
econbmicos em tratar mais de um residuo simultaneamente, o que condiz ser favoravel ao
alcance da economia circular (WAINAINA et al., 2020).

Diversas pesquisas foram desenvolvidas a fim de executar a combinagéo de diferentes
residuos, em diferentes proporcoes e condicdes operacionais, com o intuito de melhorar o
desempenho dos processos e a eficiéncia da producdo de metano. Com relacdo as microalgas,
por apresentarem uma baixa relacdo C/N, a adicdo de um cosubstrato rico em carbono pode
facilitar o processo de degradac&o e conversdo em metano (SOLE-BUNDO et al., 2019a).

Yen e Brune (2007) observaram um aumento de 143 para 292,5 mL CHs-g SV 1y
guando foram adicionados residuos de papel a biomassa algal. Os autores conseguiram elevar
a relagcdo C/N de 6,7 para 18.

De acordo com Thorin et al. (2018) e Sole-Bundo et al. (2019a) foi observada sinergia
e incremento de 25% na producdo de metano quando microalgas foram codigeridas com lodo
de esgoto. Além disso, os autores relataram estabilidade e melhoria na cinética de degradagéo
da etapa de hidrolise, sendo considerada a etapa limitante do processo de digestdo anaerdbia.
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No Brasil, um substrato de grande interesse no processo biotecnoldgico anaerébio € a
vinhaga de cana-de-agucar. Avangos tecnolégicos na industria sucroalcooleira possibilitaram o
crescimento do setor, tornando o pais referéncia mundial na producdo de etanol a base de cana-
de-acucar (COELHO et al., 2006; MOREIRA, 2000).

A vinhagca, principal residuo liquido da etapa de destilacdo do processo produtivo do
etanol a partir do processamento da cana-de-agucar, apresenta um elevado teor de matéria
organica, podendo ser 100 vezes maior que 0 esgoto doméstico, assim como altas concentracdes
de potéssio e sulfato, e caracteristicas acidas e corrosivas (FUESS; GARCIA, 2014). No
processo produtivo do etanol, € necessario realizar uma correcdo do pH, com adicdo de acido
sulfarico, para prevencéo da floculagdo de leveduras, o que resulta em uma caracteristica &cida
do efluente, com variac6es de pH entre 3,5 e 5,0, além de ser o principal responsavel pelas altas
concentragdes de sulfato (MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015).

O processo produtivo de etanol gera grandes volumes de vinhaga. Estimou-se, nos anos
de 2017/2018, cerca de 340 bilhdes de litros de vinhaca como residuo da producgdo de quase 28
bilhGes de litros de etanol produzido, uma estimativa de quase 13 litros de vinhaca para cada
litro de etanol produzido (CONAB, 2020).

O alto teor organico biodegradavel da vinhaga, juntamente com alto teor da relacdo C/N,
aproximadamente 60, possibilita tornar esse efluente um subproduto como alternativa valiosa
na aplicacdo dos processos de digestdo anaerdbia, visando a producdo de compostos de valor
agregado, como o biogas rico em metano (ENG SANCHEZ et al., 2021). Além disso, a
aplicacdo da DA para o tratamento da vinhaga torna-se ainda mais atrativo devido a reducéo de
carga organica, baixo custo de operacao e possibilidade da aplicagédo de um composto digerido
como biofertilizante nas areas agricolas, associando o conceito de biorrefinaria ao setor
sucroalcooleiro (FUESS; GARCIA, 2014; MORAES; ZAIAT; BONOMI, 2015).

De acordo com Szymanski et al. (2010), o biogas produzido pelos processos anaerdbios
de degradacéo da vinhaca poderia ser utilizado na induastria sucroalcooleira, a fim de substituir
parte dos combustiveis utilizados, assim como fornecer energia as caldeiras para geracao de

vapores e moagem da cana-de-agucar.
3.5.2 Sistema de dois estagios
O processo de DA pode ser dividido, do ponto de vista metabdlico, em duas principais

rotas, a primeira sendo representada por um metabolismo de fermentacdo acidogénica, e a

segunda representada por uma via acetogénica e metanogénica (MICOLUCCI et al., 2020).
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Uma importante vantagem associada ao sistema de dois estagios é a possibilidade de
controlar o processo em cada uma das fases metabdlicas, com grupos microbianos especificos
para cada um deles, com diferentes necessidades nutricionais e sensibilidade aos fatores
ambientais, especialmente pH, temperatura e amdnia. E de extrema importancia manter os
parametros estaveis de cada processo para que 0s objetivos sejam alcancados sem que haja
impactos negativos que impecam o alcance dos subprodutos desejados (VALENTINO et al.,
2021).

Entre as condigdes ambientais controlaveis, o pH, para o reator fermentador deve variar
ente 5,0 e 6,0 para promover a atividade fermentativa (acimulo de AGV) e para evitar 0
crescimento e proliferacdo das archaeas metanogénicas (consumo de AGV) (GOTTARDO et
al.,, 2017; MICOLUCCI et al.,, 2020). Enquanto para o reator metanogénico, ha um
favorecimento e estabilidade do processo quando o pH se matem em torno de 6,5 e 8,0
(ANGELIDAKI; SANDERS, 2004).

Tendo em vista que Ghosh, Ombregt e Pipyn (1985) observaram a hidrélise como etapa
limitante do processo de DA, o sistema de dois estagios foi considerado uma opcéo valiosa para
melhorar a cinética e estabilidade dos sistemas. Essa separacdo das fases permite que os reatores
sejam trabalhados de maneiras distintas, provocando um aumento de carga organica e uma
reducdo do tempo de detencdo hidraulica para o primeiro estagio, o que favorece uma melhoria
do desempenho dos reatores (CHENG et al., 2016).

Em termos comparativos, estudos desenvolvidos com sistemas de estagio unico e de
dois estagios, aplicando condi¢des operacionais equivalentes, mostraram concentragcdes médias
de metano de 55% e 68%, respectivamente. Alguns estudos verificaram maior sucesso ao
sistema de dois estagios devido a vantagens como uma maior eficiéncia de conversdo de AGV
em metano no segundo estagio (SCHIEVANO et al., 2014).

De maneira similar, Pakarinen, Téhti e Rintala (2009) observaram uma grande vantagem
na aplicacdo do sistema de dois estagios, os resultados mostraram que um maior rendimento de
CHj, foi obtido a partir do processo de dois estagios (467 mL CHas-g SV 1as) em comparagio
com o processo de estagio Gnico (431 mL CHa-g SV 1), além de uma maior solubilizagdo da
matéria organica e maior rendimento de AGV por meio da fermentacdo, permitindo a maior
produtividade na fase metanogénica, tendo em vista que o &cido acético foi o0 mais abundante
entre todos os &cidos detectados.

A partir desse processo combinado, surge a possibilidade de produzir subprodutos com
caracteristicas diferentes, havendo primeiramente, uma possibilidade de alcancar AGV e

hidrogénio da etapa fermentativa, e metano e COz, a partir do segundo processo, dividindo essas
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rotas em diferentes configuragdes de reatores (MICOLUCCI et al., 2020; VALENTINO et al.,
2021).

3.5.3 Pré-tratamentos

As tecnologias empregadas para utilizar biomassa de algas como fonte de
biocombustivel, sdo muito promissoras. A DA pode ser econdmica para a producdo de metano
a partir da biomassa de algas, assim como pode ser combinada a producdo de biodiesel,
utilizando a biomassa que passou por processo de extracdo de lipideos. Caso ndo haja a
valorizacdo, a biomassa de algas é considerada apenas como um residuo ou subproduto de baixo
valor (BOHUTSKYI; BETENBAUGH; BOUWER, 2014).

A disponibilidade de matéria organica para os microrganismos € um fator que influencia
a eficiéncia da DA, tendo em vista que a baixa biodegradabilidade e o tamanho grande das
particulas, sdo fatores importantes para o desempenho metabdlico e podem influenciar no
rendimento de producdo de metano (THORIN et al., 2018).

Dessa forma, os pré-tratamentos podem contribuir para aumentar a biodegradabilidade
dos substratos e, consequentemente, a producdo de biogas (WANG et al., 2013). Com relagéo
a biomassa algal, muitos estudos comprovaram a sua relevancia devido a capacidade de
hidrolise da parede celular, tornando-a mais biodegradavel e, consequentemente, aumentando
o rendimento de biogas (AJEEJ et al., 2015; AYALA-PARRA et al., 2017; GONZALEZ-
FERNANDEZ et al., 2013).

Diversas tecnologias de pré-tratamentos vém sendo estudadas para promover maior
solubilizacdo dos compostos organicos. Entre essas tecnologias estudadas ha os pré-tratamentos
térmicos, mecanicos, quimicos e biolégicos (SOLE-BUNDO et al., 2018).

Os pre-tratamentos térmicos sdo os caracterizados por proporcionar solubilizacdo da
biomassa algal por meio da aplicacéo de calor, podendo ser conduzidos em temperaturas de 50
a 270° C, faixa ideal para o processo, mas dependente das caracteristicas do substrato em estudo
(CARRERE et al., 2010).

Os pré-tratamentos térmicos sdo subdivididos em trés categorias: pré-tratamento
térmico, pré-tratamento hidrotérmico e pré-tratamento térmico com exploséo de vapor. O pré-
tratamento térmico incide no aquecimento da biomassa a temperaturas abaixo de 100° C sob
pressao atmosférica. O hidrotérmico consiste na aplicacdo de calor a temperaturas superiores a
100° C e com liberacdo gradual de pressdo apds o pré-tratamento. E o térmico com exploséo
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de vapor consiste em uma queda brusca de pressdo ap0s 0 pré-tratamento em temperaturas
acima de 100° C (PASSOS et al., 2014).

Com relacdo as vantagens e desvantagens acerca dos tratamentos térmicos, apesar de
possibilitarem capacidade em aumentar a solubilizacdo das fracdes organicas e ter potencial de
aplicacdo em larga escala, podem demandar um alto consumo energético e ndo apresentar um
balanco energético positivo, tornando o método economicamente invidvel (AYDIN et al.,
2017).

O desempenho do pre-tratamento térmico pode ser influenciado pela temperatura e pelo
tempo de exposicdo do substrato aquele método, dessa forma, é mencionado que a temperatura
é o fator que mais influéncia na desintegracdo e biodegradabilidade anaerébia da biomassa
desde o surgimento dos primeiros estudos acerca do pré-tratamento térmico (CHEN;
OSWALD, 1998)

Schwede et al. (2013) reportaram um aumento de 108% no rendimento de metano ao
utilizar Nannochloropsis salina, a partir da fermentagéo da biomassa em um reator de mistura
continua (CSTR), mediante a aplicacdo prévia de calor a 120° C durante 2h a biomassa de
microalgas.

Além do pré-tratamento térmico, técnicas de pré-tratamento mecanico também podem
ser utilizadas para a solubilizacdo de células de microalgas, uma vez que esse mecanismo
proporciona uma forca fisica sobre as moléculas das células promovendo a ruptura da parede
celular. De acordo com (LEE; LEWIS; ASHMAN, 2012) os pré-tratamentos mecanicos sdo
frequentemente utilizados anterior ao processo de extracdo de lipidios para a producdo de
biodiesel, tendo em vista que apresentam menor dependéncia de espécies de microalgas e baixa
predisposicdo a contamina¢do, quando comparados com outros tipos de pré-tratamento. Com
relacdo ao potencial de producdo de biogas, incluindo o gas metano, as metodologias mais
disseminadas s&o ultrassom e micro-ondas.

Para o pré-tratamento quimico, reagentes acidos e alcalinos sao frequentemente usados
para solubilizar polimeros, favorecendo a disponibilidade de compostos organicos para as
atividades enzimaticas. Esse método tem sido menos frequente do que o térmico e mecanico, e
entre 0s processos quimicos, estdo sendo utilizados principalmente pré-tratamentos alcalinos
aplicados a microalgas e muitas vezes combinados com calor. Entretanto, os custos
operacionais com produtos quimicos sdo limitantes para o escalonamento do pré-tratamento
guimico de biomassa de algas. (PASSOS et al., 2014).
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De modo diferente dos demais, 0 método de pré-tratamento bioldgico é fundamentado
em 3 ambitos: fungico, bacteriano e enzimatico e estdo recebendo grande destaque devido a
baixa demanda de energia inicial para promover a hidrélise do substrato.

No amibito do pré-tratamento fungico, diferentes espécies de fungos podem ser
utilizadas para degradar constituintes da parede celular algal como lignina, celulose e
hemicelulose, por meio da liberacdo de enzimas especificas. Por outro lado, apresenta-se o pré-
tratamento microbiano, também conhecido como pré-acidificacdo, baseado na realizacdo das
etapas de hidrdlise e acidogénese de maneira desagregada as etapas de acetogénese e
metanogénese, realizados em sistemas de dois estagios. Essa separacdo de fases previne efeitos
inibitorios a metanogénese, como o acimulo de &cidos e um ambiente com baixo pH (AGBOR
etal., 2011; BOHUTSKYI; BOUWER, 2012; KUMAR; WYMAN, 2009).

O método de pré-tratamento biologico enzimatico consiste na adicdo de diferentes tipos
de enzimas, auxiliando as reagdes de desintegracdo da parede celular das microalgas. Esse
método ndo gera compostos recalcitrantes e pode ser ofertado com baixos consumos de energia,
porém é um processo lento que pode apresentar altos custos (PRAJAPATI et al., 2013).

Além dos anteriores, ha os pré-tratamentos enzimaticos, que podem ser realizados com
consércios microbianos hidroliticos, como os encontrados nos sistemas digestivos de
ruminantes, que podem estar associados a bactérias que sdo capazes degradar pectina
(BARRAGAN-TRINIDAD; CARRILLO-REYES; BUITRON, 2017). E, outro método de pré-
tratamento enzimatico é através da atividade de enzimas celuloliticas enddgenas produzidas por
fungos (MARTINS, 2019).

36 RECUPERACAO DE SUBPRODUTOS DE VALOR AGREGADO

3.6.1 Biogas

A DA ¢é uma tecnologia de processos bioldgicos adequada para alcangar uma série de
vantagens com a utilizacdo dos residuos, como a recuperagdo de energia e nutrientes, como
mencionando anteriormente. Wainaina et al. (2020) relataram em seu estudo sobre recuperacéo
de recursos usando tecnologias de DA que, em termos energéticos, ha indicios que o alcance
de biogas pelo processo anaerobio esta em constante crescimento.

O biogas bruto pode ser utilizado para aquecimento e/ou producgdo de eletricidade, por
meio de caldeiras e motores ou turbinas a gas. Parte do gés produzido é utilizado para o

aquecimento do digestor, e como a producéo de calor e eletricidade geralmente é realizada no
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local da usina de biogés, ndo ha necessidade de uma grande infraestrutura para tal producéo
(RYCKEBOSCH; DROUILLON; VERVAEREN, 2011).

Em termos de composicao quimica, sabe-se que 0 metano pode representar cerca de 50
a 65% do biogas, e pode ser aplicado energeticamente em redes de gas natural ou ser usado
como combustivel para veiculos, uma medida que possui grande potencial de ajudar na reducao
de GEE, principalmente relacionadas ao transporte rodoviario (OLSSON; FALLDE, 2015).

De acordo com Kapoor et al., (2019) quando ha o objetivo de uso como combustivel
veicular ou injecdo em uma rede de gas natural, tecnologia e infraestrutura adicionais séo
necessarias, primeiramente, um tratamento extra para remog¢do de CO> e outras impurezas, que
podem ser problemaéticas para a estrutura mecanica e elétrica dos transportes. Para isso, técnicas
como depuracdo de agua, adsorcdo por oscilacdo de pressdo, separa¢do por membrana, entre
outras, sdo utilizadas para promover a sele¢cdo do metano e aumentar o poder calorifico do gas.

Além do grande interesse em sua utilizacdo para o setor de transportes, algumas
indUstrias tornaram o biogas um produto importante e ndo apenas uma consequéncia do
tratamento anaerdbio. Na Suécia, o biogas passou a ser usado como fonte de aquecimento em
processos internos da fabricacdo de celulose, por exemplo, e seu excedente é vendido para
usinas de cogeracdo (OLSSON; FALLDE, 2015).

3.6.2 Acidos graxos volateis

Os AGV sdo as substancias intermediarias de extrema importancia para o
desenvolvimento do processo de digestdo anaerdbia sendo produzidos por bactérias hidroliticas
e fermentativas. Eles sdo formados nas primeiras etapas da DA e estudos sdo desenvolvidos
com énfase principalmente nos acidos que possuem dois a seis carbonos em sua composicao
(LEE et al., 2010; KIM et al., 2011).

Esses acidos de dois a seis carbonos sdo gerados apos a hidrolise e acidogénese na
chamada fermentacdo anaerdbia. Os &cidos acético, butirico e propidnico sdo 0s principais
produtos da fermentacgéo e séo indicadores que podem ser usados para avaliar o desempenho e
estabilidade do processo (NESHAT et al., 2017).

Os é&cidos formados a partir do processo de fermentacdo podem ser valiosos para a
industria quimica, os quais podem ser utilizados como um s6 produto ou podem servir como
precursores de varios bioprodutos (alcoois, aldeidos, cetonas, carboxilatos de cadeia alongada
a media), além das demais aplicacGes em diferentes campos, como a producgdo de solventes,

adesivos, aditivos alimentares, cosméticos e industrias farmacéuticas (LLAMAS et al., 2021).
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Strazzera et al. (2018) desenvolveram um estudo de revisdo acerca da producdo dos
AGV a partir de residuos alimentares. Com o0 objetivo de fornecer uma visdo sobre os melhores
pré-tratamentos e condi¢des para maximizar a sua producdo, foi evidenciado que os residuos
que possuem alto teor de matéria organica, assim como concentragdes de nitrogénio e fésforo,
sd0 mais adequados para a producdo de acidos. Além disso, condi¢Bes controladas que sdo
consideradas importantes tais como o pH, TDH curto e temperaturas termofilicas, permitem um
aumento da concentracdo de AGV em torno de 10 a 25%.

A biomassa de algal pode ser considerada uma matéria-prima atraente de baixo custo
para a producdo de AGV, tendo em vista a sua composigao rica em proteinas, considerada uma
caracteristica vantajosa quando ha um direcionamento de producao de acidos (MAGDALENA,;
GONZALEZ-FERNANDEZ, 2020). Durante a degradacio da biomassa algal, o nitrogénio é
liberado na forma de aménio (NH4") e amodnia livre (NHz3), as altas concentracOes desses
compostos podem inibir a comunidade microbiana metanogénica que consome AGV para
producdo de biogas, promovendo, dessa forma, o acimulo dos acidos (TIAN et al., 2018).

Uma alternativa para aumentar a producdo de biogas pode ser o uso da estratégia de
digestdo anaerobia em dois estagios. Essa configuracdo permite a segregacdo do processo de
digestdo em dois reatores, o que possibilita implementar condi¢gdes ambientais favoraveis para
cada grupo microbiano, beneficiando o controle do processo e maximizando os rendimentos da
producdo de AGV (SCHIEVANO et al., 2014).

De acordo com Bolzonella (2005) algumas condicdes operacionais sdo preferenciais
para o desenvolvimento do processo de formagdo dos AGV, como uma faixa termofilica de
temperatura, pH controlado em torno de 6,0 e 7,0 (dependendo do substrato) e TDH mais curtos,
em torno de 1 e 10 dias. Dessa forma, conhecendo tais condi¢des que podem favorecer o
processo de producdo de AGV, foi relatado que essas condi¢cdes favorecem a via metabdlica
glicolitica, permitindo a producédo de &cido acético e inibindo a metanogénese. Entretanto, de
maneira contréria, quando o pH se encontra em uma faixa entre 7,0 e 8,0, de acordo com
Baumann e Westermann (2016), pode haver uma predominédncia da atividade de
microrganismos metanogénicos, possibilitando a produgdo de metano a partir dos &cidos
formados.

Os AGV sdo extremamente Uteis para a industria devido aos seus grupos funcionais
como os acidos carboxilicos e, além disso, sdo conhecidos como substratos para a producéo de
metano e hidrogénio, assim como o0s polihidroxialcanoatos (PHAS), biopolimeros
biodegradaveis que estdo sendo bastante utilizados atualmente e que podem ser sintetizados por
microrganismos acumuladores de AGV (LEE et al., 2014).
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4 MATERIAL E METODOS

O presente estudo foi desenvolvido no Laboratorio de Saneamento Ambiental (LSA),
no Centro de Tecnologia e Geociéncias (CTG) da Universidade Federal de Pernambuco
(UFPE), em Recife, Pernambuco, Brasil. A pesquisa foi realizada em duas etapas.
Primeiramente, foram realizados experimentos em escala laboratorial através da avaliacdo do
potencial bioquimico de metano (PBM), utilizando os substratos biomassa algal e vinhaca de
cana-de-acgucar. Posteriormente, os substratos foram utilizados em reatores semicontinuos de
dois estagios, um para as fases de hidrolise e acidogénese, seguido de um segundo reator para
as etapas de acetogénese e metanogénese. O esquema representativo das etapas desenvolvidas

neste trabalho pode ser observado na Figura 3.
Figura 3 - Esquema das etapas metodoldgicas
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Fonte: A autora (2022).

41 COLETAE CARACTERIZACAO DO INOCULO E SUBSTRATOS

4.1.1 In6culo

Um lodo anaerdbio foi utilizado como indculo para todos os experimentos realizados.
O in6culo foi oriundo de um reator anaerébio operado sob condi¢Ges mesofilicas (37° C),
tratando aguas residuais de uma industria de producédo de cerveja, localizada no municipio de
Itapissuma, Pernambuco.

Foi realizada a elutriacdo do lodo apds a sua coleta, a fim de proporcionar uma separagao
do material inerte e biomassa inativa (ou baixa atividade). Apds esta etapa, o lodo foi incubado

em sala termostatizada (30° C), para dar condi¢des a producdo de metano endogeno.
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A caracterizacdo do in6culo foi realizada com relacdo ao seu potencial hidrogeniénico
(pH), concentracédo de solidos totais (ST), s6lidos volateis (SV), alcalinidade total e parcial, de
acordo com o Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (APHA, 2017).

4.1.2 Substratos

4.1.2.1 Biomassa algal

A biomassa algal utilizada nos experimentos foi proveniente de uma lagoa em escala
piloto, de alta taxa (LAT) (Figura 4). A LAT esta sendo utilizada para pds-tratamento de esgoto
sanitario de um reator Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB), localizada na ETE
Mangueira, no municipio de Recife, Pernambuco. Foram realizadas duas coletas. Para ambas
as coletas, foi utilizada uma peneira de aco inoxidavel com didmetro 0,250 mm e um cone
Imhoff para concentracdo da biomassa. Em seguida, a amostra coletada foi lavada com agua

deionizada, caracterizada e armazenada a 4° C.

Figura 4 - Coleta da biomassa algal: (a) lagoa de alta taxa. (b) concentracdo da biomassa algal com
peneira granulométrica com abertura de 0,250mm tela em inox

Fonte: a autora (2022).
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Tabela 1 — Dimensdes da lagoa de alta taxa

Caracteristica Valores
Comprimento da lagoa (m) 6,0
Largura da lagoa (m) 1,4
Comprimento da chicana (m) 5,6
Espessura da chicana (m) 0,1
Altura da chicana (m) 0,9
Altura (m) 0,9
Altura maxima da lamina d’4gua (m) 0,7
Area superficial total (m?) 8,0
Volume util maximo (m?®) 5,6
Volume total (m?) 7.2

Fonte: Satiro (2021).
4.1.2.2 Vinhaca de cana-de-agucar
A vinhaga da cana-de-agUcar foi coletada em uma usina de producdo de acUcar e etanol,
localizada no municipio de Vitéria de Santo Antdo, Pernambuco. Foram realizadas ao todo duas
coletas. A vinhaca foi armazenada a -20° C, apds cada coleta, até sua caracterizacdo e utilizacédo

nos experimentos.

Figura 5 - Coleta de vinhaca: (a) usina de producao de agucar e etanol. (b) vinhaca de cana-de-agtcar

Fonte: a autora (2022).
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4.1.3 Meétodos analiticos

As andlises fisico-quimicas realizadas para avaliar as caracteristicas do indculo e dos
substratos seguiram a metodologia Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2017), e estdo resumidas na Tabela 2.

Tabela 2 - Parametros e métodos analiticos da caracterizacdo de indculo e substratos (Referéncia do
método SM entre parénteses)

Pardmetro Unidade Método analitico

pH, temperatura - Eletrométrico (4500-H" B)
Alcalinidade total e parcial mg CaCQOs.L Titulométrico (2320 B)
Demanda quimica de oxigénio

(DQO) mg Oz-L* Colorimétrico (5220 D)
Nitrogénio total Kjeldahl (NTK) mg-L* Titulométrico (4500-NTK B)
Nitrogénio amoniacal mg-L*? Titulométrico (4500-NHs B)
Fosforo total (P Total) mg-L* Colorimétrico (5220 D)
Sélidos totais, totais volateis e

totais fixos (ST, SV, SF) mg-L* Gravimétrico (2540 B.;D.; E)

Fonte: APHA (2017).

A analise e quantificacdo dos AGV foi realizada por meio de um cromatografo gasoso
com deteccdo de ionizacdo de chama (GC-FID) (Agilent Technologies 7890A, com coluna
J&W GC Column DB-WAXERT 122-7332; 260°C; 30 m 250 pm x 0,25 pum). As condigdes
do método estdo apresentadas na Tabela 3 e os limites minimos de deteccdo de concentracao
de cada acido foram: acético (4,99 mg/L); propibnico (4,74 mg/L); isobutirico (4,43 mg/L);
butirico (4,62 mg/L); isovalérico (4,35 mg/L); valérico (4,61 mg/L) e hexandico (4,43 mg/L).

Tabela 3 - Condig6es cromatograficas para analise de AGV

Parametros GC-FID

Modo de injecéo Split 1:10
Volume de injecédo (uL) 2,0
Temperatura do injetor (°C) 250

Gas de arraste H:

Fluxo na coluna (m.L™/min) 1,0
Temperatura do forno (°C) 200
Temperatura do detector (°C) 300
Tempo de corrida (min) 10,7

Fonte: a autora (2022).



40

A concentra¢do do carbono organico total (COT) foi estimada através da concentracdo
de matéria organica dos substratos, expressa em DQO, de acordo com a Equacgdo (1) (DO
CARMO; SILVA, 2012).

COT (mg.L™Y) = 0,425 * DQO (mg.L™1) — 2,064 1)

A biomassa algal foi caracterizada com relacdo a sua composi¢do macromolecular. Foi
identificada por meio de analise microscopica. Proteinas e lipideos foram calculados como a
percentagem em termos do conteudo de sélidos totais da biomassa utilizada. O teor de lipideos
totais foi determinado utilizando o equipamento Soxhlet e a fragdo lipidica por gravimetria,
pelo método adaptado de Bligh e Dyer (1959). O teor de proteinas foi determinado levando em
consideracdo a concentracdo de NTK e o fator de converséo geral 6,25 (PRAJAPATI et al.,
2014). A composicdo em termos de carboidratos foi calculada subtraindo o teor de cinzas,
proteinas e lipideos dos solidos totais (SURESH et al., 2013).

4.2  TESTES DO POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO (PBM)

Foram realizados testes de potencial bioguimico de metano (PBM) para verificar a
biodegradabilidade anaerdbia dos substratos estudados, os quais foram testados em diferentes
combinagdes em conjunto com o indculo (100% BA; 100%V e 50:50 BA e V). Os testes foram
conduzidos em batelada, em frascos reatores de borossilicato com volume util de 240 mL,
realizados em triplicata para cada condi¢do analisada. A relacdo substrato/indculo adotada foi
de 0,59 DQO-g* SV, com concentracéo inicial do substrato de 0,89 g DQO-L™. (RAPOSO et
al., 2009).

A producdo de metano foi medida diariamente de acordo com Aquino et al., (2007) por
meio de gravimetria, a partir do método de deslocamento de uma solugéo de hidroxido de sddio
(NaOH - 3% m/v), por meio de uma garrafa invertida conectada aos reatores através de

mangueira cristal transparente, como exemplificado na Figura 6.
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Figura 6 - Esquematizagdo do aparato utilizado nos testes PBM: (a) frasco reator; (b) garrafa de vidro
contendo solugdo de NaOH; (c) recipiente de plastico para coleta de liquido deslocado

Fonte: adaptado de Aquino et al (2007).

Apo6s a adicdo do indculo e dos substratos, o valor de pH foi corrigido para
aproximadamente 7 utilizando solucéo de HCI 1M ou NaOH 40% m/v. Para garantir um sistema
tamponado, foi adicionado bicarbonato de sodio (NaHCOs3) na proporcdio 1 g
NaHCO3-gDQOxdicionada ™

Os reatores foram lacrados com septos de borracha e purgados durante 2 minutos com
gas nitrogénio, a fim de garantir condi¢cGes anaerdbias ao sistema através da eliminacdo do
oxigénio presente. Reatores controle também foram montados, compostos apenas de indculo e
alcalinizante, para verificar o volume de metano produzido a partir da respiracéo endédgena.

A incubacdo foi realizada em sala termostatizada, sob condigdes mesofilicas,
temperatura de 30°C (z2), todos os reatores foram envoltos com papel aluminio para reduzir a
exposicao a luz e agitados manualmente antes de cada medicao quantitativa de metano (Figura

7). O experimento foi conduzido por um periodo de 28 dias.
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Figura 7 - Reatores instalados na sala termostatizada no LSA, UFPE

Fonte: a autora (2022).

Foram realizadas no inicio e no final do experimento analises fisico-quimicas para
caracterizar o meio reacional de cada reator. Ao final do experimento, o biogas acumulado no
headspace dos reatores foi caracterizado por meio de cromatografia gasosa, utilizando
cromatografo Agilent Technologies GC 7890 A, com detector de condutividade térmica (TCD)
e coluna capilar (Carboxen 1010 PLOT, 30m x 0,53mm). O método de determinacdo esta

apresentado na Tabela 4.

Tabela 4 - Condi¢6es cromatograficas para analise de composicao do biogas

Parametros GC-TCD

Modo de injecdo Split 50:1
Volume de injecéo (mL) 0,2
Temperatura do injetor (°C) 100

Gés de arraste Ar

Fluxo na coluna (m.L"Y/min) 3
Temperatura do forno (°C) 150
Temperatura do detector (°C) 200
Tempo de corrida (min) 3,5

Fonte: a autora (2022).
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Os volumes acumulados de metano de cada reator foram convertidos para as Condic¢des
Normal de Temperatura e Presséo (CNTP), de 0 °C ou 273K e 1 atm. Por fim, o potencial

bioquimico de metano foi calculado de acordo com a Equagéo (2).

NmL CH4
gDQOad

PBM = @)

Onde:

PBM: potencial bioquimico de metano (NmL CH4.gDQOadicionado >);
NmlL CHs: volume acumulado de metano nas CNTP (NmL);
gDQO0qq: massa de DQO adicionada ao reator (g DQO);

4.2.1 Biodegradabilidade anaerobia

As trés condicdes testadas (100% BA; 100% V e 50:50 BA e V) também foram
analisadas acerca da biodegradabilidade anaerobia (%), a qual foi verificada a partir do volume
liquido de metano (NmL) e seu rendimento tedrico (350 mL CH4/g DQO removida), levando
em consideracdo a DQO inicial de cada ensaio, conforme Equacéo (3) (PASSOS; GARCIA,;
FERRER, 2013).

Biodegradabilidade (%) = [(CHetmL/350 (Z;nQLOCH“/ 9DQ0removidall , 19 3)
ad

Onde:
NmL CHs: volume acumulado de metano nas CNTP (NmL);
gDQO0ad: massa de DQO adicionada ao reator (g DQO);

4.2.2 Indice de sinergia (1S)

Neste estudo, o indice de sinergia (IS) foi calculado a fim de avaliar o efeito sinérgico
da codigestdo da mistura de vinhaca e biomassa algal. Esse indice foi determinado como a razdo
do rendimento de metano observado e o rendimento de metano esperado, conforme Equacgéo
(4) (DONOSO-BRAVO et al., 2019).

CH,4 observado

IS = (4)

CH4 esperado
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43  EXPERIMENTO SEMICONTINUO DE DOIS ESTAGIOS

Para o escalonamento do experimento PBM realizado em escala laboratorial, foi
realizada a avaliacdo do potencial da codigestdo de biomassa algal (BA) com o residuo organico
industrial vinhaca (V) para a producédo de AGV e metano em reatores semicontinuos de dois
estagios, em escala bancada.

Empregou-se um reator acidogénico (RA) com agitacdo continua, utilizando um frasco
de boro-silicato com volume total de aproximadamente 2200 mL e volume dutil de
aproximadamente 1800 mL.

Um reator metanogénico (RM) com agitacdo continua foi empregado utilizando um
frasco de acrilico com volume total de aproximadamente 3200 mL e volume datil de

aproximadamente 2750 mL. Os reatores RA e RM podem ser visualizados na Figura 8.

Figura 8 - Reatores anaerdbios de dois estagios em escala bancada

Fonte: a autora (2022).

4.3.1 CondicGes operacionais do reator acidogénico (RA)

A partida do RA foi estruturada em sua inoculagao a partir da fermentacdo natural da
vinhaca, de modo a promover a adaptacdo da biomassa. Foram inseridos 1,8 litros de vinhaca
ao reator e realizado ajuste de pH para 6,5 (a partir do 13° dia) utilizando solucéao de hidréxido

de sddio (40% m/v), passando a ser um preparo padrao.
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O reator foi continuamente operado em condic¢des controladas de temperatura (30°C £
2), mantido sob agitacdo por meio de uma barra magnética movida por agitador magnético. A
alimentacédo foi realizada de modo semicontinuo, uma vez ao dia, obedecendo as condicdes
operacionais que foram mantidas durante todo o periodo de experimento, com COV aplicada
constante de 5,62 kg DQO m=.d*, TDH de 4 dias, e a vazdo (Q) de alimentagdo de 0,45L
(Tabela 5).

Tabela 5 - Condigdes operacionais do reator acidogénico (RA)

CondicOes operacionais RA Unidade
Volume atil 1,8 L
TDH 4 dias
Vazdo de alimentacéo 0,45 L
Carga organica volumétrica 5,62 kg DQO m=3.d*!

Fonte: a autora (2022).

4.3.2 CondigOes operacionais do reator metanogénico (RM)

Para a partida do sistema, todo volume Gtil do RM foi preenchido com indculo, ou seja,
lodo proveniente do reator anaerdbio da industria de producédo de cerveja, de modo a acelerar a
adaptacdo do in6culo ao substrato e impulsionar uma fase estacionéria ao sistema.

O reator metanogénico foi continuamente operado em condi¢fes controladas de
temperatura (30°C + 2), mantido sob agitacdo por meio de uma barra magnética movida por
agitador magnético. A sua alimentacdo foi realizada de modo semicontinuo, uma vez ao dia,
desde o primeiro dia de operacdo, com o efluente do reator acidogénico, o liquido fermentado,
o0 qual foi submetido a uma diluicdo para atender as condi¢des operacionais desejaveis, que
foram mantidas durante todo o periodo de experimento, com COV aplicada constante de 0,25
kg DQO m=3.d!, TDH de 22 dias, e vazdo (Q) de alimentacio de 0,125L (Tabela 6).

Tabela 6 - Condig6es operacionais do reator metanogénico (RM)

Condic0es operacionais RM Unidade
Volume util 2,75 L
TDH 22 dias
Vazdo de alimentagéo 0,125 L
Carga organica volumétrica 0,25 kg DQO m=. d*!

Fonte: a autora (2022).
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4.3.3 Fases experimentais

O experimento teve duracdo de 270 dias, a partir do desenvolvimento de 3 fases
distintas: digestdo anaerobia de vinhaca, codigestdo de vinhaca e biomassa algal, e codigestdo
de vinhaca e biomassa algal pré-tratada (Figura 9).

A primeira fase operacional compreendeu a partida dos reatores, estruturada no processo
de digestdo anaerobia da vinhaca, em que se desenvolveu durante 71 dias. A partir do 72° dia
foi iniciada a codigestdo de BA e V (50:50), correspondente a segunda fase do experimento, a
qual teve a duracdo de 131 dias. Por fim, a fase Il simulou o periodo correspondente a

observacao da influéncia do pré-tratamento da biomassa algal na codigestdo com vinhaca.

Figura 9 - Fluxograma das fases experimentais

Fasel ‘ .. Fase Il ? Fase IIT

Duraciao — 71 dias | i Duracio — 131 dias | i Duracio — 67 dias
100% V i ) | 50% V/50% BA | ) 150% V /50% BA (PT)

Fonte: a autora (2022).
Em que: V: Vinhaca. BA: Biomassa algal. BA(PT): Biomassa algal pré-tratada

4.3.4 Calculo das condicGes operacionais hidraulicas

Para o calculo das condicGes operacionais hidraulicas, utilizou-se as Equacdes (5) e (6)
de TDH expresso em dias e COV expressa em kg DQO-m=.d, levando em consideragdo uma
concentracdo do substrato (S0), vazdo como variavel dependente, ciente de que a vazdo
fornecida deve ser numericamente igual para ambos os parametros e volume do reator. Além
disso, uma vez que o cosubstrato € uma mistura de dois substratos (BA e V), usou-se também
a Equacéo (7) da concentragdo da mistura (Cm) que considera a propor¢do de cada substrato
(50:50), incluidos como S1 e S2 com base em sua concentragdo em termos de DQO e suas

respectivas vazdes Q1 e Q2, considerando cada substrato individualmente.
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TDH =~ (5)
cov = £ (6)
Cm = (51 x Q1)+(52 x Q2) )

(Q1+Q2)
4.3.5 Meétodo de alimentacao dos reatores

Para minimizar a contaminacdo atmosfeérica, garantindo o estado anaerdbio dos reatores
e a pureza do biogas, o processo de alimentacdo e retirada de efluente dos reatores utiliza vacuo,
sobre pressao e sifonamento, sem abertura para a atmosfera no momento da alimentacao. Para
tal, as tampas dos reatores foram configuradas com trés aberturas: a primeira para entrada do

afluente, a segunda para retirada do efluente e a terceira para conducgédo do biogas.

4.3.6 Avaliagdo do desempenho e estabilidade dos reatores: Métodos analiticos

O desempenho e estabilidade de ambos os reatores, em termos de fase liquida, das
amostras afluentes e efluentes, durante todo o periodo de operacdo baseou-se no monitoramento
analitico regular dos seguintes parametros: pH, alcalinidade total e parcial, nitrogénio
amoniacal, teor de solidos totais, volateis e fixos, bem como a concentragdo de AGV. A partir
da segunda fase operacional, foram realizadas em conjunto analises da demanda quimica de
oxigénio total (DQOL) e solavel (DQOs). Os parametros fisico-quimicos, as metodologias e a

frequéncia das analises empregadas sdo apresentadas na Tabela 7.
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Tabela 7 - Pardmetros de desempenho e estabilidade dos reatores (Referéncia do método SM entre

parénteses)
Parametro Unidade Frequéncia Método analitico
pH, Temperatura Diaria Eletrométrico (4500-H+ B)
Potencial de oxirreducao
(ORP) mV Diaria Potenciométrico (Hach®, HQ40d)
Alcalinidade total e
parcial mg CaCOs-L?  3x semana Titulométrico (2320 B)
Demanda quimica de
oxigénio total (DQOL) mg Oa-L™? 3x semana Colorimétrico (5220 D)
Demanda quimica de
oxigénio soltvel (DQOs) mg O-L™* 3x semana Colorimétrico (5220 D)
Nitrogénio amoniacal mg-L* 3x semana Titulométrico (4500-NHs B)
Acidos graxos volateis  mg-L* 3x semana Cromatografia gasosa (GC-FID)
Série de solidos (ST, SV,
SF) mg-L*? 1x semana Gravimétrico (2540 B.;D.; E)

Fonte: APHA (2017).

A andlise e quantificacdo dos AGV foi realizada por meio de um cromatégrafo gasoso
com deteccdo de ionizacdo de chama (GC-FID) (Agilent Technologies 7890A, com coluna
J&W GC Column DB-WAXERT 122-7332; 260°C; 30 m 250 pum x 0,25 um), conforme
mencionado na Tabela 3.

A produgdo quantitativa de biogas em cada reator foi medida diariamente por
micromedidor de gas (Ritter). Ao longo das trés fases do experimento a metodologia de
medicdo migrou para o deslocamento de volume, de acordo com Aquino et al. (2007), similar
ao esquema apresentado na Figura 6.

A andlise da composic¢do do biogas, hidrogénio, nitrogénio, metano, diéxido de carbono,
foi realizada por cromatografia gasosa utilizando cromatégrafo Agilent Technologies GC 7890
A, com detector de condutividade térmica (TCD) e coluna capilar (Carboxen 1010 PLOT, 30m
x 0,53mm) (Tabela 4).

Com a finalidade de verificar o rendimento de metano do reator metanogénico foi
realizada a divisdo da producdo de metano alcangada durante o dia nas condi¢Ges normais de
temperatura e pressao (NmL CHy-d™1) pela massa de DQO que foi adicionada ao reator (g
DQOad).



49

4.3.7 Pré-tratamento térmico da biomassa algal

Um pré-tratamento hidrotérmico de autoclavagem foi realizado na biomassa algal, a fim
de proporcionar um aumento da solubilidade do substrato. Conduzido em garrafas de boro-
silicato com volume total de 500 mL, as quais foram dispostas em autoclave vertical (marca
Phoenix, linha 50 litros, pressdo méxima de 3 kgf/cm?) a temperatura de 120°C, durante um
tempo de exposicdo de 40 minutos, pressdo de 1 kgf/cm2 com queda gradual ao fim do tempo
de exposicédo. Esta condi¢do apresentou a resposta mais favoravel a solubilizacdo da biomassa
de microalgas durante a fase de otimizagdo do pré-tratamento em estudos desenvolvidos pelo
grupo de pesquisa no LSA (Martins, 2019).

A fim de determinar a eficiéncia do pré-tratamento, o grau de solubilizacdo (SD),
expresso em percentual (%), foi calculado conforme a Equacao (8), onde a DQOs corresponde
a concentracdo de DQO soluvel apos o pré-tratamento, a DQOs0 corresponde a concentracdo
de DQO soltvel na biomassa antes do pré-tratamento e a DQOt corresponde a concentragdo de
DQO total da biomassa antes do pré-tratamento (DONOSO-BRAVO et al., 2011).

DQOs—-DQOs0
DQOt—DQOs0

SD = x 100 8)
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

Baseado nos materiais utilizados e na metodologia utilizada para o desenvolvimento de

cada etapa experimental, os resultados alcangados serdo apresentados nesta secao.

51 CARACTERIZACAO DO INOCULO

O inoculo foi caracterizado por meio de andlises fisico-quimicas, e os resultados estao
apresentados na Tabela 8, na forma de média + desvio padrdo, levando em consideracdo a Unica

coleta realizada.

Tabela 8 - Caracterizacdo do lodo utilizado como inéculo

Parametros Valores
pH 75+0,1
Solidos totais (mg-L™) 45302 + 198
Solidos volateis (mg-L™?) 38230 + 803
SVIST (%) 83,3
Alcalinidade total (mg CaCOs-L™) 1261,9 + 50
Alcalinidade parcial (mg CaCOs-Lt) 793,1 + 50

Fonte: a autora (2022).

52  CARACTERIZACAO DOS SUBSTRATOS

A Figura 10 apresenta a imagem microscopica da biomassa algal utilizada nos
experimentos. A biomassa era composta predominantemente por microalgas do género
Chlorella sp. e pelo género Desmodesmus sp. em quantidades menores (SANT’ANNA et al.

2012). Na Tabela 9, podem ser observados os resultados da caracterizacdo da biomassa algal.
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Figura 10 - Imagem microscopica da biomassa algal oriunda da LAT. Magnitude: 40x

Fonte: a autora (2022).

O pH apresentou valor neutro e, portanto, adequado para digestdo anaerdbia. Além
disso, encontrou-se uma relacdo C/N de 8,24, o que é considerada baixa, relacionada sobretudo
ao seu alto teor de nitrogénio (2326,8 mg. L), dessa forma, a inibicdo do metabolismo
anaerdbio devido ao acumulo de amdnia é facilitada, o que justifica a busca por cosubstratos
gue aumentem esta relacdo. O alto teor de nitrogénio € consequéncia da alta fracdo de proteinas
na biomassa (28,02%). As fraces de carboidratos e lipideos representaram 20,11% e 17,64%
dos sélidos totais, respectivamente. Em termos de matéria organica, apenas 1,16% da DQO
estava na forma sollvel, ou seja, uma pequena fracdo estava rapidamente disponivel para

degradacdo microbiana.
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Tabela 9 — Caracterizacdo da biomassa algal utilizada nos experimentos

Parametros Valores

pH 6,8+0,2
DQO total (mg O2-L?) 45115,54 + 103,36
DQO soltvel (mg O2-L™Y) 522,47 + 2
DQOs/DQOLt (%) 1,16

COT (mg-L?) 19172 + 958
Nitrogénio total Kjeldahl (mg-L™) 2326,80 + 4
Nitrogénio amoniacal (mg-L™) 232,80 +8,5
C/N? 8,24
Fosforo total (mg-L™) 1455+ 8,5
Solidos totais (mg-L™) 51887,50 + 786
Solidos volateis (mg-L™?) 34132,50 + 622
SVIST (%) 65,78
Proteinas (% ST) 28,02
Lipideos (% ST) 17,64
Carboidratos (% ST) 20,11
Cinzas (% ST) 34,23

Fonte: a autora (2022).
IC/N: COT/NTK.

A Tabela 10 apresenta os resultados alcancados da caracterizacdo da vinhaca (média +
desvio padrdo). E possivel observar diferencas quando comparada com a BA, principalmente
em relagdo ao pH acido (devido ao emprego de H2SO4 no processo de produgdo do etanol) e &

alta relacdo C/N.

Tabela 10 - Caracterizacdo da vinhaca utilizada nos experimentos

Parametros Valores

pH 3,77
DQO total (mg O2-L?) 25767 + 115,42
COT (mg-L?) 10949
Nitrogénio total Kjeldahl (mg-L™) 180,60 + 7
Nitrogénio amoniacal (mg-L™) 7,56 £ 0,84
C/IN? 60,63
Fosforo total (mg-L™) 76,40 + 3,48
Solidos totais (mg-L™) 24972 + 196,49
Solidos volateis (mg-L™t) 17704 + 145,35
SVIST (%) 70,89

Fonte: a autora (2022).
IC/N: COT/NTK.
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5.2.1 Caracterizacdo da biomassa pré-tratada

A Tabela 11 apresenta os resultados oriundos da caracterizacdo da biomassa algal apos
0 pré-tratamento térmico de alta pressdo por meio de autoclavagem. Os resultados demonstram
efeitos positivos na solubilizacdo da BA, uma vez que os resultados obtidos para a DQO soluvel
foram cerca de 15 vezes superior que a DQO solGvel sem o pré-tratamento (522,47 mg-L™1).

Por outro lado, a eficiéncia do pré-tratamento foi um pouco inferior do que encontrado
por outros autores, Alzate et al. (2012) e Cho et al. (2013), dado que estes alcangaram um
aumento de 29% na solubilizacdo de matéria organica ao tratar termicamente uma mistura de
Chlorella sp. e Scenedesmus sp. a 120°C por 30 min, em comparagdo com o0 presente estudo
(aproximadamente 16%). Esta diferenca estd associada com a alta concentracdo de DQO
determinada para a biomassa algal no estudo (45115,54 mg-L™?), diferentemente das
concentragcfes encontradas nos estudos citados acima. Em termos da relagdo DQOs/DQOt, é
possivel observar um valor de 16,31% ap0s o pré-tratamento.

Tabela 11 - Caracterizacdo da biomassa algal apos o pré-tratamento

Parametros Valores
pH 6,7

DQO total (mg O2-L?) 46408,7 + 125,32
DQO soltvel (mg O2-L 1) 7571,2 + 1,85
DQOs/DQOLt (%) 16,3
COT (mg-L?) 19721,6
Nitrogénio total Kjeldahl (mg-L™?) 2485,0 + 61,25
Nitrogénio amoniacal (mg-L™) 97,5+ 255
C/N? 7,94
Fosforo total (mg-L™?) -
Solidos totais (mg-L™) 36216,67
Solidos volateis (mg-L™?) 30011,11
SVIST (%) 82,87

Fonte: A autora (2022).
IC/N: COT/NTK.
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5.2.2 Caracterizagao do cosubstrato (alimentacéo) do sistema de dois estagios

A Tabela 12 apresenta os resultados referentes a caracterizagdo dos cosubstratos
utilizados nos experimentos realizados neste trabalho, respeitando uma relacdo de biomassa
algal sem pré-tratamento (BA) e com pré-tratamento (BA(PT)) e vinhaca (50:50) com base em
DQO.

Como esperado, pode-se observar que apesar de possuirem a mesma concentragdo em
termos de DQO, o efeito do pré-tratamento possibilita também um aumento da solubilidade do
cosubstrato. Entretanto, em termos da relacdo C/N, a mistura com BA pré-tratada provocou a
sua diminuicdo, tendo em vista que a hidrélise da biomassa provocou um rompimento da parede

celular rica em proteinas, consequentemente liberando nitrogénio para o meio.

Tabela 12 - Caracterizagao dos cosubstratos biomassa algal (sem e com pré-tratamento) e vinhaca

(50:50)
Parametros BA:V (50:50) BA(PT):V (50:50)
pH 5,49 +0,2 4,98 +0,2
DQO total (mg O2-L?) 22500 22500
DQO soltvel (mg O2-L 1) 9030,02 + 48,72 11342,66
DQOs/DQOLt (%) 41,05 51,56
COT (mg-L?) 9347,94 9347,94
Nitrogénio total Kjeldahl (mg-L™?) 700,20 + 30,09 1054,10 £ 51,6
Nitrogénio amoniacal (mg-L™) 62,59 +£2,5 213,05+ 7
C/N? 13,35 8,87
Solidos totais (mg-L™?) 30570,07 17850,00
Solidos volateis (mg-L™?) 17179,52 12684,44
SVIST (%) 56,20 71,06

Fonte: a Autora (2022).
IC/N: COT/NTK.

5.3  TESTES DO POTENCIAL BIOQUIMICO DE METANO

Os ensaios PBM apresentaram resultados diferentes para cada condigdo C/N testada. Os
valores obtidos para producéo especifica de CH4, (expressa em volume de CH4 por massa de
DQO adicionada), concentracdo de CH4 no biogéas, biodegradabilidade e indice de sinergia

podem ser observados na Tabela 13.



55

Tabela 13 - Relagdo C/N, PBM, percentual de metano no biogés, biodegradabilidade e indice de
sinergia (média £ desvio padréo)

Ensaios %;r%orgé)gse CIN (T\qul\ﬂ % CH.2 Biodegradabilidade .I'ndi(?e de
“BA V CH..gDQOx) (%) sinergia (1S)
1 100 0 82  1009+01 636,171 289405 i
2 0 100 60,6  297,2+03 7363* 85 + 1,4 i
3 50 50 133  2224+03 7%,‘8* 63,7+0,2 1,12 40,00

Fonte: a autora (2022).

BA: biomassa algal. V: vinhaca. 'Estimada a partir das relacdes C/N de cada substrato. 2Percentual final
de metano no biogas.

O alto teor de carbono presente na vinhaca (Tabela 10), contribuiu para o alcance de
uma alta relacdo C/N, proporcionando um ajuste da disposicdo de carbono e nitrogénio na
codigestdo de vinhaca e biomassa algal (50:50), enquadrando essa condi¢do em uma faixa mais
proxima ao que literatura aborda como ideal, entre 15 e 30 (YEN; BRUNE, 2007;
RODRIGUEZ et al., 2018; SOLE-BUNDO et al., 2019b).

Além disso, € possivel perceber uma producdo acumulada de 222,41 NmL
CH4-gDQO.¢! para 0 ensaio de codigestio (ensaio 3), representando um aumento de 120%
qguando comparada com a producdo no ensaio de digestdo de biomassa algal (ensaio 1, 100,89
NmL CH4-gDQOa4). Apesar do maior acimulo de CH4 ter sido observado para o ensaio de
DA de vinhaca (ensaio 3), € possivel enfatizar, com base nesses experimentos, que a codigestao
é a melhor condicdo quando ha o interesse na utilizacdo de biomassa algal. NOTA.

O teste de digestdo utilizando apenas biomassa algal apresentou a menor
biodegradabilidade dentre as misturas avaliadas (28,97 £ 0,55%), resultado um pouco inferior
do que foi relatado por trabalhos desenvolvidos por Wang et al. (2016) (41%) para Chlorella
sp., com baixos valores devido a resisténcia da parede celular. Por outro lado, a média da
biodegradabilidade da vinhaca de cana-de-acucar (85,02 + 1,44%), foi relativamente maior que
o valor obtido para a biomassa algal, o que pode estar associado a presencga de maior fracdo de
matéria organica prontamente disponivel para degradagéo. No teste de codigestdo BA:V (ensaio
3), a biodegradabilidade aumentou cerca de 120% em relacdo ao teste realizado apenas com
BA.

Para verificar os efeitos sinérgicos no ensaio 3, o rendimento tedrico da mistura foi

calculado com base na Equacéo (4). Conforme observado na Tabela 13, o indice de sinergia foi
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maior do que 1, indicando que houve um aumento de cerca 12% no rendimento de metano
quando comparado ao rendimento tedrico estimado.

As trés condicdes avaliadas por meio de testes PBM apresentaram diferentes perfis de
producdo de metano, e as diferencas entre elas se tornaram mais aparentes ao longo do periodo
experimental (Figura 11).

Assim como exposto na Tabela 13, é possivel observar também na Figura 11 que ao
final dos 28 dias de experimento, a biomassa algal apresentou o menor valor de potencial
bioquimico de metano, 100,89 + 0,1 NmL CH4-gDQOxq, quando digerida individualmente.
Mas, apesar desse baixo rendimento de metano, a Figura 11 traz uma melhor apresentagéo de
como as trés condigdes testadas se comportaram durante os 28 dias sendo possivel perceber
uma melhora em relacdo ao rendimento com o ensaio de codigestdo de BA e V, como

mencionado anteriormente.

Figura 11 - PBM acumulado para as condicGes de digestdo e codigestao testadas
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Fonte: A autora (2022).

Dessa forma, é possivel concluir que houve vantagem no ensaio 3, codigestdo BA:V,
com producdo de metano compativel com potencial de reaproveitamento energético. Desta
forma, um escalonamento deste processo de codigestédo foi testado em sistema de reator de dois

estagios.
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5.4  EXPERIMENTO SEMICONTINUO DE DOIS ESTAGIOS

5.4.1 Estabilidade do reator acidogénico (RA)

A estabilidade do sistema anaerdbio pode ser entendida como a avaliagao das condicoes
ambientais existentes no reator. Ela é importante para manter uma producgdo de subprodutos de
valor agregado (metano, hidrogénio, acidos graxos volateis) de maneira consistente, tendo em
vista que diversos fatores podem afetar essa estabilidade (MAO et al., 2015). Neste estudo, pH,
nitrogénio amoniacal e produgdo de AGV foram monitorados, como indicado na Tabela 7.

A Figura 12 mostra os valores de pH encontrados durante todo o periodo de operagdo

do RA, para as trés fases experimentais.

Figura 12 — Variac&o do pH do reator acidogénico ao longo do tempo
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Fonte: a autora (2022).

Como pode ser observado, o pH manteve-se inferior a 4,0 nos 15 primeiros dias, tendo
em vista a ndo corre¢do do pH do substrato (vinhaga) para 6,5, valor considerado ideal por
Ferraz Junior, Etchebehere e Zaiat (2015), para o alcance da fermentagdo da vinhaca. Apos a
correcdo do pH do substrato no reator com solucdo de NaOH (40% m/v), o pH manteve-se
constante durante todo o periodo de digestdo anaerobia da vinhaca (Fase I) em torno de 5,2 +
0,2.
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A Fase I, iniciada no 72° dia operacional com adi¢do de BA a alimentac&o dos reatores,
resultou em pequena elevacdo do pH efluente, apresentando valores em torno de 5,5 = 0,2
durante aproximadamente 50 dias. Entretanto, apds esse periodo de pH constante, foi observada
instabilidade, aumento do pH face ao observado no periodo constante, alcancando o valor
médio de 6,2 durante um periodo de 5 TDHs. Com isso, apds a interrup¢édo da correc¢do do pH
do cosubstrato para 6,5, o pH efluente voltou a apresentar uma condi¢do mais estavel, similar
ao que havia sido encontrado anteriormente (5,5 + 0,2).

O pré-tratamento da BA resultou em um aumento do valor do pH do reator fermentador
na Fase Ill. O valor manteve estavel durante 35 dias, com uma média de 6,4 + 0,2. Nesta fase
foi observada, portanto, o maior valor de pH para o reator acidogénico, 0 que proporcionou
mudancas de metabolismo, como por exemplo maior producdo volumétrica de metano. A fim
de reduzir o valor do pH e proporcionar melhor condicao de fermentacéo, foi reduzido o TDH
para promover presséo na sele¢do de microrganismos fermentadores e voltar uma condigéo de
pH favoravel a acidogénese, o que foi alcangado com éxito (indicar os valores finais na fase
).

A dindmica apresentada na Figura 13 diz respeito a producdo de AGV obtida em cada
etapa do experimento. Como é possivel observar, a Figura 13a mostra o acimulo de AGV total
no sistema e os principais acidos encontrados durante as trés etapas experimentais e sua
distribuicdo. Durante a Fase | é possivel verificar um aumento gradativo de trés acidos havendo
maior composicao de acido acético e acido butirico, alcancando valores de 2874,6 e 2547,2
mg-L, respectivamente, enquanto a concentracio de acido propidnico foi de 951,6 mg-L™, ao
final dessa etapa. A concentracdo de AGV total (soma de todos os acidos individuais) ascendeu
a7802,2 mg-Ltno RA no Gltimo dia da Fase | (dia 71), se caracterizando pela maior producéo
de AGV total durante o periodo experimental (Figura 13a), e maior estabilidade do pH do
sistema (Figura 12).

O perfil de distribuicdo dos AGV mostra que os acidos mais abundantes na Fase | foram
0s &cidos acético, butirico e propibnico, representando 40, 25 e 15% do total de AGV,
respectivamente (Figura 13b). Ao contrario, os demais acidos apresentaram menor abundancia,
representando menos de 10% do total de &cidos produzidos.

Tena, Perez e Solera (2021) avaliaram a DA de vinhaca e a codigestdo com lodo de
esgoto em reator de estagio unico do tipo CSTR. Nos experimentos de DA de vinhaga foi
alcancada producéo total de 1390 mg-L* de AGV, enquanto no processo de codigestdo foi
relatado producédo de 2140 mg-L™t. De maneira comparativa, o presente trabalho obteve uma

producdo de AGV total superior para ambas as condicdes testadas (digestdo e codigestdo de
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vinhaca), fato este decorrente da implementacdo do sistema de dois estagios, tendo em vista o
direcionamento da producdo de &cidos no primeiro reator sem que haja monitoramento acerca
de uma possivel inibicdo da metanogénese, como necessario em reatores de estagio Unico.

Nos primeiros dias da Fase Il foi possivel observar uma reducédo e instabilidade na
producdo do acido acético e acido butirico os quais eram os mais representativos dos AGV
totais na Fase I. Essa alteracé@o representou para o sistema uma reducéo de aproximadamente
48% na producdo total de acidos, uma reducdo de 3770 mg-L™. Em relacdo aos &cidos
individuais, a diminuicdo foi de 45,5, 34,6 e 74,4% para os acidos acético, butirico e propionico,
respectivamente. Ou seja, introduzir biomassa algal no sistema proprocionou reducdo e
instabilidade na producdo de acidos por ser um substrato que possui dificuldade de hidrélise
devido a rigidez da parede celular, tendo em vista que o sistema estava com uma grande
quantidade de AGYV disponivel, produtos da digestdo de vinhaca e possivelmente com uma
grande disponibilidade de enzimas hidroliticas para continuacdo do processo de DA.

Ap0s os primeiros dias de codigestao (Fase I1) foi possivel observar um incremento na
concentracdo de acidos, em que o acido acético e o 4cido butirico, por exemplo, mantiveram-
se maiores ou iguais 2000 mg-L* durante aproximadamente 40 dias, isto €, um periodo de maior
estabilidade na fermentacdo. Além disso, observou-se um incremento nas concentracdes do
acido valérico, uma vez ndo encontrado na digestdo anaerdbia de vinhaga, Fase | (Figura 13).

Correlacionando o pH do sistema e a producdo de acidos (Figuras 12 e 13), pode-se
observar que o periodo de maior reducdo de AGV no RA durante a Fase Il foi semelhante ao
periodo de aumento do pH, o que proporcionou uma situacao de instabilidade no sistema, tendo
em vista o objetivo do RA na producdo de acidos. A adicdo de BA no sistema provocou ainda
um aumento na producéo de acido propionico, alcangando valores proximos a 1440,8 mg-L*,
que se comparado com o dia de maior producéo deste acido na fase anterior (951,6 mg-L?), a
introducdo de BA contribuiu com um aumento de 51,5% nos primeiros 20 dias de codigestéo.
O aumento da concentracdo de acido propidonico obtido no presente estudo pode estar
relacionado ao alto teor protéico da biomassa algal utilizada como matéria-prima.

De forma similar, o acido valérico obteve uma maior representatividade a partir da Fase
I1, tendo em vista que ele ndo era identificado na Fase | (DA vinhaga), o que mostra a influéncia
da codigestdo para a producgéo desse acido. Regueira et al., (2020) afirmaram que os &cidos de
cadeia impar, como propionico e valérico, estdo associados principalmente aos substratos ricos
em proteinas, independente de qual faixa de pH o reator se encontra., 0 que corrobora com 0s
resultados encontrados no presente estudo.
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Figura 13 - Acidos graxos volateis presentes no efluente do RA: (a) concentracio ao longo do tempo
(b) distribuicao proporcional (outros: soma dos AGV intermediarios e com 6 carbonos)
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Fonte: A autora (2022).

A Fase 11, caracterizada pela adi¢do de BA pre-tratada ao sistema, provocou diminuicéo
da fermentagdo de acidos, seguindo a mesma tendéncia do que estava decorrente nos Ultimos
dias de operagdo da Fase Il, principal reducdo de &cido acético, acido butirico e &cido valérico,
e de maneira contréria, apresentando uma tendéncia de maior producéo do &cido propionico.
Entretanto, mesmo apresentando valores em torno de 1150 mg-L! de propidnico,
caracterizando-o como o acido de maior predominancia da Fase Ill, ao final, o sistema
apresentou uma tendéncia de recuperacdo da producdo de AGV, com o &cido acético voltando
a ter mais representatividade, representando uma predominéncia de aproximadamente 40% dos
AGYV e alcancando valores de 1575 mg-L™. E em termos de AGV totais, € possivel observar na

Figura 13a o alcance de altos valores de &cidos graxos volateis, totalizando 4077,8 mg-L™.
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De acordo com Xu et al. (2018) e Carrillo-Reyes et al. (2021) as bactérias pertencentes
a familia Clostridiales sdo os principais grupos de bactérias que desempenham a importante
funcdo na degradacdo dos acidos graxos de cadeia longa em acetato. Os autores destacaram
ainda a influéncia destas bactérias na diminuicdo da concentracdo de &cido acético e acumulo
de &cido propidnico, cenario observado principalmente na Fase Il1.

Com relacdo ao nitrogénio amoniacal (Figura 14) para as trés fases analisadas neste
estudo encontrou-se concentragdes consideradas ndo inibitérias para o processo anaerdbio,
inferiores a 150 mg-LL.

Figura 14 - Concentragéo de nitrogénio amoniacal no reator acidogénico
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Fonte: A autora (2022).

A Fase | foi caracterizada pelas menores concentracdes de nitrogénio amoniacal, no
efluente do reator acidogénico, uma faixa estavel inferior a 10 mg-L™*. Apesar de estar associada
as menores concentracdo de AGV obtidas na fase (Figura 13) com o pH do sistema inferior a
6,0 (Figura 12), esta situacdo pode estar mais ligada ao tipo de substrato utilizado, uma vez que
houve uma producéo crescente de &cidos ao longo do tempo e néo foi suficiente para 0 aumento
das concentracdes de nitrogénio amoniacal no RA. Ou seja, baixas concentracfes de amonia
nessa etapa condizem com a utilizacdo da vinhaca, tendo em vista que a caracterizacdo desse
substrato apresenta baixas concentragdes de nitrogénio na composi¢do (Tabela 10), quando
comparado com a biomassa algal, por exemplo (Tabela 9).

Apesar de terem sido observadas concentracdes 6timas durante todo o experimento,

inferiores a 10 mg-L™, ao introduzir a BA no sistema (Fase 1), foi observado um aumento
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consideravel de nitrogénio amoniacal durante aproximadamente 40 dias, com valores proximos
a 125 mg-L* como resposta do acimulo de AGV, mantendo o nitrogénio em sua forma ionizada
(N-NH4"). De acordo Cho et al. (2015) esse fato pode ser atribuido a decomposigao do substrato
BA devido a sua composicéo celular rica em proteinas, o que justifica a maior producédo de
AGV (Figura 13a) e o consequente aumento na concentracdo de nitrogénio amoniacal (Figura
14).

Apols o 105° dia operacional (Figura 14) foi observada uma reducdo drastica das
concentracdes de nitrogénio amoniacal, e esse comportamento pode estar associado a reducgéo
de &cidos no sistema, que apesar de influenciar no aumento do pH, ndo foi o suficiente para
formar nitrogénio na sua forma de amdnia (NHs). Entretanto, a medida que o RA apresentou
novamente uma maior concentracdo de AGV no sistema, o pH voltou a normalidade, com uma
média em torno de 5,5 = 0,2, 0 que contribuiu para o alcance de maiores concentracdes de
nitrogénio amoniacal, condigdes apresentadas anteriormente e que corroboram com a ideia de
Cho et al. (2015) de decomposicao da biomassa algal.

Na Fase Il (codigestdo de vinhaca e biomassa algal pré-tratada) houve reducéo
significativa de AGV no sistema, com valores proximos a 3000 mg-L? (Figura 13a),
principalmente em termos de &cido acético e acido butirico, também contribuindo para um
aumento do pH, valores proximos a 6,5. Essa alteracdo das concentracBes em termos de
producdo de AGV provocou reducdo das concentracdes de nitrogénio amoniacal, se
comparados com a Fase Il, de utilizacdo de BA sem o pré-tratamento, situacao contraria ao que
era esperado, niveis superiores de AGV e consequentemente de nitrogénio amoniacal, tendo
em vista que nessa fase a BA ja se encontrava hidrolisada devido o pré-tratamento efetuado.
Segundo Wei et al. (2015) a metanogénese seria inibida em concentraces superiores a 3000
mg N-NH4*. L%, valores ndo encontrados nesse estudo, o que corrobora com a hipotese de que
houve uma adaptacdo de microrganismos metanogénicos no RA, o que levou ao consumo de
AGV, principalmente acido acético.

No estudo realizado por Schwede et al. (2013) microalgas pré-tratadas mostraram
problemas de inibicdo quando digeridas em modo continuo devido ao acimulo de aménia.
Apesar do pré-tratamento de autoclavagem ter ocasionado a hidrolise da parede celular da
biomassa, ndo foram observadas concentragdes que pudessem desenvolver efeito inibitorio ao
sistema.

As concentracdes de N-NH4" observadas neste estudo foram inferiores, em todas as
etapas experimentais, as relatadas por Gonzélez-Fernandez et al. (2013) que atingiram
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concentragdes variando de 550 a 700 mg-L"* durante a digestio anaerébica de Scenedesmus sp.,

e resultaram em efeito negativo minimo sobre a fermentacéo.

5.4.2 Estabilidade do reator metanogénico (RM)

Para o reator metanogénico, alimentado com o fermentado do RA, os principais parametros
de monitoramento durante as trés fases experimentais foram o pH, alcalinidade parcial (AP),
razdo alcalinidade intermediaria/alcalinidade parcial (Al/AP) e nitrogénio amoniacal, a fim de
inferir a estabilidade do reator (Figura 15).

Com relagdo ao pH, em todas as etapas desenvolvidas foi possivel analisar uma faixa de
variacdo entre 6,5 e 8,0, o que € relatado na literatura como intervalo ideal para que ocorra uma
atividade metanogénica estavel, tendo em vista que esse parametro € um dos mais criticos em
sistemas de dois estagios (KUNZ et al., 2019; ZHANG; LOH; ZHANG, 2019).

Na Fase |, ap6s os primeiros dias de alimentagéo, houve uma tendéncia a diminuig¢do do
pH, assim como consumo de AP no RM (Figura 15a, b), ocorrido devido as altas concentracfes
de AGV no fermentado, superiores a 1000 mg-L* (Figura 13a). Ou seja, a Fase | obteve uma
resposta mais variavel a alimentacdo, uma faixa entre 6,5 e 8,0, alcancando uma média de 7,1
+ 0,2, devido a alimenta¢do semicontinua e a inoculagdo do RM com lodo anaerdbio. Estes
resultados mostram a ndo ocorréncia de instabilidade no sistema na primeira fase operacional,
devido a capacidade tampdo do sistema, com valores de alcalinidade a bicarbonatos em torno
de 2178,4 + 537 mg CaCOgs-L ™.

Na Fase Il, apesar da alimentagdo do RM ter sido realizada com fermentado abundante
em AGV (4858,4 mg-L* + 1096,8 e COV de 0,25 kg-m=-d1), o pH permaneceu praticamente
constante, com valor proximo a 6,9 = 0,2, que apesar de ter havido uma reducdo quando
comparado com a Fase |, continuou sendo resposta da capacidade de tamponamento da etapa
metanogénica (Figura 15b), apesar da redugdo na AP durante essa fase, com uma media de
969,7 + 251 mg CaCOs-L™. Estudos de codigestdo de microalgas com lodo de esgoto
desenvolvidos por Varol e Ugurlu (2016) alcangaram valores de pH um pouco maiores que este
trabalho, em torno de 7,2 e 7,4, mas relataram que o parametro se manteve controlado devido
a adicdo de solucdo alcalina quando encontrava-se inferior a 7,0.

Assim como nas Fases | e Il, 0 pH do RM apresentou pouca variacdo na Fase Il1, apesar
de ter sido apresentada uma tendéncia a diminuicdo no valor, com uma média em torno de 6,7
*+ 0,1. Essa tendéncia de reducdo do pH no meio, pode ser resposta de uma adaptacdo da

comunidade microbiana presente no reator que atuaram na producdo de metano, uma vez que a
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disponibilidade de AGV para o RM foi inferior, com concentragdes proximas a 3000 mg. L™
que perduraram durante quase toda a Fase Ill, e reducdo de 73% na AP, com concentragdes
médias em torno de 1879,7 + 497 mg CaCOs-L™ na Fase I, para 507 + 157 mg CaCOs-L na
Fase I11. Esta condicdo infere que archaeas metanogénicas hidrogenotroficas podem ter atuado
na produgdo de CH4 consumindo bicarbonato (HCOs3), ocasionando uma diminuicdo do pH e
deixando o sistema mais vulneravel a essas mudancas devido ao consumo de bicarbonato
(Equacdo 9), tendo em vista a sua importante caracteristica de tamponamento do sistema
(DELGADO et al., 2012).

Figura 15 — Variaveis relacionadas a estabilidade do reator metanogénico: (a) pH. (b) alcalinidade
parcial (AP) (c) razdo alcalinidade intermediaria/alcalinidade parcial (Al/AP)
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O RM apresentou uma operacao relativamente estavel em todas as fases experimentais,
baseando-se na relagdo entre alcalinidade intermediaria e parcial, AI/AP. Caracterizada pelo
fato de ter havido uma reducédo da AT, além da AP, a fim de manter um controle para neutralizar
0s &cidos oriundos do RA.

A fase inicial de partida do reator apresentou relacdo AlI/AP que variou entre 1,8 e 0,21,
principalmente nos primeiros 30 dias (Figura 15c). Ainda que inoculado, o metabolismo
metanogénico foi incipiente diante da oferta de substrato, ocasionando um acumulo temporario
de acido acético (Figura 13). A continuidade do processo levou a selecdo e crescimento de
archaeas metanogénicas adaptadas ao substrato capazes de metabolizar o substrato equivalente
a carga organica aplicada ao reator RM, aplicando constantemente uma COV de 0,25 kg DQO-
m3d, o que proporcionou diminuico da relacdo Al/AP média para 0,21 + 0,02.

Em termos comparativos, as Fases Il e 11, as quais foram conduzidas sob mesma COV
e TDH, apresentaram relacdo AlI/AP média 0,24 + 0,04 e 0,25 + 0,06, respectivamente. Infere-
se, portanto, que a capacidade de neutralizar &cidos organicos no processo de codigestéo foi
similar a capacidade observada na digestdo apenas de vinhaca. Embora uma diferenca tenha
sido observada, marcada pela reducdo significativa na alcalinidade parcial, ao longo das Fases
I1 e 111, e pontuais alteragdes na razdo Al/AP (Figura 15b, c), o sistema apresentou estabilidade
operacional mantendo valores para a razdo AI/AP préximos a 0,3, considerado
aproximadamente ideal para sistemas metanogénicos de alta taxa (RIPLEY et al., 1986).

A Figura 16 apresenta a concentracdo de nitrogénio amoniacal encontrada durante os

trés periodos experimentais.
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Figura 16 — Concentracdo de nitrogénio amoniacal no reator metanogénico
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Observou-se gue as concentracfes desse parametro analisado foram mantidas na uma
faixa inferior a 1000 mg-L* de maneira geral, que sdo menores que o valor limite de inibigdo
de 3000 mg-L! (ROMANO; ZHANG, 2008).

Na Fase | foram encontradas incialmente concentragdes proximas a 1000 mg-L™,
seguindo posteriormente uma tendéncia de reducdo. Valores baixissimos encontrados nas Fases
Il e I, inferiores a 100 mg-L™?, condizem com a ideia de uma 6tima atividade metanogénica
na conversao dos acidos, oriundos do RA, em biogas.

Essa variavel tem efeito significativo sobre microrganismos metanogénicos. De acordo
com Prochazka et al. (2020), deficiéncias em nitrogénio amoniacal, valores inferiores a 500
mg-L™, demonstraram causar baixos rendimentos de metano devido a baixa atividade
microbiana e capacidade tampé&o, entretanto, apesar de serem evidenciados valores inferiores a
essa faixa, ndo foi possivel afetar a producéo especifica de metano.

A codigestdo de esterco suino e biomassa de microalgas, estudada por Gonzalez-
Ferndndez, Molinuevo-Salces e Garcia-Gonzélez, (2011) alcancou elevadas concentracdes de
N-NH.", cerca de 1,1g-L ™, no periodo semelhante ao de maior rendimento de metano (valor da
producéo), ou seja, neste caso, o limite de concentracdo de aménia para impedir a atividade de

archaeas metanogénicas foi considerado muito acima dos valores alcangados.
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5.4.3 Desempenho do reator metanogénico na producéo de metano

O reator metanogénico apresentou producdo de metano desde o periodo de start-up,
influenciado pela presenca de comunidade metanogénica oriunda do lodo anaerobio usado na
inoculacdo (Figura 17). Na Fase | a producdo média de metano foi 71 £ 37 NmL CH4-gDQO"
L4, (média * desvio), alcancando valor maximo de 155 NmL CHs-gDQO,q, ao 24° dia
operacional, apds 1 TDH completo. Posteriormente, apds um periodo de 3 TDHs foi verificada
uma alta variagio do rendimento de metano, com valores entre 50 e 100 NmL CH4-gDQO 4,
com uma tendéncia a diminuicdo da produtividade alcangada anteriormente. Por esta razdo, é
possivel associar esses resultados alcangados com a distribuicdo dos &cidos oriundos do RA
observados no periodo final da Fase I, que apesar de estarem prontamente disponiveis para
serem metabolizados pela comunidade microbiana presente no RM, o acido acético encontrava-
se com uma representatividade de 40% entre os AGV produzidos, enquanto anteriormente
representavam quase 100% dos acidos (Figura 13b).

Poucas investigacdes se concentraram na digestdo de microalgas sob operacdo de
alimentacdo semicontinua e, principalmente, em sistemas de dois estagios, portanto, estudos
para fins de comparacédo sao limitados.

Tena, Perez e Solera (2021b) ao estudarem o efeito do TDH e COV aplicados em
sistemas de dois estagios de vinhaca e lodo de esgoto (50:50), operados em alimentacdo
semicontinua, observaram rendimentos de metano proximos a 120,4 £ 26,5 mL CH4-g DQO"
Lremovida, aplicando COV de 3,0 kg DQO m= d* e TDH de 20 dias, valores muito superiores a
primeira etapa deste trabalhado operando a digestdo anaerébia de vinhaca.

Ao analisar a Fase I, periodo de codigestdo de BA:V (50:50), é possivel observar para
os primeiros 40 dias um decréscimo no rendimento de metano para 39 + 13 NmL CH4.gDQO"
L. Entretanto, de maneira geral, a Fase Il obteve um rendimento médio de 85 + 63 NmL
CH4.gDQO44, € apds 0 150° dia de operacdo, rendimentos de metano 54% superiores aos
valores encontrados nos dias anteriores, alcangando um rendimento maximo de 230 NmL
CH4.gDQO44, condizente com o aumento da producdo de AGV observados no mesmo periodo.

Assim como Tena, Perez e Solera (2021b) outros resultados acerca de rendimento de
metano foram relatados em sistemas de codigestdo em dois estagios, como por Dareioti e
Kornaros (2014, 2015) e Krishnan et al. (2016) os quais observaram 223,1, 316,1, e 320,0 mL
CHa.g DQO Y removida, respectivamente. Diferencas significativas entre os estudos mencionados
devem ser levadas em consideracdo, uma vez que eles foram conduzidos em condig¢Oes

termofilicas, diferentemente do presente trabalho, além de terem sido desenvolvidos com cargas
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organicas volumétricas superiores, proximas a 4,0 kg DQO-m3.dl. Outro ponto a ser
considerado acerca da variagdo nos rendimentos de metano pode ser a influéncia da composigéo
quimica dos substratos, tendo em vista que os produtos analisados nos estudos mencionados
acima foram &guas residuais, soro de queijo, estrume de vaca, sorgo ensilado e efluente de
lagares de 6leo de palma.

Estudos desenvolvidos em sistemas de estagio Unico por Baldi, Pecorini e lannelli,
(2019) e Ripoll et al. (2020) para codigestdo de vinhaca e lodo de esgoto, residuos alimentares
e lodo de esgoto, respectivamente, alcancaram rendimentos maximos inferiores aos
encontrados nesse trabalho, concluindo que a producdo de metano foi maior em sistemas de
dois estagios para diferentes residuos.

Olsson et al. (2018) desenvolveram estudos para verificar a influéncia da codigestao
com microalgas em sistemas de DA de lodo de esgoto a partir de experimentos batelada e
semicontinuo, por meio da aplicacao de diferentes TDH e COV, a fim de verificar o rendimento
de metano. O experimento semicontinuo foi dividido em dois periodos, adotando um TDH de
15 dias e uma COV de 4,8 kg DQO-m3.d! e TDH de 20 dias e COV de 7,0 kg DQO-m=3.d?,
para os periodos I e Il, respectivamente. Em ambas as condi¢6es testadas foi possivel alcancar
rendimentos em torno de 100 NmL CH4-gDQO%g e 85 NmL CH4-gDQO g Dessa forma,
pode-se observar que, mesmo adotando condic¢Oes de alimentacdo que pudessem favorecer o
rendimento de metano (periodos de COV e TDH favoraveis a DA), o presente trabalho
conseguiu alcancar uma producdo de metano superior aos resultados apresentados pelos
autores, por utilizar um sistema de dois estagios além do processo de codigestao.

Llamas et al. (2021) utilizaram sistemas de dois estdgios a fim de verificar uma
recuperacdo de subprodutos a partir da digestdo de microalgas. Foi relatado, uma vez que a
biomassa de microalgas foi hidrolisada em reator acidogénico, rendimento médio de metano de
168,9 + 23,7 mL CH4-gDQO,q4, com base em uma aplicagdo de carga organica volumétrica de
1,5 kg DQO-m3.d* e TDH de 20 dias. Apesar dos autores terem relatado um rendimento
superior, 0 presente trabalho alcangou valores semelhantes ao final da Fase Il (Figura 17),

mesmo adotando COV menores (83% inferior em relagdo ao estudo).
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Figura 17 — Rendimento de metano por massa de DQO adicionada no reator metanogénico
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O reator metanogénico apresentou maiores producdes de metano na Fase I11. No geral,
a terceira fase obteve um rendimento médio de 178 + 66 NmL CH4-gDQO 4, cerca de 109%
e 150% maior que o resultado obtido nas Fases Il e I, respectivamente. Além disso, é possivel
observar na Figura 17, um pico de rendimento correspondente ao dia 267, considerado o maior
alcance de producdo de metano, com 342 NmL CHa4-gDQO ™, equivalente a 97% do total de
metano recuperavel estequiometricamente. Tendo em vista que houve uma solubilizacdo de
16% da biomassa algal apds o pré-tratamento hidrotérmico de autoclavagem, pode-se observar
como esse mecanismo contribuiu para a obtencdo de maiores rendimentos de metano para
sistemas de codigestdo com BA.

Pesquisas de digestdo anaerobia usando reatores operados em batelada e com e sem pré-
tratamento térmico (em incubadora a 75° C, por 10h), Solé-Bundo et al., (2018) verificaram que
a codigestdo melhorou a cinética microbiana e proporcionou um melhor rendimento de metano.
Os autores testaram a mistura de substrato 25:75 para biomassa algal e lodo de esgoto, e com
relacdo aos testes em condicGes mesofilicas em reatores de estagio Unico, houve um alcance de
rendimento de metano de 230 mL CH4-gDQOq, valor aproximadamente 3 vezes maior
comparado a DA de microalgas, que apesar do pré-tratamento térmico, resultou em baixo
rendimento de metano (80 mL CH4-gDQO™.q). Tal como ocorrido com os autores, as melhores

respostas em termos de rendimentos de metano na presente pesquisa foram positivamente
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influenciadas pela aplicacdo de um sistema semicontinuo em dois estagios, e o tipo de pré-
tratamento utilizado (térmico de autoclavagem).

A producéo especifica de metano obtida nesta pesquisa na Fase 111 € equivalente aquelas
obtidas em outros estudos conduzidos com técnicas alternativas de pré-tratamento, como o
térmico e enzimético. Mendez et al. (2014) e Mahdy, Ballesteros e Gonzélez-Fernandez, (2016)
relataram producéo especifica de metano entre 110 e 180 mL CH4-gDQO 44 quando a DA foi
conduzida em modo continuo em reatores CSTR de estagio Unico. Verifica-se, portanto, que a
técnica empregada na presente pesquisa € eficaz para o incremento da solubilizacdo do substrato
no reator RA o0 que proporciona maior disponibilidade de substrato aos microrganismos

metanogénicos no RM para converté-los a metano.

5.4.4 Remocao de matéria organica

Os resultados obtidos dos sistemas de dois estagios (RA e RM), em termos de carga
organica aplicada para cada reator sdo apresentados na Tabela 14, considerando uma média de
cada fase experimental. Notadamente, a DQOt afluente corresponde a carga aplicada para cada
reator, a fim de atender as COV estabelecidas, COV de 5,62 kg DQO-m3-d! no RA e 0,25 kg
DQO-m3.d no RM.

Tabela 14 — Balango de massa referente a carga organica aplicada para o sistema de dois estagios

Carga A -
A A Carga organica A
organicado Carga organica Carga organica

Fase substrato efluente do RA fermentado efluente do RM Unidade
afluente ao RM
afluente
| 10,13 9,40 0,72 0,24 g
I 10,13 9,12 0,72 0,44 g
1 10,13 7,05 0,72 0,38 g

Fonte: a autora (2022).

Na Fase I, a eficiéncia média de remoc¢édo de DQO total do sistema foi de 7,2 = 1,5% e
66,7 £ 1,2%, para 0 RA e RM, respectivamente. Para a Fase I, a eficiéncia de remocéao de
DQOt no RA foi de 10% e para 0 RM foi 38,9%. Na Fase 11, devido ao efeito do pré-tratamento,
o0 alcance de eficiéncia de remocdo no RA foi maior do que as Fases | e 11, alcangando 30,4% e
para 0 RM 47,2%.
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O alcance da maior eficiéncia de remogdo no RA na Fase 11, corrobora com a ideia de
que archaeas metanogénicas estavam abundantes nesse periodo, uma vez que houve redugéo
nas concentracfes de AGV nessa fase (Figura 13c), com uma menor predominancia do acido
acetico, representando uma predominancia inferior a 10% nos AGV totais, contribuindo
consequentemente, para a reducdo na eficiéncia no RM, tendo em vista que é esperado uma
maior eficiéncia de remog&o devido a influéncia do pré-tratamento.

A hipotese da presenca de archaeas metanogénicas no RA e das demais comunidades
microbianas presentes nos dois reatores sera confirmada com os resultados do sequenciamento

enviados apds a extracdo de DNA.
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6 CONCLUSOES

Com base nos objetivos propostos no presente trabalho, foi possivel observar, portanto,
que o processo de codigestdo de biomassa algal com vinhaga de cana-de-agucar foi, de modo
geral, bem-sucedida, permitindo estabilidade dos reatores em dois estagios e provocando uma
maior eficiéncia. Além disso, partindo dos experimentos realizados em batelada, os valores
alcancados para producdo de metano na condicdo de (50:50) com base em DQO, foram
superiores quando comparados com o experimento de digestdo anaerébia de BA. Portanto, a
introducéo da vinhaca foi benéfica, proporcionando inclusive, um indice de sinergia maior que
1, indicando que a condi¢éo testada resulta em um efeito sinérgico de 12%.

A producdo de AGV na Fase I, periodo de digestdo anaerdbia de vinhaca, obteve um
rendimento crescente e estavel dos AGV, sendo mais representativo quanto a presenca do acido
acético. Com a adicdo de biomassa de algas, Fase Il, a producdo média de AGV apresentou
maiores rendimentos, alcancando valores méaximos de todo periodo experimental, entretanto
causou alteracdes com relacdo a distribuicdo dos metabdlitos e reducéo da producdo em alguns
momentos. O pré-tratamento da biomassa de algas resultou na menor producdo de AGV no RA
durante a Fase Ill, representando uma reducédo de aproximadamente 52% quando comparada
com a Fase II.

A producdo de metano na Fase | foi presente desde o start-up do sistema, mas bastante
instavel, oriunda de alimentacdo com menor distribuicdo de acido acético ao longo da etapa. A
adicdo de biomassa de algas, Fase Il, provocou um aumento na producdo média de metano. O
pré-tratamento da biomassa de algas resultou em maior producdo de metano no RM durante
todas as condicdes testadas ao longo dos 270 dias (Fases I, 1l e I11), com valores maximos de
342 NmL CH4-gDQO 4. Apesar disso, nesta fase a produgdo de metano no RM foi prejudicada
pelo aparente metabolismo metanogénico ocorrido no RA, resultando em menor
disponibilidade de AGV para conversao a metano no RM.

Verificou-se, portanto, que um sistema de reatores de dois estagios pode ser conduzido
para valorizacdo de residuos organicos de dificil biodegradabilidade, como a biomassa de
microalgas. A codigestdo com vinhaga proporciona maior equilibrio nutricional, enquanto a
separacao das fases reacionais favorece a formacéo de AGV e a sua conversao a metano. Além
disso, o pré-tratamento fisico da biomassa de microalgas impulsionou as rea¢cdes metanogénicas
visto que as maiores produgdes de metano foram obtidas nesta situacao.

Portanto, este trabalho fornece conhecimentos para producdo de energia renovavel e

fomenta o alcance do desenvolvimento sustentavel, auxiliando na reducdo das lacunas
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existentes acerca dos projetos que visam reduzir 0s impactos negativos presentes na sociedade
atual, assim como oferta conhecimento de qualidade para o setor industrial a fim de construir

infraestrutura resiliente, promover a industrializacdo inclusiva e sustentavel, e fomentar a
inovacao.
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7 RECOMENDACOES

Apols o estudo desenvolvido e das constatacbes feitas, futuras investigacdes sao

recomendadas por meio de pontos técnicos/cientificos:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

Realizar estudos acerca da dinamica microbiana para relacionar o metabolismo
existe com os resultados alcancados;

Avaliar a possibilidade de utilizar outros tipos de pré-tratamentos a fim de verificar
se ha beneficios com relacdo a producdo de AGV assim como de rendimento de
metano;

Avaliar a possibilidade de testar outros substratos que possam substituir a vinhaga,
principalmente nos periodos de entressafra, ou serem utilizados em conjunto com a
vinhaca e biomassa algal;

Variar condic¢des operacionais, tais como TDH, COV, temperatura, agitagéo etc.,
utilizando as proporcfes otimizadas, para verificar o efeito destas varidveis no
rendimento de metano e estabilidade dos reatores;

Avaliar o potencial da mistura biomassa algal e vinhaca para producdo de gas
metano e hidrogénio compativel com bioetano;

Otimizar condic¢des operacionais para avaliar o alcance de outros subprodutos como
0s PHA a partir dos AGV produzidos.
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