UNIVERSIDADE FEDERAL DO ESPIRITO SANTO
CENTRO TECNOLOGICO

MESTRADO PROFISSIONAL EM ENGENHARIA E DESENVOLVIMENTO
SUSTENTAVEL

GISELE GAVAZZA LAMBERTI

SOLUBILIZACAO DE MATERIA ORGANICA E NUTRIENTES DO
LODO ALGACEO DE UMA LAGOA DE ESTABILIZACAO
ATRAVES DE PROCESSOS HIDROLITICOS ALCALINO E
TERMICO

VITORIA- ES

2017



GISELE GAVAZZA LAMBERTI

SOLUBILIZACAO DE MATERIA ORGANICA E NUTRIENTES DO
LODO ALGACEO DE UMA LAGOA DE ESTABILIZACAO
ATRAVES DE PROCESSOS HIDROLITICOS ALCALINO E
TERMICO

Dissertacao apresentada ao Programa de Pos-
Graduacdo em Engenharia e Desenvolvimento
Sustentavel (Modalidade Profissional) da
Universidade Federal do Espirito Santo, como
requisito parcial para obtencdo do titulo de
Mestre em Engenharia e Desenvolvimento
Sustentavel, é&rea de concentragdo em
Saneamento Ambiental e Sadude Publica.

Orientador: Prof. D. Ing. Ricardo Franci

Gongalves.

VITORIA-ES

2017



Dados Internacionais de Catalogacéo-na-publicacao (CIP)
(Biblioteca Setorial Tecnologica,

Universidade Federal do Espirito Santo, ES, Brasil)

L223s

Lamberti, Gisele Gavazza, 1989-

Solubilizacdo de matéria organica e nutrientes do lodo algaceo
de uma lagoa de estabilizacdo através de processos hidroliticos
alcalino e térmico / Gisele Gavazza Lamberti. — 2017.

122 1. :il.

Orientador: Ricardo Franci Gongcalves.

Dissertacao (Mestrado em Engenharia e Desenvolvimento
Sustentavel) — Universidade Federal do Espirito Santo, Centro
Tecnologico.

1. Microalga. 2. Hidrdlise. 3. Matéria organica. 4. Nutrientes.
I. Gongalves, Ricardo Franci. Il. Universidade Federal do Espirito
Santo. Centro Tecnoldgico. Ill. Titulo.

CDU: 628




GISELE GAVAZZA LAMBERTI

SOLUBILIZACAO DE MATERIA ORGANICA E NUTRIENTES DO LODO
ALGACEO DE UMA LAGOA DE ESTABILIZACAO ATRAVES DE
PROCESSOS HIDROLITICOS ALCALINO E TERMICO

Dissertacdo apresentada ao Programa de Pds-Graduacdo em Engenharia e
Desenvolvimento Sustentavel (Modalidade Profissional) da Universidade
Federal do Espirito Santo, como requisito parcial para a obtencdo do titulo de
Mestre em Engenharia e Desenvolvimento Sustentdvel na area de
concentracdo Sustentabilidade, Ambiente e Sociedade e linha de pesquisa

Saneamento Ambiental e Saude Publica.

Aprovada em 23 de marco de 2017.

COMISSAO EXAMINADORA

MO

Prof. D.Ing. Ricardo Franci Gongalves
Orientaddr - PPGES / CT / UFES

/

Prof. PhD/Sérvio Tulio Alves Cassini
Examinador Interno - PPGES / CT / UFES

<y ya

Prof. Dr. Paulo Wagnney/Pereira Antunes
Examinador Externo - Faculdade Pio XII / Cariacica

fro—




A0S meus pais, irma e avos.



AGRADECIMENTOS

Agradeco a energia criadora e mantenedora do universo, que me fortalece e

ensina em todos os dias de minha vida.

A minha familia: meus pais Eduardo e Angélica e minha irma Gabi pelo apoio e

por acreditarem na minha capacidade de ser o melhor de mim.

Ao meu orientador Ricardo Franci, pela paciéncia e por todas as conversas
sobre a vida e sobre a pesquisa, que me amadureceram COmo pessoa e

profissional.

Ao professor Sérvio Tulio, pela disponibilidade e paciéncia para discutirmos os

mais variados temas da pesquisa.

Ao professor Francisco Barreto, por me ajudar com a andlise estatistica e se

mostrar tao prestativo para com a minha pesquisa.

Ao professor Paulo Wagnner por aceitar fazer parte da banca examinadora e
por todo auxilio durante as etapas da pesquisa.

A familia Nacleo Agua, dos que ja foram e os que ainda estdo: pelas trocas,
alegrias e perrengues divididos. Gustavo, Ludi, Leticia, Lari, Grazi, Nati, Tati,

Fé e Natan por deixar o nosso nucleo de pesquisa mais dinamico e animado.

Agradeco em especial ao amigo Gustavo, pela companhia e parceria nas

eternas horas de coleta com conversas e trocas sempre produtivas.

Aos queridos e queridas do Labsan: Yohanna, Marcos, Sarah, Aline, Cris,
Paulo Rosa, Lucas, Oss, Pauldo e Barcellos, pela ajuda durante as analises de
laboratério e pelos momentos de descontracdo trocados durante os Varios

meses de analise. Sem vocés a pesquisa seria muito chata.

Ao Mestre Arnaldo, Alessandra e Henrique, por fortalecerem e incentivarem

meu Sadhana, sou eternamente grata.

Agradeco assim, a todos e todas que estiveram presentes nesta fase tao
importante da minha vida, pois com certeza contribuiram para o meu

amadurecimento como pessoa e profissional.



“...que a importancia de uma coisa ndo se mede com fita métrica nem com
balancas nem bardmetros etc. Que a importancia de uma coisa ha que ser

medida pelo encantamento que a coisa produza em nés.”

(Manoel de Barros)



RESUMO

A fim de otimizar a biodegradabilidade do lodo algaceo durante a digestao
anaerobia, diversos processos de hidrolise tém sido estudados para promover
0 aumento da producéo de energia pela hidrdlise celular algacea e geracao de
diferentes subprodutos. A presente pesquisa tem como foco dois tipos de
processos hidroliticos, térmicos e alcalinos do lodo algaceo, a fim de aumentar
a biodegradabilidade no processo de digestdo anaerdbia através da
solubilizacdo de carbono organico, nitrogénio e fésforo. O projeto de pesquisa
faz parte da analise de eficiéncia energética de uma estacdo de tratamento de
esgoto localizada na cidade de Vila Velha-ES, visando reduzir o consumo e
demanda de energia durante os processos de tratamento. O lodo algaceo
mixotréfico coletado através de coagulacdo — floculacdo — decantacédo, e
desaguamento apresentou uma concentracdo meédia de solidos totais de 35.1
g/L, e em seguida foram realizadas andlises de solubilizacdo de matéria
organica (DQOs), nutrientes e exopolimeros. Para esta pesquisa, na hidrolise
térmica a temperatura de 90°C, foi possivel uma solubilizacdo de 19% da
DQOs, enquanto no processo alcalino a pH 12, houve incremento de 21%. Foi
possivel identificar a crescente solubilizacdo de carboidratos com o aumento de
temperatura, porém o mesmo padrdo nao foi observado durante o processo
alcalino. A mudanca de cor da biomassa durante o tempo de reacdo de
hidrolise para uma coloracdo mais marrom induz a aferir que houve reacdes de
Maillard durante os processos hidroliticos, com reacdes entre carboidratos
soluveis e proteinas soluveis. Foi identificada reducéo da concentracdo de ions
fosfato solavel na amostra ao longo dos processos hidroliticos, 0 que pode ser
resultado da precipitacdo destes com demais cations como Ca?* e Mg?,
levando a precipitagdo de compostos de hidroxiapatita e estruvita. Desta forma,
ambos processos hidroliticos mostraram resultados satisfatorios quanto a
solubilizagdo de material organico, nutrientes, carboidratos e proteinas. Embora
0s processos alcalinos tenham mostrado melhores resultados na solubilizacao
de material organico, para o objetivo geral desta pesquisa, 0S processos
térmicos foram mais eficientes ao promover uma melhor solubilizacdo de

demais compostos como nutrientes, carboidratos e proteinas.

Palavras-chave: Microalgas. Processos Hidroliticos. Biodegradabilidade.



ABSTRACT

Aiming to optimize the algal biomass biodegradability during anaerobic
digestion, several hydrolysis processes have been studied, promoting increase
of energy production by the hydrolysis of algae cells and subproducts
generation. This research has the propose to perform thermal and alkaline
pretreatment of the algae biomass in order to increase the algae
biodegradability in the anaerobic digestion process through the organic carbon,
nitrogen and phosphorus solubilization. This project is part of the energy
efficiency analysis of a wastewater treatment plant located in Vila Velha-ES,
aiming to reduce the demand of energy during the treatment processes. The
mixotrophic algal sludge collected for this research presented a total solids
concentration of 35.1 g / L, which were analyzed for organic matter
solubilization (CODs), nutrients and exopolymers. For this research, thermal
hydrolysis at 90 ° C solubilized 19% of CODs, while in the alkaline process at
pH 12, it increases to 21%. There was increasing solubilization of
carbohydrates with the increase of temperature in thermal pretreatment, but the
same pattern was not observed during the alkaline pretreatment. The color of
the biomass changed from green to brown during the treatments, which
suggests that Maillard reactions occurred during the reaction time, with
interactions between carbohydrates and soluble proteins. A reduction of soluble
phosphate concentration in the sample along the pretreatment was identified,
suggesting the precipitation of these with other cations such as Ca?* and Mg?*,
leading to the precipitation of hydroxyapatite and struvite compounds. In this
way, both pretreatments showed satisfactory results regarding the solubilization
of organic material, nutrients, carbohydrates and proteins. Although the alkaline
pretreatment indicated better results in the solubilization of organic mattter, for
the general purpose of this research, thermal processes were more efficient in
promoting a better solubilization of other compounds such as nutrients,

carbohydrates and proteins.

Keywords: Microalgae. Pretreatment. Biodegradability.
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1. INTRODUCAO

Microalgas sdo um grupo formado por organismos fotossintéticos, incluindo
eucariontes e cianobactérias, presentes em agua doce ou salgada e com
células individuais ou uma cadeia de células n&o diferenciadas. Devido a
simplicidade de sua estrutura celular e ao fato de crescerem em suspensao nos
meios aquaticos, esses organismos possuem efetivo acesso a agua, CO: e
nutrientes, com maior eficiéncia na converséo de energia solar, podendo assim

crescer exponencialmente sobre condi¢des 6timas (BAHADAR et al., 2013).

O despejo de efluentes domésticos e industriais no meio aquatico com grandes
guantidades de nutrientes provoca aceleracdo da produtividade deste grupo,
alterando a ecologia do sistema aquético. A maior presenca destas no meio
apresenta grande risco a saude, podendo causar transferéncia de patdgenos e
toxinas (CHO et al., 2013). Desta forma, diversos autores tém estudado formas
de reduzir a presenca de microalgas em corpos d agua através de diferentes

tipos de processos de tratamento de esgoto.

As espécies de microalgas utilizadas para o tratamento de esgoto podem variar
significativamente em seu valor nutricional, dependendo de suas condi¢cbes de
cultivo. Estudos mostram que sistemas abertos de tratamento de esgoto, como
as lagoas de alta taxa, favorecem o crescimento da biomassa algacea e

consequente producao de lipideos (CHEIRSILP et al., 2012).

O processo de producdo de biodiesel a partir da extracdo de lipideos de
microalgas se tornou foco de estudos por muitos anos como uma das possiveis
tecnologias de producdo de energia a partir da separacdo solido-liquido da
biomassa algacea, e uso potencial do lodo gerado. Porém, estudos
apresentados por SIALVE et al. (2009) destacaram a inviabilidade energética
deste processo, tendo em vista o ciclo de vida das microalgas e a porcentagem
média de lipideo acumulado. Em grande escala, a sua produgdo também
apresenta grandes limitacbes devido a necessidade de um cultivo com altas
concentracdes de biomassa, além de alto consumo energético para coleta e o

processamento necessario a extracdo de lipideos (PASSOS et al., 2014).



Desta forma, a digestdo anaerdébia do lodo algdceo se destaca como o
processo mais efetivo e simples de producdo de energia, com producao de
biogas durante sua digestdo. Segundo CHO et al. (2013), dentre as principais
vantagens da digestao anaerdbica para producéo de biocombustives, tem-se o
fato das microalgas coletadas do sistema de cultura poderem ser utilizadas
diretamente como substrato sem necessidade de secagem, além de poder se
aplicar a microalgas coletadas de diversos ambientes naturais. Entretanto,
véarios estudos indicam que microalgas podem ter biodegradabilidade limitada,
principalmente devido a presenca de moléculas organicas lentamente
biodegradaveis ou até mesmo refratarias em sua composi¢cdo, como € 0 caso

de sua parede celular polissacaridica.

Assim, com o intuito de otimizar a biodegradabilidade do lodo algdceo durante
a digestao anaerobia, diversos processos de hidrélise celular algacea tém sido
estudados visando a geracao de diferentes biocombustiveis como bio-metano,
bio-etanol e bio-hidrogénio (XUAN et al., 2009). A escolha do processo
hidrolitico depende da espécie predominante no meio de cultivo e as
caracteristicas particulares do grupo dominante.

Os processos hidroliticos podem ser divididos em quatro categorias: térmicos,
alcalinos, mecénicos e bioldgicos. De acordo com Passos et al. (2014), os
processos hidroliticos térmicos tém tido bastante destaque nas pesquisas ao
longo dos anos e consistem em solubilizar o lodo algaceo a partir de adi¢do de
calor. A temperatura 6tima para a solubilizacdo da matéria organica depende
das caracteristicas do lodo utilizado. Estudos registram ensaios com
temperaturas variando de 50 a 270°C (HENDRIKS e ZEEMAN, 2009;
CARRERE et al., 2010).

Processos alcalinos consistem na adicdo de uma solucdo basica forte ao lodo
algaceo a fim de elevar o pH deste. S0 comumente utilizados para a
solubilizagcdo de exopolimeros, favorecendo o ataque de bactérias aos
compostos organicos (ANDRADE, 2004; ABREU, 2004; BOHUTSKYI e
BOUWER, 2013).



Ambos os processos hidroliticos possuem caracteristicas singulares, cabendo
compara-los em relacdo a maior solubilizacdo de compostos para geracao de
energia. Desta forma, a pesquisa tem como objetivo avaliar o efeito dos
processos hidroliticos térmico e alcalino sobre o lodo algaceo, a fim de
aumentar sua biodegradabilidade no processo de digestdo anaerbbia através
da solubilizacdo de material organico e nutrientes. O projeto faz parte da
analise de eficiéncia energética de uma tecnologia que transformara as
estacles de tratamento de esgoto em sistemas superavitarios em energia, em
desenvolvimento no Nucleo Agua da Universidade Federal do Espirito Santo.



2. OBJETIVO GERAL

Avaliar a solubilizacdo de material organico, nitrogénio e fosforo do lodo

algaceo através de processos hidroliticos alcalino e térmico.
2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS

= Caracterizar fisico-quimica e microbiologicamente o lodo coletado a partir
de um sistema de separacao solido-liquido aplicado ao pds tratamento do

efluente de uma lagoa de estabilizacdo que trata esgoto sanitario;

* Avaliar a influéncia de temperatura e tempo de reacéo sobre a solubilizacao
de matéria organica, nitrogénio e fésforo do lodo algaceo em reatores
hidroliticos sob condicdes térmicas, em batelada;

= Avaliar a influéncia de pH e tempo de reacdo sobre a solubilizacdo de
matéria organica, nitrogénio e fésforo do lodo algaceo em reatores

hidroliticos sob condicdes alcalinas, em batelada;

* Avaliar a solubilizacdo de exopolimeros e granulometria de particulas apos
o tratamento da biomassa algdcea nos processos hidroliticos alcalino e

térmico.



3. REVISAO BIBLIOGRAFICA
3.1. SISTEMAS DE TRATAMENTO DE ESGOTO A BASE DE MICROALGAS

Segundo Alabi et al., (2009), o cultivo de microalgas tem se mostrado uma
fonte promissora na producéo de bioenergia devido a seu rapido crescimento, a
ndo concorréncia com areas agricolas de alimentacdo humana ou animal, e a
grande producdo de biocombustivel por area, quando comparada a demais
culturas agricolas. Além de gerar combustiveis liguidos como bioetanol e
biodiesel, o lodo gerado da biomassa de microalgas pode ser digerido
anaerobicamente em reatores para o0 aumento da producdo de biogas.
Richards e Mullins (2012) também investigaram a capacidade de remocéo de
metais pesados presentes em aguas residuarias por algumas espécies de

microalgas, chegando em cerca de 95% de remocao.

Sob condi¢des normais de crescimento, microalgas podem atingir valor calérico
de 18 a 21 KJ/g (BAHADAR et al., 2013). lliman et al. (2000) realizaram um
estudo calorifico de diferentes espécies de Chlorella sp., mostrando que estas
podem atingir até 0.76 KJ/I/d, em condicdo de baixa concentracdo de

nitrogénio, comprovando sua promissora capacidade energética.

Diferentes autores apresentam porcentagens de lipideos, proteinas e
carboidratos presentes nas microalgas (SPOLAORE et al. 2006; BECKER,
2007) (Tabela 1). Estudos mais recentes de lllman et al. (2013) identificaram
valores médios de 29% de proteina, 51% de carboidratos e 18% de lipideos
para a espécie Chlorella vulgaris.

Tabela 1: Porcentagem de proteinas, lipideos e carboidratos em matéria seca de diferentes
espécies de microalgas.

Algas Proteina s (%) Lipideos (%) Carboidratos (%)
Chlorella pyrenoidosa 57 26 2
Chlorella vulgaris 51-58 12-17 14-22
Euglena Gracilis 39-61 14-18 14-20

Dunaliella salina 57 32 6




Spirulina platensis 46-63 8-14 4-9
Spirulina maxima 60-71 13-16 6-7
Scenedesmus obliquus 50-56 10-17 12-14
Synechococcus sp. 63 15 11

FONTE: Adaptado Spolaore et al.,(2006) e Becker (2007).

Quando o suprimento de nutrientes € realizado por injecdo de fontes externas,
h&d um acréscimo significante no custo operacional dos sistemas de cultivo
algaceo, reduzindo a eficiéncia do ciclo de vida ambiental no que se refere ao
aproveitamento de energia, ao consumo de matéria prima, e a emissdo de
gases de efeito estufa (LARDON et al., 2009). A fim de reduzir a demanda de
energia e, consequentemente, o custo energético deste sistema integrado, o
biogas gerado no reator UASB pode ser queimado e incorporado ao sistema de
microalgas como suplementagdo de CO2, aprimorando o0 processo de
fotossintese (KADAM et al., 1997), além de gerar maior producdo de biomassa

para producao de bioenergia.

Para o uso dos sistemas integrados, diferentes sistemas de cultivo de
microalgas sao utilizados no poés tratamento de efluente anaerdbio, a se
destacar os fotobiorreatores fechados e os sistemas abertos do tipo lagoa de

alta taxa.

Os sistemas de fotobiorreatores fechados sdo considerados mais complexos
guando comparados aos cultivos abertos, porém permitem maior controle das
condicbes de operacdo, maximizando a taxa de producdo de biomassa com
tempos de coleta menores, além de reduzir as chances de contaminagéo
durante o cultivo, (BAHADAR et al., 2013). Sdo uma op¢ado mais viavel para
cultivo de espécies selecionadas, podendo ser ao ar livre para aproveitamento

da luz solar, ou em interiores.

A tecnologia mais difundida no sistema fechado para cultivo s&o os
fotobiorreatores (FBR) tubulares, por propiciar o maior controle de temperatura,
nutrientes e luminosidade dentro do sistema. A luminosidade deve ser
fornecida em intensidade, duracdo e comprimento de onda ideal (GOUVEIA,
2009).



Os modelos desenvolvidos utilizam recipientes translicidos como tubos, sacos,
placas, cupulas, etc. Os fotobiorreatores tubulares sao a tecnologia dominante
em operacOes comerciais, em pequenos (5 cm) e grandes diametros (>10cm)
(LUNDQUIST, 2010). Devido a complexidade de sua construcdo e operacao,
necessitam maiores custos financeiros e possuem maior consumo de energia,
além de necessitar mao de obra especializada para sua operacéo. A utilizacédo
de tubulacéo transparente para cultivo reduz o efeito de sombreamento interno
entre as algas e a penetragéo de luz se torna mais eficiente, se comparado a
sistemas abertos (Figura 1) (BOROWITSKA, 1998). Desta forma, para a
construcdo, é importante que se estabeleca um diametro ideal de tubo a fim de

evitar areas sombreadas, facilitando o crescimento 6timo da cultura.

\

FONTE:.http://www.bae.uky.edu/biofuels/algae/photo_galIery

Cultivos em sistemas abertos normalmente se localizam ao ar livre e recebem
luz solar diretamente. Trés tipos de sistemas abertos tém se destacado para
cultivo em larga escala de microalgas: lagoas de alta taxa, sistemas inclinados
e lagoas circulares. Segundo Yaakob et al. (2011), o cultivo de microalgas em
lagoas de alta taxa é preferivel no tratamento de efluente secundario, devido a
facilidade de manuseio e custo de operacdo, todavia estes sistemas ficam
expostos aos fatores ambientais, como a variagcao de temperatura, intensidade
luminosa além de contaminagbes que prejudicam o crescimento, como a

predacdo e competicao entre outras especies.


http://www.bae.uky.edu/biofuels/algae/photo_gallery

Lee (2001) mostrou que, dentre as espécies de microalgas presentes, a
Spirulina sp., Chlorella sp. e Dunaliella sp., sdo as espécies mais resistentes a

condicBes severas de cultivo em sistemas abertos.

Lagoas de alta taxa sdo confeccionadas com o objetivo de maximizar a
producdo de algas em um ambiente aerdbio. Para isso, possuem
profundidades inferiores a 0,80m de forma a garantir eficiéncia na incidéncia
luminosa e atividade fotossintética (VON SPERLING, 2005). Estas condi¢cGes
aumentam a concentracdo de oxigénio dissolvido (OD) e pH devido ao
consumo de COz pelas algas, realizando polimento do efluente com reducéo de

patdgenos.

Lagoas de alta taxa sdo assim chamadas por receberem elevada carga de
matéria organica por unidade de area superficial e possuem culturas de
microalgas tipicamente mixotroficas. Nelas, ha adicdo de moderada agitacdo
por meio de rotores de eixo horizontal, ou algum equipamento similar, a fim de
homogeneizar a massa liquida do efluente. Com a agitacdo, ha maior contato
entre bactérias e microalgas, reduzindo as zonas mortas e facilitando as trocas
gasosas do sistema, além de permitir maior contato de algas e bactérias com a
incidéncia luminosa (Von SPERLING, 2005). Normalmente possuem formato
eliptico, de forma a reduzir ao maximo o nimero de zonas mortas (Figura 2). A
Figura 3 ilustra um sistema de lagoas de alta taxa utilizada para cultivo e
producdo de biomassa algacea.

Figura 2: Detalhes de uma lagoa de alta taxa com seu dispositivo de aeracao.
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FONTE: Adaptado de Von SPERLING, (2005).
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FONTE: LUNDQUIST et al. (2010).

3.2. CULTIVO MIXOTROFICO DE ALGAS

Variadas espécies de microalgas podem crescer sob diferentes condi¢cdes de
cultivo. Quando h& presenca de luz como fonte de energia para seu
crescimento, estas se encontram em um regime de cultivo chamado
fotoautotréfico ou autotrofico (DAS et al., 2011). Utilizando CO2 como fonte de
carbono organico, este regime contribui para a reducdo dos gases de efeito
estufa (CHEIRSILP et al., 2012). Na auséncia de iluminacdo e adicao de fontes
de carbono orgéanico para sintese energética, tem-se uma cultura heterotréfica
e, em outros casos, na presenca de luz com adicdo de fontes de carbono,
identificam-se as culturas mixotroficas (DAS et al., 2011). Desta forma,
observa-se que um regime mixotréfico, nada mais € que uma variante do

regime de cultivo heterotrofico.

Por dependerem de energia luminosa, as culturas fotoautotroficas apresentam
crescimento limitado de biomassa, em que as sombras provocadas pelo préprio
crescimento da biomassa limitam a disponibilidade luminosa para seu
crescimento. Segundo Cheirsilp et al. (2012), a baixa produtividade da
biomassa aumenta o custo de coleta desta. Uma alternativa viavel a maior
producdo de biomassa € a adicdo de uma fonte externa de carbono para

acelerar o crescimento da biomassa através do cultivo mixotréfico, que pode
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ser realizado tanto na presenca ou auséncia de energia luminosa. No cultivo
mixotrofico, CO2 e outras fontes de carbono organico (como glucose, acetato,
glicerol, frutose, sacarose, lactose, galactose e manose) sdo simultaneamente
assimiladas. Neste caso, tanto o metabolismo de respiracdo celular quanto a
fotossintese operam simultaneamente (LEE, 2004). Este tipo de cultivo evita
problemas associados a limites de luminosidade que dificultam a maior
densidade celular, como o que ocorre em fotobiorreatores durante o cultivo
fotoautotréfico (HUANG et al., 2010).

Cheirsilp et al. (2012) estudaram a producdo de lipidios e biomassa de
microalgas nos diferentes tipos tréficos de cultivo, comparando diferentes
espécies de microalgas. Segundo estes autores, foi possivel aferir que no
cultivo mixotrofico ha a maior geracao de lipideos, além de maior producao de
biomassa algacea do meio, sendo determinada pela quantidade de clorofila-a
presente neste. Além disso, foi identificada a predominancia da espécie

Chlorella sp. sob estas condi¢cdes mixotroficas de cultivo.

Sistemas mixotréficos se mostram um eficiente sistema de cultivo podendo ser
limitado apenas pelo alto custo do substrato (fonte de carbono ou nutrientes) ou
problemas associados a contaminag¢do do cultivo por bactérias presentes no
meio com o consumo do substrato adicionado (LUNDQUIST et al., 2010).
Neste ultimo caso, vale optar por fontes de carbono inorganico, como gas
carbdnico, a fim de favorecer a fotossintese e crescimento de biomassa

algacea em relacdo a comunidade heterotrdfica.
3.2.1. Nutrientes

Uma das principais exigéncias no tratamento de aguas residuais é a remocao
de nutrientes e metais toxicos para limites aceitaveis antes de sua descarga em
corpos d'dgua el/ou reutilizacdo. No entanto a maioria das tecnologias
convencionais de tratamento de esgotos se baseia em métodos quimicos e
fisicos que ndo séo econdmicos para o tratamento de aguas residuais agricolas
(CAIl, PARK e YEBOLI, 2013).

As microalgas provaram ser eficientes na remoc¢do de nitrogénio, fésforo e

metais toxicos de uma grande variedade de aguas residuarias (ZHOU et al.,
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2012). Existem extensos estudos sobre o crescimento de algas em efluentes
domeésticos, com quantidades substanciais de remocdo de nutrientes e
producdo de biomassa (LI et al., 2011; CHI et al., 2011). Assim, o cultivo
controlado de microalgas € um potencial processo de tratamento bioldgico para

as aguas residuérias, ciclagem de nutrientes e economia energética.
a. Remocao de nitrogénio

Segundo Von Sperling, (2005), em sistemas de lagoas, 0s principais

mecanismos de remogao de nitrogénio séo:

)] Volatilizagéo da amonia
1)) Assimilacdo de amonia pelas algas
i) Nitrificac&o-desnitrificacdo

V) Sedimentacg&o do nitrogénio organico particulado

Em meio liquido, a ambnia apresenta-se segundo a seguinte reacdo de

equilibrio:
NHs + H* <> NH4* pka = 9,23 a 25°C

De acordo com a lei de dissociacdo em solugbes aquosas, nota-se que em pH
acido o ion amoénio encontra-se predominante, (log [NHs]/ log[NH4]= -9,2).
Assim, em pH proximo a neutralidade, praticamente toda a aménia se encontra
em forma de NHas*, dissolvida em meio liquido, ndo sendo assim possivel de
ser removida por volatilizacdo. Em pH préximo a 9,5, cerca de 50% da amobnia
se encontra na forma de NHs e 50% na forma de NHas*. Para valores de pH
maiores que 11, ha a predominancia de aménia livre (NHs), que é passivel de
remocao por volatilizacdo (Von SPERLING, 2005).

A partir da fotossintese em lagoas de estabilizacdo (principalmente as de
maturacado e alta taxa), o consumo de CO:2 pelas algas promove o aumento do
pH devido deslocamento do equilibrio do ion carbonato. Desse modo, em
condicdes de elevada atividade fotossintética, o aumento de pH para valores
acima de 9,0 podera proporcionar condi¢cdes para a volatilizagdo da amonia.
Porém, segundo Arceivala (1981), em condi¢cdes de elevada producéo algacea,
a alta taxa de producéo fotossintética pode levar também ao consumo direto de

NHs pelas algas.
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Em casos de lagos de estabilizacdo com reduzida profundidade, como as
lagoas de alta taxa, 0 mecanismo de volatilizacdo de amodnia tende a ser mais
importante devido a maior atividade fotossintética ao longo de toda a coluna
d’agua e consequentemente atingindo valores de pH mais elevados. O
desprendimento de bolhas durante a fase supersaturada da lagoa pode
acelerar este processo de desprendimento deste gas (Van HAANDEL e
LETTINGA, 1994).

b. Remocéo de fosforo

Ainda segundo Von Sperling (2005), o fésforo presente no esgoto se encontra
na forma de fésforo organico e fosfatos (polifosfatos ou ortofosfatos), sendo
estes Ultimos representantes da maioria devido ao uso de detergente ou
produtos quimicos domésticos no geral. Os ortofosfatos sdo moléculas mais
simples, estando diretamente disponiveis para o metabolismo biol6gico sem a
necessidade de conversdes. As formas em que os ortofosfatos se apresentam
no efluente dependem do valor de pH, a incluir H2PO4", PO4%, H3sPO4, HPO4%.
Jéa os polifosfatos sdo moléculas mais complexas com maior nimero de atomos
de fésforo e podem se transformar em ortofosfatos pelo mecanismo de

hidrolise.

A principal forma de remocéo de fosforo pelas lagoas de estabilizacdo, em
especial as de alta taxa, polimento e maturacéo, € pela precipitacdo de fosfatos
em condicbes de elevado pH (ARCEIVALA, 1981; Van HAANDEL e
LETTINGA, 1994).

Os grupos fosfatos juntamente com céations de Ca*, Mg?*, podem ser
precipitados em forma de hidroxiapatita (Cas(PO4)sOH) ou estruvita
(NH4MgPO4-6H20), respectivamente (WINKER e HARTMANN, 2010). Em
lagoas rasas, assim como para volatilizacdo de amodnia, a eficiéncia de
remocado de fosforo pode ser mais elevada devido a possibilidade destas

lagoas atingirem valores mais elevados de pH.
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3.3. SISTEMAS DE TRATAMENTO DE ESGOTO INTEGRADOS AO SISTEMA
A BASE DE MICROALGAS

Durante o ultimo século, os sistemas de saneamento foram capazes de reduzir
significantemente o niumero de doencas de veiculacdo hidrica, protegendo
grande parte da populacéo do contato com vetores e evitando o surgimento de
epidemias (COROMINAS et al., 2013). Porém, os custos associados ao
esgotamento sanitario sdo aspectos intrinsecos a este sistema, que ainda

necessita mais pesquisas e discussao.

Apbés a definichdo do termo desenvolvimento sustentavel pela “World
Commission on Environment and Development (WCED, 1987), alguns
profissionais e pesquisadores de estacfes de tratamento de esgoto
incorporaram técnicas de andlise de ciclo de vida a fim de avaliar as

implicagbes ambientais de estacdes de tratamento de esgoto.

Os primeiros estudos publicados sobre andlise de ciclo de vida em estacdes de
tratamento de esgoto consideram o uso da eletricidade como maior consumidor
de combustiveis fosseis e gerador de gases de efeito estufa, destacando assim
a importancia de incluir as emissdes de CO2 associadas a produgao de energia
destes sistemas (COROMINAS et al., 2013; RISCH et al., 2015). O uso de
elevatorias, grades mecanizadas e sistemas de tratamentos aerados nos
sistemas convencionais, como o caso de lodos ativados, aumentam a demanda
de energia utilizada nas estacdes, e consequentemente a demanda do uso de

agua para o funcionamento do sistema como um todo (GONCALVES, 2009).

Segundo Von Sperling (2005), o contetdo organico do esgoto doméstico, se
digerido em condi¢cdes anaerdbicas, libera biogas composto de cerca de 70%
de metano. Chernicharo (2007) mostra que é possivel se avaliar a producéo de
metano em um reator anaerébio a partir da determinacdo de DQO (Demanda
Quimica de Oxigénio) deste reator. Segundo o autor, uma producéo diaria de
120 L de esgoto por pessoa corresponderia a uma geracao de 12g de CHa. A
energia liberada na combustdo completa do metano produzido é de 889,5 KJ
por mol, ou seja, 55,6 kJ.gl. Dessa forma o metano produzido na digestéo
anaerobia do esgoto domeéstico, permitiria gerar 667,2 KJ de energia por
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pessoa.dial(considerando 100% de aproveitamento energético na combustédo

do mesmo) dentro do préprio sistema de tratamento.
3.3.1. Tratamento anaerdbio

A utilizacdo de sistemas anaerobios de tratamento de esgoto tem sido uma
opcédo tecnologica ao saneamento por serem sistemas capazes de diminuir o
potencial poluente de cargas organicas, ao mesmo tempo em que produz

biogas e gera fonte de fertilizantes a partir do lodo anaerobio.

Estes possuem vantagens em relacdo ao tratamento convencional aerdébio,
principalmente devido ao menor volume de lodo gerado (1/10 do sistema
aerébico) e maior producdo de fonte de energia (biogas) (Tabela 2)
(CHERNICHARO, 2007). Reatores anaerobios se adaptam com facilidade a
climas tropicais como o do Brasil, ja que as condicbes climaticas favorecem
economia de energia, evitando o uso de aquecedores artificiais, reduzindo
assim o custo de operacdo deste sistema de tratamento. Além disso, este
sistema pode ser aplicado de forma descentralizada, reduzindo
significativamente o custo de investimentos nos sistemas de tratamento de
esgoto (Tabela 3). (AIYUK et al., 2006; KALOGO e VERSTRAETE, 2001; VAN
HAANDEL e LETTINGA,1994;).

Tabela 2: Comparacao entre os sistemas de tratamento aerdbio e anaeroébio.

Aerébio Anaerébio

1 wunidade de substrato de | 1 unidade de substrato de carbono >
Producéo de lodo € | carhono > 05 unidade de | 0.05 unidades de carbono celular +

energia carbono celular + 0.5 unidade de | 0.95 unidade de biogas (CO2 + CHa).
COz2
Com 1 mol de glicose, 1] Com 1 mol glicose um consoércio de
Diversidade microorganismo adquire 2400 KJ | pelo menos 3  microorganismos
microbiana de energia adquirem 240 kJ de energia.

FONTE: Adaptado de AlIYUK et al. (2006).

Dentre os sistemas anaerébios mais utilizados encontram-se os biofiltros, ou
filtros anaerdbios, e os sistemas de fluxo ascendente de manta de lodo,

também chamados reatores UASB (Upflow Anerobic Sludge Blanket).
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Reatores UASB sdo sistemas de tratamento biolégico em que o lodo se
encontra suspenso, agregado na forma de floco ou granulo, com
microrganismos formando flocos ou granulos de modo a criar uma manta de
lodo no fundo do reator (Figura 4). Apresenta velocidade ascensional média de
1,5m/h, e um sistema separador trifasico (solido-liquido-g4s). A mistura no
reator € provocada pela producdo de gases formada a medida que a carga
organica vai sendo distribuida na manta de fundo, ndo necessitando assim de
qualguer mecanismo para tal. Possuem tempo de detenc¢do hidraulico (TDH) na
faixa de horas (3-8h) e s&o eficientes no tratamento de alta carga organica
(VON SPERLING, 2005; AIYUK et al., 2006). Devido a estas e demais
caracteristicas, o uso do reator UASB esta cada vez mais difundido em regifes

de climas tropicais e em pais em desenvolvimento.

Tabela 3: Vantagens do sistema anaerobio de tratamento de esgoto.

VANTAGENS

Energéticas Ambientais Econdmicas

. Baixa roducdo de Baixo custo de implantacéo;
e Rede produtora de energia; ¢ P ¢ * P ¢

lodo;

~ - " Lodo erado ja Favorece a recuperagcdo de
e Nao utiliza eletricidade ou g J * perag

. . estabilizado e rico em nutrientes quando aplicado a
combustivel mineral;
nutrientes; sistema integrado;
. . Reduz e Pode ser aplicado em
e Gera combustivel renovavel de
. substancialmente a ualquer local e em qualquer
alta qualidade em forma de quaiq qualq
Lo incidéncia de escala.
biogés.
patégenos;

FONTE: Adaptado de AlIYUK et al. (2006).

O efluente dos reatores UASB apresenta quantidades consideraveis de
nutrientes, nitrogénio e fésforo, que poderdo ser utilizados por organismos
fotossintetizantes em seus metabolismos (KRUG et al.,, 2012). Sistemas
integrados de tratamento de esgoto sanitario que utilizam reatores UASB
seguidos de processos com microalgas podem contribuir significativamente
para economia de energia e ciclagem de nutrientes uma vez que fontes de
nitrogénio e fésforo poderdo ser utilizadas no metabolismo e crescimento da

biomassa algacea.
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Além da fonte de nutrientes do efluente, a combustdo do biogas gerado nos
reatores UASB pode servir de fonte adicional de carbono inorganico ao sistema

de microalgas, favorecendo a fotossintese em sistemas de cultivo mixotrofico.

Figura 4: Funcionamento e compartimentos do reator UASB.

A saida
coleta do efluente | de gés

Compartimento de decantagéo separador tnfasico

abertura para
o decantador

defletor de gas

> s
¥ & o
> g

N e~
g o

manta de lodo { b

Compartimento

de digestdo

. bolhas de gas

leito de lodo J
1 :- 1. particulas de lodo

FONTE: Adaptado de Chernicharo, 2007.

A coleta da biomassa algacea para geracédo de lodo € um importante aspecto a
ser considerado no processo de tratamento integrado devido a seu significante
custo de operacao, sendo essencial que haja uma coleta eficiente para uma
producdo em larga escala de lodo algaceo. As principais técnicas apresentadas
atualmente para coleta de microalgas incluem centrifugacéo, floculacao,
filtracdo, sedimentacdo por gravidade, flotagdo e técnicas de eletroforese
(UDUMAN et al., 2010). A selecdo do processo de coleta depende das
propriedades da biomassa, como sua densidade, tamanho, e valor do produto
desejado (BRENNAN & OWENDE, 2010).

A proposta de adicionar lodo algaceo a digestdo anaerdbia em reatores tem
sido estudada por diversos autores a fim de aumentar o potencial de producéo
de metano e consequentemente determinar uma maior produgdo energética,
identificando assim uma potencial fonte de biocombustiveis. TARTAKOVSKY,
LEBRUN, e GUIOT, (2015), pesquisaram o potencial aumento da producao de
metano a partir da digestdo de lodo algaceo, identificando a necessidade de
um maior tempo de detenc¢do hidraulica devido a maior dificuldade de hidrolise

da parede celular algacea e a possivel toxicidade por amdnia.
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3.4. O PROCESSO DE DIGESTAO ANAEROBIA

O processo de digestdo anaerObia é amplamente aceito como um processo
que promove a reducao de volume do lodo anaerébio, além de realizar sua
estabilizacdo com reducdo de patdgenos que provocam odores indesejados. O
foco principal da digestdo anaerdbia para este projeto € a producdo do gas
metano gerado no biogas durante este processo. CASSINI (2003) classifica a
digestdo anaerdbica como um processo complexo de estabilizacdo biologica,
no qual é realizada a transformac¢do de compostos organicos mais complexos
em produtos mais simples, como metano e gas carb6nico. Esta transformacao
€ realizada por um consércio de microrganismos sob condi¢cdes andxicas, a
qual ocorre em quatro principais processos biologicos para a converséao total da
matéria organica: hidrélise, acidogénese, acetogénese e metanogénese (Figura
5).

Figura 5- Rotas metabdlicas da digestdo anaerdbia.
HIDROLISE

[ Carboidratos ] [ Proteinas ] [ Lipideos ]
L

; ° [ LONGAS CADEIAS DE AC. GRAXOS
:I ACUCARES E AMINOACIDOS l (LCAG) E ALCOOIS

ACIDOGENESE

Produtos intermediarios

Acidos Graxos Volateis (AGV)

ACETOGENESE \

—{  AceTATO < ¥ H,CO

METANOGENESE

METANOGEMESE

METANOGENESE HIDROGEMOTROFICA

ACETOCLASTICA

II CHs, CO2 II

FONTE: Adaptado de Gonzalez-Fernandez et al. (2015).
(*) acéo de exoenzimas que degradam carboidratos: celulase, hemicelulase, xilanase, amilase;
exoenzimas que degradam proteinas: proteases e exoenzimas que degradam lipideos: lipase,

fosfolipase.
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O processo de digestdo anaer6bia envolve a acdo de trés grupos de
microrganismos: as bactérias acidogénicas, bactérias acetogénicas e archeas

metanogénicas.

As bactérias fermentativas hidroliticas agem na primeira etapa do processo de
digestdo anaerdbia realizando a hidrolise de material organico complexo,
polimeros, em mondémeros. O processo de hidrélise destes polimeros
(carboidratos, proteinas e lipideos) é realizado por enzimas extracelulares,
excretadas pelas bactérias fermentativas. As moléculas hidrolisadas originam
aminoacidos, acgucares, acidos graxos de cadeia longa e alcoois. Normalmente,
o processo de hidrdlise ocorre de forma lenta, sendo, podendo agir como etapa
limitante da producao de biogas (LETTINGA et al., 1997).

No processo de acidogénese, os monémeros produzidos durante a hidrélise
sdo convertidos em &cidos graxos volateis (AGV), acido latico e compostos
minerais por bactérias fermentativas acidogénicas. Os AGVs sdo o principal
produto da fermentacdo destes microrganismos, sendo constituidos
principalmente de butirato, proprionato e acido acetico (VAN HAANDEL e
LETTINGA, 1994).

Na acetogénese, aproximadamente 70% da DQO de uma biomassa é
convertida em &cido acético e o remanescente em moléculas de hidrogénio
(CASSINI, 2003). Dependendo do estado original de oxidacdo da matéria
organica, a formacao de acido acético pode vir acompanhada da formacédo de
diéxido de carbono ou hidrogénio. Durante o processo de acetogénese, 0s
produtos originados da acidogénese, como acetato, hidrogénio e diéxido de
carbono serdo substrato a producdo de metano (CASSINI, 2003; LOUZADA,
2006). Desta forma, as bactérias acetogénicas fazem parte de uma etapa
intermediaria do metabolismo de digestdo anaerdbia, gerando substratos as
archeas metanogénicas. A quebra de longas cadeias de acidos graxos (LCAG)
em acetato e hidrogénio é realizada por bactérias acetogénicas exclusivamente
produtoras de hidrogénio (GONZALEZ-FERNANDEZ, 2015).

O processo de metanogénese é realizado por duas rotas de diferentes grupos

de archeas metanogénicas. A rota realizada por archeas metanogénicas
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hidrogenotroficas que produzem metano através da reducdo do dioxido de
carbono e a rota realizada por archeas metanogénicas acetoclasticas, que
utilizam o acetato como substrato para a formacdo dos produtos dioxido de
carbono e metano (LOUZADA, 2006; GONZALEZ-FERNANDEZ, 2015). Estas
espécies de microrganismos crescem de forma lenta e sdo menos resilientes
as condicdes de estresse, quando comparadas as bactérias. Desta forma, a
etapa de digestao realizada pelos organismos metanogénicos € considerada a
mais critica de forma que, para o bom desempenho de todo o processo, 0
desenvolvimento de organismos metanogénicos deve ser favorecido
(GONZALEZ-FERNANDEZ, 2015).

A rota catabdlica preferencial para a metanogénese é a metanogénese
acetoclastica. Nesta, o hidrogénio deve ser removido continuamente do meio
de forma a assegurar a continuidade de producéo de &cido acético, ja que essa
condicdo se torna essencial a producdo de metano (VAN HAANDEL &
LETTINGA, 1994; CASSINI, 2003).

Cada uma das etapas deve ser mantida em equilibrio dinamico, a fim de que a
metanogénese ocorra em taxa maxima. Este equilibrio est4 relacionado
principalmente as caracteristicas do lodo e a intensidade e disponibilidade de
hidrogénio (transportadores de elétrons). Porém, a propor¢cdo dos processos
pode variar em condi¢cdes de estresse, como aumento da carga organica,
acumulo de inibidores (aménia ou LCAG) ou variacdo de temperatura. A baixa
taxa de crescimento das archeas frequentemente resulta em acumulo de AGV
e consequentemente a inibicdo da atividade de microrganismos metanogénicos
(CASSINI, 2003; GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2015).

Levando em consideracdo a fermentacdo de compostos organicos de facil
degradacdo, a fase metanogénica como visto anteriormente, se torna a etapa
mais critica da digestéo, devido a sensibilidade dos microrganismos envolvidos.
Porém, para o caso da digestdo de compostos organicos mais complexos
organizados em polimeros, material organico particulado ou compostos
estruturais como a parede celular das algas, estes podem apresentar menos
biodegradabilidade devido ao acesso limitado das exoenzimas de bactérias

hidroliticas ao substrato. Devido a isto, diversos autores apontam a hidrélise de
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material organico particulado como a etapa limitante ao processo de digestéo
anaerobia (Eastman e Ferguson,1981; PASSOS et al., 2013).

A producdo de biogas a partir da digestdo anaerdbica de algas tem sido
estudada ao longo de décadas, porém alguns obstaculos para sua producgéo
ainda permanecem, principalmente quando associados a biodegradabilidade
anaerobica do lodo algaceo. Estes obstaculos, segundo BOHUTSKYI et al.
(2014) devem ser estudados de forma a aumentar a viabilidade econdémica

desta tecnologia, permitindo-a avancar em larga escala.

Alguns resultados obtidos por Passos et al. (2013) mostraram uma correlacao
entre a taxa de metano e o grau de solubilizacdo de material organico (DQOS),
mostrando que quanto maior o grau de solubilizacdo, maior a producédo de
metano. Porém, este estudo identificou que mesmo o uso de hidrélise no lodo
aumentando a producdo de metano, a biodegradabilidade anaerébia
permaneceu baixa (cerca de 47%), indicando que a maioria do material

organico permaneceu indisponivel para digestao.
3.4.1. Inibicao e toxicidade por amonia

Em processos de digestdo anaerébia, as quebras de moléculas de proteinas e
demais compostos nitrogenados resultam no incremento do ion nitrogénio
amoniacal (N-NH4*) na biomassa digerida, sendo este solivel em meio aquoso
e podendo se tornar toxico em elevadas concentracdes (DUAN et al., 2012).
Dependendo das caracteristicas do lodo algaceo, com altas concentracdes de
nitrogénio e proteinas, é possivel altas concentracdes de nitrogénio amoniacal

durante a digestdo anaerobia.

Como dito anteriormente, o equilibrio estabelecido entre as moléculas de
amonia (N-NHs) e o ion aménio (N-NH4*) pode ser afetado com a variacédo de
pH ou temperatura, dentro do digestor anaerdbio. O aumento na temperatura
ou pH ser prejudicial para a comunidade bacteriana ja que, assim, o equilibrio
da reacdo se altera favorecendo a maior concentracdo da forma néo-ionizada
de nitrogénio amoniacal, N-NHs, sendo mais toxica para o metabolismo dos
microrganismos presentes no processo de digestdo (PARKIN e OWEN, 1986;
SIALVE et al., 2009).
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Segundo Kayhanian, (1999) e Sialve et al. (2009), a presenca do gas amoénia
no digestor se torna inibitoria de duas formas (1) por afetar o metabolismo das
archeas metanogénicas a partir da inibicdo direta da sintese enzimatica de
metano e (2) por difusdo passiva da molécula hidrofébica de nitrogénio
amoniacal para o interior das células, ocasionando um desequilibrio de protons
e/ ou deficiéncia de potassio. Ainda, segundo Wang et al. (2016), altas
concentracbes de amoénia podem induzir a maior producdo de material

extracelular, exopolimeros, sendo estes de dificil digestdo anaerdbia.

Algumas pesquisas mais recentes baseadas na producédo de metano e taxa de
crescimento microbiano indicam que os efeitos da inibicdo de amonia podem
ser mais significativos em microorganismos acidogénicos se comparados aos
metanogénicos (ANGELIDAKI e AHRING, 1993; CHEN et al., 2008; WARD et
al., 2014).

N&o h&d um consenso entre autores quanto a concentracdo limite ideal para
evitar a inibicdo e toxicidade por aménia, o que possivelmente esta relacionado
ao consorcio de microorganismos envolvidos na digestdo. McCarty, (1964) e
Parkin e Owen, (1986) e indicam que os niveis de amobnia no efluente em
concentracdes entre 50-200 mg/L sdo benéficas ao tratamento anaerdbio, entre
200 e 1000mg/L, ndo hé efeito adverso no tratamento, entre 1500 e 3000 mg/L,
sua presenca se torna inibitéria em elevado pH e em concentracdes acima de
3000 mg/L, seu efeito se torna toxico a comunidade microbiana, podendo levar

a queda de producao de metano.

3.5. CARACTERISTICAS DO LODO ALGACEO NOS PROCESSOS
HIDROLITICOS

As principais caracteristicas presentes no lodo de microalgas que influenciam
sua biodegradabilidade anaerObica estdo relacionadas a sua composi¢ao
macromolecular devido a presenca de lipideos, proteinas e carboidratos, além
da estrutura de sua parede celular (CARRERE et al., 2016). Segundo WANG et
al. (1995), a parede celular de microalgas é composta por 25- 30% de celulose,
15 - 25% de hemicelulose, 35% de pectina e de 5-10% de glicoproteinas.

Gonzalez-Fernandez et al. (2011) acrescentam que as caracteristicas
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macromoleculares das microalgas também estdo relacionadas as condi¢des
ambientais, assim como a composi¢cao intracelular destas espécies também

podem ser influenciadas por perturbacdes ambientais.

Algumas espécies de microalgas podem ser muito resistentes a hidrolise, o que
reduz drasticamente a sua biodegradabilidade anaerébica (TRAVIESO, 1999).
Compostos organicos mais simples, como o0s agucares e acidos que fazem
parte da composicdo celular das algas sao facilmente biodegradaveis, porém,
compostos organicos maiores, como polissacarideos (celulose, hemicelulose e
pectina) e partes estruturais mais complexas da parede celular (glicoproteinas)
sdo menos biodegradaveis devido a dificuldade de acesso das enzimas a estes
substratos. Gonzalez-Fernandez et al. (2011) aferem que a espécie
Scenedesmus sp. € a que apresenta parede celular com maior resisténcia a
digestdo devido a sua composicdo de multicamadas de celulose e
hemicelulose no interior da célula e na parte externa, esporopolenina e
politerpenos, que dao maior resisténcia a célula a ataques biolodgicos. Espécies
como Dunaliella sp. e Pavlova cf sp. que ndo possuem parede celular, ou
Chlamydomonas sp., Euglena sp. e Tetraselmis sp. que contem paredes
celulares compostas de glicoporteinas, apresentaram maiores taxas de

producdo de metano por ndo conterem compostos recalcitrantes.

Espécies como Chlorella sp. e do grupo das cianobactérias também sao de
dificil digestdo devido a parede celular composta de polissacarideos, o que
dificulta o processo de hidrolise (OKUDA, 2002; Mussgnug et al., 2010;
Bohutskyi et al., 2014). Segundo Hendriks e Zeeman (2009), processos
hidroliticos térmicos sob temperaturas mais elevadas (150-180°C) séo capazes

de solubilizar estes compostos mais complexos de celulose e hemicelulose.

Processos de hidrélise sdo uma alternativa que procuram acelerar 0 processo
natural de autolise celular, através de processos fisicos, quimicos e fisico-
guimicos. Esses processos agem primeiramente sobre a biomassa
promovendo a solubilizacdo da matéria organica (DQOS), e sdo responsaveis
pelo subsequente incremento da biodegradabilidade anaerdbica (CASSINI et
al., 2003).
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3.5.1. Producédo de substancias extracelulares poliméricas (EPS)

Os EPS sédo polimeros secretados por células bacterianas ou algaceas,
produzidos por seu metabolismo e tendem a se acumular fora da célula,
formando uma espécie de matriz gelatinosa. Essa matriz forma uma camada
protetora na célula, protegendo-a de estresse ambiental, além de servir como
reserva de carbono e energia (MORGAN et al., 1990; CASSINI et al., 2006).
Esta substancia complexa tem forte influéncia sobre a formacédo de flocos,
coagulacdo e geracao de biofiime do lodo. Em sistemas de tratamento de
esgoto, as EPS fazem parte de uma fracdo dos Sdélidos Voléateis Totais (SV),
geralmente utilizado para estimar a atividade do lodo analisado (CASSINI et al.,
2006).

Os principais componentes poliméricos encontrados sao carboidratos,
proteinas, acidos Udricos, substancias humicas e DNA (WUERTZ et al., 2001;
LIU e FANG, 2002). De acordo com ORCEMI e VESILIND, (2002) estes
compostos possuem grupos hidroxila e carboxila que podem ligar por ligacdes
especificas proteinas e polissacarideos, ligacdes hidrofébicas, de hidrogénio ou
ibnicas, de forma a manter o lodo algaceo agregado. A composi¢cao especifica

de EPS depende das caracteristicas do lodo e da forma de coleta deste.

3.6. PROCESSOS HIDROLITICOS APLICADOS A SISTEMAS DE
MICROALGAS

Diversos processos hidroliticos tém sido estudados ao longo das ultimas
décadas, a fim de promover o aumento da biodegradabilidade do lodo. Os
processos hidroliticos tém sido aplicados a lodos com diferentes
caracteristicas, podendo ser anaerébios, como o de reatores UASB; aerdbios
como o caso de lodos ativados e biofiltros, ou até mesmo o lodo algaceo, foco

desta pesquisa.

Dentre os processos hidroliticos existentes, destacam-se 0S processos
térmicos e térmicos sob pressdo variada; quimicos com adi¢cdo de solugbes
acidas ou alcalinas; processos mecéanicos como a centrifugagdo, sonicacao,
homogeneizacdo e maceragcdo; processos enzimaticos; processos por

irradiacdo com uso de micro-ondas e 0s processos elétricos (BOHUTSKYI et
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al.,2014; ALZATE et al., 2012). Além destes, ha a possibilidade da combinacgéo
de alguns destes tratamentos, como 0S processos termo-quimicos e termo-
enzimaticos (PASSOS et al., 2014; MENDEZ et al., 2013; ALZATE et al., 2012).

Os processos hidroliticos quimicos tém o propdésito de ativar a destruicdo de
compostos organicos através de acidos fortes, élcalis ou oxidantes sendo estes
viaveis devido ao seu baixo custo e alta eficiéncia (MAO et al. 2015).
Processos acidos com o uso de solucbes concentradas de acidos ou bases
fortes, tém como objetivo a solubilizacdo de carboidratos fermentaveis, como a
glicose presente nos polimeros de celulose assim como a xilose, manose,
galactose, glucose e arabinose presentes nos polimeros de hemicelulose
(CARRERE et al., 2016).

Cada processo hidrolitico pode ser otimizado através do tempo de reacéo,
mudanca de temperatura ou pressdo estabelecida, além de alteracdes na
razdo massa/volume de forma a minimizar a producdo de compostos
recalcitrantes e maximizar o ataque bacteriano a parece celular algacea. O
principal objetivo destes processos como um todo é promover a ruptura da
parede celular, reduzindo o tamanho do material particulado e a cristalinidade
do material estrutural de forma a hidrolisar os polimeros, aumentando assim a

solubilizag&o e biodegradabilidade da biomassa.
3.6.1. Processo hidrolitico alcalino

Diversos autores consideram que o processo de hidrdlise alcalina apresenta
duplo efeito sobre a biomassa com o aumento da area superficial especifica
devido ao inchago pelas reacdes de saponificacdo, e a reducdo da
cristalinidade da celulose por clivagem de ligacdo de carboidratos glicosidicos.
Ambos os efeitos favorecem o atague de microrganismos anaerdbios e,
consequentemente, a digestdo anaerObia com maior producdo de biogéas
(MADHY et al. 2014; ARIUNBAATAR et al., 2014; MAO et al., 2015). Estes
processos promovem a ruptura das ligagdes éster, levando ao inchaco das
células algaceas de forma a aumentar a sua superficie de contato para a acéo
de bactérias hidroliticas e solubilizacdo de compostos organicos (COSTA et al.,
2013). Todavia, alguns compostos solubilizados podem induzir a formacao de
subprodutos potencialmente toxicos a metanogénese (CARRERE et al., 2016).
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Um aspecto relevante observado neste processo, € que a biomassa pode
consumir parte da dosagem do alcali aplicado, necessitando assim de maiores
dosagens deste reagente para a digestdo anaerobia desejada (ARIUNBAATAR
et al., 2014; MAO et al., 2015).

O reagente hidroxido de sddio (NaOH) tem sido considerado um dos reagentes
alcalinos mais eficientes na producdo de biogas (MOSIER et al., 2005). O
aumento da dosagem deste alcali leva ao aumento da degradacdo das
moléculas de celulose e hemicelulose, com aumento da producdo de metano.
Além disso, o incremento de pH também altera a pressdo osmética celular,
resultando a solubilizacdo de substancias polimericas extracelulares (EPS) e
lise celular (ZHANG et al., 2015).

Almeida (2003), Andrade (2004) e Cassini et al. (2006) realizaram pesquisas
acerca do comportamento de lodos aerébios de biofiltros e anaerdbios de
reatores UASB submetidos a hidrélise acida e alcalina. Na pesquisa em
questdo foi destacada a melhor eficiéncia do uso do reagente alcalino na
solubilizacdo de matéria organica (DQOSs) e destruicdo de soélidos volateis (SV),
além do melhor ataque deste reagente a compostos poliméricos (EPS),
representados principalmente por carboidratos, proteinas e lipideos. Andrade
(2004) identificou maior teor de EPS (mgEPS/gSSV) no lodo aerdbio, quando
comparado ao lodo anaerdbio, devido a maior disponibilidade de oxigénio para

0 metabolismo de microrganismos.

ZHANG et al., 2015, realizaram ensaios de processos hidroliticos alcalinos para
amostras de lodo aerobio do sistema de lodos ativados, avaliando a influéncia
do alto teor de sélidos no processo de solubilizacdo de matéria organica,
carboidratos e proteinas. Os valores médios de sélidos totais (ST) atingidos
foram de 15%, em dosagens de 20, 40, 60 e 80 mg de NaOH/gST. Os autores
notaram um aumento significativo na DQO soluvel (DQOSs) a partir da dosagem
de 40 mg de. A partir da dosagem de 40 mg de NaOH/gST, houve menor taxa
de solubilizacdo de DQO e menor incremento dos valores de pH ( pH 9,92 em
40mg de NaOH/gST, pH 10,35 em 60 mg de NaOH/gST e pH 10,63 em 80 mg
de NaOH/gST). Resultados similares foram encontrados por Li et al.
(2012,2013).
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Ainda de acordo com a pesquisa realizada por Zhang et al., (2015), ap6s 1h de
hidrolise, houve aumento do grau de solubilizacdo de DQO de 1,83%; 6,28%;
8,24% e 10,36% para os valores de dosagem de 20, 40, 60 e 80 mgNaOH/gST,
respectivamente, além do aumento da concentracdo de -carboidratos e
proteinas sollveis. Apés a dosagem de 80mg de NaOH (pH 10,63) as
concentracbes de carboidratos e proteinas sollveis aumentaram
consideravelmente em relacdo ao controle, sugerindo uma maior

decomposicdo de EPS e células.

BOHUTSKYI et al., (2014) realizou ensaios de solubilidade de DQO (DQOs) a
partir de processos hidroliticos quimicos para diferentes espécies de
microalgas, observando diferentes resultados de acordo com a composicdo de
suas paredes celulares. Enquanto a DQOs do lodo de Chlorella sp. e
Nannochloropsis sp. aumentaram de 70% e 48% comparadas a amostra
controle, a porcentagem de DQOs comparada a DQO total do lodo representou
apenas 23% para Chlorella sp. e 33% para Nannochloropsis sp. Esta baixa
solubilidade pode ser justificada pela composicdo de suas paredes celulares,
com presenca de hemicelulose, celulose e pectina (Takeda et al., 1991). O
resultado mais significante de solubilizacdo ocorreu com adicdo de NaOH ao
lodo de Tetraselmis sp., demonstrando que a DQOs dobrou de valor,
comparada a amostra controle, equivalendo a 72% da DQO total. Estes
resultados estdo de acordo com demais artigos que estudam processos
hidroliticos para ruptura de parede celular bacteriana, isto porque a parede
celular da espécie Tetraselmis sp. é similar a parede celular bacteriana, a base
de glicoproteinas (KIM et al., 2003; BOHUTSKY!I et al.,2014; DOMOZYCH,
1984).

A Tabela 4 apresenta uma revisdo de processos hidroliticos alcalinos

realizados por diversos autores.
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Tabela 4: Revisdo de processos hidroliticos alcalinos.

Dosagem alcali Tempo de Biomassa Parametros analisados Referencias
reacao
16.5g.g-1 de 2h Diferentes amostras Digestibilidade MITTAL et al.,
NaOH, 25°C de celulose enzimatica; porcentagem 2011
de conversao da morfia
de celulose | em II.
20, 40, 80 e 100 8h Lodo anaerobico e SV, DQOsoluvel, CASSINI et al.,
meqg NaOH.L-1, lodo aerdbico. carboidratos, lipideos, e 2006
25°C cinética de reagao.
20, 40, 60,80 mg 24h Lodo aerébio em alta DQOsolulvel, ZHANG et al.,
NaOH.gST-1, 4°C concentracao carboidratos e lipideos, 2015
NTK, AOV.
0- 21g NaOH.L-1 - Diferentes amostras DQOsoluvel, SV, BOHUTSKY!I et
de biomassas algas? producao de biometano al., 2014
0.05,2.5e5.0% g 24 e 48h Biomassas de DQOsoluvel, MAHDY et al.,
NaOHgST-1, Chlorella sp. e carboidratos e producgéo 2014
50°C Scenedesmus sp de metano
8g NaOH.L-1, 24h Lodo de microalga DQOsoluvel, proteinas, YANG et al.,
27°C derivada de extracdo carboidratos e AOV. 2010
de 6leo
Estabelecidas - Lodo aerébio de SST, SSV, DQO soluvel, CHEN et al.,
faixas de pH 8.0, lodos ativados DQO total, carboiratos 2007
9.0, 10.0 e 11.0, lipideos e proteinas.
com NaOH 2N,
21°C.
pH9, 11,e13 - Consoércio Chlorella DQO solavel, AOV, CHO et al., 2013
com 5N NaOH. sp. e Scenedesmus | producdo de metano e de
sp energia

FONTE: Produzida pelo préprio autor.
1 Chlorella sp.; Nannochloropsis sp.; Thalassiosira weissflogii ;Tetraselmis sp.; e Pavlova_cf sp.

3.6.2. Processo hidrolitico térmico
Processos de hidrélise térmica tém sido estudados a fim de aumentar a taxa de

producdo de metano na digestdo anaerdbica de microalgas e ja puderam ser

aplicados em escala industrial com sucesso (CARRERE et al., 2010; PASSOS
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et al., 2013; ARIUNBAATAR et al., 2014). Segundo Carrere et al. (2016), estes
processos realizam o aquecimento da biomassa a fim de promover a liberacao
de acido acético, atuando como catalizador no processo de hidrélise de
polimeros de hemicelulose, e de celulose. Nestes, temperaturas variando de
50°C a 170°C tem sido aplicadas, podendo as técnicas serem divididas em trés
categorias: baixas temperaturas (< 100°C); hidrotérmicos (> 100°C, sob

pressdo) e altas temperaturas sob altas pressdes (140-170°C, 4-6 atm).

Como dito anteriormente, processos de hidrélise sem adigdo quimica e sob
baixas temperaturas tém sido bastante explorados a fim de melhorar a
biodegradabilidade da matéria organica e assim aumentar a taxa de producao
de metano. Passos et al. (2013) afere que tratamentos a baixas temperaturas
(< 90°C) tem mostrado sua efetividade na solubilidade de microalgas e
situacOes de temperaturas mais amenas (<55°C) e oxigénio dissolvido (OD)
limitado podem favorecer a liberacdo de enzimas hidroliticas no meio,

dispensando a necessidade de catalisadores para 0 processo térmico.

Dentre as vantagens da aplicacdo de baixas temperaturas para 0S processos
hidroliticos, estd a baixa demanda energética para o0 aquecimento da

biomassa.

Passos e Ferrer (2014), estudaram o efeito da hidrdlise térmica em biomassa
algacea a baixas temperaturas em reatores sobre diferentes tempos de
detencado hidraulico (TDH) de 15 e 20 dias, e temperaturas de 75°C e 95°C.
Segundo os autores, em ambos reatores houve incremento da taxa producéo
de metano apds os processos hidroliticos térmicos. No reator com TDH de 15
dias, a taxa de producdo de metano atingiu incremento de 33%, porém, a
producédo final de metano nao foi significante (aumento de 20%), mostrando
baixa producdo de metano pela digestdo biomassa algacea. Este resultado
sugere que o tempo de detencdo escolhido é menor que o requerido para a

conversdo de metano pela digestao das espécies de microalgas presentes.

Para o reator TDH de 20 dias, a taxa de producdo de metano foi
estatisticamente maior apdés ambos processos hidroliticos térmicos, com
aumento de 72 e 67% na taxa de produgdo metano para as temperaturas de 95

e 75°C, respectivamente. Isto sugere que o tempo de reacdo para 0S
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processos hidroliticos pode ser mais significativo que o processo hidroliticos

escolhido, quando levada em consideracéo a producdo de metano.

Zhang et al. (2015) realizaram ensaios de processos hidroliticos térmicos para
amostras de lodo aerdbio do sistema de lodos ativados avaliando a influéncia
do alto teor de solidos no processo de solubilizagdo de matéria orgéanica,
carboidratos e proteinas. Foram utilizados ensaios com valores de solidos
totais médios de 15%, em temperaturas de 80, 100 e 120°C. A hidrolise por via
térmica resultou na quebra de pontes quimicas de macromoléculas e desta
forma, EPS e material organico intracelular do lodo aerébio foi degradado e
liberado, resultando maior solubilizacdo de matéria organica (DQO). Foi
observado que apés 1h de hidrdlise, houve aumento da taxa de solubilizacdo
de 2,38; 4,78 e 7,46% para os valores de temperatura de 80°C, 100°C e 120°C,
respectivamente. A concentracdo de carboidratos e proteinas sollveis também
aumentou com o acréscimo de temperatura, e carboidratos obtiveram maior
solubilizacdo, quando comparado as proteinas e submetidos a mesma

temperatura.

Bougrier et al. (2008) identificaram que carboidratos estdo presentes
principalmente em substancias exopoliméricas (EPS) excretadas por células,
enquanto as proteinas se localizam principalmente no interior das células.
Assim, temperaturas mais altas podem destruir tanto EPS quanto a parede
celular de microrganismos. Alguns autores afirmam que células microbianas
comecam a se romper para liberacdo de carboidratos e proteinas soluveis a
partir da temperatura de 90°C (APPELS et al., 2010; YAN et al., 2013).

A Tabela 5 apresenta uma revisdo de processos hidroliticos térmicos realizada

por diversos autores.

Tabela 5: Revisao de processos hidroliticos térmicos.

Temperaturas Tempo de Biomassa Parametros analisados Referencias
reacao
100°C 8h Consércio de algas Producao de metano CHEN e
(lagoas de alta taxa) OSWALDO,
1998
70°C, 90°C 3h Scenedesmus sp DQO total, DQO soluvel, GONZALEZ-
AOV, NH4*, efeito da FERNANDEZ et
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hidrélise na parede al.
celular algacea, (2012a)
producédo de metano
70°C, 80°C 25 min. Scenedesmus sp ST, SV, DQO total, DQO GONZALEZ-
solavel, NTK, ortofosfato, | FERNANDEZ et
tamanho de particulas, al.
producéo de biogés, (2012b)
AOQV.
50°C, 80°C 30 min Consoércio Chlorella DQO total, DQO solivel, | CHO etal., 2013
sp. e Scenedesmus AQV, producéo de
sp metano e de energia
55°C, 95°C 5-15h Consércio de algas ST, SV, DQO total, DQO PASSOS et al.,
(lagoas de alta taxa) soluvel, lipideos, 2013a
carboidratos e proteinas
producdo de metano
75°C, 95°C 10h Consorcio de algas DQO total, DQO soluvel, PASSOS e
(lagoas de alta taxa) AOQV, NTK, NH4", efeito FERRER, 2014
da hidrélise na parede
celular algacea, gasto
energético, producao de
metano
100°C, 120°C 8h; 4h Lodo de microalga DQOsoluvel, proteinas, YANG et al.,
derivada de extracdo carboidratos e AOV. 2010
de dleo
80°C,100°C, 1h Lodo aerébio em alta DQOsoluvel, ZHANG et al.,
120°C concentracao carboidratos e lipideos, 2015
NTK, AOV.
121°C,10 bar 30 min. Diferentes amostras DQOsoluvel, SV, BOHUTSKYI et

de biomassas algas®

producéo de biometano

al., 2014

FONTE: Produzida pelo préprio autor.

L Chlorella sp.; Nannochloropsis sp.; Thalassiosira weissflogii ; Tetraselmis sp.; e Pavlova_cf sp.

3.7. INFLUENCIA DO TEOR DE SOLIDOS NO LODO ALGACEO

Diversos autores tém estudado a influéncia da concentracdo de solidos na

solubilizacdo da matéria organica e producdo de biogas. Park et al. (2010)

estudaram o efeito da solubilizacdo de matéria organica de lodos ativados
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submetidos a radiacdo de micro-ondas, identificando, através de andlise de
superficie de resposta (RSA), se havia relacdo entre o grau de solubilizacdo da
matéria organica com as variaveis poténcia, temperatura e teor de solidos
totais (ST). Foram estudados trés diferentes valores de poténcia, temperatura,
e solidos em teores de 1, 2 e 3%. Segundos estes autores, foi possivel aferir
gque estas variaveis estdo estreitamente correlacionadas, e a melhor resposta
do grau de solubilizacéo se deu para poténcia de 400 W, temperatura de 102°C
e ST a 2,3%.

Experimentos realizados por ALZATE et al. (2012) mostraram relagdes
estreitas entre producdo de metano e concentracdo de solidos totais.
Mudancas no teor de sélidos em trés diferentes espécies de lodo de microalgas
(A, B e C), em uma razéo substrato/indculo constante, mostrou mudancas
significativas de produgdo de metano com as diferentes concentragdes de lodo
algaceo. A reducdo do teor de solidos de 1 para 0,3% de ST em A
(SV/IST=0,79), B (SVIST= 0,83) e C (SV/ST=0,90), causaram reducdo da
producdo de metano de 15%, 15% e 5%, respectivamente. Da mesma forma,
um aumento na concentracdo de 1 para 2% de ST aumentou a producao de
metano no lodo B e C em, 15 e 10% respectivamente. A Figura 6 mostra que a
taxa de producdo de metano nos primeiros 5 dias foi favorecida pelo aumento

da concentracéo de ST.

Figura 6: Influéncia da concentracédo de sélidos do lodo algaceo na producdo de metano
(medida em mL CH4/ g SV algaceo).
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FONTE: Adaptado de ALZATE et al. (2012).

CHO et al. (2005) destacam que, para a producdo especifica de metano,
levando em consideracdo a razdo substrato/ in6culo, quando o substrato se
encontra em baixas concentracdes, a média de &cidos organicos volateis em
contato com microorganismos formadores de metano pode se encontrar abaixo
do ponto de saturacéo, reduzindo assim o potencial de formacao deste gas. Em

contrapartida, altas concentracées de substrato evitam a formacédo de um
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gradiente de substrato entre a parte liquida e o interior dos granulos ou flocos
do lodo anaerobio, sendo assim favoravel ao alcance do ponto de saturacéo e

producdo maxima de biogas.

Desta forma, tendo como base as pesquisas citadas acima, o lodo algaceo
hidrolisado pode ser considerado o substrato utilizado como fonte de &cidos
organicos volateis para a producdo de biogas por archeas metanogénicas do
lodo anaerdbio. A partir destes estudos € possivel identificar que a maior
concentracdo de solidos no lodo terd influéncia positiva na solubilizacdo de
matéria organica e producao de biogas.
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4. METODOLOGIA
4.1. DESCRICAO DOS SISTEMAS DE TRATAMENTO

O projeto proposto consta de um sistema integrado com microalgas a ser
desenvolvido em escala piloto em uma base experimental localizada na
Estacdo de Tratamento de Esgotos Sanitarios (ETE), da Companhia Espirito

Santense de Saneamento (CESAN), no bairro Aracas em Vila Velha, ES.

Todos os processos de tratamento de esgoto integrados ao sistema a base de
microalgas estdo ilustrados na Figura 7. O esgoto bruto serd captado e
submetido a um tratamento preliminar com o objetivo de remover soélidos
grosseiros, 6leos e graxas e areia, por meio de mecanismos de ordem fisica. O
efluente pré-tratado sera direcionado para o0 processo de tratamento
secundario anaerébio, constituido por reatores anaerobios do tipo UASB
(Upflow Anaerobic Sludge Blanket) em escala piloto, para tratamento biolégico
com reducdo da carga organica e nutrientes (1). O CO: resultante da
incineracdo do biogas gerado nos reatores anaerébios sera injetado no sistema
de microalgas (fotobiorreatores) a fim de favorecer a fotossintese, controlar o
pH, e com isso aumentar o crescimento da biomassa algacea (2). O pés
tratamento do efluente secundario ocorrerd em fotobiorreatores tubulares
fechados e lagoas de alta taxa (3). A fim de aproveitar o lodo algaceo, os
efluentes dos fotobiorreatores passardo por um processo de separacdo solido-
liquido (4), em que o efluente filtrado podera ser direcionado ao reuso e o lodo
coletado para ensaios de hidrélise e precipitacdo de estruvita (5), além de
ensaios de atividade metanogénica especifica (AME) (6) e gaseificacdo do lodo

anaerobio para producéo de energia (7).
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Figura 7: Esboco de um sistema de tratamento integrado ao sistema de microalgas em
fotobiorreatores.
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FONTE: Gongalves, 2005.

Para coleta de algas, foi criado um sistema piloto para ser aplicado em uma
lagoa de estabilizacdo da estacdo de tratamento de esgoto da CESAN
(Companhia Espirito Santense de Saneamento), composta de um sistema
anaerobio (UASB) seguido de lagoa de estabilizac&o localizada no bairro Vale
Encantado em Vila Velha (Figura 8). Os dados de projeto da lagoa estdo

registrados na Tabela 6.

O sistema piloto € composto de um floculador/decantador mével, denominado
Polilag (Figura 9a). O piloto possui um sistema de succéo de efluente (bomba
submersa e mangote), tanque floculador com uma bomba dosadora de
coagulante/polimero, bomba dosadora de &cido para controle de pH, tanque
decantador e mangote para descarte de efluente extravasado (9b). O
equipamento foi desenvolvido para aplicacdo em estacbes de tratamento de
esgoto composta por sistemas de lagoas, visando coletar microalgas presentes

no efluente tratado para posterior caracterizagéo e utilizagéo.
Tabela 6: Dados de projeto ETE Vale Encantado.

Vazéao de operacéo (Q), L/s 3,5L/s
Populacao atendida (hab.) 2906 hab.
Altura da lamina d"agua (m) 35m



http://www.google.com/url?q=http%3A%2F%2Fbrasil.rotaria.net%2F&sa=D&sntz=1&usg=AFQjCNEBY53PwPszGFlnH4_MCDBOvaYEgA
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Area da lagoa (m?2) 11016 m2

FONTE: CESAN.

Para coleta do lodo algaceo, amostras da lagoa foram bombeadas a uma
profundidade de cerca de 50 cm da superficie e a uma distancia de 25 metros a
partir da saida do efluente do reator UASB (Figuras 10). O sistema Polilag
funcionou sob uma vazéo de entrada média de 0.8L/s, contando com dosagem
de 2 mL/s do coagulante Tanfloc SL a uma concentracdo de 25% (p/v) por um

periodo de 4 horas de operacao (Tabela 7).

Tabela 7: Dados Polilag

Sistema Polilag

Vazdo média de entrada 800 mL.L?
Dosagem Tanfloc SL 93,8 mg.L?
Concentragdo Tanfloc SL 25% (p/v)
Tempo de detencao 4h
Concentragdo biomassa 0,1% ST
Eficiéncia média de remocéao de turbidez* 86%

*Considerando um periodo de reacao total de 4h de ensaio.
FONTE: Propria autora.
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Figura 8- (a) Vista in loco do ponto de coleta. (b) Vista superior da ETE Vale Encantado produzido pelo
Google Earth®. (1) Caixa de areia; (2) Reator UASB; (3) Saida efluente UASB; (4) Ponto de coleta
Polilag; (5) Lagoa de estabilizacéo; (6) Desaguador de lodo.

FONTE: Propria autora.
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Figura 9: (a) Sistema Polilag; (b) Sistemas de mangotes para coleta de efluente e descarte do efluente
extravasado.

FONTE: Propria autora.

Figura 10: Sistema de tratamento de esgoto UASB + lagoa de estabilizacdo localizado na ETE Vale
Encantado, com a saida do efluente do reator indicado pela seta.

FONTE: Propria autora.

Para aumentar a concentracdo do lodo algaceo coletado, foi utilizada uma
técnica de adensamento do lodo algaceo a fim de obter uma concentracao final
de 3-4% de ST (Figura 11b). O método utilizado para adensamento foi por meio
de telas filtrantes para obter a concentracéo final de sélidos desejado (Figura
12).
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Figura 11: Lodo algaceo a 0,1% de ST (a). Lodo algaceo a 4% de ST (b).

FONTE: Propria autora.

Figura 12: Sistema de telas filtrantes utilizado para concentracdo da biomassa.

FONTE: Propria autora.

4.2. CARACTERIZACAO DO LODO ALGACEO

Apbés coletado o lodo algaceo, foram realizadas analises para sua
caracterizacdo. Andlises de contagem de células e identificagdo das espécies
algaceas foram realizadas a partir do uso de microscopia invertida (Carl Zeiss
Axioster plus HBO 50, Germany).
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A caracteriza¢do do lodo algaceo foi realizada a fim de comparar os processos
hidroliticos a partir de amostra bruta (controle) e amostras ap0s 0s processos
hidroliticos (Tabela 8).

Tabela 8: Andlises de caracterizagédo e principios dos métodos de andlise.

Anédlise Principio do método Referéncia
Determinagéo de pH Eletrométrico APHA, 2012
Solidos Totais (ST) Gravimetria APHA, 2012
Sélidos Suspensos Totais (SST) Gravimetria APHA, 2012
Solidos Volateis Totais (SV) Gravimetria APHA, 2012
Solidos Suspensos Volateis (SSV) Gravimetria APHA, 2012
Demanda Quimica de Oxigénio (DQO) Colorimetria APHA, 2012
Nitrogénio Total de Kjedahl (NTK) Titulometria APHA, 2012
Fosforo Total (Ptot) Colorimetria APHA, 2012
Nitrogénio Amoniacal (N-NH4) Titulometria APHA, 2012
Ortofosfato (PO4-) Colorimetria APHA, 2012
Acidos Organicos Volateis (AOV) Cromatografia Liquida de Alta Eficiéncia APHA, 2012
Carboidratos Colorimetria DUBOIS et al., 1956
Proteinas Fator de conversao a partir de NTK LOURENCO, 2006
Contagem de particulas Infravermelho NAEGELE et al., 2014
Contagem de células Microscopia eletronica LUCARINI et al., 2002
Contagem de heterotroficos Placa de Petri APHA, 2012
Identificacdo de espécies algaceas Microscopia eletronica BICUDO, 2006

4.3. HIDROLISE DO LODO ALGACEO

Os processos de producéao, coleta e hidrolise do lodo algaceo estdo detalhados
no fluxograma da Figura 13. As metodologias dos processos hidroliticos (PH)
tiveram como base critérios adotados por YANG et al. (2010), com
modificagdes. O controle da amostra para os ensaios de biodegradabilidade foi
realizado a temperatura ambiente, durante intervalo de tempo de 240 minutos
(4h), sem a adicéo de reagente quimico ou acréscimo de temperatura (Tabela
9).
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Figura 13: Fluxograma dos processos de cultivo, coleta e hidrdlise (lise) da biomassa algacea.
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FONTE: Adaptado de DEVI et al. (2012).

4.3.1. Hidrdlise alcalina

Para o processo de hidrdlise alcalina, foi adicionado o reagente quimico NaOH
(1M) ao lodo algaceo. As variaveis de temperatura (T, em °C) e pH foram
mensuradas com pHmetro AKSO® AK103, com eletrodo Sensorex® para

sélidos e eletrodo com controle de temperatura.

A solucéo alcalina de NaOH 1M, foi dosada para trés diferentes valores de pH
(10,11,12). Uma solucéo de 100 meq de NaOHY/L foi utilizada para elevar o pH
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da amostra até pH 12, 65 meq de NaOH/L para elevar o pH da amostra até pH
11

11 e solucéo de 45 meq de NaOH/L para elevar o pH da amostra até pH 10. Os
ensaios ocorreram a temperatura ambiente (27°C), durante um intervalo de
tempo de 240 min (4h). Foi coletada amostra semanal e o lodo do decantador,
apos concentrado, foi distribuido em béqueres de 500mL para as diferentes
dosagens de pH e mantidos sob agitacdo com auxilio de um agitador

magnético durante todo o teste (Tabela 9).
4.3.2. Hidrélise térmica

Para o processo de hidrolise térmica, foi utilizado banho-maria (Modelo SP-
06/100EA) de forma a elevar as temperaturas até os valores de 70, 80, 90°C. A
temperaturas das amostras foram controladas com uso de termOmetro em
escala de mercurio externo (ICOTERM®) (Tabela 9).

A evaporacdo das amostras foi controlada com adicdo de agua destilada e
reposicao de agua no banho-maria a fim de nao interferir na concentracao final
de solidos do lodo algaceo. A homogeneizacdo da amostra foi realizada
manualmente com bastéo de vidro a cada 30 min (Figura 14).

Figura 14- Ensaios em banho-maria para hidrélise térmica.

FONTE: Propria autora.
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Este processo ocorreu em pH 7,0 (+- 0,3), durante um intervalo de tempo de
240 min (4h). Foi coletada amostra semanal e o lodo do decantador, depois de
concentrado, foi distribuido em béqueres de 500mL e mantidos sob banho-
maria em temperaturas diferentes, com agitacdo manual a cada 30 minutos,

durante todo o teste.

Tabela 9: Condic¢des de hidrdlise.

Processos de Condigdes adotadas para o Equipamentos
hidrélise processo
Controle (C) 27°C por 240 min. -

Processo alcalino (A) 45, 65 e 100meq de NaOHY/L por 240 Chapa com agitacéo;

min. a 27°C pHmetro.
P térmico (T 70, 80 e 90°C por 240 min. Banho-maria;
rocesso térmico (T) pH 7,0 (+- 0,3) termémetro

FONTE: Prépria autora.

4.4. CINETICA DE SOLUBILIZACAO DE MATERIA ORGANICA

Para a analise em questdo, foram coletadas aliquotas de 40mL de amostra nos
primeiros 10, 20 e 30 minutos para ambos processos hidroliticos e, depois da
primeira meia hora, a cada 30 minutos até o término do tempo de rea¢do dos

processos (240 minutos).

As amostras de lodo coletadas foram centrifugadas a 3500 rpm, durante 20
minutos, e em seguida o sobrenadante filtrado em membranas de fibra de vidro
(microfiltro fibra de vidro GF-1 47 mm, M.NAGEL®) de porosidade variada para

posterior andlise de matéria organica filtrada (DQOS).

O grau de solubilizacdo da matéria organica (%DQOs) foi calculada com base

na férmula (1):

_ DQOs,f—DQOs,i

Em que:

DQOs; = concentragdo final da Demanda Quimica de Oxigénio da amostra

filtrada.
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DQOs, = concentracéo inicial da Demanda Quimica de Oxigénio da amostra
filtrada.

DQO:= concentragdo total da Demanda Quimica de Oxigénio (amostra

controle)

Para célculo da equacdo de gerada pela cinética de reacdo da matéria
organica, foi utilizada a férmula de velocidade de reacdo considerando
producdo de produto final com aumento da concentracdo de DQOs, de acordo

com a formula (2):

K.C=— )

Integrando a equacéo (2), tem-se:
In Ci= In Ci + k.t (3)
Em que:
Ct= Concentracao final de DQO soluvel para o tempo t (DQO)
Ci= Concentracéo inicial de DQO soluvel no tempo t=0 (DQOo)
t= intervalo de tempo de reacao
K= Constante da velocidade de reacdo, para temperaturas constantes.

A equacéo (3), foi associada a funcdo de primeiro grau (4) e assim definida a

equacao da cinética de primeira ordem.

y=ax+bhb 4)
Em que:
y= Variavel dependente associada a In Cs

a= Coeficiente angular da reta, associado a k
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b= Coeficiente linear da reta, associado a In Ci
x= Variavel independente, associada ao intervalo do tempo de reacao (t)
4.5. REDUCAO DA CONCENTRACAO DE SOLIDOS

Andlises de SST e SV foram realizadas a fim de avaliar a ruptura de células
algaceas (SST) e solubilizacdo de compostos organicos (SV) nas amostras de

lodo algaceo.
A porcentagem de reducao de sélidos foi realizada a partir da equacao (5):

(Sf-Si)
Si

%S= (5)

Em que:

%S= Porcentagem de reducdo da concentracéo de solidos
Si= Concentracao de Solidos final

Si= Concentracao de Sélidos inicial

4.6. SOLUBILIZAQAO DE NUTRIENTES

A fim de avaliar a disponibilidade de nutrientes no efluente a partir dos
processos hidroliticos, andlises de Nitrogénio Total pelo método Kjedhal (NTK),
Nitrogénio Amoniacal (N-NH4), Fésforo Total (Pwt), € Ortofosfato (PO#) foram

realizadas.

As amostras de lodo foram centrifugadas a 3500 rpm, durante 20 minutos, e
em seguida o sobrenadante filtrado em membranas de fibra de vidro (microfiltro
fibra de vidro GF-1 47 mm, M.NAGEL®) de porosidade variada para posterior

analise de amostras filtradas.

Foram realizadas analises de NTK do lodo bruto e filtrado antes do processo de
hidrolise, e da amostra filtrada apds os processos de hidrélise para as

diferentes condi¢cbes de pH e temperatura no tempo de reacéo.
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Para analise de N-NHa, foram utilizadas amostras de lodo algaceo filtrado antes
e apos os diferentes processos de hidrdlise, para as diferentes condicfes de

pH e temperatura no tempo de reacao.

Andlises de fosforo foram realizadas para caracterizagdo do lodo bruto, antes
dos processos e andlises de ortofosfato foram realizadas para andlise das

amostras de lodo filtradas ap0s os diferentes processos hidroliticos.
4.7. DETERMINAGAO DE EXOPOLIMEROS SOLUVEIS

A solubilizacdo de substancias exopoliméricas (EPS) foi avaliada a partir de
andlises de carboidratos sollUveis e proteinas sollveis, segundo o método

DUBOIS et al., 1956 e Lourenco 2006, respectivamente.

As aliguotas de amostra filtrada de lodo algaceo seguiram a metodologia

descrita em 4.6.
4.7.1. Solubilizagéo de carboidratos totais livres

Para a analise em questdo, retirou-se uma aliquota de 1 mL de amostra
filtrada, adicionando-se 1 mL de solucdo fenol a 5% e 5 mL de &cido sulfdrico
concentrado. O reagente &cido foi adicionado rapidamente na superficie do
liqguido de forma a promover uma boa mistura. Os tubos de ensaio s&o
deixados em repouso por 10 minutos e, apds este periodo sdo agitados e
depois colocados em banho-maria entre 25 e 30°C por 15 minutos. A
absorbancia é lida em 490nm para a leitura de moléculas de D-Glicose. E
importante que seja preparada a amostra do branco e que a amostra esteja
numa concentracdo dentro dos limites deteccdo de leitura. Foi estabelecido

para leitura das amostras, concentracoes de Glicose de 100 a 500 mg/L.
4.7.2. Solubilizacdo de proteinas totais

Para a analise de proteinas soluveis foi utilizado o fator de converséao descrito
por Lourenco, (2006) em que o valor encontrado na andlise de nitrogénio total

pelo método Kjeldahl (NTK) da amostra filtrada € multiplicado pelo fator 4,71.
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4.7.3. Determinacao de acidos organicos volateis

A andlise dos acidos organicos presentes na amostra foi realizada em um
sistema de cromatografia liquida de alta eficiéncia (CLAE) da série Shimadzu
CBM-20A, equipado com um desgaseificador de solventes DGU-20AS, uma
bomba quaternéria de gradiente LC-20AT, um injetor automatico de amostras
SIL-20AHT e um detector de arranjo de diodos SPD-M20A. A coluna
cromatografica utilizada neste estudo foi a coluna analitica KinetexTM C18 (100

x 2,1 mm, 2,6 um, 100 nm).

Para as andlises foram injetadas 50 uL dos padrbes e amostras filtradas de
acordo com o descrito em 4.6. A analise da pureza do pico sera realizada ao
longo de um intervalo de comprimento de onda de 200 a 300 nm. A eluicéo foi
realizada em gradiente isocréatico, com solucao de H3POs (10 mM) em &gua
ultra pura. O fluxo utilizado nas andlises sera de 0,200 mL/min. A temperatura
da coluna foi mantida a 37°C, durante todos os experimentos. Todas as
solucdes preparadas para compor as fases moveis serdo previamente filtradas
e mantidas por 15 min em banho de ultrason (Limpsonic®, Brasil) antes de
serem utilizadas. Para a identificacdo e quantificagcdo dos AGVs foi aplicado o

padrédo dos acidos de acordo com a Tabela 10.

Tabela 10: Solugdes padrao de acidos orgéanicos.

Acidos Organicos Faixa de concentracéo
Oxalico 0,1a1mg/L
Maleico 0a0,4 mg/L
Maldnico 0,2a 10 mg/L
Formico 0,2a10 mg/L
Acético 0 a20 mg/L

Propiénico 0,2 a 20 mg/L
Isobutirico 0,2 a 20 mg/L
Butirico 0,1a 20 mg/L
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4.8. DETERMINAGAO DA DISTRIBUICAO GRANULOMETRICA DA
BIOMASSA ALGACEA.

O padréo de distribuicdo das particulas, bem como o volume que estas ocupam
na amostra coletada, foi avaliado através da utilizacdo do Contador de
Particulas Liquidas da Série Beckman Coulter®, equipado com um sensor
HIAC HRLD+ 400. O sensor possui um limite de deteccdo de 10.000
particulas/mL de amostra, com uma vazao de 60mL/min e € capaz de detectar

e quantificar particulas na faixa entre 2,02 ym e 298 ym.

Para contagem de particulas das amostras filtradas do lodo antes e ap6s os
processos hidroliticos foram utilizadas diluigbes na ordem de 1:20, a fim de
impedir o entupimento do sensor e respeitar o limite de deteccdo. Apds as
diluicdes, posicionou-se entdo o frasco contendo a amostra no contador,
definiu-se a velocidade de agitacdo em 280 rpm, e realizou-se a tomada de
amostra pelo software PharmSpec 3.0. Definiu-se 10 mL como volume de
amostra e foi descartada a primeira leitura. Foram realizadas duas leituras

adicionais e, a partir dos valores encontrados, calculou-se a média destes.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO
5.1. CARACTERIZACAO DO LODO ALGACEO

A concentracdo maxima da biomassa obtida no decantador do sistema piloto
foi de 0,1% de Sodlidos Totais (ST). Apds andlises do lodo algaceo a 0,1% ST,
foi observado que os processos hidroliticos n&o atingiram resultados
esperados, mostrando baixa solubilidade da matéria organica (DQOs) em
relacdo a biomassa bruta (DQOt). Desta forma, foi desenvolvida uma técnica
de adensamento do lodo algaceo a fim de obter uma concentracgédo final de 3 a
4% de ST por meio de telas filtrantes.

O lodo algaceo adensado apresentou uma concentracdo de sélidos totais de
35,1g/L, ou seja, um teor de solidos de 3,5%. De acordo com as andlises, este
€ composto principalmente de material organico, com soélidos volateis
representando 89% do conteudo total de sélidos da amostra. Deste material
organico, pode-se identificar predominio de solidos suspensos, visto que é um
lodo mixotrofico caracteristico de lagoas de especializacdo, com grande

presenca de algas, fungos, protozoarios e rotiferos (Tabela 11).

Tabela 11: Caracterizacdo da biomassa algécea.

Lodo algaceo Amostra bruta Amostra filtrada
misto

n | média | DP | max. min. | n | média | DP | max. | min.
ST (g/L) 6 35.1 3 38 33 6 | 054 3 37 32
SST (g/L) 6 | 33.8 3 36.9 | 32.0
SV (g/L) 6 | 324 | 3 36 30
SSV (g/L) 6 | 315 3 35.0 | 29.6
SVIST (%) 6 | 923
SSVISST (%) |6 | 93.2
DQO (gO2/L) 6 | 366 [ 9941 | 50 25 6| 1.1 |304| 14 | 0.6
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Fosforo Total- | 6 0.5 74 0.6 0.4 5 0.1 20 | 0.14 | 0.09
Ptot (g/L)

Nitrogénio- 6 0.4 454 528 369 6 | 0.05 8 60 42
NTK (g/L)

Nitrogénio 3 0.3 217 490 336 6| 004 | 20 39 27
Amoniacal —N-

NH4* (g/L)

Proteinas 6 2.1 0.3 2.5 1.7 6 0.2 0.0| 0.3 0.1

totais (g/L)

Proteinas 6.5 -
totais/SV (%)
Carboidratos 6 12.6 2 18 11.1 6 0.05 00| 0.1 0.0

totais (gGlic./L)

Carboidratos/S 38.9 -

V (%)

Heterotréficos | 3 | 2.2E+ 1.2E+ | 4.0E+ -

(UFC/gST) 10 o8 | 05

NUmero de 6 | 3.3E+ 2.0E+ | 2.5E+ -
, 08 05 04

células

(cél/gSsT)

Clorofila-a 3 7.5 187 16 -

(mg/gST)

Biomassa 0.5 -

algacea

(9/gST)

Segundo APHA (2012), a quantidade de clorofila — a identificada em uma
amostra equivale a 2% do peso seco da biomassa algacea planctonica. Desta
forma, é possivel aferir que 50.4% do conteudo presente no lodo em questéo é
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composto por algas planctnicas, o que enfatiza a caracteristica algacea do
lodo estudado. Também por esta caracteristica, ha predominancia de
carboidratos no lodo (39% do material organico) devido a maior presenca de
compostos como celulose, hemicelulose e pectina presentes na estrutura de
células algaceas (PASSOS et al., 2005; GONZALEZ-FERNANDEZ et al.,
2012).

5.1.1. Identificacdo das espécies algaceas

A partir desta andlise, observou-se predominancia espécies filamentosas na
amostra, com destaque a espécies de cianobactérias, em especial as do
género Planktothrix; Merismopedia e Geitlerinema. A andlise de microscopia
eletrbnica permitiu a identificacdo de alguns dos taxons de algas
predominantes no lodo. Dentre os téxons, foram identificadas as espécies
Planktothrix sp1, Planktothrix sp2, Merismopedia glauca, Merismopedia sp1l,
Geitlerinema sp1l, Geitlerinema sp2, Phacus spl, Phacus sp2,

Dolichospermum spl e Lepocinclis spl (Figura 15).

Segundo alguns autores, o grupo das cianobactérias se constitui de células
compostas com membrana de peptideosglicanos e uma membrana externa
composta de lipopolissacarideos. Sao organismos gram negativos, € um grupo
bastante diverso em tamanho e morfologia podendo habitar ambientes de agua
doce ou salgada e aguas residuarias. Seu principal pigmento intracelular é a
clorofila —a. (MARKOU e GEORGAKAKIS, 2011; SCIUTO e MORO, 2015).
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Figura 15: Identificagdo de géneros predominantes no logo algéaceo identificada por seta. (a) Phacus sp. e
Planktothrix sp.; (b) Merismopedia glauca e Plankthotrix sp.

FONTE: Produzida pela autora.

A analise de contagem de células algaceas foi realizada apenas para células
individuais, desconsiderando os organismos filamentosos, identificadas 3x108
células algaceas/ gST do lodo. A analise de contagem de bactérias
heterotréficas identificou presenca de 2x10'° UFC/gST. A partir destes valores
€ possivel identificar o maior nUmero de bactérias heterotroficas em relacdo as
células algaceas individuais, o que enfatiza o predominio de espécies
filamentosas de algas no lodo mixotréfico desta pesquisa.

5.2. CINETICA DOS PROCESSOS HIDROLITICOS

Apés andlises de DQOs da amostra ao longo dos processos hidroliticos
térmicos, foram construidas curvas de velocidade de reacdo para cada
processo de hidrélise térmica nas diferentes temperaturas (Figura 16). A
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solubilizacdo de matéria organica seguiu a expressao de cinética de acordo
com a Tabela 12.

Tabela 12: Equac@es para os processos hidroliticos térmicos.

Processos Hidroliticos Equacbes da reta R
T70 y =0.004x + 7.0 0.724
T80 y =0.0038x + 7.3 0.608
T90 y =0.0044x + 7.3 0.667

A partir da analise da curva de reacéo, € possivel identificar que o periodo de
tempo mais significativo para a maior degradacdo de matéria organica durante
o0 tempo de reagdo se encontra no intervalo de tempo de 60 minutos, sendo
que a velocidade maxima de reac&o ocorre nos primeiros minutos de hidrélise,

guando a biomassa atinge a temperatura estabelecida para iniciar o processo.

Os processos hidroliticos submetidos as temperaturas de 80°C e 90°C
atingiram picos de velocidades bem préximos, assim como o comportamento

da curva de reagao.

Figura 16- Cinética de reagédo para hidrolise térmica (mgO2/L/min).
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Foram construidas curvas de reacdo para cada processo de hidrélise para as
diferentes dosagens de NaOH (Figura 17). A solubilizacdo de matéria organica

seguiu a expressao de cinética de acordo com a Tabela 13.

Tabela 13: Equacg8es para os processos hidroliticos alcalinos

Processos Hidroliticos Equacbes da reta R

pH10 (45 meq NaOHI/L) y = 0.0060x + 6.6707 0.805
pH11 (65 meq NaOHI/L) y = 0.0051x + 7.1124 0.780
pH12 (100 meq NaOH/L) y = 0.0056x + 7.3147 0.734

Figura 17- Cinética de reacgdo para as diferentes dosagens de alcali para hidrdlise alcalina.
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Apoés a construcdo das curvas de reacao para os diferentes processos alcalinos
e térmicos, foi possivel observar o aumento do coeficiente angular das

equacdes que representam estes processos.

As maiores velocidades de reacdo ocorreram nos primeiros tempos de reacgao,
sendo a primeira hora dos processos hidroliticos a mais relevante para a
solubilizacdo de DQOs. Este resultado entra em acordo com o descrito por
Passos e Ferrer, (2014) em sua analise de hidrolise em lodos algaceos; com
Almeida, (2004) para seu experimento com hidrélise quimica em lodos aerobios
e com a metodologia utilizada por Zhang et al.,, 2015 para o processo de

hidroélise térmica em lodos de lodos ativados
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A partir da andlise de cinética de reacdo, também se observa que o processo
hidroliticos alcalino teve uma resposta de reacdo mais elevada quando
comparada aos processos térmicos, exceto para a temperatura de 80°C (Figura
18).

Figura 18: Comparacéao de velocidades de reagdo para os processos hidroliticos alcalinos e térmicos.
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5.3. REDUCAO DE CONCENTRACAO DE SOLIDOS
5.3.1. Hidrélise Térmica

A partir dos processos hidroliticos térmicos foi possivel observar a reducao de
sélidos suspensos totais e solidos suspensos volateis, e 0 aumento dos solidos
dissolvidos suspensos. A analise de estatistica descritiva reforca esta
informacao (Tabela 14). A partir dos dados obtidos na estatistica descritiva, foi
construida uma tabela com os valores da taxa de reducado de sélidos para cada

um dos processos hidroliticos térmicos (Tabela 15).

A andlise estatistica a um nivel de significancia de 5% identificou que nao
existe diferencga significativa entre os valores absolutos obtidos de destruicdo
de SSV sob as diferentes temperaturas estabelecidas. O valor absoluto de SSV
reduziu significativamente quando comparados o0s processos hidroliticos
térmicos em relagdo a amostra controle (bruto), no entanto, a diferenca relativa

entre as diferentes temperaturas teve significancia abaixo de 5%, indicando
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que € possivel obter resultados bem proximos de destruicdo de SSV ao
submeter a amostra controle a qualquer umas das temperaturas estabelecidas
(Figura 19).

Figura 19: Andlise estatistica de destruicdo de SST e SSV nos processos hidroliticos térmicos.
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Com relacdo a destruicdo de SST, observou-se menor reducdo de sélidos,
quando comparada a destruicdo de SSV, porém com diferenca significativa
entre 0s processos realizados. A partir da andlise a nivel de significancia de
5%, foi possivel identificar o maior efeito da reducdo de SST na hidrélise
térmica submetida a temperatura de 90°C, ndo havendo diferenca significativa
no processo a temperatura de 80°C, quando comparado as temperaturas de
70°C e 90°C. Desta forma, os processos hidroliticos térmicos que
apresentaram resultados com significAncia acima de 5%, foram os de
temperatura 70°C e 90°C, sendo que no ultimo houve maior reducdo da

concentragéo de SST (Figura 19).
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Houve uma reducdo de sélidos suspensos totais de 14% para processos
térmicos a 70°C; 15,4% para processos a 80°C e de 16,5% para a temperatura
de 90°C, todos para o tempo de reacdo de 4h. Com relacdo aos solidos
suspensos volateis, foi possivel verificar uma reducdo de 12.9% para
processos térmicos a 70°C; 14.5% para a temperatura de 80°C e 12.6% para
processos submetidos a temperatura de 90°C. O aumento dos solidos
dissolvidos totais € consequéncia da reducdo da concentracdo de solidos

suspensos totais, com quebra e reducéo do tamanho do material particulado.

Tabela 14 Estatistica descritiva dos processos de hidrélise térmica em relacdo SST, SSV e SDT.

VARIAVEIS MEDIA (g/L) DESV. PADRAO MAX. (g/L) MIN. (g/L)

SST | SSV | SDT | SST | SSV | SDT | SST | SSV | SDT | SST | SSV | SDT

t=0 339|315 05| 24 | 25|02 |369|350| 0.8 |32.0|29.6| 0.3

70°c,t=4h | 29.1 | 274 | 29 | 29 | 28 | 1.1 |34.0|322| 43 |26.8|252| 138

80°c,t=4h | 286 | 269 | 3.7 | 52 | 49 | 09 | 376|376 | 45 |25.0|25.0| 25

90°c, t=4h | 283 | 275 | 39 | 26 | 2.7 | 0.6 | 32.0 313 | 44 |269|235] 3.1

Tabela 8: Tabela de reducédo de SSV e SST para hidrélise térmica apos 4h de reagéo

% redugdo média
%reducdo média SST SSV
70°C, At=4h 14.0 12,9
80°C, At=4h 15.4 14,5
90°C, At=4h 16.5 12,6

5.3.2. Hidrdlise Alcalina

A partir dos processos hidroliticos alcalinos foi possivel observar a reducéo de
soélidos suspensos totais e solidos suspensos volateis, e 0 aumento dos solidos
dissolvidos suspensos com a reducéo do tamanho de particulas, assim como
no processo anterior. A analise de estatistica descritiva refor¢ca esta informacao
(Tabela 16). A partir dos dados obtidos na estatistica descritiva, foi construida
uma tabela com os valores da taxa de reducdo de solidos para cada um dos

processos hidroliticos térmicos (Tabela 17).
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A andlise estatistica mostrou diferenga significativa entre os valores médios
obtidos de reducdo de SSV sob as diferentes dosagens de NaOH
estabelecidas. O valor médio de SSV reduziu significativamente em relacédo a
amostra controle (bruto), no entanto, a diferenca relativa entre as dosagens de
alcali a 100 meqg/L (pH12) teve significancia abaixo de 5%, quando comparada
as demais dosagens, indicando que € possivel obter resultados bem proximos
de reducéo de SSV ao submeter a amostra controle a dosagens de 45 meq/L
(pH10) e 65 meq/L (pH11) (Figura 20).

A dosagem de élcali de 65meq/L (pH11) foi a que apresentou maior reducao de
SSV apos o processo de hidrélise, com significancia maior de 5% em relacéo

as demais dosagens.

Todos os processos hidroliticos alcalinos apresentaram resultados com
significancia acima de 5% em relagéo a destruicdo de SST, sendo a dosagem
de 100meg/L, a que apresentou maior reducdo da concentracdo de SST
(Figura 20).

Nota-se que houve uma reducdo de soélidos suspensos totais de 8% para
dosagem de 45meq NaOH/L, 12% para dosagem de 65 megNaOH/L e de 17%
para a dosagem de 100 meg/L, todos para o tempo de reacdo de 4h (Tabela
14).

Figura 20: Andlise estatistica de destruicdo de SST e SSV nos processos hidroliticos alcalinos.
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O aumento dos sdlidos dissolvidos totais € consequéncia da reducdo da

concentracdo dos sélidos suspensos totais, com quebra e reducdo do tamanho

do material particulado. Além disso, com relacdo aos solidos suspensos

volateis, foi possivel verificar uma reducdo de 12.3% para dosagem de 45
megNaOH/L; 19,4% para a dosagem de 65 megNaOH/L e 16,7% para

processos submetidos a dosagem de 100 meqgNaOH(/L.

Tabela 9: Estatistica descritiva dos processos de hidrélise térmica em relacdo SST, SSV e SDT.

VARIAVEIS MEDIA DESV. PADRAO MAXIMO MiNIMO
SST | SSV | SDT| SST | ssv | sDT | ssT | ssv | sDT | ssT | ssv | sDT
t=0 348 | 326 | 05| 27 | 27 | 02 | 369|350 | 08 | 320|296 | 0.3
45:::/L' 311 | 286 |43 | 40 | 31 | 20 [352 (352 | 63 | 269 | 270 41
65 trf::/ Yl 297 | 271 | 57| 28 | 19 | 21 | 344 | 344 | 7.8 | 264 | 264 | 34
100t:iq/L' 283 | 281 | 73| 1.9 | 34 | 22 | 302|296 | 93 | 277 | 253 | 48

Tabela 10: Tabela de reducédo de SST e SSV para hidrélise alcalina apds 4h de reacéo.

Dosagem alcali

%reducdo SST

% reducédo SSV

45 meg/L 8.0 9.1
65 meg/L 12.2 14.0
100 meq/L 16.5 10.7
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5.3.3. Discusséao

A partir dos resultados de reducéo de solidos observados, é possivel aferir que
o tratamento térmico foi mais eficiente na reducdo de SST e SSV. Como dito
anteriormente, as temperaturas de 70°C e 80°C nao possuem diferengas
estatisticamente significantes, possuindo o mesmo efeito na destruicdo de
soélidos suspensos totais (SST). Para temperatura de 90°C, foi possivel obter a
mesma porcentagem de reducdo de SST que o tratamento alcalino a dosagem

de é&lcali 100 meq/L.

As reducbes de sélidos suspensos volateis (SSV) apresentadas por ambos 0s
processos podem se justificar pela volatilizacdo de diferentes compostos
organicos, como acidos organicos volateis, compostos nitrogenados, entre
outros, o que reduz o volume final da massa de lodo, facilitando o desague.
Neste sentido, considerando que os tratamentos térmicos ndo obtiveram
diferencas estatisticamente significativas de reducdo de solidos volateis, o
tratamento alcalino a dosagem de 65meg/L foi o que apresentou melhor

resultado de reducédo de SSV.

Poucos autores descrevem o efeito da destruicdo de sélidos da biomassa a
partir de processos hidroliticos térmicos alcalinos. As Tabelas 18 e 19 listam
alguns dos resultados encontrados por estes e as condi¢cdes estabelecidas em

processos térmicos e alcalinos, respectivamente.

A relacdo entre sdlidos suspensos volateis apés o tempo de reacdo térmico e
0s solidos suspensos totais da amostra bruta sem tratamento (SSVi#/SSTo)
obtidas nesta pesquisa apresentaram valores bem préximos ao obtido por
Bougrier et al., 2008, com a tratamento hidrolitico térmico de 30 minutos, a
temperatura de 95°C, em amostra lodos ativados. Além disso, estudos
realizados por Passos et al., 2015, identificaram o maior efeito da solubilizacéo
de sdlidos volateis com o aumento do tempo de reacdo do processo hidroliticos
a temperatura de 95°C. Resultados obtidos por Passos et al., 2013 com a
hidrolise térmica de lodo algaceo a 75°C e tempo de reacdo de 5h, se
assemelha aos obtidos nesta pesquisa em relacdo a solubilizacdo de sélidos

volateis a temperatura de 70°C.
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Com relagcdo aos processos hidroliticos alcalinos, a redugdo da concentragdo
de sdlidos suspensos totais a partir da dosagem de 45 meq NaOH/L obteve
resultado semelhante ao obtido por Andrade, (2004) com hidrdlise alcalina de
lodos anaerdbios com tempo de reacdo de 6h e dosagem de apenas 20 meq
NaOH/L. Uma justificativa para essa menor dosagem e resultado semelhante
ao obtido com lodo algaceo seria a maior presenca de bactérias hidroliticas em
lodo anaerobio, o que facilita o processo de digestédo e destruicdo de SSV. Os
resultados de remocdo de SV obtidos por Cassini et al., (2006) também
apresentam maior destruicdo de sélidos se comparado aos resultados obtidos
nesta pesquisa, 0 que ressalta a peculiaridade do lodo algaceo quando
comparada ao lodo aer6bio em questdo, devido a maior presenca de
compostos organicos (SV/IST) de 89.4% e 68.1%, respectivamente, além da
maior resisténcia da biomassa algacea a hidrélise devido aos compostos

derivados de celulose.

Tabela 18: Comparacao entre destruicao de sélidos para os diferentes processos hidroliticos térmicos.

Fonte de STo(g/L) t (h) T (°C) SVi SVi/STo SDV+/SVo SSVi/SSTo Ref.
biomassa
Lodos 33.0 0.5 95°C 20.2 0.61 - 0.81 Bougrier et
Ativados al., 2008
Lodo 32.0 10 95°C 20.9 0.65 0.28 - Passos et
algaceo al., 2015
misto
Lodo 20.4 5 75°C 11.7 0.57 0.13 - Passos et
algaceo al., 2013
misto 95°C 11.7 0.57 0.18 -
Lodo 345 4 70°C 30.5 0.87 0.10 0.81 Esta
algaceo pesquisa
misto 80°C 30.3 0.87 0.11 0.79
90°C 30.3 0.87 0.09 0.81




Tabela 11: Comparacéao entre destruicdo de sélidos para os diferentes processos hidroliticos alcalinos.
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Lodo 10.0 20meq/L - 19.8 Cassini et
aerobio al., 2006
Lodo 47.8 20 meq/L 12.4 - Andrade,
anaerdbio 2004
UASB
(0,25m)
Lodo 345 45 meq/L 12.3 7.9 Esta
algaceo pesquisa
misto 65 meq/L 17.0 10.5
100 meg/L 13.9 11.6

* %= (SV+-SV)/(SVi)
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5.4. SOLUBILIZACAO DE MATERIA ORGANICA
5.4.1. Demanda Quimica de Oxigénio (DQOS)

5.4.1.1. Hidrélise Térmica

Apéds ensaios de hidrolise térmica, foi observado maior variagdo de DQOs na
temperatura mais elevada (90°C), com variacdo de DQOs (ADQO:s) de 3,3 g/l
para o tempo de reacao de 4h. Para os demais ensaios térmicos, a variacao de
DQOs foi de 2,2 e 1,9 gO2/l, nas temperaturas de 80°C e 70°C,
respectivamente (Figura 19).

Figura 19: Solubilizacdo de material organico por processos hidroliticos térmicos.
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Com relagao ao grau de solubilidade (%DQOs) foi observado um aumento de
15% de solubilizacdo de matéria organica para ensaios a temperatura de 90°C,
17% para T=80°C e 19% para T=70°C.

A andlise estatistica a nivel de significancia de 5% mostrou que 0s processos
térmicos, as temperaturas de 70°C e 80°C, sdo estatisticamente equivalentes
em relacdo ao efeito da solubilidade. A temperatura de 90°C se difere das
demais, sendo esta a que demonstrou maior efeito na solubilizacdo de material
organico, porém bastante préximo aos valores obtidos a partir dos processos

térmicos anteriores (Figura 20).
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Figura 20: Analise estatistica dos processos hidroliticos na solubilizacdo de matéria organica.
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As concentracfes de DQOs aumentaram cerca de 5 vezes para a hidrélise
térmica a temperatura de 70°C, 4 vezes para a temperatura de 80°C e, cerca
de 6 vezes para a temperatura de 90°C, todas com o tempo de reacdo de 4
horas (Tabela 20).

Tabela 12: Valores médios de concentracdo de DQO apds os processos hidroliticos térmicos.

Média (g/L) dt DP %DQOs
Lodo bruto (Bruto) 36.6 0 9940.7
Lodo bruto filtrado (Brutof) 1.1 4h 304.0
Amostras filtradas
T70 6.7 4h 469.8 15.1
T80 7.1 4h 588.0 16.6
T90 7.8 4h 912.1 18.5
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5.4.1.2. Hidrélise Alcalina

ApoOs ensaios de hidrolise alcalina, foi observado um aumento significativo da
variacdo de DQOs a dosagem de 100meg/L (pH12), com variacao total de
DQOs (ADQOs) de 6,5 g O2/L de para o tempo de reacéo de 4 horas. Para os
demais ensaios alcalinos, a variacdo de DQOs para 45 meg/L (pH10) e
65meg/L (pH11) atingiram valores de 2,9 e 3,1 gO2/L, respectivamente (Figura
21).

Figura 21: Solubilizacdo de material organico para processos hidroliticos alcalinos.
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Com relag&o ao grau de solubilidade (%DQOs), foi observado um aumento de
21% de solubilizacdo de matéria organica para ensaios a dosagem de
100meg/L (pH12), 21% para dosagem de 65 meqg/L (pH 11) e 17% para
dosagem de 45meg/L (pH10) (Tabela 21).

A analise estatistica em nivel de significancia de 5% mostrou que todos os trés
processos alcalinos diferem entre si, sendo a dosagem de 65meg/L a que

menos solubilizou material orgénico (Figura 22).

As concentracdes de DQOs aumentaram 7,4 vezes para a dosagem de 45
meg/L, 6,6 vezes para a dosagem de 65 meqg/L, 7,6 vezes para a hidrdlise a

dosagem de 100 meg/L, todas com o tempo de reagao de 4 horas.



Figura 22: Analise estatistica dos processos hidroliticos na solubilizacdo de matéria organica.
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Tabela 13: Valores médios de concentracdo de DQO apds processos hidroliticos alcalinos.

30

20

10

==

Bruto Brutof

T
pH10

pH11 pH12

65

Média (g/L) dt DP %DQOs
Lodo bruto (Bruto) 36.6 0 9940.7
Lodo bruto filtrado (Brutof) 1.1 4h 304.0
Amostras filtradas
pH10 (45 meq NaOH/L) 8.8 4h 1953.2 16.6
pH11 (65 meq NaOH/L) 8.2 4h 2394.5 21.0
pH12 (100 meq NaOH/L) 9.1 4h 2354.1 20.6

5.4.1.3. Discussao

YANG et al., 2010, realizou ensaios hidroliticos de 8 horas a temperatura de

100°C, atingindo valores de solubilidade de cerca de 20% durante o periodo

das primeiras 4 horas.

Os ensaios realizados nesta pesquisa mostraram que, para a temperatura de

90°C, foi possivel uma solubilizacdo de 19% da DQOs, o que reforca a ideia de

que o aumento da solubilidade da matéria organica seja proporcional ao

aumento da temperatura. Os ensaios

realizados procuraram explorar

temperaturas mais amenas, a fim de evitar maiores perdas de calor e menor

custo energético do sistema.
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O grau de solubilizagédo obtido nesta pesquisa para a dosagem do &lcali em pH
12 (aprox. 4g de NaOH /L, ou 100meg/L de NaOH) também esta proximo ao
descrito por YANG et al., 2010, em que obteve uma solubilizacdo de cerca de
23% para uma dosagem de 8g/L de élcali e SV a 3.6% (Tabela 24) . Na
pesquisa atual, realizada em laboratoério, foi possivel uma solubilizacédo de 21%
de DQOs, com uma menor dosagem de alcali para o experimento e valores
préximos de SV (Tabela 22).

Tabela 14: Eficiéncia de solubilizacdo de matéria organica para os diferentes ensaios hidroliticos.

PROCESSOS ENSAIOS HIDROLISE ALCALINA ENSAIOS HIDROLISE TERMICA
(NaOH 1M)
VARIANTES 100meg/L ~ 65meq/L  45meq/L T=90°C T=80°C T=70°C
SOLUBILIDADE 21% 21% 17% 19% 17% 15%

A Tabela 23 expbe diferentes resultados obtidos por autores em relacdo a
solubilizacdo de material organico. Os resultados obtidos por Appel et al.
(2010), assemelham-se aos resultados desta pesquisa para as temperaturas
de 80°C e 90°C. Neste caso, assim como para 0 processo de destruicdo de
sélidos, a resisténcia da parede celular algacea pode ser o fator significante,
gue justifica a necessidade de maior tempo de reacdo para atingir 0 mesmo
grau de solubilizacdo de material organico. De qualquer modo, como
observado na analise de cinética de reacéo (item 5.2), os processos hidroliticos
térmicos foram mais efetivos para solubilizacdo de material organico no periodo
de 90 minutos (1,5 hora), sendo menos significativos apds este periodo até o

fim das 4 horas.

Ja os resultados obtidos por Wang et al. (2016), possuem baixa concentracao
de material organico da biomassa (SV). Sabe-se que os valores de SV tém
estreita relacdo a concentracdo de DQO total (DQOt) da amostra. Com valores
menores de DQOt, a taxa de solubilizacdo de material organico aumenta
(%DQO0s), embora a variagdo de DQO soluvel (ADQOs) ndo seja téao
significativa quando comparado a valores mais elevados de concentracdo de
SV. Além da maior concentracdo de soélidos e material organico nesta

pesquisa, observa-se, pela cinética de reacdo, que maiores variagdes de DQO
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soluvel ocorreram dentro da primeira hora do processo hidrolitico térmico,
exceto para a temperatura de 70°C, em que o periodo para solubilizacdo do
material organico foi mais significativo no periodo de tempo de 90 minutos (1,5
hora). Desta forma, é possivel identificar a semelhanca de ambos processos
hidroliticos térmicos em relacdo ao periodo de reacdo e eficiéncia de

solubilizacéo.

Tabela 23: Comparacéo dos resultados de hidrélise térmica com demais autores.

Fonte de SVo(g/L) t (h) T (°C) %DQOs* Referéncia
biomassa
Lodo de 36.0 4 100°C 23% Yang et al., 2010
microalga
derivada de
extracdo de
6leo
Lodo anaerobio 45.5 1 70°C 1% Appels el al., 2010
80°C 14%
90°C 18%
Lodo algaceo 15.0 0.5 70°C 12 % Wang et al., 2016
misto
90°C 12 %
Lodo algaceo 324 4 70°C 13% Esta pesquisa
misto
80°C 13%
90°C 15%

*%DQOs= (DQOs+DQOs,)/ DQOt

Os resultados obtidos por diferentes autores em relagcdo a solubilizacdo de
material organico no processo hidroliticos alcalino esta explicitado na Tabela
24. Yang et al., (2010), obteve uma eficiéncia de solubilizacdo de 18,5% a partir
de seu processo hidroliticos alcalino, porém, com a analise de seu resultado,
verifica-se que as primeiras 5 horas de experimento foram as mais

significativas para a solubilizacdo de material organico. Este resultado atingiu
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valores semelhantes ao desta pesquisa para dosagem de 65meq/L, porém

demandando maior tempo de reacdo e maior dosagem de alcali.

Tabela 24: Comparacao dos resultados de hidrélise alcalina com demais autores.

Fonte de SVo(g/L) t (h) Dosagem NaOH  %DQOs Referéncia
biomassa
Lodo de 36.0 24 200 meg/L 19% Yang et al., 2010
microalga
derivada de

extragdo de

Oleo
Chorella sp. 26.7 - 525 meg/L 23% Bohutskyi et al., 2014
Lodo algaceo 10.0 - pH9 (NaOH 5N) Cho et al., 2013
misto 5%
pH11 (NaOH 5N) 5%
pH13 (NaOH 5N) 19%
Lodo algaceo 31.7 4 45 meq/L 21% Esta pesquisa
misto
65 meq/L 19%
100 meq/L 22%

*%DQOs= (DQOs+DQOs,)/ DQOt

Bohutskyi et al., (2014), realizando o experimento com cultivo puro, reduziu o
tempo de detencdo, porém aplicando dosagem do alcali superior cerca de
cinco vezes a aplicada nesta pesquisa para o0 mesmo valor final de eficiéncia
de solubilizacdo. Da mesma forma, experimentos realizados por Cho et al.,
(2013), foram realizados em auséncia de periodo de reacdo. Estes obtiveram
eficiéncias de solubilizagdo muito baixas se comparadas as utilizadas nesta
pesquisa, mesmo 0s processos hidroliticos utilizados sejam com valores de pH
proximos aos aplicados nesta pesquisa. A auséncia de tempo de reacdo

reduziu a eficiéncia de solubilizagdo do material organico algaceo.
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5.4.2. Carboidratos
5.4.2.1. Hidrélise Térmica

AplOs ensaios hidroliticos térmico, foi possivel observar a crescente
solubilizagdo de carboidratos com o incremento de temperatura. A andlise
estatistica a nivel de significAncia de 5%, mostra que as trés temperaturas
utilizadas no processo diferem entre si a nivel de significancia acima de 5%
(Figura 23). Os ensaios térmicos mostraram uma variacao da concentracao de
carboidratos com incremento de 1,1g/L, para hidrélise térmica a temperatura de
70°C, 1,5¢/L para temperatura de 80°C e 1,9 g/L para a temperatura de 90°C.

Desta forma, as concentracdes de carboidratos sollveis aumentaram em
relacdo a amostra bruta filtrada, cerca de 22 vezes para a temperatura de
70°C, 30 vezes para a temperatura de 80°C e cerca de 40 vezes para a
hidrélise a temperatura de 90°C, todas com o tempo de reacdo de 4 horas
(Tabela 25).

Figura 23: Analise estatistica dos processos térmicos na solubiliza¢éo de carboidratos.
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Tabela 15: Valores médios de concentracdo de carboidratos apos processos hidroliticos alcalinos.

70

Média (g/L) dt DP %Carb.
Lodo bruto (Bruto) 12.6 0 2.4
Lodo bruto filtrado (Brutof) 0.5 4h 0.0
Amostras filtradas
T70 1.1 4h 0.3 8.7
T80 1.5 4h 0.7 11.7
T90 2.0 4h 0.7 15.3

5.4.2.2. Hidrélise Alcalina

Os ensaios hidroliticos alcalinos para solubilizacdo de carboidratos, néo

apresentaram se mostraram distintos entre si, como no processo térmico. A

andlise estatistica a nivel de significancia de 5%, mostra que para as trés

dosagens utilizadas para o processo, as dosagens de 45 e 65 meqg/L, ndo

diferem entre si a nivel de significancia acima de 5%, para a solubilizacdo de

carboidratos (Figura 24). Sendo assim, os processos a dosagem de 45 meg/L e

65 meg/L diferenciam-se apenas em relacdo a maior dosagem de &lcali, 100

meg/L. Os ensaios alcalinos mostraram uma variacdo da concentracdo de

carboidratos com incremento de 1,2 g/L, para dosagem de 45 meg/L e 65

meg/L, e 1,6 g/L para dosagem de 100 meqg/L.

Figura 24: Andlise estatistica dos processos alcalinos na solubiliza¢éo de carboidratos.
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Os processos hidroliticos alcalinos aumentaram as concentracdes de

carboidratos soluveis em relacdo a amostra bruta filtrada, cerca de 25 vezes
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para a dosagem de 45 meqNaOH/L, 25 vezes para a dosagem de 65
megNaOH/L e cerca de 33 vezes para a hidrolise a dosagem de 100

megNaOHY/L, todas com o tempo de reacéo de 4 horas (Tabela 26).

Tabela 16: Concentracdo média de carboidratos apds processos hidroliticos alcalinos.

Média (mg/L) dt DP %Carb.
Lodo bruto (Bruto) 12.6 0 2.4
Lodo bruto (Brutof) 0.05 4h 0.0
Amostras filtradas
45 megNaOH/L 1276.6 4h 1.0 9.7
65 meqNaOH/L 1256.0 4h 0.9 9.6
100megNaOH/L 1669.3 4h 1.3 12.8

5.4.2.3. Discussao

A partir dos resultados encontrados de solubilizacdo de carboidratos, é possivel
identificar a crescente solubilizacdo deste com o aumento de temperatura,
porém o0 mesmo ndo se aplica ao processo alcalino. Sendo assim, € possivel
utilizar a menor dosagem de alcali (45meq/L) obtendo o mesmo resultado do

encontrado a dosagem de 65 meg/L, com economia de reagente.

A Tabela 27 e 28 apresentam diferentes resultados encontrados por autores
acerca da solubilizacdo de carboidratos a partir de processos hidroliticos
térmicos e alcalinos. Os resultados obtidos por Yang et al., (2010)
assemelham-se aos desta pesquisa para temperatura de 90°C explorando,
porém, temperaturas mais elevadas e maior tempo de reacao para obterem tal
eficiéncia de solubilizacdo. Passos et al., (2015) comprovou em sua pesquisa
que é possivel atingir grande eficiéncia de solubilizacdo de carboidratos e
proteinas explorando maiores tempos de reacdo dos processos hidroliticos, os
mantendo, porém, a baixas temperaturas (<100°C). Cabe entdo uma analise de
custo para identificar qual variavel € mais vantajosa intervir, seja o tempo de

reacao ou incremento da temperatura para atingir maior grau solubilizac&o.

Madhy et al., (2014), realizou ensaios de solubilizagdo em cultivos puros de
lodo algaceo, identificando diferentes caracteristicas entre estes. Sob a mesma
condicao de hidrolise, baixas temperaturas (50°C) e tempo de detencdo de 24

horas, a solubilizacdo de lodo de Scenedesmus sp. superou a obtida por esta
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pesquisa no ensaio térmico em temperatura mais elevada enquanto o cultivo
puro de Clorella sp. obteve resultados semelhantes ao obtido nesta pesquisa,

sendo em maior tempo de detencéo e menor temperatura.

A partir dos resultados obtidos por demais autores, identifica-se que a
solubilizagdo de carboidratos do lodo tanto pela hidrélise alcalina ou térmica,
esta estreitamente relacionada as caracteristicas do lodo. O lodo algaceo misto
sob hidrolise alcalina, expressa menor solubilidade de carboidratos quando
comparado ao lodo de cultivo puro de microalgas, com este submetido a
processos hidroliticos termoquimicos (a combinacdo de ambos processos).
Para hidrélise termoquimica realizada por Madhy et al., (2014) em lodo de
Chlorella, obtiveram-se resultados préximos de solubilizacdo em relacéo a esta
pesquisa no processo alcalino a dosagem de 100 meq de NaOH/L, porém
utilizando menor dosagem de &lcali, maior tempo de detencéo e incremento de
temperatura. O custo energético envolvido no ensaio citado necessita maiores

estudos para comparacéo entre este e a pesquisa em questao.

Bougrier et al.,, (2008) aludem que carboidratos estdo localizados
principalmente na parte extracelular, sob a forma de polimeros, enquanto
proteinas localizam-se principalmente no interior das células, porém a baixa
eficiéncia de solubilizacdo destes em nossa pesquisa pode ser justificada pelas
reacbes de Maillard ocorridas durante os processos de hidrélise. Segundo
Nunes e Batista, (2001) as reacdes de Maillard sdo interacbes amino-carbonilo
de natureza ndo enzimatica, que provocam modificacdes complexas nha
estrutura do lodo e na quimica das proteinas. Estas reacdes podem ser
influenciadas por aumento de temperatura, pH alcalino, presenca de alguns
grupos amino e de acucares redutores especificos, entre outros fatores. As
primeiras etapas da reacdo conduzem a formacédo de bases de Schiff e de
compostos de Amadori. As etapas seguintes levam a formacdo de moléculas
insaturadas que se polimerizam e originam pigmentos castanhos

(melanoidinas), possivelmente insollveis.

Este resultado foi evidenciado durante a hidrélise térmica para esta pesquisa

com lodo algaceo, em que todas as amostras submetidas aos processos
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hidroliticos térmicos, independente das temperaturas aplicadas, alteraram sua

cor de verde-azulado para tom castanho (Figura 25).

Figura 25: Coloracéo do lodo algaceo antes e ap6s hidrélise térmica.

FONTE: Propria autora.

Tabela 17: Comparacao dos resultados de solubilizacdo de carboidratos a partir de hidrdlise térmica.

Fonte de biomassa Carboidratos/ST  t (h) T(°C) %carboidratos Referéncia
(%)
Lodo de microalga 25% 8 100°C 18% Yang et al.,
derivada de extracao 2010
de 6leo
Chlorella sp. 23% 24 50°C 15% Madhy et al.,
2014
Scenedesmus sp. 20% 24 50°C 31%
Lodo algaceo misto 22% 10 95°C 33% Passos et al.,
2015
Lodo algaceo misto 36% 4 70°C 9% Esta pesquisa
80°C 12%
90°C 15%

*0pCarboidratos= (CarbrsCarbt,)/ Carbt

A comparacéo entre os valores de eficiéncia de solubilizacdo nos processos
hidroliticos térmicos e alcalinos desta pesquisa, mostraram a maior
solubilizagdo de carboidratos a partir dos processos térmicos a temperatura
mais elevada (90°C). Desta forma, a baixa solubilizacdo pode ser justificada
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pela possivel presenca de compostos de polissacarideos de dificil degradacéo,
como celulose e hemicelulose, como identificado também na pesquisa de
Wang et al., (2016). A temperatura requerida para a solubilizacdo destes
encontra-se na faixa de 150 a 230°C (Gonzales-Fernandes et al., 2014).

Desta forma, € possivel aferir que o tratamento hidrolitico térmico foi mais
eficiente para a solubilizacdo de carboidratos que o processo alcalino, exceto
para a temperatura de 70°C. A solubilizacdo a temperatura de 80°C, supera a
hidrélise & dose de 45 e 65 megNaOH/L, cabendo a andlise de custo para

identificar o processo mais economicamente viavel.

Tabela 18: Comparacéo dos resultados de solubilizacéo de carboidratos a partir de hidrélise alcalina.

Fonte de biomassa Carboidratos/ t(h) Dose NaOH %carboidratos Referéncia
ST (%)
Lodo de microalga 25% 24 200 meg/L 23% Yang et al.,
derivada de extragao de 2010
6leo
Clorella sp. 23% 24 50°C, 15% Madhy et al.,
20 meq/L 2014
Scenedesmus sp. 20% 24 50°C, 17%
1000 meq/L
Lodo algaceo misto 36% 4 45 meq/L 10% Esta pesquisa
65 meg/L 10%
100 meq/L 13%

*0pCarboidratos= (CarbsCarby,)/ Carb.

5.5. SOLUBILIZACAO DE COMPOSTOS NITROGENADOS

De acordo com APHA, (2012), os valores encontrados de concentracdo de
nitrogénio pelo método Keldjhal, equivalem a concentracdo de nitrogénio
organico (derivado de proteinas), nitrito e nitrato (derivado de processos de
degradacdo de material orgéanico) e compostos amoniacais. Para a nossa
pesquisa em questado, as concentracdes de nitrito e nitrato foram despreziveis,

consideradas nulas para facilitar a analise. Segundo Yenigiin e Demirel, (2013)
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0 aumento da concentracdo de amodnia na biomassa pode ser provocado pela

quebra de moléculas (hidrolise) de proteinas disponiveis no substrato.
5.5.1. Hidrdlise Térmica

A partir do ensaio de hidrélise térmica, foi possivel identificar que os compostos
nitrogenados tiveram incremento de solubilizagdo com o aumento da
temperatura. Além disso, grande parte da fracdo solivel de NTK € composta

por nitrogénio amoniacal, N-NH4* (Figura 26).

De acordo com a andlise estatistica a nivel de significAncia de 5%, os trés
processos térmicos se diferenciaram entre si, sendo a hidrdlise térmica eficaz
na solubilizacdo de proteinas, nitrogénio total e amoniacal para as diferentes

temperaturas aplicadas (Figura 27 e 28).

Figura 26: Concentracdo de compostos nitrogenados na biomassa antes e apés hidrélise térmica (mg/L).
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Figura 27: Andlise estatistica a nivel de significancia de 5% para a solubilizagdo de nitrogénio (a) e
nitrogénio amoniacal (b) nos processos térmicos.
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Os processos hidroliticos térmicos resultaram em aumento de solubilizacéo de
221.4% de Nitrogénio total no processo de hidrélise a temperatura de 70°C,
243.3% a temperatura de 80°C e 302.2% para a temperatura de 90°C. Com
relacdo a solubilizacdo do Nitrogénio amoniacal, os resultados foram de
226.3%, 173.9% e 114.2% para as temperaturas de 70, 80 e 90°C,
respectivamente. Com relagcdo as proteinas, obteve-se solubilizacdo de
129.5%, 194.0% e 244.4% com 0S processos térmicos a temperatura de 70, 80

e 90°C, respectivamente (Tabela 29).



77

Figura 28: Andlise estatistica a nivel de significancia de 5% para a solubilizacdo de proteinas nos
processos térmicos.
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Tabela 19: Concentracdo dos compostos nitrogenados na biomassa antes e apds 0s processos térmicos.

| wmeédia | op
Nitrogénio total (NTK), mg/L
Lodo bruto (Bruto) 453.6 66.8
Lodo bruto filtrado (Brutof) 49.9 8.2
T70 160.4 17.1
T80 171.3 19.3
T90 200.7 31.3
N. Amoniacal (NNH4), mg/L
Lodo bruto (Bruto) 3115 217.0
Lodo bruto filtrado (Brutof) 35.3 19.6
T70 115.2 54.8
T80 132.0 61.0
T90 75.6 76.2
Proteinas, g/L
Lodo bruto (Bruto) 2.1 0.3
Lodo bruto filtrado (Brutof) 0.2 0.0
T70 0.5 0.1
T80 0.7 0.1
T90 0.8 0.1

5.5.2. Hidrdlise Alcalina

A partir do ensaio de hidrdlise alcalina, foi possivel identificar que os compostos
nitrogenados tiveram incremento de solubilizagdo com o aumento da dosagem
de alcali. Porém, de acordo com a andlise estatistica a nivel de significancia de

5% somente na solubilizacdo de Nitrogénio Amoniacal os trés processos se
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diferenciaram entre si, 0 que sera discutido mais adiante (Figura 29). Com
relacdo a solubilizacdo de proteinas e NTK, os processos alcalinos ndo se
diferenciaram entre si, 0 que implica que € possivel obter a mesma eficiéncia
de solubilizacdo destes compostos em dosagens mais baixas de alcali (Figura
30).

Os processos alcalinos resultaram em um aumento de solubilizacdo de 86% de
Nitrogénio total no processo de hidrdlise a dosagem de 45 meg/L, 70% na
dosagem de 65meqg/L e 65% de aumento de solubilizagédo para dosagem de
100 meq de NaOH/L. Com relacdo a solubilizacdo do Nitrogénio total
amoniacal, os resultados foram de 113 %, 117% e 90% para as dosagens de
45, 65 e 100 meg/l de NaOH, respectivamente. Com relacdo as proteinas,
obteve-se aumento de solubilizacdo de 55%, 70% e 65% com 0S processos
alcalinos a dosagem de 45, 65 e 100meq de NaOH/L, respectivamente (Tabela
30).

Figura 29: Andlise estatistica a nivel de significAncia de 5% para a solubilizagdo de nitrogénio (a) e
amonia (b) nos processos alcalinos.
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Figura 30: Andlise estatistica a nivel de significancia de 5% para a solubilizacdo de proteinas nos
processos alcalinos.
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Tabela 30: Concentracdo dos compostos nitrogenados na biomassa antes e apds os processos alcalinos.

Média
(mg/L) DP
Nitrogénio total (NTK), mg/L

Lodo bruto (Bruto) 453,6 66,8
Lodo bruto filtrado (Brutof) 49,9 8,2
45 megNaOH/L 93,0 11,6

65 megqNaOH/L 84,8 19,5
100megNaOH/L 82,3 21,2

N. Amoniacal (NNH4), mg/L

Lodo bruto (Bruto) 3115 217,0
Lodo bruto filtrado (Brutof) 35,3 19,6
45 megNaOH/L 75,6 10,5

65 megNaOH/L 76,5 24,1
100megNaOH/L 67,2 15,3

Proteinas, mg/L

Lodo bruto (Bruto) 2136,3 0,3

Lodo bruto filtrado (Brutof) 235,2 0,0

45 megNaOH/L 456,6 0,3

65 megNaOH/L 399,6 0.0

100megNaOH/L 387,4 0,1

5.5.3. Discussao

A reducéo da concentracdo de nitrogénio amoniacal para valores de maiores
temperaturas (90°C) e maiores dosagens de alcali (100 meg/L) pode ser

justificada pelo comportamento do ion aménio nessas condi¢des, em que este



80

volatiliza em amonia livre (NHs), ndo podendo ser identificado na amostra.
Além disso, Appels et al., (2010) e Yan et al.,, (2013) consideraram que ha
maior rompimento de células microbianas a partir da temperatura de 90°C, o
que implica maior liberacdo de proteinas e carboidratos sollveis. Segundo
Zhang et al.,, (2015) é possivel identificar se houve desnaturacdo ou
degradacédo de proteinas a partir da analise da concentracdo de nitrogénio
amoniacal sob hidrélise térmica. Como ha uma variacdo significativa desta
concentracdo na hidrdlise térmica para esta pesquisa, pode-se aferir que houve
degradacéo de proteinas com o processo realizado, principalmente a partir de
90°C. Outro fator importante a ser analisado ao interpretar a solubilizacao de
proteinas, é a composicdo da biomassa algacea. Como ha uma baixa
concentragdo de proteinas em relagdo ao total de material organico da amostra
(6,5% de proteinas em SV), a eficiéncia de solubilizacéo se torma maior.

Como visto anteriormente, a presenca de nitrogénio amoniacal na biomassa
pode se tornar extremamente desvantajosa se estiver em concentracdes
elevadas. Nesta pesquisa, 0 maximo de concentracdo encontrado foi de 132,0
mg/L, estando dentro do limite aceitavel para o processo de digestdo, segundo
McCarty (1964).

Gonzales-Fernandez et al.,, (2012) identificam a diferenca entre as
concentracbes de amodnia e ortofosfato entre lodos ativados e lodos algaceos.
Segundo estas, lodos ativados possuem maior presenca de glicoproteinas
como compostos predominantes neste tipo de biomassa, aumentando os niveis
de amébnia neste. Ja em lodos algaceos, predomina-se células com parede

celular rica em carboidratos.

A menor solubilizacdo de proteinas pode ser justificada pelo descrito por
Bougrier et al., (2008), ao aludir que grande parte das proteinas se localizam
principalmente no interior das células. Desta forma, é possivel que os
processos hidroliticos tenham danificado as células microalgaceas, porém nao
foram capazes de degradar sua parece celular para expor maior concentracao

de proteinas.
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5.6. SOLUBILIZACAO DE IONS FOSTATO
5.6.1. Hidrélise Térmica

A partir da analise de solubilizacdo ions fosfato da amostra, é possivel observar
que os processos hidroliticos aumentaram a concentracao destes em relagéo a
amostra bruta (controle), porém houve um decréscimo de concentracdo com o

aumento da temperatura.

A andlise estatistica para os processos hidroliticos térmicos ndo mostrou
diferenga significativa entre as diferentes temperaturas, considerando o nivel
de significancia entre os tratamentos abaixo de 5% (Figura 31).

A partir da andlise dos valores médios obtidos a partir dos processos, foi
possivel observar um aumento de solubilidade de 294%, 230%, 186% para as
temperaturas de 70°C, 80°C e 90°C, respectivamente. O desvio padréo das
andlises foi relativamente alto, devido a sensibilidade do método analitico, néo

dando maior precisdo entre as diferentes temperaturas (Tabela 31).

Tabela 31: Concentracdo de fésforo na biomassa antes e apos os processos hidroliticos térmicos.
Média (mg/L) dt DP
Lodo bruto 543.5 0 74.2

Amostras filtradas (Ortofosfato)

Lodo bruto 115.6 0 20
T70 348.4 4h 153.5
T80 321.8 4h 108.6

T90 279.6 4h 114.4
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Figura 31: Analise estatistica a nivel de significancia de 5% para a solubilizagdo de ions fosfato nos
processos hidroliticos térmicos.
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5.6.2. Hidrolise Alcalina

Assim como nos processos hidroliticos térmicos, é possivel observar que os
processos hidroliticos aumentaram a concentracdo de ions fosfato na amostra
em relacdo a amostra bruta (controle), porém com decréscimo desta com o

aumento da dosagem de alcali.

A andlise estatistica da solubilidade do ion fosfato pelos processos hidroliticos
alcalinos ndo mostrou diferenca significativa entre as diferentes dosagens de
alcali (Figura 32).

A partir da andlise dos valores médios obtidos a partir dos processos, foi
possivel observar um aumento de solubilidade de 181%, 166%, 145% para as
dosagens de alcali de 45 meg/L, 65 meg/L e 100 meg/L de NaOH,
respectivamente. O desvio padrdo destas analises também foi relativamente

alto devido a sensibilidade do método analitico (Tabela 32).



Figura 32: Analise estatistica a nivel de significancia de 5% para a solubilizagdo de ions fosfato nos
processos hidroliticos alcalinos.
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Tabela 20: Concentragdo de fosforo na biomassa antes e apds 0s processos hidroliticos alcalinos.

P-PO, (mg/L)
200
\

Bruto PH10 PH11

PH12

Média (mg/L) dt DP
Lodo Bruto 543.5 0 74.2
Amostras filtradas
Lodo bruto 115.6 0 20
45 megNaOH/L 274.4 4h 124.4
65 meqNaOH/L 259.4 4h 87.1
100megNaOH/L 238.6 4h 73.5

5.6.3. Discusséao

83

A reducdo da concentracdo de ions fosfato sollvel na amostra ao longo dos

processos hidroliticos, pode ser resultado da precipitacdo destes com demais

cations como Ca?* e Mg?*, principalmente com o incremento da dosagem de

alcali. Em pH alcalino, ha maior predominio de ions na forma de POs*, que

complexados com diferentes anions, formam sais menos sollveis e ou

precipitados. Estes precipitados sao sais de hidroxiapatita ou estruvita,

compostos de notéria aplicabilidade como fertizantes devido a presenca de

macronurientes em sua férmula, incluindo a aménia (CHEN et al., 2007). ions

fosfato também podem se precipitar em presenca de Fe3* e formar outros
precipitados como FePO4 (WANG et al., 2016).
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A partir dos ensaios hidroliticos, observou-se que os processos hidroliticos
térmicos foram mais eficientes na solubilizacdo de ortofosfatos quando

comparados aos processos alcalinos.
5.7. EFEITO DA HIDROLISE NA MORFOLOGIA ALGACEA.

Ainda ha lacunas a preencher a respeito dos efeitos provocados pelos
processos hidroliticos sobre a parede celular algacea. Ao longo do processo
alcalino foi possivel identificar a reducdo da pigmentacdo das algas, o que
afere a quebra de sua estrutura e liberacdo de material intracelular (Figura 33).
O mesmo ocorreu para 0 processo térmico, com registros indicando maior
efeito da hidrélise sobre as espécies filamentosas de cianobactérias, como

identificado na Figura 34.

Algumas microalgas também apresentaram auséncia de conteudo intracelular,
como a da euglena Phacus sp. identificada na figura 30d, indicando sinal de
sua ruptura. Outras células, como nas espécies de cianobactérias Spirulina sp.
e Planktothrix sp. foram identificadas a quebra de seus filamentos, com

presenca de seus fragmentos em solucédo (Figura 35).

Dessa forma, em ambos os processos houve reducdo da pigmentacdo das
células, caracteristica também identificada por Passos e Ferrer (2014).
Segundo as autoras, estas caracteristicas podem ser atribuidas a morte de
células e a contracdo de cloroplastos ndo pigmentados (Figuras 33b e 34c).
Apesar deste efeito, a maioria das paredes celulares de microalgas ndo foram
rompidas, indicando que, mesmo estas células tendo sofrido danos com os
processos hidroliticos, elas ndo se fragmentaram totalmente. Diferentes
autores também notaram o mesmo efeito sobre a biomassa algacea submetida
a processos hidroliticos térmicos, com a parede celular intacta e organelas

internas desintegradas ou de dificil identificacao.

Apesar de algumas células ndo apresentarem fragmentacdo, as células
danificadas podem ser mais facilmente digeridas na digestdo anaerobia. Essa
hipotese entra em acordo com o fato de microalgas terem suas caracteristicas
de parede celular especificas para cada tipo de cepa e, dessa forma,

respondendo de maneira diferenciada aos ataques de microrganismos durante
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a digestdo. Sendo assim, a facilidade de degradacdo da parede celular n&o
induz diretamente a producdo de metano (PASSOS E FERRER, 2014;
SCHWEDE et al., 2013; GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2012;).

Figura 33: Efeito da hidrdlise alcalina na biomassa algacea apds 4 horas de reacéo. (a) Amostra bruta; (b)
apos dosagem de 45meq/L; (c) apos dosagem de 65meq/L (d) apds dosagem de 100meq/L.

FONTE: Propria autora.
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Figura 34: Efeito da hidrolise térmica na biomassa algacea ap6s 4 horas de reacao. (a) Amostra bruta; (b)
apos temperatura de 70°C; (c) ap0ds temperatura de 80°C (d) apds temperatura de 90°C.

FONTE: Propria autora.

Figura 35: Efeito da hidrélise sobre cianobactérias filamentosas (a) térmica a 70°C; (b) alcalina a
100meqg/L. As setas vermelhas indicam fragmentos de Spirulina sp. e as pretas de Planktothrix sp.

FONTE: Propria autora.
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5.8. EFEITO DOS PROCESSOS HIDROLITICOS NA GRANULOMETRIA DAS
PARTICULAS

AplOs os processos de hidrolise da biomassa, foi realizada a analise de
distribuicdo do tamanho de particulas para identificar a quebra e reducédo do
tamanho destas. Como identificado na andlise de sdlidos suspensos totais
(SST), os processos de hidrolise foram capazes de reduzir a concentracao
destes, aumentando a concentracao de solidos dissolvidos totais (SDT). Desta
forma, maior nUmero de moléculas que antes estavam retidas por filtracao,
estdo presentes em solucao apds os processos, podendo ser quantificadas na

analise de contagem de particulas.

Os graficos foram construidos a partir do valor médio encontrado na andlise.
Neste, identificou-se que o numero de particulas menores (com diametro
inferior a 2 ym) aumentou de concentracao a partir dos trés processos térmicos
realizados. A distribuicdo nao foi proporcional ao incremento de temperatura,
sendo o processo a temperatura de 80°C que apresentou maior concentracao

de particulas menores (Figura 36).

Figura 36: Grafico de distribuicdo do tamanho de particulas antes e apds os processos hidroliticos
térmicos.
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O processo hidrolitico alcalino obteve maiores concentracdes de particulas
menores (diametro inferior a 2 um) porém, neste processo, ha incremento de

solucdo alcalina (NaOH, 1M) e acida (H2SO4, 5N) para a execucdo e
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neutralizacdo do processo, respectivamente. Sendo assim, houve incremento
de particulas na amostra, o que pode ter gerado o resultado identificado (Figura
37).

Figura 37: Gréfico de distribuicdo do tamanho de particulas antes e apds os processos hidroliticos
alcalinos.
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Gonzalez-Fernandez et al., (2012), realizaram analises de distribuicdo de
particulas para hidrolise térmica a 70 e 80°C, porém com a amostra sem
filtracdo, sendo dificil comparar os resultados. De qualquer modo, em sua
andlise foi identificado aumento do volume de particulas maiores com o

tratamento a 80°C, o que foi atribuido a floculacédo de células.

Alguns autores ao realizarem analise de distribuicdo de particulas com
diferentes tipos de lodo, como a de lodos ativados, atribuiram este fenémeno a
liberacdo de compostos intracelulares com caracteristicas floculantes, como
proteinas e acidos nucleicos. Devido a carga positiva destes compostos estes
podem se combinar a sitios de bactérias e demais polissacarideos para
floculacdo (FORSTER et al., 1985; VALLON et al., 1984; GONZE et al., 2003).

Os resultados obtidos por Gonze et al., (2003) para processo hidrolitico por
sonificacdo de lodos ativados também comprovaram reducdo do tamanho de
particulas apds o ensaio hidrolitico. Neste caso, é foi preciso atentar ao tempo

de reacdo para evitar o fendémeno de refloculacdo das células.
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Para os processos hidroliticos alcalinos desta pesquisa, observou-se uma
reducdo do numero de particulas de diametros entre 10-25 pm durante a
dosagem de 45 meg/L. Para as dosagens de 65 e 100 meg/L, este valor médio
aumentou, sendo este préximo a quantidade de particulas neste intervalo
presente na amostra bruta. Este fendbmeno pode ser justificado pelo exposto
por Gonze et al. (2003) e Gonzalez-Fernadez et al., (2012) porém, na amostra

de biomassa algacea filtrada.
5.9. PRODUCAO DE ACIDOS ORGANICOS VOLATEIS

Na andlise de acidos orgéanicos das amostras filtradas, foi identificada uma
baixa concentracdo de AOV, na ordem de pg/L. Este é um fator a ser estudado
e comprovado em futuras pesquisas, porém, uma das hipoteses para justificar
o resultado foi a forma de armazenamento das amostras, que pode ter levado
ao consumo de AOV para o0 metabolismo de microrganismos anaerébios. Xiong
et al., 2012 observou em sua pesquisa que apdos o tempo de detencédo de 144
horas no digestor, a producao de seis tipos de AOV do seu total de acidos da
amostra decresceram significativamente. Sua justificativa foi a predominancia
de bactérias metanogénicas nas condi¢cdes de pH 6.75-7.10, desta forma,

consumindo parte dos AOV para metanogénese.

De acordo com a andlise dos AQV, foi observado que, antes dos processos
hidroliticos, o acido acético era o Unico composto organico presente a amostra
bruta, com concentracgao inicial foi de 191 pg/L (Figura 38). Apds 0S processos
hidroliticos novos compostos foram identificados, com predominancia dos
acidos iso-butirico, acético, oxalico e propridnico, nesta ordem (Figura 39).
Xiong et al.,, 2012 também identificou predominancia de acido acético e n-
butirico em sua pesquisa de fermentacdo anaerdbia de diferentes tipos de
lodos originados de uma estacdo de tratamento com processos ANANNOX
(anaerdbio-anbdxido-6xido), justificando a formacdo destes compostos de

acordo com a fermentacgéo de carboidratos e proteinas.

O processo de hidrélise alcalina a dosagem de 65meg/L (pH11) foi o que
resultou maior concentracdo de AOV, com solubilizacdo de 2.0 mg/L de &cido
iso-butirico, seguido do processo térmico a 90°C, com a concentracédo de 1.9
mg/L deste mesmo acido (Figura 38 e 40). Wang et al., 2016 identificou em sua
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pesquisa de hidrélise térmica maior concentracdo de acidos organicos volateis
a temperatura de 121°C, o que foi justificado pela maior solubilizacdo de
matéria organica e proteinas neste valor de temperatura na amostra de
biomassa algacea. Como visto anteriormente no item 5.4.1., temperaturas a
partir de 90°C favorecem a quebra e solubilizacdo de proteinas, o que enfatiza

a maior concentracdo de AOV sob essas condi¢des.

A amostra utilizada para esta pesquisa foi conservada em pH neutro por 3
meses sob refrigeracdo, porém durante este periodo houveram quedas de

energia que pode ter danificado a natureza da composic¢ao original.
Figura 38: Concentragdo de AOV nas amostras antes e apos processos hidroliticos.
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Figura 39: Presenca de acido acético na amostra bruta.
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7. CONCLUSAO E RECOMENDACOES

Ambos processos hidroliticos mostraram resultados satisfatérios quanto a
solubilizacdo de material organico, nutrientes, carboidratos e proteinas. Embora
0s processos alcalinos tenham sido mais eficientes na solubilizagdo de material
organico, para o objetivo geral desta pesquisa, 0s processos térmicos foram
mais eficientes ao promover uma melhor solubilizacdo de demais compostos
como nutrientes, carboidratos e proteinas, justificando assim também a maior

producdo de metano para este tratamento.

As comparagOes entre as eficiéncias de solubilizacdo dos testes de hidrdlise
térmica mostraram maior solubilizagdo de carboidratos a partir da temperatura
de 90°C, porém, de acordo com andlise estatistica, resultados semelhantes
podem ser obtidos sob temperatura de 70°C. Devido a baixa taxa de
solubilizacdo de carboidratos e maior solubilizacdo destes a partir dos
processos térmicos a temperatura mais elevada (90°C) € possivel aferir a maior
presenca de compostos de polissacarideos de dificil degradacdo no lodo
algaceo, como celulose e hemicelulose, de acordo com o identificado também

na pesquisa de Wang et al., (2016).

Como recomendacdes, cabe repetir as analises de AOV a fim de validar os
resultados obtidos inicialmente tendo em vista a baixa concentracdo de acidos
observada nesta pesquisa. Analises de custo de reagentes devem ser
exploradas a fim de comparar os processos hidroliticos economicamente, além
de avaliar o potencial de diferentes processos, como a hidrélise bioldgica

enzimatica na solubilizacdo de material organico e nutrientes do lodo algaceo.

Diferentes concentracdes de sélidos totais do lodo (teor de 1% e 5%) podem
ser utilizadas nos processos hidroliticos explorados, com intento de avaliar a

maior eficiéncia destes para os diferentes teores de sélidos.
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