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RESUMO

COUTO, Eduardo de Aguiar do, D.Sc, Universidade Federal de Vicosa,
fevereiro de 2016. Producao de biomassa em lagoas de alta taxa com
diferentes profundidades e seu aproveitamento para geragao de energia
via liquefagao hidrotérmica. Orientador: Maria Lucia Calijuri. Coorientador:
Paulo Roberto Cecon.

Essa pesquisa abordou a producdo de biomassa em lagoas de alta taxa
(LATs) durante o tratamento de esgoto doméstico e o aproveitamento dessa
biomassa para a produg¢ao de bio-6leo por meio do processo de liquefacao
hidrotérmica. Avaliou-se a producdo de biomassa em diferentes
profundidades da LAT e a adi¢ao de CO2. Foram monitoradas LATs de 20, 30
e 40 cm de profundidade, com e sem adicdo de CO2 e uma sétima LAT com
40 cm de profundidade com efluente da desinfecgao ultravioleta, com o intuito
de aferir se esse dispositivo permitia a adocao de maiores profundidades. A
biomassa produzida nas LATs foi caracterizada e utilizada no processo de
liquefagdo hidrotérmica. Foram avaliados os efeitos de parametros
operacionais, tais como tempo de reacdo, temperatura e razao
biomassa/agua. A liquefacdo hidrotérmica converte toda matéria organica
presente na biomassa, ndo apenas lipideos, e ocorre em meio aquoso. Essas
caracteristicas fazem com que o processo possua grande potencial para o
aproveitamento da biomassa gerada em LATs durante o tratamento de
efluentes, uma vez que, comumente, a fragao lipidica é reduzida e o conteudo
de agua é elevado. Os experimentos permitiram observar que a assimilagéao
de COz2 pelas microalgas nas LATs varia com a profundidade, sendo que esse
valor foi de 90%, 72% e 68% para as LATs de 20, 30 e 40 cm,
respectivamente. Somado a isso, constatou-se que a redu¢cado da demanda de
CO2 no meio de cultivo e a pré-desinfeccdo UV permitem a adocao de
profundidades maiores, com producao de biomassa algal em LATs de 40 cm
equivalente a LATs de 30 cm, sem comprometer a eficiéncia do tratamento do
efluente. Sobre a liquefacao hidrotérmica, a elevacao do tempo de reacao
acima de 15 minutos n&o propiciou ganhos significativos de rendimento e a
temperatura a partir de 300°C favoreceu a formagao do bio-6leo. O

rendimento de bio-6leo nessas condigdes foi de 25,3% em base seca. Os
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demais subprodutos apresentaram caracteristicas que lhes conferem o
potencial para aproveitamento dentro do ciclo de produg&o de biomassa e
geracdo de energia, o que é de suma importancia para a viabilidade
econdmica e ambiental do processo. O processo de secagem e o conteudo
de agua no interior do reator foram os fatores que mais contribuiram
negativamente para o balango energético do processo. No entanto, o mesmo
foi positivo em grande parte das condi¢gdes avaliadas. O estudo esta
relacionado as reais necessidades do pais no que diz respeito a solucédo de
problemas ambientais e a produgao de energia limpa. Concomitantemente,
esta em consonancia com o que vem sendo estudado em nivel mundial em

termos de biotecnologia de microalgas, e seu amplo leque de utilizagao.
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ABSTRACT

COUTO, Eduardo de Aguiar do, D.Sc, Universidade Federal de Vigosa,
February, 2016. Biomass production in high rate ponds with different
depths and its use for energy generation through hydrothermal
liquefaction. Adviser: Maria Lucia Calijuri. Co-adviser: Paulo Roberto Cecon.

This research addressed the production of biomass in high rate ponds (HRPs)
during domestic sewage treatment and the utilization of this biomass for bio-
oil production through hydrothermal liquefaction process. Regarding biomass
production, HRP depth and CO2 addition were together evaluated. HRPs of
20, 30 and 40 cm of depth, with and without CO2 addition were monitored, in
addition to a seventh HRP with 40 cm depth and ultraviolet disinfected effluent.
This last pond had the main objective to test whether this device allows the
adoption of greater depths. Biomass produced in HRPs was characterized and
used in hydrothermal liquefaction process. Operational parameters were
assessed, such as, reaction time, temperature and biomass/water ratio.
Hydrothermal liquefaction converts the all the organic matter present in the
biomass, not only lipids, and occurs in aqueous medium. Due to these
characteristics, the process has a great potential for the utilization of biomass
produced in HRPs during wastewater treatment, since it usually has low lipid
fraction and high water content. Experiments allowed to observe that CO2
assimilation through microalgae in HRPs can vary with depth. CO2 assimilation
values were 90%, 72% and 68% for HRPs of 20, 30 and 40 cm of depth,
respectively. Beside this, was found that the reduction of CO2 demand in the
growth medium and the pre-UV disinfection allow the adoption of greater
depths, with algal biomass production in HRPs of 40 cm depth equivalent to
30 cm HRPs, without compromising the efficiency of wastewater treatment.
Regarding hydrothermal liquefaction, time reaction elevation of more than 15
minutes did not contribute to significant gains of yield. Temperatures equal to
or higher than 300°C have favored bio-oil formation. Bio-oil yield in these
conditions was 25.3% in dry basis. Other products presented characteristics
that indicated their potential for utilization within the cycle of biomass

production and energy generation, which is very important for the economic
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and environmental viability of the process. The biomass dewatering process
and water content inside the reactor were the main factors that negatively
contributed for the energy balance of the process. However, the balance was
positive in most of the evaluated conditions. This study is related with real
needs of the country regarding environmental problem solving and clean
energy production. At the same time, is in accordance with what has been
studied worldwide in terms of microalgae biotechnology and its wide range of

use.
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1. APRESENTAGAO

A presente pesquisa foi desenvolvida como continuidade dos estudos
realizados no Nucleo de Pesquisas Ambientais Avancadas (nPA) do
Departamento de Engenharia Civil da Universidade Federal de Vigosa (UFV),
que abrangem a produgéo de biomassa algal e tratamento de efluentes, além
dos beneficios oriundos dessa integragdo, com destaque para a geragéo de
biocombustiveis. Nesse contexto, diversos trabalhos de diferentes grupos de
pesquisa em nivel mundial voltam esforcos para a otimizagdo do
funcionamento de lagoas de alta taxa (LATs), que consistem em reatores de
elevado potencial para a producédo de biomassa algal a partir do tratamento
de efluentes, dada sua facilidade operacional e baixo custo de construgéao,
operacao e manutencao, quando comparadas a fotobiorreatores fechados. No
nPA, pesquisas anteriores abordaram o efeito da radiagao solar e da pré-
desinfeccao do efluente com radiagao ultravioleta na eficiéncia de depuracéao
do esgoto doméstico, na produtividade de biomassa e na produtividade de
lipideos dessa biomassa (Santiago, 2013; Assemany, 2013; Santiago et al.
2013; Assemany et al. 2014; Assemany et al. 2015). Os resultados mostraram
que a desinfecgao do efluente pode elevar a produgdo de microalgas, uma
vez que reduz a competicdo por espaco e nutrientes no meio. A produtividade
lipidica elevou-se devido a maior produtividade de biomassa, mas a
porcentagem de lipideos na mesma nao foi afetada pelo pré-tratamento. A
radiacdo foi estudada mediante a cobertura das LATs com telas que
interceptavam diferentes quantidades da radiagao incidente. Os resultados
mostraram que interceptagdes de 9% da radiagao incidente propiciaram maior
crescimento de biomassa algal, e logo, maior produtividade lipidica,
novamente sem alterar significativamente o percentual de lipideos nas células
das microalgas. Esses resultados auxiliaram no melhor entendimento dos

fatores intervenientes na dindmica das LATSs.

A pesquisa atual teve o intuito de expandir o conhecimento acerca de outros
fatores. A elevada demanda de area das LATs representa uma das principais
desvantagens a sua aplicagdo. Essa questado esta diretamente relacionada a
profundidade da lagoa. Outro ponto chave é a limitagdo de carbono inorganico

intrinseca de efluentes domésticos, que pode prejudicar o crescimento
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autotrofico de biomassa algal. Nesse caso, a adigcdo de CO:2 é reportada como

possivel solugdo. Dessa forma, esses fatores foram avaliados em conjunto.

Além da producao de biomassa em LATs utilizando esgoto doméstico como
meio de cultivo, essa pesquisa também objetivou avaliar a produgéo de bio-
Oleo a partir dessa biomassa por meio do processo de liquefagao hidrotérmica
(LHT). Esse processo ocorre em meio aquoso em condi¢cdes subcriticas e
pode converter todo o material organico presente na biomassa em bio-6leo,
nao apenas lipideos, o que a principio, o credencia para o aproveitamento da
biomassa produzida nos sistemas estudados. Biomassa produzida em LATs
utilizando esgoto como meio de cultivo possui baixo teor lipidico e elevado
conteudo de agua, que exige grande consumo de energia para processo de
secagem. A LHT vem sendo estudada para a utilizagdo de macroalgas e
microalgas, mas os estudos com biomassa produzida no tratamento de
efluentes sao poucos (Zhou et al. 2013; Chen et al. 2014). Diante disso, essa

avaliacao contribui de maneira importante para a relevancia do trabalho.

Esse documento foi organizado em quatro capitulos principais, além de
introdugéo geral, hipoteses, objetivos e conclusao geral. O primeiro capitulo
diz respeito a uma revisao bibliografica sobre os assuntos que permeiam os
temas avaliados. O segundo trata da assimilacdo de CO2 em LATs com
diferentes profundidades. O terceiro avalia a producdo de biomassa e o
tratamento de esgoto doméstico tratado por reator UASB (Upflow Anaerobic
Sludge Blanket) em LATs com diferentes profundidades, com e sem a adi¢ao
de CO2. O ultimo capitulo aborda a avaliacédo de diferentes parametros de
operacao no rendimento e qualidade do bio-0leo e outros subprodutos na
LHT. Essa parte do estudo foi realizada no Laboratério de Energia e Geologia
de Portugal (LNEG), mediante bolsa de doutorado sanduiche pleiteada frente
ao CNPq pelo autor do trabalho. Com essa organizacao foi possivel avaliar
uma rota promissora de produgao de biocombustiveis a partir do tratamento
de esgoto, elucidando questbes importantes para a aplicagdo da tecnologia,

desde a producao da biomassa até o produto final.



2. INTRODUGAO GERAL

Das varias formas de biomassa que sao utilizadas para a geragao de energia,
as microalgas tém recebido crescente atencdo de grupos de pesquisa e
empresas de todo o mundo, principalmente devido a sua maior atividade
fotossintética, quando comparada a plantas superiores e a possibilidade de
serem cultivadas ao longo de todo ano em areas improprias para a agricultura
(Chisti, 2013; Zhu, 2015). Além disso, a biomassa algal pode ser cultivada em
diferentes tipos de efluentes, o que consiste em possibilidade real de redugao
dos custos de produgéo, com o beneficio adicional de gerar efluente tratado.
Visando n&o apenas o atendimento aos padrdes de langamento, mas também
a recuperacgao e valorizagao dos nutrientes presentes nos diferetens tipos de
efluentes, a utilizagdo de microalgas na biorremediagdo de aguas residuarias
vem ganhando importancia e sido amplamente avaliada (Craggs et al. 2011;
Rawat et al. 2011; Arbib et al. 2013; Pires et al. 2013; Couto et al. 2015). As
microalgas liberam oxigénio através do crescimento fotossintético, que pode
melhorar significativamente a degradacdo aerdbia da matéria organica
(Prajapati et al. 2013).

Os sistemas mais adequados para a producédo de microalgas em efluentes
sdo as lagoas de alta taxa (LATs), que consistem em lagoas abertas, com
revolvimento continuo do meio por pas giratérias, construidas em canais que
Ihe conferem o formato semelhante a pistas de corrida, sendo comumente
chamadas de raceways ponds. Esses sistemas representam um avanco
tecnoldégico em relagé&o ao sistema de lagoas de estabilizagdo convencional,
devido ao revolvimento do efluente, que Ihe confere maior eficiéncia de
remocao de poluentes. Contudo, as LATs ainda possuem elevada demanda
de area e alguma variabilidade na performance de tratamento (Mehrabadi et
al. 2015).

Apesar das LATs tratarem-se de tecnologia difundida, diversos estudos sao
realizados com o intuito de otimizar seu funcionamento e contribuir para a
maior produgdo de biomassa. O crescimento de biomassa nas LATs é
controlado por fatores ambientais, operacionais e bioldgicos (Sutherland et al.
2015). O esgoto doméstico pode ser utilizado como fonte de agua e nutrientes,

como mencionado. No entanto, o carbono inorgéanico sera o nutriente limitante
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para a ocorréncia da fotossintese. Com isso, a performance das LATs pode
ser melhorada com a adicdo de CO2. Park e Craggs (2010) obtiveram
produtividade de biomassa até 30% superior em LATs mediante a adicdo de
CO2. Com a adigéo do gas, a razao C:N do meio de cultivo é elevada para
valores mais préximos a composicao das microalgas (Park et al. 2013). Além
disso, a adigdo de COz2 auxilia a regular o pH do meio de cultivo, evitando a
perda de nutrientes por volatilizacdo ou precipitagdo quimica, aumentando a

disponibilidade, e, consequentemente, a recuperacédo dos mesmos.

A profundidade da LAT, junto com a concentracdo de biomassa, vai
determinar a disponibilidade de luz no meio de cultivo. Mesmo sendo
considerado um fator crucial para o desempenho das LATs, as
recomendagdes para adocgio da profundidade adequada nao séo tao claras
(Sutherland 2015a). Na literatura, os valores de profundidade variam de 15
cm a 100 cm (Larsdotter, 2006), enquanto outras recomendagdes afirmam
que a profundidade deve ser a menor possivel para fornecer maior quantidade
de luz (Kroon et al. 1989). A profundidade da LAT também vai influenciar a
demanda de area, que é um dos principais pontos negativos da tecnologia.
Nesse sentido, a adocao de profundidades demasiadamente reduzidas pode
nao ser viavel do ponto de vista econémico e também social, considerando-
se a nao disponibilidade de area em muitos paises (Sutherland et al. 2015a).
Diante disso, existe a necessidade de se entender as implicagdes do aumento
da profundidade da LAT, além de se buscar otimizar o desempenho das

mesmas nessas condicoes.

Além da fonte de nutrientes e da otimizagdo da produtividade de biomassa,
existem outros desafios importantes no contexto do aproveitamento
energético das microalgas. Soma-se a essas questdes a rota de conversao
da biomassa em biocombustivel. Muitas pesquisas anteriores focaram na
extracdo e transesterificacdo de lipideos para a produgdo de biodiesel
(Aravantinou et al. 2013; Assemany et al. 2014; Natarajan et al. 2014). No
entanto, as caracteristicas da biomassa produzida a partir de efluentes nao
favorecem a adogao desse processo. Biomassa cultivada em efluentes,
geralmente possui reduzido conteudo lipidico, uma vez que espécies com

pouco lipideo possuem crescimento mais acelerado e as condicbes do meio



ndo sao controladas (Chen et al. 2014). Além disso, a biomassa formada
nessas condigcdes € composta por outros microrganismos, como bactérias,
que geralmente possuem menos de 10% de lipideos em sua constituicdo
(Brown et al. 1996). Igualmente, a necessidade de secagem da biomassa para
a extracédo do conteudo lipidico possui elevada demanda energética. Diante
desse panorama, a liquefagao hidrotérmica (LHT) pode representar uma
possibilidade de obtencdo de energia a partir de biomassa produzida no
tratamento de efluentes. Espécies de microalgas com reduzido teor lipidico
podem ser eficientemente convertidas em bio-6leo por meio desse processo
(Yu, 2012). Na LHT, o material volatil da biomassa, ndo apenas lipideos, é
despolimerizado em moléculas menores, que por sua vez sao repolimerizadas
formando os compostos presentes no bio-6leo (Peterson et al. 2008). Esse
processo ocorre em meio aquoso, 0 que pode grantir balango energético
favoravel quando comparado a outros processos termoquimicos, como
pirdlise e gaseificacdo, por exemplo, que necessitam da secagem completa
da biomassa (Chen et al. 2014).

A integracédo do tratamento de efluentes com a LHT, a principio permite suprir
varios gargalos comuns a tecnologias de produgao de biocombustiveis de
microalgas, além de fornecer importantes beneficios ambientais, como a
captura de carbono e a remogao de nutrientes das aguas residuarias. Essa
abordagem implica em uma importante mudanga de paradigma, uma vez que
une duas metas centrais da sociedade, produgdo de energia e protegao
ambiental, em uma relagdo complementar, sendo que ao longo dos anos

essas metas tém sido antagonicas (Zhou et al. 2013).



3. HIPOTESES

A profundidade das lagoas de alta taxa pode influenciar na dissolugéo e na

assimilagao de CO2 durante o cultivo de biomassa algal.

A suplementacdo de CO2 pode contribuir para adogdo de maiores
profundidades em lagoas de alta taxa, sem prejudicar a produgcdo de

biomassa algal e o tratamento de efluentes.

A liquefagao hidrotérmica representa rota viavel tecnicamente de obtengao de
energia a partir da biomassa produzida em lagoas de alta taxa durante o

tratamento de esgoto doméstico.



4. OBJETIVOS

4.1.Objetivo Geral

Avaliar a producao de biomassa algal em lagoas de alta taxa com diferentes
profundidades, com e sem a adicdo de CO2 bem como parametros
operacionais da liquefagdo hidrotérmica para o seu aproveitamento

energético.
4.2.Objetivos especificos

e Avaliar a eficiéncia de assimilacdo de CO2 em LATs com diferentes

profundidades;

e Avaliar a producdo de biomassa e a eficiéncia de tratamento de
efluente doméstico em LATs com diferentes profundidades, com e sem

adicdo de COz2 e pré-desinfec¢ao UV,

e Avaliar o aproveitamento de biomassa produzida em LATs a partir do
tratamento de esgoto doméstico como matéria prima para a producao

de bio-6leo via liquefagao hidrotérmica.



5. INTEGRAGAO DE TRATAMENTO DE EFLUENTES,
PRODUGAO DE BIOMASSA ALGAL E GERAGAO DE
BIOCOMBUSTIVEIS: CONTEXTUALIZAGAO E ASPECTOS
RELACIONADOS AO TEMA

Resumo

Frente a crise energética em nivel mundial e as mudangas climaticas, novas
formas de obtengcdo de energia tém sido investigadas. Dentre essas
possibilidades, as microalgas sdo consideradas como matéria prima em
potencial para a produgdo de biocombustiveis. No entanto, ainda existem
desafios importantes a serem superados. Nesse contexto, a integragdo do
cultivo de biomassa com o tratamento de efluentes de diferentes origens pode
representar uma fonte de nutrientes e agua, com o beneficio adicional de
reduzir o langamento de cargas poluidores nos corpos hidricos. As lagoas de
alta taxa (LATs) séo os reatores que mais se adequam a esse proposito,
inserindo-se no contexto de uma estacao de tratamento de efluentes (ETE).
Em relacdo ao aproveitamento energético da biomassa, a liquefagao
hidrotérmica pode viabilizar a producao de bio-6leo em escala comercial, uma
vez que nao tem sua eficiéncia necessariamente atrelada ao conteudo lipidico
e pode possuir balango energético positivo. Nesse capitulo sao apresentados
e discutidos aspectos relacionados a produgao de biomassa a partir do
tratamento de efluentes e a producdo de biocombustiveis via liquefacéo

hidrotérmica.

Palavras chave: tratamento de efluentes, lagoas de alta taxa, consércio de

microrganismos, liquefagao hidrotérmica.
5.1.Introducgao

Durante as ultimas décadas o consumo de energia aumentou
consideravelmente. De 1971 a 2008, o fornecimento de energia primaria em
todo o mundo foi duplicado (Akpan e Akpan, 2012). Uma vez que essa energia
€ majoritariamente oriunda de fontes fosseis (em 2009, 81% da energia
consumida no mundo foi originada de combustiveis fosseis (Aslani et al.
2013)), as emissdes de gases de efeito estufa vem acompanhando essa

tendéncia. Estima-se que entre 2000 e 2030, as emissdes de CO2 com origem
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no setor energético, aumentem entre 45 e 110% (IPCC, 2007). Diante desse
cenario, o desenvolvimento e disseminacdo de fontes alternativas e
sustentaveis de energia sdo essenciais para o atendimento a demanda
crescente imposta pela sociedade, devido ndo apenas ao anunciado
esgotamento das fontes fésseis, mas principalmente pela necessidade de se
aliar qualidade de vida das populagdes e protecdo ambiental ao crescimento

econdbmico.

Tecnologias para o aproveitamento de energia renovavel, como energia edlica
e solar, fotovoltaica e para aplicagbes térmicas, passaram por consideraveis
avancos nos ultimos anos, mas a utilizagcdo ainda é limitada frente a
necessidade de expansao e ao potencial que apresentam (Kandpal e Broman,
2014).

Nesse contexto, biocombustiveis produzidos a partir de biomassa séao
apontados como uma das alternativas mais viaveis em substituicdo ao
petroleo, por possuirem o potencial de serem renovaveis e de carbono neutro
(Zhou et al. 2013). Biocombustiveis de primeira geragao, que séo oriundos de
culturas comestiveis, como soja, milho, palma, canola, dentre outras, vem
sendo bem explorados nas ultimas trés décadas. Contudo, possuem elevada
demanda por areas férteis e balango de carbono negativo, estando
associados ao aumento das emissdes e elevagao dos custos de alimentos
(Andersson et al. 2014). Diante disso, a mudang¢a gradual para segunda
geracdo de biocombustiveis foi necessaria. No entanto, as culturas n&o
comestiveis, de biomassa lignoceluldsica, ainda possuem elevada demanda
de area, agua e fertilizantes (Ullah et al. 2015). Recentemente, as matérias
primas para biocombustiveis de terceira geragdo, originados de
microrganismos, vem ganhando destaque. Dentre elas, as microalgas
apresentam vantagens importantes a serem consideradas, como a maior taxa
fotossintética e produtividade de biomassa em relagcdo a espécies vegetais
superiores, possibilidade de cultivo ao longo de todo o ano, capacidade de
crescerem em areas improprias para a agricultura e a habilidade de se
desenvolverem nos mais diferentes climas (Hu, et al. 2008; Savage e
Hestekin, 2013).



Além das caracteristicas ja mencionadas, as microalgas sdo capazes de
sintetizar uma ampla diversidade de substancias durante seu metabolismo,
que fazem com que esses organismos possuam potencial para atender a
diversas demandas da sociedade de maneira integrada, sobretudo nos

contextos energético, agricola e ambiental.

Nesse sentido, além do potencial energético, as microalgas podem ser
utilizadas como matéria prima para a produgao de substancias quimicas,
cosmeéticos, antioxidantes e alimentacdo humana e animal (Wijffels, 2007;
Uggetti et al. 2014, Zhu, 2015). Espécies do género Chlorella comegaram a
ser produzidas no Japao, nos anos de 1960, e hoje sdo produzidas por
diversas empresas em todo o mundo e vendidas como suplemento alimentar
(Milledge, 2011). A Spirulina é utilizada na alimentagdo humana devido ao
elevado teor de proteinas e alto valor nutricional (Spalaore, 2006). E também
fonte de acido linolenico, um acido graxo essencial, que néo é sintetizado no
organismo humano (Becker, 1994). Dessa forma, muitas empresas produzem
suplementos alimentares com elevado valor nutricional e beneficios
medicinais utilizando Spirulina (Milledge, 2011). Dunaliella é cultivada em
plantas comerciais em paises como Australia, EUA, Israel e China para a
producao de B-caroteno. Enquanto a concentragdo desse carotenoide nas
células de outras microalgas é de 0,1-2%, as células de Dunaliella, cultivadas
em condigdes controladas de intensidade luminosa e elevada salinidade,
podem acumular até 14% (Spalaore, 2006; Wijffels, 2007). Recentemente,
nos EUA, india e Malasia, plantas comerciais foram construidas para o cultivo
de Haematococcus pluviallis, como fonte de astaxantina, utilizada como

corante alimentar e antioxidante (Milledge, 2011).

Em relacdo a geracdo de energia, apesar dos recentes esforgos, ainda
existem obstaculos a serem suplantados para tornar a producdo de
biocombustiveis de microalgas em grande escala viavel do ponto de vista
econdmico (Clarens et al. 2010; Savage e Hestekin, 2013). Os insumos para
produgao possuem custos elevados e os processos de separagao e secagem
demandam muita energia (Mehrabadi et al. 2015). Além disso, o processo de
conversao ao qual a biomassa sera conduzida deve ser adequado a sua

composicao, de forma a otimizar o rendimento do mesmo.
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Microalgas necessitam de agua e nutrientes, como nitrogénio e fosforo, para
se desenvolverem. Todavia, para a produgdo em escala comercial séo
necessarias grandes quantidades desses insumos. Considerando a reagéo de
producao de biomassa apresentada por Oswald (1988), o requerimento de N

e P é de, pelo menos, 9,2% e 1,3% em massa, respectivamente.
106C0, + 236H,0 + 16NH; + HPO;? —» Cy96H151045N;P + 1180, + 171H,0 + 14H*

Em um cenario de atendimento a 5% da demanda mundial de 6leo em 2016,
que é de 95,8 milhdes de barris (IEA, 2015), com uma cultura de microalgas
com 40% de 6leo, com 95% de recuperagao do 6leo apds o processamento e
assumindo a densidade igual ao 6leo de palma, de 0,887 kg L' (Chisti, 2013),
seriam necessarias 59,5 milhdes de toneladas de N para atender a essa
producao. Esse valor é equivalente a 57% do que foi consumido na agricultura
em todo mundo, no ano de 2010 (Heffer, 2013). Além disso, seriam
necessarios 8,4 milhdes de toneladas de fosforo. O consumo de agua seria
de 2,5 bilhdes de m3, considerando a pegada hidrica de 3700 kg kg de
biodiesel produzido (Chisti, 2013).

Esses valores mostram que o cultivo de microalgas para biocombustiveis a
partir da utilizagcao de agua potavel e fertilizantes comerciais € inviavel, uma
vez que estabeleceria uma competicdo com culturas alimenticias, com
consequéncias ruins para ambas as partes. Mais do que isso, o atendimento
a ambos setores ndo seria possivel. A produgao de fertilizantes consome
muita energia, aproximadamente 1,2% do consumo mundial (Chisti, 2013) e
também utiliza combustiveis fésseis. Portanto, elevar a producéo seria um
contrassenso dentro do contexto em que as microalgas estéo inseridas, que
€ de geracgao de energia renovavel e sustentavel. Tudo isso deixa evidente a
necessidade de se utilizar fontes alternativas de agua e nutrientes para o

cultivo de microalgas, com implantagao de ciclos de reaproveitamento.

Efluentes domésticos, agricolas e industriais podem representar fontes de
agua e nutrientes para o cultivo de microalgas, constituindo importante
alternativa para o suprimento de insumos para a produg¢do. Enquanto
crescem, as microalgas removem os nutrientes e depuram o efluente, que
pode ser utilizado em diferentes atividades que nao necessitam de agua

potavel. Dessa forma, a exploracdo do potencial das microalgas para
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biorremediagao de efluentes e a utilizacdo da biomassa como um subproduto
do tratamento representa oportunidade para superar as dificuldades
mencionadas (Mehrabadi et al. 2015).

Em todo o mundo, cerca de 450 bilhdes de m® de agua por ano so utilizados
nas atividades domésticas e industriais (Florke et al. 2013). Considerando o
coeficiente de retorno de 0,8, isso representa a geragao de 360 bilhdes de m3
de efluentes, que necessitam de tratamento por questbes ambientais e de
saude publica. Diante do avancgo da conscientizagdo em relagdo aos aspectos
ambientais, e, portanto, da sustentabilidade de novos processos de produgao,
ressalta-se ndo apenas a importancia da busca por tecnologias eficientes na
remocao de poluentes, mas que também permitam o aproveitamento e a
valorizagao dos nutrientes presentes em excretas humanas e outros tipos de

efluentes.

O potencial das microalgas para a geragdo de biocombustiveis € imenso e
vem sendo discutido em inumeros estudos (Wijiffels e Barbosa, 2010; Chisti,
2013; Chen et al. 2015; Gonzalez-Fernandes et al. 2015; Trivedi et al. 2015).
Contudo, a produgdo em grande escala ainda n&o € viavel. Considerando a
utilizacao de fontes alternativas de agua e nutrientes como uma das principais
formas de superar as barreiras existentes, essa revisao pretende abordar os
fatores relacionados a producédo de biocombustiveis a partir de microalgas
obtidas como subproduto do tratamento de efluentes. Aspectos relacionados
ao cultivo, os reatores utilizados, os dispositivos e parametros para otimizagao
da producgdo e as rotas de obtencdo de energia mais indicadas frente as
caracteristicas da biomassa sao discutidas. Além disso, processos adjacentes
que podem compor uma rede de aproveitamento de energia e subprodutos,

dentro do conceito de biorrefinaria sdo propostos.
5.2.Cultivo de microalgas em efluentes

Efluentes domésticos, agricolas e industriais podem conter elevadas
concentracdes de nutrientes, que se lancadas em corpos hidricos sem o
devido tratamento conduzem a eutrofizagdo. A eutrofizacdo € um sério

problema ambiental que pode provocar impactos negativos como: redugao da
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biodiversidade, substituicdo de espécies dominantes, aumento da toxicidade
da agua e aumento da turbidez (Cai et al. 2013).

No entanto, esses efluentes podem ser utilizados como fonte de nutrientes de
baixo custo para o cultivo de microalgas. Durante seu crescimento, as
microalgas incorporam os nutrientes inorganicos na biomassa, que sao
removidos do efluente mediante a separagcdo da mesma. A integragdao do
tratamento de efluentes com a producdo de biomassa algal possibilita o
aproveitamento dos nutrientes e ndo apenas a redugao de seu langcamento
nos corpos receptores. Essa pratica contribui para a implantagéo do conceito
de residuo zero no processo de obtengcao de biocombustiveis de microalgas,
uma vez que reduz, ou mesmo elimina, a utilizacdo de fertilizantes quimicos
(Chen et al. 2015). Além disso, a pegada hidrica do processo também pode
ser reduzida em até 90% (Yang et al. 2011a), uma vez que na fase de cultivo,

0 consumo de agua seria devido apenas as perdas por evaporagao.

As atividades humanas geram efluentes com as mais variadas caracteristicas.
Efluentes industriais, de forma geral, apresentam maiores concentragdes de
metais pesados e menos nitrogénio e fosforo, que efluentes domésticos e
agricolas. Nesse caso, a selegdo de espécies de microalgas com alta
capacidade de sor¢cdo de metais é fundamental para atingir eficiéncia na
produtividade de biomassa e no tratamento (Cai et al. 2013). Por outro lado,
efluentes domésticos e agricolas possuem maiores concentragbes de
nutrientes, mas, entretanto, podem apresentar distintas composicdes, a
depender de fatores como localidade, existéncia de pré-tratamento, tipo de
criacdo no caso de efluentes agricolas, dentre outros. Contudo, diversos
estudos mostraram que as microalgas podem se desenvolver em efluentes
das mais diferentes caracteristicas. Na Tabela 5.1 sdo apresentados algumas

dessas pesquisas.
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Tabela 5.1 - Concentragdo de matéria organica, nitrogénio e fosforo (média e desvio padrdao) em diferentes efluentes utilizados no

cultivo de microalgas

Categoria do efluente Matéria organica Nitrogénio total Fésforo total Razao Referéncias
(mg L) (mg L") (mg L") C:N:P
Efluente doméstico  Bruto 108,6 (6,3)" 42,3 (0,4)? 35,4 (1)° 3:1,2:1 Komolafe et al. (2014)
Efluente de 260¢ 51 2 8.5 30.6:6:1 Garcia et al. (2006)
decantador primario ’ ’ e
Efluentede 400 (12)° 45 (12) 6,5 (1,6) 61:7:1 Valigore et al. (2012)
decantador primario
Tratamento 24 (1) 7.7(11) 0,46 (0,001)  52:17:1 Yang etal. (2011b)
secundario aerébio
Tratamento .
secundario - 11,10 (3,4) 3,81 (0,9) 2.9:1 Shi et al. (2012)
anaeroébio
L Urina de ¢ £ E. Kim et al. (2007)
Efluente de animais  _ .2 “" 153,5 (9) 662,4 (39) 120 (12) 1,3:5,5:1
Suinocultura 3700 (51)° 162 (8) 209 (5,5) 18:0,8:1 Zhu etal. (2013)
Carcaca de animais 708e 9 0,4 175:22:1 Lietal. (2013)
Efluentes industriais Carpete 1412¢ 32,6-45,9 5,5-13,8 148:4:1 ~ Chinnasamy etal. (2010)
Processamento de 1536¢ 337 42 36:8:1 Hernandez et al. (2013)
batata ’ ' e
Textil 231,7-990° 0,5-50,8° 0,07-4,01°  325:12,5:1 Lim et al. (2010)
Lixiviado de aterro 293,7" 1786 4.0 73:446:1 Zhao et al. (2014)

Sanitario

(a) Nitrogénio Kjeldahl; (b) Nitrogénio amoniacal; (c) Fosfato; (d) Demanda bioquimica de oxigénio (DBO); (e) Demanda quimica de oxigénio (DQO); (f) Carbono

organico dissolvido.

14



Woertz et al. (2009), utilizando uma cultura mista de microalgas, realizaram
estudo com efluentes de diferentes razbes N/P e obtiveram elevadas
eficiéncias de remog¢do em todos os casos. A justificativa dos autores foi a
flexibilidade estequiométrica das células algais, que faz com que a
concentracao de nitrogénio e fosforo nas células seja proporcional a razao
N/P do meio de cultivo. Os autores afirmaram que frente a essa habilidade e
a adicao de CO2, uma ampla variedade de efluentes pode ser utilizada como

meio de cultivo para produgéo de biomassa algal.

Um problema potencial associado a utilizagdo de efluentes no cultivo de
microalgas € a contaminagao por virus e bactérias, que pode prejudicar a
produtividade de biomassa (Rawat et al. 2013). Contudo, o desenvolvimento
de consorcio de microrganismos pode ser benéfico mediante o
estabelecimento de relagdo simbidtica entre eles (Santos e Reis, 2014). O
consorcio entre microalgas e bactérias tem sido amplamente estudado devido
aos beneficios potenciais para ambos. Quando cultivados em efluentes, as
microalgas fornecem oxigénio que é utilizado pelas bactérias para degradagao
da matéria organica. A oxidagao de matéria organica pelas bactérias produz
COg2, essencial para o crescimento fotoautotréfico das microalgas. A relagao

entre microalgas e bactérias é ilustrada na Figura 5.1.
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Fonte: Adaptado de Abinandan e Shanthakumar (2015).

Figura 5.1 - Esquema da relagao entre microalgas e bactérias.
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Embora algumas espécies, para propositos especificos, necessitem de cultivo
isolado, a produgdo em consorcio de microrganismos apresenta vantagens
como a maior resisténcia a flutuacbes ambientais e a espécies invasoras,
além de serem capazes de compartilhar metabdlitos em periodo de limitagcéao
de nutrientes (Pires et al. 2013). Essas vantagens sao traduzidas em termos
de sobrevivéncia, produtividade de biomassa e remog¢ao de nutrientes dos
efluentes (Renuka et al. 2013). Somado a isso, o cultivo em consorcio pode
elevar a eficiéncia de separacdo da biomassa por sedimentacdo, pela
biofloculacéo (Park et al. 2011; Pires et al. 2013). Substancias poliméricas
extracelulares e outros fatores, como o conteudo de calcio, influenciam na
formagdo e na estabilidade de flocos de microalgas e bactérias. Esse
exopolimero pode resultar no aumento da possibilidade de agregagao, bem
como estabilizar agregados ja existentes, elevando a eficiéncia da

sedimentacao (Subashchandrabose et al. 2011).

Diversos estudos foram realizados com o intuito de avaliar o cultivo de
microalgas e bactérias, ou mesmo aferir sua eficiéncia no tratamento de
efluentes. Perez-Garcia et al. (2010) estudaram consoércio formado por
Chilorella vulgaris e Azospirillum brasilense, cultivado em efluente sintético e
obtiveram eficiéncias de remocao de N-NH4* e fésforo total, 22% e 31,5%,
respectivamente. de-Bashan et al. (2002) avaliando o mesmo consorcio,
também em efluente sintético, obtiveram melhores resultados, 100 e 83% de
remogao de N-NH4* e fésforo total. Os trabalhos diferiram entre si em relagao
aos reatores e a intensidade luminosa fornecida as culturas, o que pode ter
influenciado o resultado. Ja de Godos et al. (2010) avaliaram dois consoércios
distintos, Chlorella sorokiniana e Euglena viridis, ambas com bactérias de
lodos ativados, no tratamento de efluente de suinocultura. No primeiro
consorcio, as eficiéncias de remocao de N-NH4* e fésforo total foram de 21%
e 54%, enquanto no segundo foram de 34 e 53%. Roudsari et al. (2014)
estudaram a mistura de microalgas da espécie Chlorella vulgaris com lodo
biolégico do sistema de lodos ativados. Em uma mistura com 20% de lodo e
80% de microalgas, a remocao de DQO soluvel foi de 71%, aproximadamente,

enquanto que a biomassa apenas de microalgas obteve remocéo de 27%.
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Subashchandrabose et al. (2011) afirmaram que certas bactérias
acompanham microalgas mesmo em condi¢cdes de laboratério em culturas
unialgais. Os autores mencionam a relacdo estreita entre Pseudomonas
diminuta e P. vesicularis e as microalgas Scenedesmus bicellularis e Chlorella
sp., onde a presenca das bactérias estimula o crescimento das microalgas.
Relatam também que a liberagdo de compostos por Chlorella sp. apos a
exposicao ao tratamento quimico de agua favorece o crescimento de
Escherichia coli. Em contraste, Ansa et al. (2012) avaliando o efeito da
biomassa algal na remocgao de bactérias do grupo coliforme, observaram que
o0 decaimento durante o periodo noturno se eleva com o aumento da
concentracgao de clorofila a. Considerando que as condigdes de pH e oxigénio
dissolvido foram estaveis, os autores sugeriram que substancias excretadas
na lise das células de algas podem explicar esse comportamento. Ansa et al.
(2012) ainda ponderaram que o papel de toxinas e outras substancias
secretadas por microalgas na inativagao de bactérias do grupo coliforme ainda

€ assunto de debates e precisa ser melhor elucidado.

Além do consorcio entre microalgas e bactérias, consorcio entre diferentes
espécies de microalgas também apresenta vantagens para a produgéo de
biomassa. Chinnasamy et al. (2010) afirmam que esse tipo de consorcio pode
melhor se estabelecer em efluentes, uma vez que a perda de uma espécie de
microalgas pode ser compensada pela dominancia de outra. Renuka et al.
(2013), avaliando consércio de microalgas (Limnothrix sp., Phormidium sp.,
Anabaena sp., Spirogyra sp., Fischerella sp., Westiellopsis sp.) no tratamento
de efluente doméstico primario, obtiveram eficiéncias de 90% e 97% para

remogao de N-NOs- e fosforo total, respectivamente.

O consércio de microrganismos pode ser relevante para a eficiéncia de
tecnologias de tratamento de efluentes baseadas em microalgas. Olguin
(2012) afirma que a selegao das espécies depende de varios fatores, como
as caracteristicas do efluente e as condigdes climaticas, sendo que em alguns
casos, a selecao natural do consorcio de espécies de microalgas podera
ocorrer espontaneamente. Assemany et al. (2015) avaliaram a influéncia da
radiagdo solar na composigdo da comunidade fitoplancténica em lagoas de

alta taxa tratando efluente anaerébio. O estudo foi conduzido mediante o

17



estabelecimento de espécies autdctones. Durante um ano de monitoramento
foram identificados 32 géneros das classes Chlorophyceae, Cyanophyceae e
Bacillariophyceae. A radiacdo solar nao influenciou significativamente a
dominancia, que foi dos géneros Chlorella sp e Desmodesmus sp, no inverno
e no verdo, respectivamente. Os autores relacionaram a mudanga na
dominancia com a estacido do ano a predacao de Chlorella sp. por rotiferos,
muito comuns no verdo. No entanto, a lagoa com redugéo de 30% na radiagao
incidente, proporcionada por telas de sombreamento, apresentou maior
homogeneidade na composigao ao longo do monitoramento. Sutherland et al.
(2014a) avaliaram LATs no tratamento de esgoto doméstico primario, com
dominancia de Mucidosphaerium pulchllum. No entanto, durante o
experimento foram identificadas as espécies Ankistrodesmus falcatus,
Chlamydomonas reinhardtii, Desmodesmus abundans e Desmosdesmus
communis. O estudo obteve até 79% de remocao de N-NH4* em lagoas com

20 cm de profundidade.

O cultivo de microalgas em efluentes, portanto, vai depender do sucesso das
relagcbes estabelecidas entre os microrganismos existentes no meio de cultivo.
O aprimoramento de reatores € parte importante desse sucesso, desde os

critérios de projeto até os parametros de operacéo.
5.3.Reatores para a producao de biomassa algal

Diversos reatores podem ser utilizados para o cultivo de microalgas. Os mais
destacados na literatura sédo fotobiorreatores fechados como os reatores
tubulares, de placa plana e coluna de bolhas e reatores abertos, como as
lagoas de alta taxa. Recentemente, muitos estudos vém avaliando sistemas
de crescimento aderido para a produgdo de microalgas, tendo como
argumento principal a redugao nos custos de separacdo da biomassa, uma
vez que essa se desenvolve de forma concentrada em um meio suporte, ao
contrario de outros reatores que promovem o crescimento em suspensao no

meio de cultivo (Ozkan et al. 2012; Zamalloa et al., 2013).

Os fotobiorreatores, de forma geral, possuem baixo risco de contaminagao e
permitem o controle mais rigoroso das condigcbes de operagdo, o que

possibilita elevada produtividade de biomassa. No entanto, como séao
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fechados, demandam sistemas de arrefecimento e troca gasosa, para evitar
problemas de superaquecimento e concentragdes demasiadamente elevadas
de oxigénio dissolvido. Essas caracteristicas, refletem em custos elevados de
construcéo, operagdo e manutengao, fazendo com que sua utilizagdo seja
prioritariamente exercida no cultivo visando a producédo de produtos de alto

valor agregado, o que nao € o caso dos biocombustiveis (Zhu, 2015).

Arbib et al. (2013) utilizaram fotobiorreatores tubulares de fluxo horizontal e
compararam os resultados com os obtidos em LATs, para o cultivo de
Scenedesmus obliquus tendo efluente de lodo ativado ndo esterilizado como
meio de cultivo. Os autores observaram que a atividade fotossintética nos
fotobiorreatores foi até 2,5 vezes maior que a das LATs. O principal problema
enfrentado foi a fixacdo de lodo na parede interna do fotobiorreator, o que
prejudicou a geracdo de biomassa. Ruiz Martinez et al. (2012) estudaram
fotobiorreatores tubulares tendo esgoto doméstico apdés o tratamento
preliminar como meio de cultivo de um consorcio, com dominancia de
cianobactérias e cloroficeas. A concentracdo de biomassa obtida, medida em
solidos suspensos totais teve média de 467 mg L-! e o conteudo de clorofila a
variou de 20 a 48 mg g™! de biomassa. Os autores observaram efeito de alto
sombreamento no reator, a medida que a concentracao e solidos se elevou.
Li et al. (2011), utilizando fotobiorreator para o cultivo de Chlorella sp. em
esgoto doméstico, obtiveram remocgédo de N-NH4" e fésforo total de 94% e

81%, respectivamente.

Grobbelaar (2009) ap6s uma analise dos fatores que governam o crescimento
de microalgas em reatores fechados e abertos, concluiu que esses sistemas
sao utilizados para propdsitos especificos, que vao determinar qual tipo de
reator € mais indicado. Nesse sentido, as LATs inserem-se melhor no contexto
de estacao de tratamento de efluentes, uma vez que possuem resultados mais
consistentes em estudos de grande escala (Craggs et al. 2012). No entanto,
fotobiorreatores se adequam tranquilamente ao conceito de saneamento
descentralizado, também muito estudado por sanitaristas de todo o mundo
(Hernandez-Leal et al. 2010; Grant et al. 2012). Lim et al. (2013) avaliaram a
producao de Chlorella sorokiniana em fotobiorreatores possuindo efluente

sintético com caracteristicas de efluente anaerébio como meio de cultivo. Os
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autores afirmaram que fotobiorreatores podem ser utilizados em sistemas
descentralizados, como tratamento terciario. O estudo ainda concluiu que,
com vistas a minimizagdo de custos, a biomassa recolhida em unidades
descentralizadas poderia ser enviada para a biorrefinaria centralizada, para
processamento e aproveitamento da biomassa. Zamalloa et al. (2013)
avaliaram um sistema para tratamento de efluente descentralizado em dois
estagios, combinando tratamento quimico-biolégico com producdo de
microalgas em reator de membrana instalado no telhado de uma residéncia.
O sistema combinado removeu 74% de DQO, 67% de nitrogénio total e 96%
de fosforo do efluente doméstico. No comego da operacgao foi inoculada a
espécie Scenedesmus obliquus. No entanto, ao final do experimento,
observou-se a dominancia dos géneros Phormidium sp. e Oscillatoria sp. na
superficie do biofilme. A produtividade média de biomassa foi de 2,5 g m=2dia
' medida em termos de sdlidos suspensos totais. Os custos estimados de

operacao ficaram em torno de 0,5€/m?® de efluente tratado.
5.4.Lagoas de Alta Taxa

Tratando-se da utilizagdo de efluentes como meio de cultivo, as lagoas de alta
taxa (LATs) sdo consideradas por muitos pesquisadores como a forma mais
economicamente viavel para se produzir biomassa algal com o minimo
impacto ambiental negativo (Park et al. 2011). As LATs foram desenvolvidas
por Willian J. Oswald, no final da década de 50 (Picot et al. 1991). Sdo lagoas
com mistura continua do meio de cultivo por pas giratorias. Esse revolvimento
do meio liquido submete as células a diferentes intensidades de radiacao,
minimizando o efeito da fotoinibicdo. Assim, além de evitar a estratificacao
térmica, a mistura do efluente objetiva fornecer radiacdo de forma
homogeneizada e intermitente, o que otimiza o crescimento da biomassa algal
(Sutherland et al. 2014b). Sua performance é baseada na interagdo simbidtica
entre algas e bactérias, propiciando o tratamento do efluente e a recuperagéo

de nutrientes dissolvidos por meio da biomassa coletada ao final do processo.

Do ponto de vista de tratamento de efluentes, as LATs possuem as vantagens
dos sistemas de lagoas convencionais, nomeadamente simplicidade e baixo

custo operacional, além de propiciar melhor remogéo de patdégenos e a
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recuperacdo de nutrientes em forma de biomassa para posterior
aproveitamento (Craggs et al. 2012). As adaptagdes, tais como o formato oval
e sistema de pas giratorias, objetivam reduzir a demanda de area (Fallowfield
etal. 1996), o que é alcangado em relagao ao sistema de lagoas convencional.
Contudo, a demanda de area ainda é consideravel. Além disso, as LATs
também tendem a apresentar variabilidade nos resultados, o que de certa
forma, é intrinseco a sistemas abertos sujeitos as variagbes do clima local.
Em comparagdo com o sistema de lodos ativados, as LATs possuem
requerimento de area aproximadamente 50 vezes maior. No entanto, os
custos de construgcdo nao passam da metade, e os gastos de operagao sao
apenas um quinto do que é necessario para o sistema biolégico de lodos

ativados (Craggs et al. 2011).

As LATs vem sendo estudadas para o tratamento de diferentes tipos de
efluentes, como efluente anaerdbio, efluente doméstico primario, efluente
doméstico secundario, efluentes agroindustriais, dentre outros (Fallowfield et
al. 1999; de Godos et al. 2009; Park e Craggs, 2011; Arbib et al. 2013). Park
e Craggs (2010) obtiveram eficiéncia de remog¢ao de matéria organica (DBOs)
variando entre 84,9% e 94,5%, avaliando LATs a jusante de digestor
anaerobio. Ja Arbib et al. (2013) estudando o crescimento de microalgas em
LATs com efluente de lodos ativados, obtiveram remocao de DQO maxima de
2%. Os autores relacionaram a baixa eficiéncia de remog¢ao com a reduzida
biodegradabilidade do efluente secundario. A degradagédo de matéria organica
nas LATs, assim como em outras lagoas convencionais, € realizada pela
atividade de microrganismos heterotroficos, e, de fato, a recalcitrancia do
efluente pode interferir na eficiéncia. Efeito semelhante foi observado por
Craggs et al. (2003), avaliando LATs que receberam efluente de lagoa
facultativa.

A remocao de nutrientes é influenciada pelos valores de pH, uma vez que
processos como a volatilizagdo do nitrogénio amoniacal e a precipitagéao
quimica de fosforo sao favorecidos em valores elevados. Garcia et al. (2006)
avaliando LATs tratando efluente doméstico tiveram a volatilizagdo como
principal mecanismo de remogéo de nitrogénio amoniacal. A ndo adigdo de

CO2 na LAT nesse experimento ajuda a explicar o resultado encontrado.
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Sutherland et al. (2014b) avaliaram LATs que receberam efluentes primarios
e obtiveram remoc¢des de N-NH4* variaveis ao longo do ano, sendo de 47%
para o outono, 53% para o inverno, 79% para a primavera e 77% para o verao.
Park e Craggs (2011) avaliaram o efeito da adigdo de CO2 na remogao de
nutrientes em LATs que receberam efluente anaerdbio e observaram menor
perda de nitrogénio com adicdo de CO2. O resultado foi atribuido a néo

elevacgao do pH e a consequente menor volatilizagdo do nitrogénio amoniacal.

As LATs nao devem ser vistas como um sistema completo de tratamento de
efluentes, e sim, serem inseridas em uma combinagao de processos unitarios
para tratamento de efluentes e aproveitamento de biomassa (Garcia et al.
2006). Nesse sentido, as Figuras 5.2 e 5.3 apresentam exemplos expostos na
literatura de configuragcbes de estagdes de tratamento de efluentes e

aproveitamento de biomassa em que as LATs se adequam.

Opgdes de polimento

— Lagoa de
Maturacdo

Decantador para
remocao de
sélidos

Decantador para
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- Lagoas de altataxa | =
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—> Filtro de pedra
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Adaptado de Craggs et al. (2012).

Figura 5.2 - Estacdo de tratamento de efluentes com unidade de produgédo de

biomassa (a).
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Figura 5.3 - Estacdo de tratamento de efluentes com unidade de producado de
biomassa (b).

A Figura 5.2 apresenta um exemplo de sistema avancado de lagoas que
busca reduzir a demanda de area e os custos envolvidos no processo de
tratamento de efluentes e producéo de biomassa algal. Os so6lidos removidos
no decantador primario podem ser direcionados para a digestdo anaerdbia
para a produgao de biogas, juntamente com a biomassa coletada apos a lagoa
de alta taxa. Esta ultima, porém, pode ser utilizada como matéria prima para
a producdo de outro tipo de biocombustivel. Em diferentes ocasioes,
processos distintos de aproveitamento serdo mais adequados (Craggs et al.,
2012). O efluente do decantador secundario seguira para pos-tratamento mais
indicado ou para utilizacdo. O CO2 gerado na digestdo anaerdbia pode ser
utilizado na LAT, e a biomassa residual destinada a fins como a aplicagao

como biofertilizantes.

Na Figura 5.3 € descrito processo no qual as microalgas séo produzidas a
partir de nutrientes existentes em efluentes, e em seguida sdo separadas. O
efluente segue para pods-tratamento ou aproveitamento, e a biomassa
sedimentada é utilizada como substrato para a digestdo anaerobia. O biogas

produzido pode ser utilizado na prépria estagao de tratamento, reduzindo os
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custos do processo e a biomassa residual € destinada a secagem, gerando
lodo que pode ser aproveitado como biofertilizante, e o efluente pode ser
recirculado na produgédo de microalgas. Sahu et al. (2013) afirmam que este
esquema é ideal para estacdes de tratamento de efluentes com elevadas
concentragcdes de nutrientes e que possuam digestor anaerdbio. Os autores
afirmam que unidades de crescimento de algas podem ser introduzidas em
novas estagbes de tratamento, no entanto, a utilizacdo da infraestrutura ja

existente deve ser incentivada.

Pensando na producéo de biomassa, comparativamente aos fotobiorreatores
fechados, as LATs possuem menores custos de implantagdo e manutengao.
Por outro lado, possuem desvantagens como o maior risco de contaminagao,
maiores perdas por evaporacgao, maior possibilidade de perda de CO: e estao
sujeitas a interferéncia de condigdes ambientais como chuvas e ventos fortes
(Grobbelaar, 2009). Grobbelaar (2012) ainda ressalta como possiveis
problemas a possibilidade do surgimento de zonas mortas e regime de fluxo
laminar, o que pode prejudicar a troca de nutrientes e metabdlitos e limitar a
flutuacao de luz. O mesmo autor aponta a inclusdo de chicanas nas pontas

das lagoas como ferramenta para mitigar tais empecilhos.

Apesar das LATs representarem tecnologia até certo ponto consolidada,
existem formas de otimizar seu funcionamento, aumentando a produgao de
biomassa e a remog¢ao de nutrientes. As limitacbes das LATs podem ser
mitigadas por meio de modificagdes estruturais e operacionais, que podem se

adequar de forma distinta a diferentes situagdes.
5.4.1. Adicao de CO:

Embora o esgoto doméstico possa suprir a exigéncia das microalgas em
termos de agua, nitrogénio e fosforo, ainda havera a limitagdo de carbono
inorganico no meio. O dioxido de carbono liberado pela respiragao de
bactérias heterotroficas ou microalgas mixotroficas ndo supre a demanda de
carbono para a realizagdo da fotossintese por parte das microalgas,
principalmente devido a reduzida relagdo C/N do efluente comparada a das

microalgas (Benemann, 2003). Dessa forma, a produtividade de biomassa
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algal, assim como a eficiéncia de remoc¢ao de nutrientes, pode ser otimizada

pela adicdo de COz2 externo (Park e Craggs, 2010; Santiago et al. 2013).

A dissolucdo de CO2 no meio de cultivo e a posterior assimilagao pelas
microalgas tem efeito direto na mudanga do pH do meio, o que pode ter
influéncia em mecanismos de remocgao de nutrientes. Heubeck et al. (2007)
avaliaram o efeito da adicdo de CO2 no tratamento de efluentes anaerdbios
em LATs. Em relagdo a remogéo de nitrogénio amoniacal e fésforo, os autores
observaram que quando o meio de cultivo foi levemente limitado em carbono,
o pH também se elevou pouco, ndo sendo suficiente para promover os
processos de remocao de nutrientes (volatilizagdo do nitrogénio amoniacal e
precipitacdo quimica do fosforo). Nesse cenario, a adigao de CO2 acarretou
em aumento na eficiéncia de remocao de nutrientes. No entanto, quando o
meio de cultivo foi fortemente limitado em carbono, a remoc¢ao de nutrientes
relativa a assimilagao pela biomassa, apds a adicao de COz, foi menor aquela
obtida por processos dependentes de elevados valores de pH antes da adigao

do gas.

A adicdo de CO2 pode conduzir a mudancas fisiolégicas nas células das
microalgas, que promovem a melhora na absor¢cdo e utilizagdo da luz.
Sutherland et al. (2015b) observaram que esse efeito teve como
consequéncia a redugéo da quantidade de clorofila a por célula de microalga,
reduzindo o auto sombreamento no meio de cultivo. Efeito semelhante foi

reportado por Sobrino et al. (2008) em diatomaceas marinhas.

Os principais parametros que interferem na transferéncia de massa do gas
para o liquido s&o a area de interface entre gas e liquido e o tempo de contato
entre as bolhas e o liquido (Carvalho et al. 2006). Nas LATs, mesmo com a
utilizacdo de difusores no fundo da lagoa, a relativa reduzida profundidade
nao propicia tempo de contato suficiente para a dissolugéo, gerando perdas
consideraveis de COz2 (Becker 1994; Putt et al. 2011). Com isso, a adi¢ao de
CO2 em LATs geralmente conta com o auxilio de dispositivos que melhoram
a eficiéncia de dissolugao do gas no meio liquido. Valas inseridas no canal
das LATs sao apontados por de Godos et al. (2014) como os sistemas mais
vantajosos para a adicdo de CO:2. Esses sistemas podem contar com uma

divisoria que direciona o fluxo do efluente, enquanto o gas é adicionado no
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sentido contrario, para favorecer a dissolugdo. A inclusdo das valas pode
alterar a hidrodinamica do reator, exigindo maior consumo de energia pelas
pas (Mendonza et al. 2013). A coluna de carbonatagdo € um sistema que
também ¢é utilizado para elevar o tempo de contato entre gas e liquido. E
simples de ser construido e operado, e, portanto, pode ser empregado em
diversas condigdes distintas (Becker, 1994), inclusive em LATSs ja construidas.
Todavia, também eleva o consumo de energia, devido a necessidade de

recirculacédo do meio de cultivo (de Godos et al. 2014).

Uma vez que o CO2 puro possui custos elevados, o aproveitamento de
emissdes atmosféricas oriundas de processos de combustdo de industrias
pode representar possibilidade de suprimento de CO2, o que esta em
consonancia com o conceito de biorrefinaria e também com a sustentabilidade
do processo (Pires et al., 2013). Talec et al. (2013) avaliaram em laboratério
o desenvolvimento de quatro espécies de microalgas (Dunaliella tertiolecta,
Chlorella vulgaris, Thalassiosira Weissflogii, and Isochrysis galbana) com a
adicdo de gas com composigao igual a da emissao de uma industria de
producdo de cimento, e observaram que nenhumas das espécies teve seu
crescimento inibido pelos compostos presentes. Becker (1994) pondera que,
nesse caso, a localizagao da planta de tratamento de efluentes e produgao de
biomassa € importante para a redugao dos custos relacionados a adi¢cao de
CO2, uma vez que a proximidade de plantas industriais geradoras de
emissodes facilitaria o aproveitamento. Uma alternativa apontada por Sahu et
al. (2013) para plantas de tratamento que possuem reatores anaerdbios é a
utilizagdo do biogas resultante do processo de degradagao anaerodbia, o que
além de aumentar a produtividade reduziria as emissdes ocasionadas pela

estacao.
5.4.2. Profundidade da LAT

A profundidade, juntamente com a concentracéo de biomassa, ira determinar
o grau de atenuacao da radiagao no interior da LAT, e, consequentemente, a
porcdo da coluna d’agua que recebera luz suficiente para suportar a
fotossintese. Diante disso, a profundidade € um parametro reconhecidamente

crucial na operagdo de LATs (Grobbellar, 2009). Todavia, s&o raros os
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estudos que abordam os aspectos relacionados a esse parametro, ou mesmo
a adocado de uma profundidade adequada. Alguns trabalhos na literatura
mencionam valores que variam de 15 cm a 100 cm (Larsdotter, 2006; Park et
al. 2011), enquanto outros recomendam a manutencdo da menor
profundidade possivel, para fornecer quantidade de luz 6tima no fundo do
reator (Kroon et al. 1989). No entanto, isso pode acarretar danos para as
microalgas e reduzir a capacidade fotossintética, devido ao fluxo excessivo de
luz (Vasumathi et al. 2012) ou mesmo pela atenuagdo provocada pelo

crescimento de biomassa.

LATs com menores profundidades, a principio, podem ter maior
disponibilidade de radiagdo no interior do meio de cultivo. Por outro lado,
também podem sofrer instabilidade térmica devido a maior variagdo de
temperatura (Sutherland et al. 2015a). A temperatura da agua, tanto quanto a
radiagcao disponivel no interior da LAT, pode afetar a produtividade de
biomassa. Dessa forma, o balanco entre temperatura estavel e adequada e
disponibilidade de radiagdo é uma das principais dire¢gdes para otimizar o

crescimento da biomassa (Sutherland et al. 2015a).

Craggs et al. (2003) avaliaram LATs com diferentes profundidades inseridas
em um sistema avangado de lagoas, composto por um decantador primario,
lagoas de alta taxa, decantador secundario e lagoas de maturagdo. As LATs
possuiam 30 e 45 cm de profundidade. Os resultados mostraram que a lagoa
com menor profundidade produziu maior e mais variavel conteudo de solidos
suspensos totais. No entanto, o conteudo de clorofila a foi similar, indicando
que, provavelmente, o maior conteudo de solidos ndo foi devido a uma maior
concentragcao de microalgas. A LAT de 30 cm obteve melhor desempenho na
desinfeccdo. Os autores atribuiram esse fato a maior razdo area
superficial/volume, que aumenta a exposicdo do volume de efluente a

radiacao solar.

Sutherland et al. (2014a) avaliaram LATs em escala piloto com diferentes
profundidades e observaram maior concentragéo de clorofila a na lagoa de 20
cm do que em lagoas com 30 e 40 cm. A razédo entre sélidos suspensos
volateis e clorofila a foi sempre maior na lagoa mais profunda, o que indica

maior proporgéo de biomassa nao algal nessa lagoa. No entanto esse fato

27



nao apresentou efeitos sobre a remocgao de nutrientes, ja que as percentagens
de remogao de N-NH4" e fosforo ndo tiveram diferenga estatisticamente
significativa durante o experimento, variando de 55 a 79% para N-NH4" e 11
a 34% para fosforo. Além disso, a atenuagao da radiacao incidente foi superior
na lagoa com 20 cm durante o verao, e nao diferiu estatisticamente no inverno
e na primavera. As possiveis consequéncias na inativagao de microrganismos
indicadores de contaminacéo fecal, porém, nao foram mensuradas nesse

estudo.

Condigdes e requisitos técnicos vao permear a definicao da profundidade da
LAT. O nivelamento do solo, o requerimento de energia para revolvimento do
efluente, o requerimento de area, os custos de constru¢cao e operacéao, além
dos custos de coleta (Sutherland et al. 2015a). De todos esses pontos, chama-
se atengdao para area ocupada, que consiste em uma das principais
desvantagens do sistema de lagoas. Em muitos paises a area disponivel é
limitada, e mesmo onde isso n&o ocorre, como no Brasil, seu custo geralmente
é elevado. Com isso, entende-se que a importancia principal na avaliagao da
profundidade seja o alcance de elevada produtividade de biomassa e

eficiéncia de tratamento, com a reducdo da demanda por area.
5.5.Rotas de obtencao de energia

Os processos de conversao de biomassa algal em biocombustiveis podem
ser classificados em processos quimicos, bioquimicos e termoquimicos. A
conversao quimica pode ser exemplificada pela transesterificacdo da fracao
lipidica da biomassa em biodiesel. Conversao bioquimica diz respeito a
fermentacao de carboidratos para bioetanol ou entdo a digestdo anaerdbia da
biomassa para a producdo de biogas. Ja os processos termoquimicos
envolvem a decomposicdo dos componentes organicos da biomassa em
combustiveis solidos, liquidos ou gasosos, a depender do processo utilizado
(Khoo et al. 2013; Guo et al. 2015). A sele¢ao do processo de conversdo mais
apropriado sera dependente de fatores como a composicdo da biomassa,
conteudo de agua, tipo de biocombustivel desejado, além de consideracdes

técnicas, econdmicas e ambientais (Brennan e Owende, 2010).
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A biomassa produzida a partir do tratamento de efluentes em LATs, como
discutido anteriormente, € formada por um consoércio de microrganismos,
devido as caracteristicas do meio de cultivo e também do reator. Mehrabadi
et al. (2015) apontam o baixo conteudo lipidico como uma das principais
desvantagens dessa concepgao. De acordo com os autores, o conteudo
lipidico de bactérias é tipicamente menor que 10%, o que reduz o conteudo
lipidico geral da biomassa. Ainda soma-se a isso, o fato de as espécies de
microalgas com elevado conteudo lipidico possuirem crescimento mais lento
que espécies com menos 6leo e bactérias (Chen et al. 2014). Além disso,
como a biomassa se desenvolve em suspensdo no meio liquido, possui
elevado conteudo de agua. Os processos de separagcdo e secagem da
biomassa sao responsaveis por grande parte da demanda energética de todo
0 processo de aproveitamento, consistindo em um dos principais desafios a
serem suplantados (Lardon et al. 2009; Medeiros et al. 2014). Dessa forma,
processos que nao necessitam da secagem da biomassa tendem a possuir

balanco energético mais favoravel.

Nesse contexto, processos termoquimicos como pirélise e gaseificagao, por
exemplo, ndo despertavam grande interesse em relacdo a utilizagcdo de
biomassa algal como matéria prima. Contudo, processos termoquimicos que
utilizam matéria prima umida vém sendo avaliados com mais intensidade nos
ultimos anos, a se destacar a liquefagao hidrotérmica (LHT). A LHT consiste
na conversao da biomassa na presencga de agua em condigdes subcriticas de
temperatura e pressao. Nessas condicdes, ndo apenas as moléculas de
lipideo d&o origem ao bio-6leo, mas também carboidratos e proteinas, o que

pode otimizar o rendimento do biocombustivel.
5.6.Liquefagao Hidrotérmica

A liquefacao hidrotérmica (LHT) € um processo de conversao termoquimica
que ocorre por meio do aquecimento da biomassa umida em meio
pressurizado (Jazrawi et al. 2013). Nessas condigdes, a agua existente na
biomassa se mantem no estado liquido. Assim, a agua participa de uma série

de reagdes em cascata, que sao responsaveis por degradar as
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macromoléculas organicas da biomassa em compostos menores, que em

seguida, sao repolimerizados, dando origem ao bio-6leo (Neveux et al. 2014).

Existem outros processos termoquimicos que ocorrem na presencga de agua,
que diferem da LHT em termos do produto principal a ser gerado e das
condicbes de operagdo. A Figura 5.4 apresenta diversas tecnologias de
conversao termoquimica, classificadas de acordo com o principal produto

gerado e o conteudo de agua desejado para a matéria prima.

Aumento da

Produtos temperatura
Torrefagao
LHT Pirdlise
GHT Gaseificacao v

Adaptado de Barreiro et al. (2013).

Figura 5.4 - Processo de conversao termoquimica (CHT = carbonizacao hidrotérmica;
LHT = liguefagao hidrotérmica; GHT = gaseifica¢ao hidrotérmica).

Os processos hidrotérmicos ocorrem em condigdes distintas de temperatura
e pressao, formando tipos diferentes de combustiveis, como apresentado na
Figura 5.5.
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Figura 5.5 - Esquema simplificado dos processos hidrotérmicos.

A carbonizagao hidrotérmica (CHT) gera um combustivel sélido, a liquefagao
hidrotérmica (LHT) gera o bio-6leo, enquanto a gaseificacdo hidrotérmica
(GHT) gera gas de sintese. Uma caracteristica em comum dos trés processos
€ a geracdo de produtos soluveis em agua, além do combustivel principal,

uma vez que as reagdes ocorrem em meio aquoso (Tian et al. 2014).

A LHT ocorre em temperaturas que variam de 250°C a 374°C e pressdes entre
100 e 221 bar. A biomassa utilizada como matéria prima € convertida em
quatro produtos, sendo o bio-6leo, residuo solido, produtos soluveis em agua
e gas. Durante o processo, ndo apenas os lipideos participam das reacgoes,
mas também carboidratos e proteinas, sendo que muitas vezes o rendimento
de bio-6leo é superior ao conteudo lipidico da matéria prima (Brown et al.
2010; Biller e Ross, 2011). Isso ressalta a aplicabilidade do processo para
diversos tipos de biomassa, como macroalgas, microalgas com reduzida

porcentagem de lipideos e bactérias (Zhou et al. 2013). Adicionalmente, como
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a agua participa das reagdes da LHT, os custos com secagem da biomassa

podem ser reduzidos.

Diversos trabalhos vém sendo realizados utilizando diferentes espécies de
microalgas e de macroalgas. A Tabela 5.2 apresenta os resultados obtidos e

as caracteristicas de alguns desses estudos.

Como todos os processos termoquimicos, a LHT é fortemente influenciada
pelas condigdes de operagao do reator. Os principais parametros de operacao
que sao avaliados sdo a temperatura, o tempo de reagdo, a razao

biomassa/agua e a presenca de catalisadores.

A temperatura esta relacionada com as reagbes que ocorrem
simultaneamente no reator. Como observado na Tabela 5.2, diversos estudos
possuem maiores rendimentos de bio-0leo em temperaturas superiores a
300°C. Em temperaturas inferiores, as reagdes de polimerizagao podem ainda
nao dominar em relagao as reagdes de hidrdlise (Tian et al. 2014). Contudo a
temperatura que vai propiciar maior rendimento € dependente das
caracteristicas da biomassa. Torri et al. (2012) reportam que em temperaturas
proximas a 250°C os constituintes do bio-6leo sdo oriundos da degradacgéo de
lipideos, enquanto que em temperaturas maiores, acima dos 300°C ocorre a
conversao de carboidratos e proteinas. Isso pode inclusive, ter influéncia na
qualidade do bio-6leo, uma vez que mais moléculas de nitrogénio sao
liberadas com a degradagdo de aminoacidos. Outro ponto importante a se
destacar € que muitos estudos encontram rendimentos de bio-6leo
semelhantes ou mesmo inferiores em temperaturas muito elevadas, proximas
ao limite da faixa da LHT, de 374°C. Isso pode ser explicado pela
decomposicido dos compostos que formam o bio-6leo em compostos volateis,

que vao elevar o rendimento de gases (Barreiro et al. 2013).

O tempo de reacado deve ser suficiente para que ocorra a conversao da
matéria orgénica da biomassa. No entanto, em tempos demasiadamente
longos, o0s compostos formados podem continuar reagindo e,
consequentemente, reduzir o rendimento de bio-0leo. Algumas pesquisas
apontam rendimento maximo de bio-6leo entre 30 e 60 minutos (Brown et al.

2010; Zhou et al. 2010). Entretanto, quanto menor o tempo de reagao, para
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um maximo rendimento, menores sao os custos operacionais envolvidos no
processo. Valdez et al. (2012) observaram que toda a matéria organica de
biomassa de Nannochloropsis sp. presente no reator foi convertida em 10
minutos de operagdo. Anastasakis e Ross (2011) encontraram maior
rendimento de bio-6leo em 15 minutos de operagdo, durante a LHT da
macroalga Laminaria Saccharina. Os autores relataram inclusive a redugéo
do rendimento em tempo de reacdo maiores e atribuiram a repolimerizacao e

recondensacao dos novos compostos formados.

A importancia da razao biomassa/agua, também denotada como porcentagem
de sdlidos no material a entrar no reator, esta diretamente relacionada a
caracteristica dos processos hidrotérmicos, onde a agua assume papel
importante nas reagdes, participando como catalisador. Dessa forma, uma
razao elevada pode prejudicar a conversdao da matéria organica. Por outro
lado, razées muito reduzidas podem nao ser atrativas do ponto de vista
econdmico (Guo et al. 2015). Mehrabadi et al. (2015) afirmam que a LHT
necessita de biomassa com concentragdo de 20% de solidos. Contudo,
diversos estudos na literatura apontam para resultados positivos com
concentragdes inferiores. Anastasakis e Ross (2011) encontraram maior
rendimento de bio-6leo em razao biomassa/agua de 1/10 e ndo observaram
aumento do rendimento com a elevagado da razao para 1/6. Jazrawi et al.
(2013) obtiveram rendimentos de bio-0leo menores para concentragdes de
biomassa inferiores a 5%. No entanto, a partir desse valor, até 10% de
concentragao, o rendimento manteve-se no mesmo patamar. Guo et al. (2015)
salientam que o excesso de agua no reator pode influenciar no consumo de
energia para o aquecimento. Dessa forma, o ganho de rendimento com a
reducdo da razdo biomassa/agua deve ser ponderado com essa questédo e
também com a demanda energética do processo de concentracdo da

biomassa.
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Tabela 5.2 — Resultados e caracteristicas de estudos sobre a LHT de macroalgas e microalgas

Composigao (%) Temperatura Tempo de Porcentagem Rendimento
Espécie poc reagao d ’I'dg Catalisador bio-6leo (% Referéncias
Lipideos Carboidratos Proteinas Cinzas (°C) (min.) € solidos base seca)

Nannochloropsis sp. 28 52 12 8 350 60 21 pd/C 43 B“E%‘%a"
Chlorella vulgaris 25 55 9 7 350 60 10 38 B|II((9£(()31 I?)O sS
Nannochloropsis 3o g** 57** 26.4 36
oculata
Porphyridium cruentum 8 40 43 24,4 20
Spirulina 5 20 65 7,6 25

o Jazrawi et al.
Chlorella 4 25 60 6 350 3 10 417 (2013)
Spirulina 8 11 68 7,6 300 5 1 18**
‘:;%Sr:f'etada no lago 1,9 73,2* 24,8+ 41,6 300 60 20 18,4 Tian et al.(2015)
Derbesia 10,4 26,9 21,6 34,7 350 5 6,6 19.7 Neveux et al.

(2014)

Ulva 1,9 43,9 16,3 30,7 18,7
Chaetomorpha 3,3 43,9 111 36,6 9,7
Cladophora (marinha) 4.6 45,4 17,8 25,5 13,5
Oedogorium 9,4 41,0 22,5 20,6 26,2
Cladophora (agua doce) 5,3 444 26,8 17,8 19,7
Biomassa produzida no
tratamento de esgoto 1,7 23,6 27,2 47,5 300 60 25 49,9** Chen et al. (2014)
doméstico
Enteromorpha sp. 56 39,9 7,9 23,2 280 15 14,2 7 S'?ggfst)a"

**(Porcentagem em base seca livre de cinza - %bsic).
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Os catalisadores utilizados na LHT de algas sao divididos em duas categorias:
homogéneos e heterogéneos. Os catalisadores homogéneos podem ser
acidos minerais, acidos organicos e bases (Singh et al. 2015), enquanto os
catalisadores heterogéneos séo principalmente 6xidos metalicos (Tian et al.
2014). O propésito da utilizagao dos catalisadores € melhorar o rendimento e
a qualidade do bio-0leo. Jena et al. (2012) reportaram aumento de 50% no
rendimento de bio-6leo na LHT de Spirulina platensis em relagéo ao processo
sem catalisador. Contudo, os resultados apresentados na literatura séo
divergentes. Anastasakis e Ross (2011) reportaram a redugéo do rendimento
de bio-6leo com o aumento da dosagem de KOH na LHT de macroalgas
marrons. Biller e Ross (2011) encontraram que o catalisador Na2COs
aumentou o rendimento de bio-6leo utilizando biomassa com elevadas
concentracées de carboidratos. No entanto, o mesmo n&o ocorreu quando
foram utilizadas biomassas com maiores teores de lipideos e proteinas. Da
mesma forma que para outros parametros, a utilizagao de catalisadores deve
ser ponderada em relagdo aos custos envolvidos, uma vez que implica em

gastos de operagao e também na separacgao dos produtos.
5.6.1. Produtos da LHT
Bio-6leo

O bio-6leo produzido na LHT possui de 70 a 95% do conteudo energético do
petréleo (Brown et al. 2010) e suas propriedades fisicas e quimicas sao
altamente dependentes da composicdo da biomassa e das condicdes
experimentais. Grande parte dos compostos presentes no bio-6leo séo
soluveis em acetona e diclorometano (Tian et al. 2014), sendo este ultimo o
principal solvente utilizado na separacgao dos produtos para quantificacdo do

rendimento.

Uma caracterizagédo parcial dos compostos existentes no bio-6leo pode ser
realizada por meio de cromatografia gasosa, mas muitos compostos pesados
podem permanecer ndo identificados em diferentes tipos de coluna (Barreiro
etal. 2013). Chen et al. (2014) procederam a caracterizagao do bio-6leo obtido
em LHT de biomassa gerada no tratamento de esgoto, utilizando

cromatografia gasosa de espectrometria de massa (GC-MS). Os autores
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observaram a formagdo de compostos distintos como hidrocarbonetos
alifaticos, hidrocarbonetos ciclicos, compostos oxigenados ciclicos e
compostos nitrogenados. O principal problema relatado em relagdo ao bio-
o0leo da LHT de biomassa algal é exatamente o elevado conteudo de
nitrogénio, que nao contribui para a elevacao do poder calorifico e pode gerar

emissoes de NOx apoés a utilizagédo (Barreiro et al. 2013).

Produtos soluveis em agua (PSA)

Os PSA séao gerados em todos os processos termoquimicos hidrotérmicos.
Sua caracterizagao € de extrema importancia para o balango energético da
LHT, uma vez que possui em sua constituicdo concentra¢des elevadas de N-
NH4*, PO43, acidos organicos volateis e outros cations metalicos como K*,
Na* e Mg*2. Isso faz com que esse produto possua grande potencial para ser
aproveitado em outras frentes relacionadas ao processo de obtencao de
energia. Alguns estudos avaliaram o crescimento de microalgas utilizando
PSA da LHT como fonte de nutrientes (Garcia Alba et al. 2013; Zhou et al.
2013; Barreiro et al. 2015). Zhou et al. (2013) testaram o crescimento de
microalgas em esgoto primario filtrado com diferentes volumes de fase aquosa
de LHT como suplementacao de nutrientes e obtiveram maior concentragao
de clorofila a em meio de cultivo com 5% da fase aquosa. Tomasso et al.
(2015) avaliaram a biodegradabilidade anaerdbia dos PSA gerados na LHT
de biomassa produzida em efluente doméstico. Os autores observaram que o
PSA obtido em operagdes a 320°C atingiram maiores produg¢des de metano,
provavelmente devido a degradagdo de compostos do bio-6leo nessa
temperatura, o que levou a maior concentragao de carbono organico na fase
aquosa. Cherad et al. (2016) estudaram a produgédo de hidrogénio pela
gaseificagdo hidrotérmica dos compostos existentes na fase aquosa da LHT
de Chlorella sp. e encontraram até 0,29 g de Hz por grama de bio-6leo, com
utilizacao de hidréxido de sédio como catalisador. Os autores ainda afirmaram
que os nutrientes como N e P ainda poderiam ser aproveitados para o cultivo
de algas posteriormente. Garcia Alba et al. (2013) detectaram nos PSA a
presenca de compostos que podem ser toxicos, como fendis. No entanto, nao

observaram a inibicao do crescimento de microalgas devido a isso. Segundo
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os autores, a limitacao de nutrientes em solugdes com reduzidos volumes de

PSA foi o principal motivo de crescimento baixo de microalgas.
Residuos Sdlidos

Os residuos solidos da LHT consistem em compostos inorganicos e
compostos organicos nao degradados. Geralmente possuem elevado
conteudo de cinzas e pouco hidrogénio, enxofre e nitrogénio (Barreiro et al.
2013). O aproveitamento dos residuos soélidos ainda é pouco discutido na
literatura. Chen et al. (2014), a partir de analises termogravimétricas,
encontraram que 26% a 32% dos compostos dos residuos sélidos de LHT de
biomassa produzida em esgoto possuem ponto de ebulicdo entre 550°C e
800°C, indicando o potencial desses residuos para aquecimento ou produgao
de asfalto. Tian et al (2014) apontam para a possibilidade de utilizagdo das
cinzas existentes nos residuos solidos como catalisadores. Contudo, os
autores afirmam que esse assunto necessita de estudos para atestar sua real

potencialidade.
Produtos gasosos

Os gases produzidos durante a LHT geralmente tém rendimento ndo superior
a 20% (Jena et al. 2011; Garcia Alba et al. 2012). A maior fragdo dos gases é
formada por CO2 (Zhou et al. 2013). Contudo, outros gases como metano e
pequenos hidrocarbonetos podem aparecer em pequenas quantidades
(Barreiro et al. 2013). O CO2 gerado durante a LHT de biomassa algal, assim
como o PSA, pode ser aproveitado em um novo ciclo de producdo de
biomassa, contribuindo para a redu¢ao das emissdes e dos custos de todo o

processo.
5.6.2. LHT integrada a biorrefinaria

O conceito de biorrefinaria diz respeito a integragdo de processos em uma
perspectiva ampla, onde subprodutos sdo aproveitados como insumos de
processos subsequentes e o fluxo de energia, calor e materiais € direcionado
para a reducdo dos custos dos processos isolados e a minimizagéo, ou
mesmo a nao existéncia, de residuos e os impactos ambientais negativos a

eles relacionados.
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Na biorrefinaria, as microalgas podem ser utilizadas para produzir diversos
produtos distintos, a depender de sua composi¢géo, como ¢ ilustrado na Figura
5.6.
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Adaptado de Zhu (2015).

Figura 5.6 - Produtos potenciais oriundos da biorrefinaria de microalgas.

Nessa perspectiva, conciliar producdo de biomassa com tratamento de
efluentes pode representar uma forma de reduzir os custos de producdo
(Olguin, 2012). Mehrabadi et al. (2015) ponderam que, nessa situagao, os
custos de energia para a produgao de biomassa devem ser considerados
apenas em funcdo do tratamento de efluentes pelas LATs. Nessa visdo,
concebendo a biomassa como um subproduto do tratamento do esgoto, os
custos considerados para a geragcao do biocombustivel seriam referentes

apenas ao processo de conversao.

Algumas pesquisas foram realizadas a partir da abordagem de biorrefinaria
com base na integracdo do tratamento de efluentes com a produgado de
energia via LHT (Yu, 2012; Zhou et al. 2013; Garcia Alba, 2013). Zhou et al.
(2013) apresentam estudo que buscou confirmar a viabilidade dessa
integragdo. Os autores chamam o sistema avaliado de “Environment-
Enhancing Energy (E?-Energy). O sistema é constituido de quatro etapas,

sendo elas: 1) producao de biomassa em efluentes misturados com produtos
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soluveis em agua da LHT; 2) eficiéncia de tratamento do efluente durante o
crescimento da biomassa; 3) LHT da biomassa produzida no efluente; 4)
utilizacdo dos nutrientes e compostos organicos soluveis em agua para o

cultivo de biomassa.

A fase aquosa da LHT possui concentragdes elevadas de nutrientes. No
estudo em questéo, as concentragdes de nitrogénio amoniacal foram de mais
de 11.000 mg L. Diante disso, a produgdo de biomassa foi avaliada
utilizando-se solugdo com 1% de PSA, diluido em esgoto domeéstico filtrado.
O sistema avaliado atingiu 2500 mg L' de sélidos em aproximadamente 150
horas de operagéo, com 25 mg L' de clorofila a. As remogdes de nitrogénio

total, nitrogénio amoniacal e fosforo soluvel foram de 86%, 100% e 95%.

Uma das principais vantagens do sistema E2-Energy diz respeito a reciclagem
de nutrientes via PSA gerados pela LHT. Isso permite utilizar a mesma
quantidade de nutrientes em mais de um ciclo de geragao de biocombustiveis,
0 que esta em total consonancia com a caréncia de nutrientes comentada na

introducao dessa revisao.

Adicionalmente, a propria fase aquosa e os outros subprodutos podem ser
aproveitados para diferentes finalidades. A Figura 5.7 apresenta um esquema

da integracao da LHT com o tratamento de efluentes.
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Adaptado de Tian et al. (2014).
Figura 5.7 - Diagrama da interacao do tratamento de efluentes com a LHT.
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Como descrito, a fase aquosa possui elevadas concentragdes de carbono
organico. Além do aproveitamento no cultivo de biomassa algal, esse carbono
pode ser aproveitado novamente para a geragdo de energia através da
digestdo anaerdbia ou mesmo da gaseificagdo hidrotérmica (Tomasso et al.
2015; Cherd et al. 2016). Outra opcao, dada a elevada concentracdo de
nutrientes, seria o aproveitamento como fertilizante. O gas produzido pela LHT
possui grandes quantidades de COz2, que pode também ser utilizado no cultivo
de biomassa. Os residuos soélidos, a depender de sua constituicdo, podem ser
utilizados como condicionantes de solo, matéria prima para pavimentos ou até
mesmo fornecer os metais comumente presente nas cinzas para a obtengao

de catalisadores.

Tian et al. (2014) ressaltam a flexibilidade da LHT, uma vez que outros
produtos, que nao biocombustiveis podem ser obtidos a partir da sua
utilizagao. Barreiro et al. (2014) avaliaram a LHT de biomassa algal apos a
extragdo de proteinas e apds a extracao de lipideos. O bio-6leo apds a
extracdo de proteinas apresentou maior rendimento, e como esperado, menos
compostos nitrogenados. A proteina retirada pode ser destinada a geragao de
suplementos alimentares ou de ragdo animal. Vardon et al. (2011) afirmaram
que quimicos de alto valor agregado podem ser obtidos do préprio bio-6leo,
uma vez que podem existir diversos compostos nitrogenados e oxigenados

em sua constituicéo.

A industria de tratamento de efluentes ndo necessariamente preocupa-se em
aliar eficiéncia energética com eficiéncia de remogao de poluentes, o que
ajuda a justificar a demanda consideravel de energia do setor de saneamento.
No Brasil, aproximadamente 2,6% da demanda de energia € relativa a esse
setor (BEN, 2008). Nos Estados Unidos esse valor varia entre 3 e 4% (EPA,
2013). A abordagem da biorrefinaria a partir da LHT de biomassa produzida
em efluentes pode contribuir para transformar o setor em produtor de energia,

além de reduzir a pegada de carbono (Zhou et al. 2013).
5.7.Consideragoées finais

A utilizacao de efluentes como fonte de nutrientes para o cultivo de biomassa

algal pode auxiliar na redugao dos custos de produgao de biomassa e fornecer
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efluente tratado de qualidade. As LATs sao os reatores que mais se adequam
a esse contexto, devido aos reduzidos custos de implantagdo e operacao.
Contudo, mesmo em se tratando de tecnologia até certo ponto consolidada, o
aprimoramento de seu funcionamento e o entendimento dos fatores que
interferem na dindmica dos microrganismos sdo essenciais para a otimizagao
da producgao de biomassa. A adicao de CO2 pode interferir na limitagao de
carbono inerente a efluentes domésticos e evitar a elevagao do pH a valores
que favorecam processos abidticos de remocgao de nutrientes. A profundidade
da LAT pode influenciar na disponibilidade de luz no interior e também esta

relacionada a demanda por area.

A LHT permite superar alguns dos principais gargalos para a obtengao de
biocombustiveis a partir de biomassa cultivada no tratamento de efluentes,
nomeadamente, o elevado conteudo de agua e o reduzido teor lipidico. A
avaliacdo dos parametros de operagcdo € necessaria, uma vez que vao
influenciar diretamente o rendimento de bio-6leo. Além disso, pelas
caracteristicas de seus subprodutos, a LHT favorece a adocao de processos
dentro do conceito de biorrefinaria, permitindo a reciclagem de nutrientes, a

minimizag¢ao de residuos e a redugao dos custos envolvidos.
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6. EFEITO DA PROFUNDIDADE DE LAGOAS DE ALTA TAXA
NA ASSIMILAGAO DE CO; DURANTE O CULTIVO DE
MICROALGAS EM ESGOTO DOMESTICO

Resumo

O caminho para a viabilidade econémica da geracdo de energia a partir de
microalgas passa pelo aproveitamento de seu potencial para o tratamento de
efluentes. No entanto, a limitacdo de carbono no esgoto doméstico pode
impedir a obtencdo de elevada produtividade de biomassa. Esse estudo
avaliou o efeito da profundidade de lagoas de alta taxa (20, 30 e 40 cm) na
assimilagao de carbono pelas microalgas cultivadas em esgoto doméstico. A
eficiéncia de dissolugao propiciada por coluna de carbonatacéo e a liberagao
de carbono para a atmosfera pela movimentacdo das pas também foram
investigadas. As eficiéncias de dissolugao foram de 50%, 48% e 46% nas
LATs de 20, 30 e 40 cm, respectivamente. Essa diferenga pode ser atribuida
ao tempo necessario para recircular o volume de cada uma das LATs na
coluna de carbonatacao. O controle da adicao de CO2 em faixas mais restritas
de pH contribui para o aumento da eficiéncia de dissolugcdo de CO2. O
coeficiente volumétrico de transferéncia de massa referente a liberagao para
a atmosfera foi de 0,0007, 0,0005 e 0,0004 min-! para as LATs de 20, 30 e 40
cm, respectivamente. A assimilacdo de carbono pela biomassa foi
inversamente proporcional a profundidade, sendo de 90%, 72% e 68% para
as LATs de 20, 30 e 40 cm, respectivamente. A concentragdo de clorofila a
também foi maior na LAT de 20 cm. A atenuacao da radiacdo no comecgo da
operacao foi semelhante entre os tratamentos, o que implica em maior
disponibilidade de radiagao no interior da LAT de 20 cm em relagao as demais,

0 que pode explicar os resultados obtidos.

Palavras-chave: lagoas de alta taxa, assimilacdo de CO2, microalgas,

tratamento de efluentes
6.1.Introducao

As microalgas vém sendo apontadas como uma das principais fontes de
matéria prima para a geracdo de biocombustiveis de terceira geracéo,

sobretudo pela sua maior taxa de crescimento em relagdo a outras espécies
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vegetais, a possibilidade de cultivo ao longo de todo o ano, a capacidade de
crescerem em areas improprias para a agricultura e a habilidade de se
desenvolverem nos mais diferentes climas (Savage e Hestekin, 2013). Apesar
do desenvolvimento de diversos sistemas alternativos para o cultivo de
microalgas, incluindo fotobiorreatores tubulares, de placa plana e colunas de
bolhas, as lagoas de alta taxa (LATs) ainda sdo um dos sistemas mais
indicados quando se pensa em producéo de microalgas em escala comercial
(de Godos et al. 2014) com minimo impacto ambiental negativo (Park et al.
2011). Nas LATSs, o revolvimento continuo do meio de cultivo, além de evitar
a estratificagao térmica e a distribuicdo desigual de nutrientes no meio liquido,
objetiva fornecer radiagdo de forma homogeneizada e intermitente as células
de microalgas, o que otimiza o crescimento de biomassa (Sutherland et al.,
2014). As principais vantagens desse sistema sdo os baixos custos de
instalacdo e operacao, sendo este ultimo refletido pelo baixo requerimento
energético para promover a mistura do meio de cultivo (Couto et al. 2015).
Todavia, as LATs apresentam desvantagens em relagao a outros sistemas de
producdo de microalgas, como o maior risco de contaminagdo e elevada
demanda de area, além da limitada eficiéncia de transferéncia de massa
(Carvalho et al. 2006; Mendoza et. al. 2013).

De fato, nas LATs, apenas 5% do requerimento de COz2, aproximadamente,
pode ser suprido pela atmosfera (Stepan et al. 2002). Mesmo com a utilizagao
dessas lagoas para o tratamento de efluentes, onde, via de regra, o meio pode
suprir a exigéncia das microalgas em termos de nitrogénio e fésforo, ainda
existe a necessidade de suprimento de CO:2 dissolvido para a realizagéo da
fotossintese. Em um meio de cultivo com um consoércio de microrganismos,
pode ser estabelecida uma relacdo mutualistica entre bactérias heterotroficas
e microalgas, onde as microalgas liberam oxigénio através da fotossintese,
que é utilizado no processo de degradagao aerdbia de matéria organica. Ja
as bactérias heterotroficas, através da respiracao, liberam CO2, essencial
para o crescimento autotrofico das microalgas. No entanto, essa relagao pode
nao suprir a demanda de carbono para o crescimento de microalgas. Assim,

tanto a produtividade de biomassa algal, quanto a eficiéncia de remogao de
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nutrientes, podem ser otimizadas pela adigdo de CO2 externo (Park e Craggs,
2010).

Para elevada eficiéncia de transferéncia de massa em um sistema gas-liquido,
a area de interface entre gas e liquido e o tempo de contato entre as bolhas e
o liquido sdo parametros essenciais (Carvalho et al. 2006). No entanto, devido
a profundidade limitada das LATSs, a adigdo de CO2 diretamente no fundo da
lagoa, mesmo com o uso de difusores de gas, que reduzem o tamanho das
bolhas, ndo propicia tempo de contato suficiente entre o gas e liquido para
uma boa eficiéncia de dissolugcdo, gerando perdas consideraveis de CO:2
(Becker 1994; Putt et al. 2011). A eficiéncia de dissolugao desse método fica
entre 12 e 20% (Carvalho et al. 2006). Isso pode elevar demasiadamente os
custos de producdo, além de subtrair um dos principais pontos positivos da

biotecnologia de microalgas como um todo, que € a captura de COo.

A adicdo de gases nas LATs, assim como em outros reatores, além de
fornecer o CO2 necessario para a produgdo de biomassa algal, pode ser
utilizada para outros propositos, a se destacar a liberagdo de oxigénio
dissolvido acumulado, que em excesso, pode ter efeito toxico, o controle do
pH e a agitagdo do meio de cultivo, evitando a formagédo de gradientes de

concentracao de nutrientes (Kumar et al. 2010).

Alguns dispositivos vém sendo propostos e avaliados em substituicdo a
simples adi¢ao por difusores no fundo das LATs, como os valos de adi¢céo de
gas (de Godos et al. 2014, Ketheesan e Nirmalakhandan, 2012) e colunas de
carbonatagao (Putt. et al. 2011). Esse ultimo, embora acrescente consumo de
energia ao sistema de produgao para a recirculagdo do meio de cultivo, é
simples de ser construido e operado, e, portanto, pode ser empregado em

diversas condigdes distintas (Becker, 1994), inclusive em LATSs ja construidas.

O balango de massa do carbono inorganico em uma cultura de microalgas é
determinado pelo fornecimento de CO2, eficiéncia de dissolugado, taxa de
assimilacgao fotossintética, que o converte em carbono orgénico, e perdas para
a atmosfera (Becker, 1994). A fixagao de carbono inorganico via fotossintese,
depende de varios fatores, como as espécies de microalgas, concentracao de

CO2, condi¢gbes ambientais (Cheah et al. 2015), além de caracteristicas do
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meio de cultivo, como, pH, temperatura, oferta de nutrientes e disponibilidade
de luz. Esses fatores podem ser controlados através de parametros de projeto
e por condicdes operacionais, como tempo de detencéao hidraulica, velocidade

de escoamento, rotacao da pa e profundidade da LAT, por exemplo.

Apesar da profundidade ser reconhecida como um fator crucial na operacgao
de LATs, sao raros os estudos que visam a adocdo da profundidade
adequada. Algumas recomendacgdes afirmam que as LATs devem ser o mais
rasas possivel, para fornecer uma quantidade 6tima de luz no fundo do reator.
No entanto, além de implicar em maior requerimento de area, a redugao da
profundidade pode acarretar danos para as microalgas e reduzir a capacidade
fotossintética, devido ao fluxo excessivo de luz (Vasumathi et al. 2012) ou
mesmo pela atenuagao de radiagado provocada pelo crescimento de biomassa

no inicio da operacgao, reduzindo a eficiéncia de assimilagéo de COo..

Neste contexto, este estudo objetivou investigar a adigdo de CO:2 através de
colunas de carbonatagdo em LATs com diferentes profundidades, com o
intuito de elucidar os possiveis efeitos na assimilacdo CO2 durante o

crescimento de biomassa algal cultivada em efluente doméstico.
6.2. Materiais e métodos
6.2.1. Area de estudo

O experimento foi conduzido na unidade experimental de tratamento de
efluentes e producdo de biomassa situada na area externa do Laboratorio de
Engenharia Sanitaria e Ambiental (LESA), na Universidade Federal de Vigcosa
(UFV), no estado de Minas Gerais. A cidade de Vigosa situa-se nas
coordenadas UTM 722930 E, 7702005 S, zona 23K. O municipio esta a uma
altitude de 670 m, com relevo variando de ondulado a montanhoso. O clima
da regiao é do tipo Cwa, mesotérmico umido com verdes chuvosos e invernos
secos, de acordo com classificagdo de Koppen-Geiger. De acordo com o
Instituto Nacional de Meteorologia (INMET), considerando-se dados de 1991
a 2015, a precipitagdo média anual é de 1286 mm e a umidade relativa do ar
€ de 81%. Além disso, para o mesmo periodo, a temperatura média do periodo

seco, entre os meses de abril e setembro, é de 18,1°C enquanto no periodo
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chuvoso, entre outubro e margo, a temperatura média é de 22,1°C. A Figura
6.1 apresenta o comportamento médio para precipitagao e temperatura média

para os meses do ano, para o periodo citado.
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Figura 6.1 - Precipitacdo média mensal e temperatura média mensal no municipio de
Vigosa, de 1991 a 2015.

6.2.2. Lagoas de alta taxa

Foram utilizadas trés LATs com 20 cm, 30 cm e 40 cm de profundidade (nesse
estudo, denominadas LAT 1, LAT 2 e LAT 3, respectivamente). As LATs
possuem 1,28 m de largura, 2,86 m de comprimento e area superficial de 3,3
m? e foram constituidas de fibra de vidro, com pedais em PVC, com duas
laminas. Os pedais foram movimentados por motor elétrico de 1 cv. A rotagao
foi reduzida por redutor de velocidade acoplado ao motor e controlado por
inversor de frequéncia (marca WEG, série CFW 10), que garantiu velocidade
entre 0,10 e 0,15 m s™.

A adigao de CO: foi realizada por meio de um cilindro de gas com 99% de
CO2. A vazao de gas adicionada foi de 1 L min™, controlada a partir de

fluxdmetros com capacidade de 0 a 15 L min-".

Os experimentos ocorreram nos meses de janeiro e fevereiro de 2015,

durante o verao.
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6.2.3. Coluna de carbonatagao

A coluna de carbonatagéo utilizada no presente estudo foi construida em PVC
e foi dimensionada de acordo com Putt et al. (2011), considerando a taxa de
transferéncia de COz2 igual a taxa de mudancga da presséao parcial de CO2 no

meio (Equacgao 6.1). Portanto,

dP 4

ki A(Cs—C) =V. de—t Equacao 6.1

Em que:

kL é o coeficiente de transporte de massa para a fase liquida (0,00016 m.s™"
de acordo com Shah et al. 1982), A é a area da bolha e Cs é a concentragéo
de saturacdo de COz, V é o volume de gas na bolha, Vm € 0 volume molar do
gas ideal a 30°C (41 mol m™ atm-").

Os autores ainda consideraram as seguintes premissas: densidade molar da

agua de 56.000 mol.m3, constante de Henry de 1/2000 atm.mol" e didametro

da bolha formada de 3 mm.
A resolucédo da Equacdo 6.1, com os dados citados, levou a obtencao da
Equacédo 6.2:

dPa
A

= 0,22dt Equacao 6.2

Para a eficiéncia tedrica de 80%, ou seja, redugéo de 5 vezes na pressao
parcial de CO2 na bolha de gas (Pai/Pa2=5), o tempo de contato necessario
entre bolha e liquido é de 7,21 s. Considerando-se a velocidade da bolha igual
a 0,3 m s (Shah et al. 1982), a altura minima da coluna para permitir esse

tempo de contato € de 2,20 m.

E importante salientar que, a concentracdo de CO2 na bolha de gas se reduz
exponencialmente com o tempo ao longo da coluna, o que significa que a
medida que se eleva a eficiéncia desejada, a altura da coluna aumenta em
propor¢cdes ainda maiores (Putt et al. 2011). Dessa forma, para se obter
eficiéncia proxima de 100%, a coluna precisaria ter o dobro da altura
necessaria para eficiéncia de 80%, o que pode nado ser atrativo
economicamente, considerando os materiais necessarios € 0 consumo

energético da bomba responsavel pela recirculagao do meio de cultivo.
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Putt et al. (2011) consideraram que o didmetro minimo da coluna de
carbonatagado deve ser 10 vezes o didmetro das bolhas, o que no caso,
significa 3 cm. Para a reduc&o do tamanho das bolhas de gas, foram utilizados
difusores de gas de pedra porosa cilindrica (As-001 22x12mm). No entanto,
0s proprios autores afirmaram a importancia de se considerar a estabilidade
estrutural do sistema, o que implica em adotar didametros maiores, sem
prejudicar a eficiéncia de transferéncia. Nesse caso, foram utilizados tubos de

PVC de 100 mm de didametro na construcio das colunas.

Na Figura 6.2 é apresentada a ilustragao da coluna de carbonatagéo utilizada.
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Figura 6.2 - Esquema da coluna de carbonatacao. (a) Foto do experimento (b)
Dimensdes da coluna (1-Entrada do efluente;2-Entrada do CO,; 3-Saida do

efluente)

A entrada do efluente na coluna de carbonatagdo ocorre do lado direito, por
meio de uma mangueira conectada a bomba de aquario utilizada na
recirculacao. O retorno do efluente para a LAT ocorre no lado esquerdo, pela
estrutura de PVC.

Foi utilizada bomba de aquario (Sarlobetter SB 1000A) para promover a
recirculacdo do efluente pela coluna de carbonatacdo. A vazao de
recirculagao foi de 4 L min', gerando um tempo de detengdo do efluente na

coluna de carbonatacédo de 10 minutos.
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6.2.4. Eficiéncia de dissolugao de CO:

A eficiéncia real de transferéncia de CO2 da coluna de carbonatagdo em cada
uma das LATSs foi mensurada a partir de procedimento descrito por Putt et al.
(2011). Cada uma das LATs foi preenchida com agua de torneira e o pH foi
elevado para 8 utilizando solugdo de NaOH 10% (m.v"). O CO2 foi borbulhado
até que o pH de cada uma das LATs atingisse 7. O pH foi monitorado com
sonda da marca Hach, modelo HQ40d. Em seguida o pH foi elevado
novamente para 8 com a solugao de NaOH e o CO2 absorvido foi quantificado
pela reacao de neutralizagc&o acido-base entre acido carbdnico e hidroxido de

sodio, demonstrada abaixo:
H,CO; + 2NaOH «Na,CO; + 2H,0

O numero de mols de COz2 transferido foi calculado pela Equagéo 6.3:

C
Mco, = ?/—mt Equacéo 6.3

Em que:
Q é a vazao de gas adicionada (1 L min-'), C é a concentragcdo de CO2 na

mistura de gases adicionada (99%), T é a duragcéo da adigdo de CO2 (em

minutos) e Vm € o volume molar a 1 atm e 25°C (24,465 L mol™).

O numero de mols de NaOH foi calculado pela Equacéao 6.4:

VCp

W Equacao 6.4

MNaon =

Em que:

V é o volume em mL da solu¢ao de NaOH adicionado para elevar o pH de 7
para 8, C é a concentragao da solugao (10%), p € a densidade da solugao (1,1

g mL") e MW é o peso molecular do NaOH (40 g mol").

A eficiéncia de dissolugao de COg, foi calculada como sendo:

E(%)co, = l;/II\I/I\I%XIOO Equac3o 6.5
2
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6.2.5. Coeficiente volumétrico de transferéncia de massa

Reatores para a produgao de microalgas necessitam de agitagéo constante
do meio liquido, com o intuito de homogeneizar a exposigdo das células a
radiag&o solar e evitar o surgimento de zonas mortas, gradientes de nutrientes
e a sedimentacao da biomassa ja existente. Somado a isso, a agitagao deve
contribuir para a liberagao de oxigénio dissolvido, evitando assim a inibicdo da
atividade fotossintética (Kumar et al. 2010). No caso das LATSs, essa agitacéo
€ realizada por pas giratérias ligadas a um eixo instalado perpendicularmente
a direcao do fluxo do meio de cultivo. Essa movimentagao, todavia, promove
a liberacao de CO2 para a atmosfera, e conhecé-la pode ser importante para

se avaliar a eficiéncia de assimilagédo de COz2 pelas microalgas.

Assim, o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (Kra) relativo a
esse fendbmeno foi determinado de acordo com Valdés et al. (2012). Foi
tracado o perfil de pH das LATs (LAT 1, LAT 2 e LAT 3) ao longo de um dia
de operagao, com as LATs preenchidas com agua de torneira, sem a presencga
de microalgas, evitando a influéncia da atividade fotossintética e garantindo
que, a elevacdo do pH ao longo do tempo seja apenas em fung¢ao da perda
promovida pela movimentagao das pas. Além do pH, foram monitoradas a
alcalinidade total e a temperatura. A alcalinidade foi determinada de acordo
com o Standard Methods of Examination of Water and Wastewater (APHA,
2012) e a temperatura, com a mesma sonda utilizada para o pH, descrita
anteriormente. Com esses dados, foram obtidas as concentrag¢des de carbono
inorganico dissolvido (CID) nas respectivas LATs, de acordo com Mackereth
(1978).

A partir de desses dados, o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa

foi obtido a partir da Equacgao 6.6:

% = Kpa(C* = C) Equagéo 6.6
Em que:

dC/dt é a taxa de transporte volumétrico de CO2 no liquido (mol min-' L), KLa

é o coeficiente volumétrico de transferéncia de massa (min'), C* representa
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a concentragdo de saturagdo de CO2 (mol L"), que pode ser determinada via
Lei de Henry (Equacéo 6.7), e C a concentragdo de CO2 no liquido (mol.L™).

P
c* = % Equacdo 6.7

Em que:

Pcoz é a presséao parcial de CO2 no ar, em atm, e H é a constante de Henry
para COz, 29,41 atm.mol-".L".

Integrando a Eq. (6.6) com C variando de Co a C e t variando de 0 a t, obtém-
se a Equacgao 6.8:

ln (C*_CO)

-0 = Kja.t Equacgédo 6.8

A partir do grafico plotado da Eq. (6.8), o KLa foi obtido para cada uma das

LATs avaliadas.
6.2.6. Eficiéncia de assimilagao de CO2

A eficiéncia de assimilagdo de CO:2 foi determinada para LAT 1, LAT 2 e LAT
3 durante operacdo das LATs para produgdo de biomassa, utilizando-se
efluente oriundo de reator anaerébio como meio de cultivo. Essa operagao foi
realizada em batelada, com o intuito de obter a curva de crescimento de
biomassa em cada uma das LATs, e teve duracdo de 8 dias. Nao foi
adicionado in6culo as LATs, permitindo assim que espécies autoctones se

desenvolvessem.

Durante a operagao foram monitoradas as variaveis alcalinidade total, pH e
temperatura, com o intuito de obter a concentracdo de CO:2 dissolvido
(Mackereth, 1978) e também sdlidos suspensos volateis (SSV), clorofila a (chl
a) e radiagao fotossinteticamente ativa incidente (PAR) e subaquatica
(SubPAR). As concentragdes de SSV foram determinadas seguindo
especificagbes do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2012). A chl a foi mensurada utilizando-se técnica de
extragdo com etanol 80% a quente como descrito em norma holandesa
(NEDERLANDS Norm, 1981), com base em Nush (1980). A PAR foi

determinada através do radidmetro LI-COR - LI-193 Underwater Spherical
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Quantum Sensor. O coeficiente de atenuacéo da radiacao subaquatica (kd)
foi obtido através dos dados de SubPAR medidos ao meio dia. A SubPAR foi
medida a 5 cm da superficie naLAT 1, a5cmea15cmnaLAT2ea 5cm,
15 cm e 25 cm na LAT 3.

Assim, foi possivel obter a diferenca na concentracdo de CO2 no meio de
cultivo em um determinado intervalo de tempo, e com os valores de Kia,
determinar o quanto dessa diferencga foi devido a perda pela agitagéo e quanto
foi devido a atividade fotossintética. Esse raciocinio pode ser resumido pela
Equacédo 6.9:

Z_g = KLa(C* + C) + Rphoto Equagéo 6.9

Em que:
Rphoto representa a taxa de consumo de CO: pela atividade fotossintética das
microalgas (mol L' h'").

A eficiéncia de assimilagao de COz2 pelas microalgas nas trés LATs avaliadas

ao longo dos dias de operacgao foi obtida com a Equacgao 6.10:

CO2 assimilado

n= — : ——x100 Equacdo 6.10
C02 assimilado+C02 perdido pela agitacao

Ressalta-se que pelo método utilizado, ndo se considerou a adi¢ao de CO2 no
meio de cultivo promovida pela degradagao aerobia da matéria organica
presente no efluente, tanto por bactérias heterotréficas quanto por microalgas

mixotroficas.
6.3.Resultados e Discussao
6.3.1. Eficiéncia de dissolugao de CO:

Na Tabela 6.1 sdo apresentadas as eficiéncias de dissolucdo de CO:2 nas
LATs avaliadas.
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Tabela 6.1 - Eficiéncia de dissolugéo de COz nas lagoas de alta taxa

Mols de CO Tempo de NaOH Mols de  Eficiéncia de
LAT adicionadosz adicao adicionado CO; dissolucgao
(min) (mL) dissolvidos (%)
LAT 1 20,7 5,1 75 10,3 50
LAT 2 21,8 5,4 76 10,45 48
LAT 3 24,6 6,1 82 11,3 46

A eficiéncia de dissolucao de CO: é influenciada pelas caracteristicas do
reator. No presente estudo, a coluna de carbonatagao foi igual para as trés
LATs, desde o volume, passando pela vazdo de recirculagdo, até as
caracteristicas do difusor de gas. Como as LATs possuem a mesma area
superficial, a adocdo de profundidades diferentes implicou em volumes
diferentes. Logo, o tempo necessario para recircular o volume de cada LAT
pela coluna de carbonatagcdo pode justificar a diferenca observada nas
eficiéncias de dissolucdo apresentadas. No entanto, nota-se que essa

diferenca foi reduzida.

O carbono inorganico pode estar presente em diferentes formas quimicas, que
se convertem entre si, a depender do pH (Becker, 1994), de acordo com o

equilibrio quimico exposto abaixo.
H,CO; < CO, + H,0

CO, + H,0 & HCO3 + H*
HCO3 < CO32% + H?

Na faixa de pH utilizada, entre 7 e 8, uma porcentagem significativa de
carbono inorganico apresenta-se na forma volatil, ou seja, H2CO3 ou COz2
dissolvido. Com isso, concentragbes de CO2 acima da saturagdo do ar
resultaram em maiores perdas para a atmosfera (Putt et al. 2011). No presente
estudo, observou-se que o pH ficou estacionado por maior tempoem 7,1, 7,14
e 7,32 para as LATs 1, 2 e 3, respectivamente, enquanto o CO2 continuava a
ser adicionado. Isso ocorreu devido ao equilibrio entre a taxa de adicdo do
gas e a perda para a atmosfera. Esse comportamento também foi observado
por Putt et al. (2011), que avaliaram a adigdo de CO2 em LAT por meio de

coluna de carbonatacao. Os autores relataram a estabilizacédo do pH em 7,11,
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com adigdo de gas com 5% de CO2. Ketheesan e Nirmalakhandan (2012)
também observaram o equilibrio do pH em valores inferiores a 8 frente a
adicao continua de gas, com diferentes concentragcbées de CO2, de 0,25% a
3%. Para verificar e ilustrar a perda de CO2 para a atmosfera devido a
volatilidade do gas em valores de pH proximos a 7, o mesmo procedimento
experimental foi realizado na faixa de pH de 8 a 9, sendo que as eficiéncias
obtidas foram de 76%, 78% e 75%, para as LATs 1, 2 e 3, respectivamente.
Esses valores foram bem préximos a eficiéncia tedrica considerada, de 80%.
A diferenca para o valor tedrico pode ser atribuida a coalescéncia das bolhas
introduzidas na coluna de carbonatagao, resultando na reducgéo da superficie

de contato entre as fases gasosa e liquida (Carvalho e Malcata, 2001).

Esses dados reforcam a importancia do critério para a adicado de CO2, mais
especificamente, a faixa de pH que sera adotada para controlar essa adicao.
Embora na faixa de pH entre 8 e 9 a eficiéncia de dissolugéo tenha sido
elevada, sabe-se que em valores a partir dessa faixa pode-se ter a perda de
nutrientes pela volatilizagdo do nitrogénio amoniacal e pela precipitagdo de
sais de fosforo. Além disso, ressalta-se o risco de inibicao do crescimento das
microalgas, caso a concentragdo de amobnia livre chegue a valores
demasiadamente elevados (> 30 mg L") em pH > 9 e temperatura entre 20°C
e 25°C (Azov e Goldman, 1982). Apesar de a maioria das espécies de
microalgas apresentarem crescimento 6timo em pH entre 7 e 8, os resultados
mostram que dentro dessa faixa pode ocorrer o equilibrio entre fornecimento
e perda para atmosfera. Nesses casos, o controle do pH em faixas mais
restritas, entre 7,5 e 8 por exemplo, reduziriam as perdas de CO2, sem
prejudicar o crescimento das microalgas. Essa afirmacg&o corrobora com de
Godos et al. (2014), que afirmam que um equilibrio deve ser encontrado, de
forma a promover o crescimento, sem reduzir drasticamente a eficiéncia de

transferéncia de massa.

Outros sistemas que visam promover a eficiente transferéncia de massa na
adicdo de CO2 em LATs tém sido avaliados. Li et al. (2013) avaliaram a adigéo
de CO2 em LAT com a superficie fechada, com o intuito de elevar o tempo de
contato das bolhas de gas com a agua. A eficiéncia de dissolugao apresentou

ampla faixa de variacéo, de 20% a 80%, a depender da concentragao de CO2
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na bolha, da concentracdo de CO2 no meio liquido e da vazao de adi¢cao do
gas. de Godos et al. (2014) utilizaram valas no canal da LAT, com adi¢ao de
gas no fundo da mesma, propiciando o aumento do tempo de contato da bolha
com o meio liquido. A concentracédo de CO2 nas bolhas antes e apds a

passagem pelo valo reduziu-se de 10,6% para 1,35%.
6.3.2. Coeficiente volumétrico geral de transferéncia de massa (KLa)

A agitacdo do meio de cultivo € fundamental nas LATs e exerce varias
fungdes, ja descritas anteriormente. Entretanto, a agitacdo também promove
a liberacéo de COz2 dissolvido no meio liquido para a atmosfera. Dessa forma,
em um estudo sobre a dissolug¢ao e a assimilacdo de CO2 em uma cultura de

microalgas, essa questao deve ser levada em conta (Valdés et al. 2012).

Como mencionado anteriormente, o comportamento do carbono inorganico foi
acompanhado a partir do monitoramento do pH ao longo de um dia, com as
LATs preenchidas com agua potavel, para garantir a auséncia de atividade
fotossintética pela presengca de microalgas. A Figura 6.3 apresenta o

comportamento do pH ao longo do dia nas trés LATs avaliadas.
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Figura 6.3 - Comportamento do pH nas LATs operando com agua.
Na Figura 6.3 é possivel observar que a LAT 1 atingiu pH igual a 8 antes da
LAT 2, que por sua vez, atingiu esse valor antes da LAT 3. A elevagao do pH
nas LATs operando apenas com agua foi atribuida a liberagdo do COz2 para a

atmosfera. No entanto, apesar dessa perda ter sido inversamente
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proporcional a profundidade das LATSs, os valores de KLa foram semelhantes
para as trés LATs estudadas, sendo de 0,0007, 0,0005 e 0,0004 min-!, para
as LATs 1, 2 e 3, respectivamente. Ainda pela interpretacdo do grafico da
Figura 6.3, percebe-se que o ciclo de adicao de CO2, devido apenas a perda
para a atmosfera, teve duragdo de 4, 6 e 7 horas, nas LATs 1, 2 e 3,
respectivamente. Li et al. (2013) avaliaram a variagao do KLa em lagoa de 12
L com a superficie fechada, com o intuito de aumentar o tempo de contato das
bolhas de gas com o meio de cultivo. Os autores observaram que o Kira foi
proporcional a vazéo de gas adicionada. Para a adicao de gas com 100% de
CO:2 os valores de KLa foram proximos ao do presente estudo (<0,001 min-1).
Outras pesquisas encontraram resultados distintos. de Godos et al. (2014)
apresentaram valores de coeficiente de transferéncia de massa de 0,015 min-
' nos canais de LAT com 50 m de comprimento, com adigido de gas com 10%
de COz2. Putt et al. (2011), em LAT de 420 L e adigdo de gas com 5% de CO2

por coluna de carbonatagdo obtiveram Kia de 0,03 min-'.
6.3.3. Eficiéncia de assimilagdo de CO: pelas microalgas

As eficiéncias de assimilacdo de CO2 foram calculadas com base no carbono
dissolvido na coluna de carbonatagao. Outros estudos obtiveram a eficiéncia
com base na produtividade de biomassa e no volume de carbono fornecido
ao sistema (Ketheesan and Nirmalakhandan, 2012; de Godos et al. 2014). A
biomassa obtida nas LATs dessa pesquisa n&o possuiu apenas microalgas,
sendo constituida por um consorcio de microrganismos. Assim, a utilizagdo da
produtividade diaria de biomassa poderia superestimar a eficiéncia de

utilizacao de COo.

Na Figura 6.4 é apresentada a eficiéncia de assimilagdo de CO2 nas LATs
avaliadas ao longo da operacgéo. Os dados apresentados referem-se ao meio

dia de cada dia da operacgéo.
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Figura 6.4 - Eficiéncia de assimilacdo de CO2 nas LATSs.

A LAT 1 apresentou maior eficiéncia de assimilacédo de CO2 durante todo o
periodo de operagado, atingindo eficiéncia maxima aproximadamente na
centésima hora de operagao, em 90%. A LAT 2 atingiu eficiéncia maxima apos
125 horas, com 72%. Ja a LAT 3 atingiu eficiéncia maxima no com 150 horas

de operacéo, com 68%.

A maior eficiéncia da LAT 1 reflete-se na maior concentracado de clorofila a
obtida nessa lagoa, como pode ser observado na Figura 6.5. As
caracteristicas iniciais do meio de cultivo foram as mesmas para as trés
lagoas, implicando em fornecimento similar de nutrientes como nitrogénio e
fésforo. Além disso, o abastecimento de CO:2 foi realizado nas mesmas
condigdes e com 0 mesmo critério, ou seja, a manutencao do pH entre 7 e 8.
No entanto, as profundidades distintas propiciaram condi¢des também
distintas de disponibilidade de luz em cada LAT, o que pode ter sido o fator
determinante para a diferenga na concentracao de clorofila a e na eficiéncia

de assimilacado de COa.
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Figura 6.5 - Concentragéo de clorofila a nas LATs.

A Figura 6.6 apresenta a PAR e o coeficiente de atenuacdo da radiagéo
subaquatica (kd) ao longo da operagao das LATs. Percebe-se que os valores
de kd foram semelhantes no comego da operacéao, fato esperado, uma vez
que o meio de cultivo foi o0 mesmo. No entanto, a atenuacdo semelhante
permite dizer que a LAT com menor profundidade teve maior fragao de coluna
d’agua com disponibilidade de luz, o que propiciou maior crescimento de
biomassa, e, consequentemente, a elevacdo do kd. Esse comportamento

pode justificar a maior eficiéncia de assimilagdo apresentada pela LAT 1.
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Sutherland et al. (2014) obtiveram comportamento semelhante em estudo
realizado na Nova Zelandia, durante o verdo, com maior atenuacao da
radiacdo e maior concentragao de clorofila a ao longo da operagcado em lagoa
de 20 cm de profundidade, em relagao a lagoas de 30 e 40 cm. No estudo
citado o kd variou de 11,8 a 48,7 m™', e no presente estudo variou de 10,5 a
30,8 m™.

Nas LATs 2 e 3, areducdo do kd com o tempo de operacao pode ser explicada
pela degradagao da matéria organica em suspensao. Diferentemente da LAT
1, nas outras duas LATs a biomassa algal ndo se desenvolveu a ponto de
manter ou elevar as condi¢cdes de atenuagao da radiagcédo. Os valores de SSV
para as LATs podem ilustrar tal explicagdo. A concentracao inicial foi de 81,3
mg L' e atingiu ao final da operagdo 69 mg L' e 56,3 mg L', nas LATs 2 e 3,
respectivamente, enquanto na LAT 1, a concentracdo maxima foi de 225 mg

L-' e ao final da operacgéo foi de 106 mg L.

Os resultados observados indicam que em LATs com menores profundidades,
menores tempos de detencdo podem ser adotados. Com maior
disponibilidade de luz, as microalgas se desenvolvem em taxas superiores.
No entanto, outros fatores além da eficiéncia de assimilacdo de carbono
devem ser considerados, como produtividade de biomassa e eficiéncia de

remogao de nutrientes, buscando-se o ponto de equilibrio entre eles.
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Na Tabela 6.2 sdo apresentados estudos realizados em diferentes sistemas

de cultivo, com diferentes sistemas de adi¢cao de COs..

Tabela 6.2 - Valores de €ficiéncia de assimilagcdo de CO, em diferentes sistemas
apresentados na literatura.

Eficiéncia
o Reator o g, Controle  maxima o 4 vidade .
Espécie/género (adigao .~ daadicao de - Referéncia
. no gas e o de biomassa
de gas) de CO; utilizacao
de CO: (%)
Ketheesan
Airlift . . and
Scenedesmus sp. 0,25 Continua e 0,19 (v) .
raceway Nirmalakhan
dan (2012)
Nannochloropsis Bubble pHentre 8 e Valdés et al.
oculata column 100 7 55 0,05 (v) (2012)
s Lietal
Chlorella vulgaris Raceway 15 A cada 10s 56* 0,32 (v) ’
(2013)
Pond
Raceway
) (valo de pHentre 8 e " de Godos et
adicgode 106 6 66 16,7 (a) al. (2014)
CO2)
Raceway
(difusores H entre 8 e Park and
Consorcio de gas no 100 P 78 - 16,7 (a) Craggs
fundo da ’ (2010)
lagoa)
Raceways
. (difusores
Nannochloropsis degasno 11a14 Continua 33 ) Cheng et al.
oculata (2015)
fundo da
lagoa)
High rate
Micratinium algal pH fixo em Sutherland
bornhemiense mesocos e 6,5+0,1 ) 2 () etal. 2015
m
Consorcio High rate 99,9 pHentre 8 90 7,5 (a) Este estudo
ponds 7

(v) g L' dia™; (a) g m?2 dia™; *célculo realizado com base no CO; abastecido. Nos

outros estudos, os calculos foram realizados com base no CO; dissolvido.

As distintas caracteristicas dos sistemas exigem analise cautelosa da Tabela

6.2. Contudo, é importante observar aspectos levantados que podem ser

importantes para qualquer sistema de cultivo de microalgas. Valdés et al.

(2012), considerando apenas o carbono dissolvido no meio liquido, obtiveram
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eficiéncia de assimilagao de até 55% em reatores de coluna de bolhas. Os
autores destacaram a relagao da eficiéncia de assimilagdo com a PAR durante
os dias de operacéo, salientando que a primeira é diretamente proporcional a
segunda, o que de certa forma, possui relagdo com a disponibilidade de luz
propiciada pelas diferentes profundidades nas LATs. Li et al. (2013), em
estudo realizado em LAT com cobertura na superficie, com a adicdo de gas
diretamente no fundo da lagoa, em concentragdes de 15% de COz, obtiveram
95% de eficiéncia de utilizagcdo, quando a dissolucdo de CO:2 teve eficiéncia
de 100% (o que coloca em base de comparagdao com esse estudo), valor
préximo ao observado para a LAT 1. Esse valor foi obtido a partir de
fornecimento intermitente de gas, enquanto o fornecimento continuo permitiu
eficiéncia de 64%. Cheng et al. (2015) avaliaram a adicdo continua de gas
com 11 a 14% de CO2 em LAT de 1191 m2, com auxilio de 50 dispersores no
fundo da lagoa. Devido a adigdo continua de CO2, o meio de cultivo ficou
saturado do gas, com valores de pH em torno de 6,2. Os autores defenderam
a nao utilizagao de sistemas de controle da adicao de CO2 em fung¢ao do pH,
uma vez que observaram que a eficiéncia de assimilacao de CO:2 se elevou
em fungéo da radiagéo incidente. No entanto, a eficiéncia de assimilagdo de
CO: foi de 1/3 da eficiéncia de dissolugao de CO2 do gas adicionado. Isso
mostra que grande parte do carbono adicionado permaneceu no meio de
cultivo sem ser assimilado, ou entdo se desprendeu para a atmosfera.
Sutherland et al. (2015) avaliaram a adicdo de CO2 com a fixag&do dos valores
de pH entre 6,5 e 9, e encontraram melhores resultados de tratamento de
efluentes em pH 6,5 do que em valores maiores. De fato, com o pH em valores
proximos a esses, tem-se maior quantidade de CO2 no carbono inorganico
dissolvido. As microalgas assimilam preferencialmente COg2, por difuséo
passiva, do que HCO3" ou CO32, com um transporte ativo (Sutherland et al.
2015). Por outro lado, como foi mencionado anteriormente, nesse valor de pH
também pode-se elevar a perda para a atmosfera. Os autores ponderaram
que manter o pH nesse patamar em LATs de grande escala pode nao ser
viavel financeiramente devido a necessidade de replicar os dispositivos de
adicdo de COz2. Ressalta-se que o aumento na producdo de biomassa pode

nao compensar o investimento.
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O presente estudo mostrou que a assimilagcdo de CO2 é mais eficiente em
LATs com menores profundidades, devido a maior disponibilidade de luz
propiciada por essa caracteristica. A adogdo de menores profundidades
implica em maiores areas superficiais, o que muitas vezes pode ser um
empecilho a utilizacdo das LATs. Assim, estudos futuros, com abordagem de
analise de ciclo de vida, por exemplo, podem contribuir para se quantificar os
impactos econdmico e ambiental das perdas de CO2 nas LATs, e com isso
permitir encontrar o ponto 6timo entre assimilacdo de COz2, produtividade de
biomassa e custos de operacdo, objetivando a viabilidade econdmica e

ambiental da produgao de biomassa algal.
6.4.Conclusao

A eficiéncia de dissolugao de COz2 na coluna de carbonatagao foi semelhante
nas LATs avaliadas, ndo sofrendo interferéncia significativa da profundidade.
Contudo, a reducédo da faixa de pH para controle da adicdo de gas pode
contribuir para a reducao de perdas, devido a volatilidade do CO2 em valores
de pH proximos a 7. A perda de CO: dissolvido pela movimentagéao das pas
foi reduzida e também nao sofreu interferéncia da profundidade. Todavia, a
eficiéncia de assimilacdo foi influenciada pela profundidade, devido a
disponibilidade de radiagcdo no interior das LATs. A menor profundidade
propiciou melhores condi¢gdes de radiagao, e, consequentemente, maior
crescimento de microalgas e maior assimilagcdo de CO2. Nas LATs com
maiores profundidades, a degradagdo da matéria orgénica ocorreu,

entretanto, de forma mais rapida que o crescimento de microalgas.
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7. PRODUGAO DE BIOMASSA ALGAL A PARTIR DO
TRATAMENTO DE ESGOTO DOMESTICO EM LAGOAS DE
ALTA TAXA COM DIFERENTES PROFUNDIDADES

Resumo

O desempenho de lagoas de alta taxa (LATs) pode ser influenciado por fatores
ambientais, operacionais e biologicos. A profundidade é reconhecida como
um recurso operacional fundamental para esses reatores, uma vez que
influencia a disponibilidade de radiagdo disponivel para a realizagdo da
fotossintese pelas microalgas. Apesar disso, as recomendacgdes sobre a
adogao da profundidade adequada sdo vagas. Esse estudo avaliou o efeito
da profundidade de LATs na produgao de biomassa algal durante o tratamento
de esgoto doméstico. Foram avaliadas LATs com 20, 30 e 40 cm de
profundidade, com e sem a adicdo de CO2. Além disso, também foi avaliada
LAT de 40 cm de profundidade com pré-desinfecgdo ultravioleta. Os
resultados mostraram que independentemente da adicdo de COz2, as LATs de
20 cm apresentaram maiores concentracbes de clorofila a, atingindo
concentragbes maximas de 58 mg L' e 4,3 mg L', nas LATs 1 e 4,
respectivamente. Durante o periodo de verdo, para as LATs com adi¢cdo de
CO2, a concentragdo maxima de clorofila a na LAT de 30 cm foi de 1,4 mg L
e na LAT de 40 cm foi de 1,1 mg L'. A remogdo de COT e DQO néo foi
influenciada pela adicdo de COz2, provavelmente, devido ao crescimento de
microrganismos heterotréficos. O modelo obtido a partir do comportamento da
clorofila a em fungdo do tempo para a LAT com pré-desinfeccdo UV foi
agrupado juntamente com o modelo obtido para a LAT com 30 cm sem a
utilizacado do dispositivo. O estudo mostrou que frente a adigdo de CO2 e a
pré-desinfeccao UV, os modelos obtidos para LATs de 40 cm s&o agrupados
em conjunto com aqueles obtidos para LAT de 30 cm, o que retratata o mesmo
comportamento em funcdo do tempo. Dessa forma, pode-se afirmar que os
dispositivos avaliados representam alternativas para a redu¢ao da demanda

de area do sistema.

Palavras-chave: lagoas de alta taxa, microalgas, tratamento de efluentes,

producdo de biomassa
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7.1.Introducgéao

Lagoas de alta taxa (LATs) consistem em uma das principais alternativas para
a producgao de biomassa algal em grande escala, principalmente devido ao
baixo custo de implantagdo e baixo consumo energético, o que significa
reduzido custo operacional (de Godos et al. 2010; Pittman et al. 2011). Suas
principais desvantagens dizem respeito ao risco de contaminagao, perdas por
evaporacgao, e principalmente, a elevada demanda de area (Arbib et al. 2013;
Peccia et al. 2013).

As caracteristicas das LATs permitem que esse reator se insira eficientemente
em um sistema avangado de lagoas, constituinte de uma estagcao de
tratamento de efluentes (ETE). Nesse contexto, o conceito central do
funcionamento das LATs esta relacionado ao fornecimento de oxigénio pelas
microalgas para a degradacgao heterotrofica de compostos organicos por parte
de bactérias, que por outro lado, fornecem CO2 necessario a fotossintese.
Durante o crescimento dessa biomassa, algal ou n&o, nutrientes sao
assimilados, permitindo a recuperagdao dos mesmos (Couto et al. 2015) em
fins como a producao de fertilizantes, produtos para a alimentacdo animal e
também a conversdo em biocombustiveis (Sutherland et al. 2014a). Toda
essa dinamica ilustra a aplicabilidade das LATs para o tratamento de
efluentes, combinando tratamento secundario e terciario (Rawat et al. 2011).
Mais do que isso, a integragao do tratamento de efluentes com a produgéo de
biomassa pode representar um caminho para a viabilidade econémica da
producdo de biocombustiveis, uma vez que os insumos para a producio

seriam obtidos sem custos (Sutherland et al. 2015).

Diversos estudos vém sendo desenvolvidos com o intuito de otimizar o
desempenho das LATs em relacéo a producao de biomassa. Park et al. (2011)
avaliaram a recirculacao da biomassa como forma de favorecer o crescimento
de espécie com melhores caracteristicas de sedimentabilidade. Apds a
recirculagéo, a abundancia relativa da espécie Pediastrum sp. foi de 90%,
contra 53% sem a recirculagéo, o que proporcionou melhora de 30% na
eficiéncia de sedimentacao da biomassa. Santiago et al. (2013) avaliaram a

pré-desinfecc¢ao ultravioleta (UV) do esgoto doméstico a montante das LATS,
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com o intuito de reduzir a competicdo por espaco e nutrientes, favorecendo o
crescimento de microalgas. Os autores observaram que producao de clorofila
a foi superior nas LATs com o dispositivo de desinfeccéo. Couto et al. (2015)
estudaram o efeito da radiacdo incidente nas LATs na recuperagcao de
nitrogénio pela biomassa. Os resultados desse trabalho mostraram que,
apesar dos niveis de radiacao incidente influenciarem na produgao de clorofila
a, ndo influenciaram na formacgéao de nitrogénio organico, devido a assimilagéao

de nitrogénio por bactéria e outros microrganismos constituintes da biomassa.

Esses estudos mostram que apesar de as LATs representarem tecnologia até
certo ponto estabilizada, existem formas de otimizar seu funcionamento,
aumentando a producido de biomassa e a remogao de nutrientes. Diversos
fatores podem impactar a producéo de biomassa nas LATs e varios desses
fatores podem ser controlados por caracteristicas de projeto e operagéo das
mesmas (Sutherland et al. 2014a). A profundidade de LAT vai interferir na
disponibilidade de luz no meio de cultivo. A luz fornece energia requerida pelas
reacdes fotossintéticas para converter nutrientes inorganicos dissolvidos em
moléculas organicas (Sutherand et al., 2014b). Todavia, segundo Chisti
(2007), elevados niveis de radiacdo solar podem interferir na estrutura
fotossintética das microalgas, prejudicando seu crescimento, efeito conhecido
como foto-oxidacdo. Mesmo sendo considerado um fator crucial para o
desempenho das LATs, as recomendacgbes para adog¢ao da profundidade
adequada ndo sao tao claras. Além disso, outro fator reconhecidamente
importante para a producdo de biomassa é a limitacdo de carbono. Park e
Craggs (2010) afirmam que a produtividade de microalgas pode até dobrar
com a adigao artificial de CO2 durante o periodo diurno. Por outro lado, sabe-
se que os custos da adicao de CO:2 sao significativos, e, portanto, alternativas
que ndao comprometam a viabilidade econbémica do sistema devem ser

investigadas.

Esse estudo avaliou o efeito da profundidade de LATs com e sem a adi¢do de
CO2 na producdo de biomassa algal durante o tratamento de esgoto
doméstico. A pré-desinfecgao UV em LAT de 40 cm também foi avaliada. O
estudo foi realizado com o intuito de averiguar se a suplementacao de carbono

inorganico e a desinfecgédo permitem a adog¢ao de maior profundidade.
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7.2.Metodologia
7.2.1. Descrigao da unidade experimental

O experimento foi conduzido na unidade experimental de tratamento de
efluentes e producao de biomassa situada na area externa do Laboratoério de
Engenharia Sanitaria e Ambiental (LESA), na Universidade Federal de Vigosa
(UFV), no estado de Minas Gerais. Vigosa situa-se nas coordenadas UTM
722930 E, 7702005 S, zona 23K. O municipio esta a uma altitude de 670 m,
com relevo variando de ondulado a montanhoso. O clima da regido € do tipo
Cwa, mesotérmico umido com verdes chuvosos e invernos secos, de acordo
com classificagdo de Koppen-Geiger. De acordo com o Instituto Nacional de
Meteorologia (INMET), considerando-se dados de 1991 a 2015, a precipitagao
média anual é de 1286 mm e a umidade relativa do ar é de 81%. Além disso,
para o mesmo periodo, a temperatura média do periodo seco, entre os meses
de abril e setembro, é de 18,1°C enquanto no periodo chuvoso, entre outubro

e marco, a temperatura média é de 22,1°C.

O experimento foi composto por sete lagoas de alta taxa (LATs). As LATs
foram alimentadas com efluente doméstico tratado por reator anaerdbio de
fluxo ascendente de manta de lodo (reator UASB) em escala real. O reator
UASB possui volume de 48 m3, 5,7 m de altura e tempo de deteng&o hidraulica
(TDH) de 7 dias. Esta situado na Estagcdo de Tratamento de Efluentes da
Violeira (ETE Violeira), em Vigosa-MG, que é operada pelo Servigo Autbnomo
de Agua e Esgoto (SAAE — Vicosa). Salienta-se a ampla difusdo do reator
UASB, sobretudo em paises em desenvolvimento, devido ao seu baixo custo
e facilidade operacional (Santiago et al. 2013). O transporte do efluente
anaerdbio da ETE Violeira até a unidade experimental do LESA foi realizado
por meio de caminhdo disponibilizado pelo SAAE. Na Figura 7.1 é

apresentado o reator UASB utilizado.
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Figura 7.1 - Reator UASB da estacao experimental da Violeira.

As LATs utilizadas na pesquisa possuem 1,28 m de largura, 2,86 m de
comprimento e area superficial de 3,3 m? (Figuras 7.2 e 7.3). S0 constituidas
de fibra de vidro, com pedais em PVC, com duas laminas. Os pedais sao
movimentados por motor elétrico de 1 cv. A rotacéo é reduzida por redutor de
velocidade acoplado ao motor e controlado por inversor de frequéncia (marca

WEG, série CFW 10), que garante velocidade entre 0,10 e 0,15 m s™.

Figura 7.2 - Unidade experimental de tratamento de efluentes e produgao de
biomassa do LESA.
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Figura 7.3 - LATs utilizadas na pesquisa.

Foram avaliadas LATs com 20 cm, 30 cm e 40 cm de profundidade. Para cada
profundidade, foi avaliada uma LAT com adi¢cdo de CO2 (LAT 1, LAT 2 e LAT
3, para 20, 30 e 40 cm, respectivamente) e outra sem adigdo de CO2 (LAT 4,
LAT 5 e LAT 6, para 20, 30 e 40 cm, respectivamente). A sétima LAT (LAT 7)
foi operada com 40 cm de profundidade, sem adicdo de CO2, e com a pré-
desinfeccdo do efluente anaerdbio por radiagéo ultravioleta (UV). Santiago et
al. (2013) mostraram que a desinfecgdo do efluente antes da LAT pode
propiciar a maior concentracao de clorofila a, devido ao maior crescimento de
microalgas na biomassa. Isso ocorre devido a reducao da competicdo por
espaco e nutrientes no meio apos a desinfecgao. O intuito nessa pesquisa foi
avaliar se a desinfeccao UV permite o aumento da profundidade da LAT sem

afetar a produtividade de biomassa.

Na Figura 7.4 € apresentado o esquema das LATs utilizadas na pesquisa.
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Figura 7.4 - Esquema das LATs com suas caracteristicas.

Na Tabela 7.1 € apresentado um resumo das caracteristicas das sete LATs

monitoradas.

Tabela 7.1 - Caracteristicas das LATs monitoradas.

LAT Profundidade Volume Adicéao de Pré-desinfecgao

CO: uv
LAT 1 20 cm 660 L Sim Nao
LAT 2 30 cm 1000 L Sim Nao
LAT 3 40 cm 1320 L Sim Nao
LAT 4 20 cm 660 L Nao Nao
LAT 5 30 cm 1000 L Nao Nao
LAT 6 40 cm 1320 L Nao Nao
LAT 7 40 cm 1320 L Nao Sim

A adicdo de COz2 foi controlada a partir do pH, durante o periodo diurno,
mantendo o pH das LATs entre 7 e 8. Foram utilizadas colunas de
carbonatagdo, dimensionadas de acordo com o item 6.2.3. Foi utilizado
cilindro de gas com 99% de COz. A vazao de gas adicionada foi de 1,0 L min-

. controlada com fluxdmetros com capacidade de 0 a 15 L min-'. Foram
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utilizados difusores de gas de pedra porosa cilindrica (As-001 22x12mm) para
reduzir o tamanho das bolhas de gas na entrada da coluna de carbonatacao.
A recirculacdo do efluente das LATs para a coluna de carbonatacido foi
realizada por bomba de aquario (Sarlobetter SB 1000A) com vazao de 4 L
min".

As dimensdes do reator de desinfeccdo UV foram 0,16 m de largura, 0,76 m
de comprimento e 0,10 m de coluna d"agua. O tempo de detengao foi ajustado
de acordo com Santiago (2013), sendo de 8,4 segundos. Foram instaladas
duas lampadas emersas de radiagcdo UVC (<290nm), de baixa pressao,

fabricadas em tubo de quartzo, poténcia de 20 W cada uma.
7.2.2. Operagao e monitoramento

As LATs foram operadas em bateladas, com o intuito de avaliar o crescimento
de microalgas em fungédo do tempo nas diferentes condi¢bes experimentais.
Foram realizadas quatro operagdes distintas, sendo duas no verao (fevereiro
e marco de 2015), denominadas Opr 1 e Opr 2, e duas no inverno (julho e
setembro de 2015), Opr 3 e Opr 4.

Em cada operacdo, as LATs foram operadas simultaneamente. O final de
cada operacao foi determinado pelo decaimento da concentragao de clorofila
a (chl a) em pelo menos uma das LATs. As variaveis pH, oxigénio dissolvido
(OD), temperatura e radiacao fotossinteticamente ativa (PAR) foram
monitoradas as 8hs, as 12hs e as 17hs. Para as demais variaveis, foi realizada
uma coleta diaria, sempre as 17hs.

O experimento foi executado em esquema de parcelas subdivididas, tendo
nas parcelas as profundidades das LATs e nas subparcelas as horas de
operacao em que foram realizadas as coletas, no delineamento em blocos
casualizados, com 4 repeticdes (as repeticoes foram realizadas no tempo,

sendo as quatro operacgdes supracitadas).

As variaveis pH, OD e temperatura foram mensuradas na propria estacao
experimental com a utilizagdo da sonda da marca Hach, modelo HQ40d
(Luminescent Dissolved Oxygen para oxigénio dissolvido). As demais analises

foram executadas em laboratério. As seguintes variaveis seguiram as
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especificacdoes do Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater (APHA, 2012): sélidos suspensos totais (SST), sélidos suspensos
volateis (SSV), nitrogénio total kjeldahl (NTK), nitrogénio amoniacal (N-NH4*),
nitrato (N-NOs"), fosforo soluvel (Ps), demanda quimica de oxigénio (DQO —
soluvel e total) e Escherichia coli (E. coli). Além disso, o carbono organico total
(COT) foi determinado pelo equipamento Shimadzu TOC 5000, com amostras
filtradas com membranas de 0,45um. A determinacgéo da chl a foi procedida
utilizando-se técnica de extracdo com etanol 80% a quente, como descrito em

norma holandesa (Nederlands Norm, 1981), com base em Nush (1980).

As radiagdes fotossinteticamente ativa incidente (PAR) foram mensuradas

através do radidmetro LI-COR - LI-193 Underwater Spherical Quantm Sensor.

Ao final de cada batelada, foram coletadas amostras para a caracterizacéo da
comunidade fitoplanctbnica e zooplanctdnica. As amostras para a
comunidade fitoplanctonica foram coletadas com rede de 20um e foram
conservadas em solugdo de formol 4% (raz&do de 1:10 entre solugédo e
amostra). Apos esse procedimento, as amostras foram enviadas por correio
para o Laboratorio BIOTACE, da Escola de Engenharia de Sao Carlos
(SHS/EESC/USP) para a identificagao.

As amostras para a caracterizagao do zooplancton foram coletadas com rede
de 64um. Essas amostras também foram fixadas com solugéo de 4% de
formol. Contudo, na solucéo utilizada para as amostras de zooplancton foi
adicionado agucar (2509 para cada 5 litros de solugao de formol 4%). O agucar
ajuda a manter a integridade dos exemplares coletados, pois conserva melhor
a quitina presente no corpo dos microcrustaceos. Antes da adi¢cao da solugéao
de formol 4%, foi adicionado a cada amostra 10 mL de agua gaseificada para
anestesiar os individuos, pois o formol causa morte rapida e estes podem se
retorcer, expelir conteudo estomacal ou qualquer outro material que
posteriormente poderia ser usado na identificacdo das espécies. Ambas as
amostras foram estocadas protegidas de luz em temperatura ambiente. As
amostras de zooplancton também foram enviadas por correio para analise,

para o Laboratério de Microbiologia Ambiental, da UFSCar, em Sorocaba.
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A comunidade fitoplancténica foi caracterizada em termos qualitativos e
quantitativos. Na analise qualitativa, a identificagao foi realizada por meio de
microscopio Optico invertido (Olympus CK2), de acordo com método
Uthermohl’s (1958). As caracteristicas morfolégicas e morfométricas, bem
como ciclos reprodutivos e vegetativos de espécies de significante valor
taxonébmico foram analisados de acordo com literatura especializada
(Bourrely, 1970; Parra et al. 1982; Bicudo e Menezes, 2006). As analises
quantitativas, devido a elevada densidade de microrganismos, foram
realizadas ap6és diluicdo da amostra em 50 vezes. As células foram contadas
utilizando camara de sedimentagcéo de 2 mL, como descrito por Uthermohl

(1958), sob microscopio invertido (Olympus CK2).

A identificagdo do zooplancton foi realizada em ambiente seco e protegido do
sol. A andlise pode ser dividida basicamente em trés etapas: lavagem, pré-
triagem e triagem e identificacdo. As operagdes foram realizadas com o auxilio
de Estereomicroscoépio Zeiss Stemi DV4, placa de petri e/ou vidro de relogio,
pincel fino, agulha fixa em suporte de madeira, frascos de vidro com tampa, e
papel vegetal. O objetivo da lavagem foi separar qualquer material particulado
em suspensao, como lodo, areia e pequenas fibras dos organismos de
interesse. Uma vez que a amostra se apresentou com aparéncia menos turva,
iniciou-se a pré-triagem, quando o grupo de interesse foi retirado da amostra
e transferidos para pequenos frascos de vidro, contendo alcool 80%, sendo
identificados com etiquetas. As etiquetas de identificacdo das amostras foram
confeccionadas com papel vegetal, sendo preenchido com lapis o0 nome do
grupo em questao e identificagdo da amostra. Apds todas as amostras terem
sido pré-triadas iniciou-se a triagem final, onde os organismos foram
identificados, com o auxilio de chaves taxondmicas (McAlpine et al. 1981;
Clifford, 1991; Sundermann et al. 2007), at¢é o menor nivel taxondmico
possivel. Apés a identificagao, cada taxon foi entdo novamente acondicionado

em frasco de vidro devidamente etiquetado.

Os dados horarios de temperatura do ar foram obtidos na estacao

meteorologica da UFV.
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7.2.3. Analises estatisticas

As analises de regressao linear foram realizadas por meio do software RO,
versdao 64 3.2.2. Os modelos que descreveram o comportamento da
concentracao de chl a em fungao do tempo foram determinados pelo software
SAEG (www.ufv.br/saeg). Os referidos modelos foram escolhidos baseados
na significancia dos coeficientes de regresséao utilizando-se o teste “t”, com
nivel de 10% de probabilidade no coeficiente de determinagcdo e no
comportamento biolégico. Apos a definigdo dos modelos, os mesmos foram
submetidos a analise de agrupamento, a partir dos coeficientes da regressao
e do coeficiente de determinagdo. A analise de agrupamento também foi
executada pelo software SAEG. O software Microsoft®Excel (Microsoft, 2013)

foi utilizado para a confecg&o dos graficos apresentados.
7.3.Resultados e Discussao
7.3.1. Caracteristicas do efluente anaeroébio

Na Tabela 7.2 sdo apresentados os resultados obtidos para a caracterizagao
do efluente de reator UASB utilizado para alimentar as LATs nas operagdes

realizadas.

Como trata-se de efluente anaerdbio, espera-se que as concentragdes de OD
sejam iguais a zero. As concentragbes existentes podem ser atribuidas ao
transporte do efluente até a unidade experimental. O bombeamento e o
transporte por caminhdo podem proporcionar a incorporagao de OD. Como
possivel consequéncia dessas concentracbes de OD, observou-se também

concentragdes de N-NOs™ no efluente anaerébio.

O desvio padrao obtido para SST e SSV foram de 58,7 e 23,8,
respectivamente. Essas foram as variaveis com maior variabilidade entre as
operacdes. O mesmo foi encontrado por Santiago (2013), que caracterizou o
efluente do mesmo reator UASB de fevereiro a novembro de 2012 e obteve
concentragdes médias de 96,0 mg L' e 75 mg L', com desvio padrao de 149
mg L' e 98 mg L', para SST e SSV, respectivamente. Calijuri et al. (2009),

também monitorando o mesmo reator UASB, obtiveram concentracdo média
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de SST de 60 mg L', com desvio padrdo de 44 mg L', no periodo de
novembro de 2006 a maio de 2008.

Em relag&o aos nutrientes, a concentragdo média de N-NH4* foi 49,8 mg L' e
o desvio padrdo de 3,9 mg L. Calijuri et al. (2009) obtiveram concentragtes
de N-NHs* de 43 mg L' e desvio padrdo de 14 mg L', enquanto Santiago
(2013) apresentaram concentragdo média de 44 mg L-! e desvio padrao de 13
mg L-'. Reatores UASB comumente elevam a concentragédo de N-NH4* a partir
da conversé&o do nitrogénio organico existente no efluente bruto. No processo
de digestao anaerdbia, durante a acidogénese, fase em que produtos soluveis
originados da hidrolise sdo metabolizados, ocorre liberagao de aménia através

da degradagao de aminoacidos.

A concentragido média de fésforo solivel foi de 5,1 mg L' e o desvio padrao
de 0,8 mg L. Santiago (2013) obteve concentragdo média de 4,05 mg L' com

desvio padréo de 1,14 mg L.

No que diz respeito a disponibilidade de nutrientes, € importante observar a
razdao C:N:P. A composicao tipica em massa de microalgas ¢é de
aproximadamente 40:7:1 (Oswald, 1988). No entanto essa razao é flexivel,
dependendo de fatores como as condigcbes de cultivo e os nutrientes
disponiveis. Posadas et al. (2015) apresentam a razao C:N:P para biomassa
composta por microalgas e bactérias de aproximadamente 50:9:1.
Comparativamente, o efluente anaerébio utilizado em todas as operacdes
apresentou limitagdo de carbono. Contudo, essa caracteristica € comum em
efluentes domésticos. Assemany et al. (2014), avaliando o acumulo de
lipideos em biomassa cultivada na mesma estagao experimental, utilizaram
efluente anaerdbio com razdo C:N:P de 22:12:1. Woertz et al. (2009)
avaliaram a utilizacao de efluentes com razées C:N e C:P de 3,5:1 e 20:1,

respectivamente.
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Tabela 7.2 - Caracteristicas do efluente do reator UASB utilizado como meio de cultivo.

Variaveis Unidade Operagdao1 Operagdao2 Operagdao3 Operacgao 4 Média (DP)
pH - 7,7 7,6 7,5 7,8 7,65 (0,1)
Temperatura °C 23,1 23,5 22,6 229 23,3 (0,3)
Oxigénio dissolvido mg L 0,5 1,2 0,3 0,1 0,5(0,4)
chla mg L’ 0,0 0,0 0,0 0,0 0,0
SST mg L 144,0 93,0 255,0 151,0 161,0 (58,7)
SsV mg L 81,3 56,0 122,5 82,5 85,6 (23,8)
Nitrogénio amoniacal mg L 55,9 50,3 47,4 45,5 49,8 (3,9)
Nitrato mg L™’ 0,5 0,3 0,7 0,8 0,6 (0,2)
NTK mg L’ 66,6 55,8 55,9 53,6 58,0 (5,1)
Nitrogénio orgénico mg L 10,8 55 8,5 8,1 8,2 (1,9)
Fésforo soluvel mg L 4,0 51 4.8 6,3 5,1 (0,8)
Fésforo total mg L™’ 6,1 6,14 8,23 71 6,9 (0,9)
DQO mg L 183,1 185,3 158,3 146,6 168,3 (16,4)
coT mg L 254 32,7 31,2 41,9 32,8 (5,9)
Alcalinidade mg CaCOs L 310,5 329,2 292,7 270,0 300,6 (21,9)
Coliformes totais* NMP 100mL-’ 1,05 x 107 9,21 x 106 1,50 x 108 5,10 x 106 1,65 x 108
Escherichia coli* NMP 100mL-" 2,66 x 10% 5,81 x 10° 1,46 x 10° 2,00 x 10* 1,46 x 10°
Razao N/P - 14,0 9,9 9,9 7,2 10,2 (2,4)

(*) média geométrica.
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Muitos estudos vém sendo realizados visando a exploragdo do potencial das
microalgas para a depuracao de efluentes (Santiago et al. 2013; Park et al.
2014; Sutherland et al. 2014a; Assemany et al. 2015; Couto et al. 2015).
Nesse contexto, destaca-se a aplicabilidade de efluentes domésticos pré-
tratados por sistemas anaerdbios. Esses efluentes ainda possuem
concentragdes de nitrogénio e fosforo que suportam o crescimento de
microalgas e ndo possuem concentracbes de matéria organica
demasiadamente elevadas, que poderiam favorecer o rapido crescimento de
outros microrganismos (Roudsari et al. 2013). Muito embora as microalgas
possam possuir metabolismo mixotréfico ou heterotréfico, bactérias
heterotroficas podem apresentar crescimento mais acelerado, e, portanto,
adquirir vantagens em termos competitivos. Essas caracteristicas foram
observadas nesse estudo, com concentracdes de N-NH4* variando entre 45,5
e 55,9 mg L, fosforo soltvel variando entre 4,0 e 6,3 mg L' e DQO total

variando entre 146,6 e 185,3 mg L.
7.3.2. Radiagao solar e temperatura

Nas Figuras de 7.5 a 7.7 sao apresentados os comportamentos das radiagdes
fotossinteticamente ativa (PAR) nas quatro operagbes realizadas, nos

horarios de 8hs, 12hs e 17hs, respectivamente.

89



900
800
700
600
500

300
200
100

PAR (umol. m2s1)

Figura 7.5 - PAR as 8hs durante as operagoes.
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Figura 7.7 - PAR as 17hs durante as operagdes.
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Figura 7.6 - PAR as 12hs durante as operagoes.

As 12 hs, os menores valores foram observados durante a 22 operacéo.

Comumente, o verado no Brasil apresenta maior presenca de nuvens, uma vez

que coincide com o periodo chuvoso. Isso pode ajudar a explicar a menor

incidéncia de radiacdo na 22 operacao, as 12 hs. No comeco e no final do

periodo diurno, os menores valores de PAR foram observados durante o

inverno. As 8 hs os menores valores foram registrados na 32 operagdo. As 17

hs, os valores medidos na 42 operagao também foram semelhantes ao da 3°.

A temperatura do efluente nas LATs durante as operacdes esta apresentada

nas Figurasde 7.8 a 7.11.
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Figura 7.11 - Temperatura nas operagdes 3 e 4
nas LATs sem COsz.

Pode ser observado que os valores foram semelhantes para as LATs no

decorrer de uma mesma operagao. Todavia, as LATs com maior profundidade

apresentaram menor amplitude de variagdo, o que era esperado devido a

maior massa liquida. Entre as operacdes, observa-se que os valores durante

a 32 batelada foram inferiores em comparag¢ao as demais, variando de 13,0 a
24,2°C. Nas outras operacgoes a variacao foi de 21,0 a 31,2°C, 20,8 a 29,7°C

e 17,3 a 30,5°C nas 12, 22 e 42 bateladas, respectivamente. Ressalta-se as

elevadas temperaturas na 42 operagao, mesmo sendo realizada no inverno.

A temperatura atmosférica € um dos fatores que mais pode interferir na

temperatura do efluente. A temperatura das LATs em funcao da temperatura

atmosférica foi descrita por

apresentados na Tabela 7.3.

regressao

linear. Os resultados estao
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Tabela 7.3 - Temperatura do efluente em funcéo da temperatura atmosférica.

LAT Regressao R?aj. p valor
LAT 1 Tesg = 8,147 + 0,710Tar 0,7696 2,2x107"®
LAT 2 Tesg = 8,583 + 0,690Tar 0,7442 2,2x107®
LAT 3 Tesg = 9,146 + 0,656Tar 0,7264 2,2x1076
LAT 4 Tesg = 7,441 + 0,735Tar 0,7558 2,2x1076
LAT 5 Tesg = 8,706 + 0,671Tar 0,7152 2,2x1076
LAT 6 Tesg =9,459 + 0,631Tar 0,6921 2,2x107®

Tesg=temperatura do esgoto (°C); Tar=temperatura do ar (°C)

Os coeficientes de todas as regressdes acima foram significativos a 0,1% de
significancia. Nas regressdes acima foram utilizados dados de todas as
operagdes. Percebe-se que os coeficientes angulares foram inversamente
proporcionais a profundidade, reforcando a verificagcdo de menor amplitude de
temperatura nas LATs de 40 cm de profundidade. No entanto, os coeficientes
lineares foram proporcionais a profundidade, o que somado a observagao
anterior, faz com que as temperaturas das LATs, para uma mesma
temperatura atmosférica, sejam semelhantes. Esse fato pode estar
relacionado com o revolvimento continuo do meio liquido, que evita a
estratificacdo térmica no interior da LAT, minimizando as diferengas entre as

profundidades avaliadas.

A temperatura é um fator importante para o desenvolvimento das microalgas.
A temperatura 6tima pode variar de uma cepa para outra e também para uma
mesma cepa a depender de outras condi¢gdes ambientais, como salinidade do
meio e fornecimento de nutrientes. Contudo, muitas espécies sdo capazes de
realizar fotossintese e divisdo celular em faixas de temperatura, que
geralmente estao entre 15 e 30°C (Ras et al. 2013). Apenas na 32 operagéao a
temperatura atingiu valores abaixo dessa faixa. Baixas temperaturas podem
afetar a atividade de enzimas intracelulares, reduzindo a producdo de
biomassa (Mehrabadi et al. 2015). Entretanto, a maior parte do ano, incluindo
periodos no inverno, a temperatura ficou em valores entre 20 e 30°C. Ras et
al. (2013) avaliaram o efeito da temperatura no crescimento de microalgas e
concluiram a respeito da capacidade de varias espécies de se adaptarem a

temperaturas diferentes do ponto 6timo de crescimento. Essa conclusao
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possui relevante importancia para cultivos abertos ao ar livre, que estao

sujeitos a maior variacdo de temperatura e onde o controle da mesma poderia

acarretar consideraveis custos adicionais de produgao.

7.3.3. Oxigénio dissolvido

O comportamento do oxigénio dissolvido (OD) pode ser visualizado nas

Figuras de 7.12a 7.15.
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Em todas as operagdes observou-se um comeco estavel, com elevagao da

concentracao provavelmente devido a incorporagao do oxigénio atmosférico.

Além disso, outro comportamento semelhante foi a variagdo diaria. As

concentracdes de OD medidas as 8hs, quando comparadas aos valores do

dia anterior, retrocederam em relacdo a concentracdo das 16hs, mas se
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elevaram perante aos valores das 8hs. Isso pode ser explicado pelo
metabolismo heterotrofico de microrganismos presentes nas LATS, inclusive

de algumas espécies de microalgas, durante o periodo noturno.

Considerando-se as LATs com adi¢ao de COz2, percebe-se que a LAT 1 atingiu
a saturacao de OD mais rapidamente que as LAT 2 e 3, atingindo 100% de
saturacao no segundo dia de operacao, enquanto as LATs 2 e 3 levaram cinco
dias na primeira operagéo e quatro dias nas demais. Em relagédo aos valores
maximos registrados em cada LAT, em todas as operagdes, a LAT 1
ultrapassou 275% (22 mg L"), que é o valor maximo medido pela sonda
utilizada no experimento. As LATs 2 e 3 ultrapassaram esse valor apenas na
42 operacao, sendo que nas demais, os valores maximos variaram de 197,5%
a 260% na LAT 2 e 172,5 a 270% na LATS3.

Dentre as LATs sem adicdo de COz2, a LAT 4 atingiu a saturagao e o valor
maximo em periodos menores que as LATs 5 e 6, ultrapassando 275% de
saturacéo em todas as operagdes, a nao ser na 32, onde atingiu 245% de
saturagdo. A LAT 5 atingiu concentragdes maximas que variaram de 148,8%
a 275%, enquanto a LAT 6 obteve concentracées de 137,5% a 241,3% de

saturacao.

Comparando as LATs com mesma profundidade, as LATs com adigdo de CO2
atingiram concentragées maximas maiores em todas as operagdes. Contudo,
em todas as LATs as concentracbes de OD foram capazes de suprir a

degradacgao heterotréfica de matéria organica.

Os comportamentos descritos estdo relacionados ao maior crescimento de
microalgas nas LATs de 20 cm e a atividade fotossintética por elas exercida.

Esse aspecto sera discutido com mais detalhes no item 7.3.5 (clorofila a).

Concentragdes elevadas de OD no meio liquido podem comprometer o
crescimento de microalgas, uma vez que a reacao da fotossintese € inibida e
tem seu equilibrio modificado. Esse problema ocorre com maior frequéncia
em reatores fechados e exige o uso de sistema de troca gasosa (Camacho
Rubio et al. 1999; Carvalho et al. 2006). No caso de LATSs, considera-se que
o OD produzido durante o crescimento das microalgas € liberado ao longo dos

canais. Entretanto, concentra¢des de até 500% de saturagao sao reportadas
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na literatura, com consequente queda no crescimento de biomassa (Singh et
al. 1995). Jimenez et al. (2003) obtiveram redugdo na concentragdao de
biomassa a partir de valores de 25 mg L', proximos aos obtidos nesse estudo,
sobretudo nas LATs com CO2. Mendoza et al. (2013) avaliaram a
transferéncia de OD em LAT de 100m? e encontraram que o aumento da
velocidade do liquido e da vazdo de adigdo de gas (para adicao de CO2)
elevaram o coeficiente de transferéncia de massa do oxigénio, ou seja,
contribuem para sua liberacdo para a atmosfera. No entanto, os autores
afirmam que o custo energético deve ser ponderado com o ganho na produgao

de biomassa obtida por tais medidas.

A atividade fotossintética € a principal fonte de oxigénio no efluente no
funcionamento das LATs. Diante disso, regressées lineares dos valores de
OD em funcao da concentracdo de chl a foram ajustadas para cada LAT.
Entretanto, apenas as regressdes considerando-se as operagdes realizadas
durante o verao (Opr 1 e Opr 2) possuiram coeficientes significativos. Como
mencionado anteriormente, as operacgdes realizadas durante o inverno
apresentaram comportamentos distintos, uma vez que uma delas ocorreu em
dias frios e nublados e a outra ocorreu em dias com temperaturas elevadas.

Isso pode justificar o fato de os dados nao se ajustarem em uma regressao.
As regressoOes estao apresentadas na Tabela 7.4.

Tabela 7.4 - OD em funcgao de chl a nas LATs monitoradas.

LAT Regressao R?aj. p valor
LAT 1 OD =4,394 + 3,820chl a 0,695 7,09x10°°
LAT 2 OD =4,707 + 9,142chl a 0,733 2,81x10°
LAT 3 OD =4,210 + 10,825chl a 0,785 6,74x10°
LAT 4 OD = 5,310 + 7,465chl a 0,822 1,97x10°
LAT 5 OD = 3,200 + 10,956¢hl a 0,784 7,04x10°
LAT 6 OD = 3,585 + 10,012chl a 0,624 2,78x10*

Todos o0s coeficientes de todas as regressdes apresentadas foram

significativos a 0,1% de significancia.
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O principal ponto a se destacar nas regressoées lineares apresentadas acima
€ o menor coeficiente angular da LAT 1. Isso retrata que para uma mesma
variacao da concentracao de chl a, a concentracdo de OD na LAT 1 eleva-se
menos que nas demais. Como sera apresentado no item 7.3.5 (chl a), a LAT
1 apresentou as maiores concentragcdées de chl a e SSV, refletindo o maior
crescimento de biomassa. Essa biomassa, por sua vez, mesmo possuindo
grande parte de microalgas, contribuiu para o consumo de OD. Ou seja, na
LAT 1, a intensa produgdo de microalgas representou o aumento da chl a,
mas também o consumo de OD pelo metabolismo heterotréfico, resultando no

menor coeficiente angular quando comparado com as demais LATSs.
7.3.4. Variagao de pH

Nas Figuras de 7.16 a 7.19 sdo apresentados os valores de pH durante as

operagdes das LATSs.

Para as LATs com adigao de COz2, os valores maximos registrados foram de
8,4, 8,3 e 8,3 para as LATs 1, 2 e 3, respectivamente, medidos as 8hs da
manha, uma vez que nao houve adicdo de CO2 no periodo noturno. Durante
o dia, o pH nessas LATs variou entre 7 e 8, que foi a faixa utilizada para o
controle da adigao do gas. Destaca-se o maior numero de ciclos de adigéo de

COz2 na LAT 1, sobretudo nas operagdes realizadas no verao.

Em relacdo as LATs sem adicédo de CO2, destaca-se os valores maximos
atingidos pela LAT 4, de 10,6, 10,6, 9,7 e 11,3 nas operagdes 1, 2, 3 e 4,
respectivamente. A LAT 5 apresentou valores maximos acima de 9 apenas na
operacgao 4, chegando a 9,3 enquanto a LAT 6 nao ultrapassou 8,7. O pH,
assim como o OD, esta relacionado ao crescimento das microalgas. O
consumo de CO2 exercido durante a fotossintese provoca a elevacao do pH.
Dessa forma, verifica-se a maior atividade fotossintética na LAT 4, em
comparacao a LAT 5 e a LAT 6, justificando os maiores valores de pH em
todas as operagdes. Todavia, os valores atingidos na LAT 4 podem apresentar
implicagdes no comportamento de outras variaveis. A elevagdo do pH
favorece a volatilizagdo do nitrogénio amoniacal e a formagao de aménia livre,
que em concentragbes demasiadamente elevadas (> 30 mg L") pode inibir o

crescimento de microalgas (Azov e Goldman, 1982). Uma das principais
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vantagens de sistemas de tratamento de efluentes baseado no crescimento
de microalgas € a possibilidade de recuperagao dos nutrientes existentes nos
mesmos (Couto et al. 2015). Muito embora a elevagdo do pH propicie a
como foi descrito,

remogdo de nitrogénio amoniacal, impede seu

aproveitamento, uma vez que o nitrogénio volatilizado n&o sera mais

disponivel para assimilagao.
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Da mesma forma que para o OD foram ajustadas regressodes lineares para os
valores de pH em funcdo da concentracdo de chl a nas LATs. Devido a
interferéncia do COz2, as regressdes foram ajustadas apenas para as LATs 4,

5 e 6. Novamente, apenas as regressdes para as operag¢des durante o verao
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possuiram  coeficientes  significativos,  provavelmente, devido a

comportamento heterogéneo observado durante o inverno.
Na Tabela 7.5 sao apresentadas as regressdes de pH em funcéo de chl a.

Tabela 7.5 - pH em fungao de chl a nas LATs sem adicédo de CO;

LAT Regressao R2aj. p valor
LAT 4 pH=8,12 + 1,53chl a 0,848 6,87x107
LAT 5 pH = 8,03 + 0,86¢chl a 0,870 2,43x107
LAT 6 pH = 8,02 + 0,755chl a 0,660 1,44x10*

Todos os coeficientes de todas as regressdes foram significativos a 0,1% de
significancia.

Os coeficientes angulares foram inversamente proporcionais a profundidade,
ilustrando o fato de que, para uma mesma concentragcao de chl a, que pode
ser entendida como um mesmo volume de carbono inorganico retirado do
meio, maior sera a variagao do pH para uma LAT com menor profundidade.
Esse comportamento ¢ justificado pelo menor volume das LATs com menores
profundidades, uma vez que nessa pesquisa, as areas superficiais foram as

mesmas.
7.3.5. Clorofila a

Considerando-se as LATs com adi¢do de COz2, a concentragao de chl a foi
inversamente proporcional a profundidade. Contudo, ressalta-se que nas trés
LATs, os valores maximos atingidos foram maiores no inverno. Isso pode
estar relacionado ao fato de no Brasil o inverno apresentar menos nuvens, o
que pode significar incidéncia de radiagao mais constante e com maior tempo

de duragao (Assemany et al. 2015).

Para as LATs sem adi¢ao de COz, percebe-se o mesmo comportamento, com
a LAT de 20 cm de profundidade apresentando maiores valores em todas as
operacdes. No entanto, as concentragdes maximas observadas foram
menores em relacdo as LATs com adicdo de CO2. Esse comportamento era
esperado, dada a deficiéncia de carbono comumente apresentada em

efluentes domésticos.
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Sutherland et al. (2014b) avaliaram LATs com diferentes profundidades na
Nova Zelandia e obtiveram resultados semelhantes ao dessa pesquisa, com
LAT de 20 cm de profundidade obtendo maiores concentragdes de chl a que
a LAT de 40 cm em todas as estagdes do ano, e maiores concentracées que
a LAT de 30 cm no inverno e no verdo. Na primavera, as concentracdes das
LATs de 20 cm e 30 cm foram semelhantes. Comparativamente, observa-se
que a 42 operacao foi onde a LAT 2 apresentou resultados mais proximos a
LAT 1. Essa operacao foi realizada em setembro, més onde as caracteristicas
de inverno ja nao sao tao evidentes e ocorre a transigao para a primavera.
Portanto, a combinacédo de maior intensidade de radiagdo, como mencionado
anteriormente, e temperaturas mais elevadas, pode justificar esse

comportamento.

As Figuras de 7.20 a 7.27 apresentam a evolucédo da concentragao de chl a
nas LATs durante as operagdes realizadas, bem como a massa de chl a. A
evolucdo da massa de chl a durante as operagdes € demonstrada com o
intuito de ponderar o volume diferente das LATs de profundidades distintas, e
com isso, permitir a interpretacdo dos resultados sob esse ponto de vista. A
produtividade €& um aspecto importante na avaliacdo dos efeitos da
profundidade no comportamento das LATs, uma vez que pondera os valores
de concentracdo com o volume dos sistemas. Como as concentragdes
maximas foram obtidas em dias distintos entre as LATSs e principalmente entre
as operagoes, nesse estudo optou-se por apresentar as massas de chl a ao

longo das operagdes.
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A disponibilidade de luz no interior da LAT esta relacionada com a
profundidade da mesma. Nesse contexto, € importante salientar que a chl a é
uma medida indireta do crescimento de microalgas. Isso porque condi¢des
ambientais podem interferir na quantidade de pigmentos produzidos pelas
células das microalgas, incluindo-se a luz. Em condigdes de limitagao de luz,
determinadas microalgas podem produzir mais chl a (Tundisi e Matsumura-
Tundisi, 2008).

O comportamento da chl a nas LATs em termos de massa permite considerar
a diferenca de volume entre as mesmas. Em todas as operacbes, as
diferencas entre as LATs com diferentes profundidades foram reduzidas em
comparagao ao observado na concentragcéo de chl a, sendo que em algumas
operacoes, as LATs de 40 cm de profundidade apresentaram valores
superiores as LATs de 30 cm. Isso permite inferir que a massa total de
microalgas nas LATs n&o se reduziu de forma linear com o aumento da
profundidade. Resultados semelhantes foram observados por Sutherland et
al. (2014b), que encontraram que a produtividade de LAT com 40 cm de
profundidade foi superior a LAT de 20 cm, independentemente da estacao do

ano.

O comportamento da chl a em fungao do tempo foi ajustado por regressao. As
regressdes para os dados das bateladas realizadas no inverno ndo possuiram

coeficientes significativos. Para as operagdes realizadas durante o verdo, os
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dados de chl a foram ajustados pelo modelo logistico. As regressdes para

cada uma das LATs estdo expostas nas equagdes abaixo:

2,31332

. _ .

LAT 1: chla 13289.99330 009354 R2=0,674

LAT 2-chl @ = 1,28025 om0 818
' T 1+4266,74573e—0,04613T =0,
chlq = 0,76715 N

LAT Sichta = 1+290,0e—0,02449T R#=0,791
. chl _ 1,56153 ,

LAT4:chla = 1+290,0e0,04279T R?=0,843

LAT 5 chl g = 1,06696 om0 785
' © 1+169,47761e~003537T =0,

2,27274
LAT6: chla = R?=0.863

1+160,40249e~0,02449T

A analise de agrupamento foi realizada separadamente para as LATs com e
sem adicdo de CO2. Para as LATs com adi¢cao de COz2, a analise resultou em
dois grupos distintos, sendo um formado apenas pela LAT 1 e outro formado
pelas LATs 2 e 3. Para as LATs sem adi¢cao de COz2, a analise de agrupamento
também resultou em dois grupos. No entanto, com formacgdes distintas em
relacdo a profundidade. Um grupo foi formado pelas LATs 4 e 5 e o outro

grupo apenas pela LAT 6.

Esse resultado evidencia que o efeito da profundidade no crescimento de
biomassa algal em LATs durante o tratamento de esgoto €& diferente
dependendo da limitagdo de carbono. Com a adigado de COz2, a producéo de
chl a na LAT de 20 cm é superior as demais. Contudo, a LAT com 40 cm
possui comportamento semelhante a de 30 cm, ja que foram agrupadas no
mesmo grupo. Por outro lado, sem adicdo de CO2, a LAT de 40 cm nao
consegue propiciar produg¢ao de chl a suficiente para ser enquadrada junto a
LAT de 30 cm. Somado a isso, a elevagado do pH na LAT 4 pode prejudicar o
crescimento de microalgas, fazendo com que a diferenga entre as

concentragdes de chl a das LATs de 20 e 30 cm, n&o seja tao elevada quanto
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nas LATs com adi¢cao de COs2. Isso pode justificar o enquadramento das LATs

4 e 5 no mesmo grupo.

Em suma, a adigdo de CO2 amplia a faixa de profundidade que pode ser
adotada na LAT. Essa consideragcao é importante, devido a possibilidade de
economia de area que esse dispositivo permite. Por outro lado, sem a adigao
de COz2, a definicao da profundidade fica mais restrita. Nessas condigdes, de
acordo com os resultados, profundidades maiores que 30 cm nao

favoreceriam o crescimento de microalgas.

E importante salientar que essa discussao é pautada apenas na concentracéo
de chl a. A produgao de biomassa com fragdo de microalgas inferior a obtida
na LAT 1 ndo necessariamente ira comprometer a eficiéncia de tratamento do
efluente (Sutherland et al. 2014b). Como sera discutido a seguir, a biomassa
total existente nas LATs é composta por diversos microrganismos, que

também podem assimilar nutrientes.
7.3.6. Producao de solidos

As Figuras de 7.28 a 7.35 apresentam o comportamento de SST e SSV nas

operacgoes realizadas.

O comportamento da concentragao de solidos nas LATs esta relacionado com
a remocgao de matéria organica e com o crescimento de biomassa. Isso &
exemplificado pelo fato de o comportamento de SST ser semelhante ao
observado para SSV. A remogado de matéria orgénica particulada por
microrganismos de metabolismo heterotréfico (bactérias e também
microalgas) contribui para a redugao da concentragao. Por outro lado, através
da assimilacdo de nutrientes dissolvidos, a produc¢dao de biomassa faz com
que as concentracdes de solidos suspensos se elevem. O balango entre
esses dois processos ira determinar a redugao ou 0 aumento da concentragao

de solidos suspensos (totais e volateis).

Nas duas primeiras operacoes, realizadas durante o verao, apenas a LAT 1
apresentou elevagao na concentragao de solidos, tanto SST quanto SSV,
atingindo valores maximos no sexto dia de operagdo, com queda da

concentracao em seguida. Nas demais operacdes, as LATs 2, 3 e 4 também
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apresentaram tendéncia de crescimento ao longo do tempo. As LATs 5 e 6
apresentaram menores variagdes em relagao aos valores inicial e final, com

redugdo nas operagdes durante o verao e aumento nas operagdes de inverno.
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Figura 7.30 - SST nas LATs com CO2 nas

operacoes 3 e 4.
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Figura 7.29 - SST nas LATs sem COznas
operagbes 1 e 2.
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Figura 7.31 - SST nas LATs sem CO2 nas
operacbes 3 e 4.

A producgéo de solidos em LATs utilizadas no tratamento de efluentes € devida
nao apenas ao crescimento de microalgas, mas também de outros
zooplancton. Dessa forma, o

microrganismos como bactérias e

comportamento de SSV nao necessariamente esta relacionado a chl a.

Dentre as LATs com adigcdo de COg2, verifica-se que a LAT 1 apresentou
concentragcdes de SSV superiores as LATs 2 e 3, possivelmente devido ao

maior crescimento de microalgas. Por outro lado, dentre as LATs sem adigao
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de CO2, independentemente da profundidade, as concentracbes de SSV

apresentaram oscilagbes e chegaram ao final das operagbes com valores

proximos aqueles do inicio, excluindo-se a LAT 4 na 42 operacao. Esses

resultados podem estar relacionados a limitagdo de CO2 fazendo com que o

crescimento de bactérias e outros microrganismos heterotroficos possua

maior importancia no valor de SSV. Sem a limitagao de carbono nas LATs 1,

2 e 3, o crescimento de biomassa algal contribuiu de forma mais efetiva para

as concentracdes finais de SSV, que foram inversamente proporcionais a

profundidade. Da mesma forma que para as concentragdes de chl a, a

disponibilidade de radiagao, influenciada pela profundidade, auxilia a justificar

os resultados.
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Figura 7.35 - SSV nas LATs sem COz2 nas
operagodes 3 e 4.

As razbdes chl a/SSV, considerando-se os dias de concentracdo maxima de

chl a em cada operacéo, estdo expostas na Tabela 7.6.
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Tabela 7.6 - Razao chl a/SSV (%) nas LATs monitoradas

LAT1 LAT2 LAT3 LAT4 LATS5 LAT6
Operagéo 1 1,98 2,07 1,63 1,88 1,33 1,17
Operacao2 2,07 1,81 1,43 1,98 1,33 0,96
Operacao 3 2,19 1,84 2,24 1,86 0,94 0,10
Operacéo 4 1,80 2,27 2,03 2,36 1,28 0,96

Observa-se que para uma mesma profundidade, a razao chl a/SSV foi maior
para a LAT com adicdo de CO2, com excecdo das LATs de 20 cm na 42
operagao, o que significa maior proporgdo de biomassa algal na biomassa
total. Craggs et al. (2003) avaliando o desempenho de LATs com diferentes
profundidades e diferentes areas superficiais encontraram maiores
concentracdes de sélidos suspensos em LAT com 45 cm de profundidade do
que em LAT com 30 cm, e atribuiram o ocorrido a biomassa bacteriana, uma

vez que obtiveram concentragcdes semelhantes de chl a.

Dentre as LATs com adi¢cao de CO2, em duas operagdes os valores da LAT 1
foram inferiores aos da LAT 2. Isso ocorreu principalmente devido a elevada
concentracao de solidos na LAT 1, impulsionada pelo intenso crescimento de
biomassa algal, mais do que pela elevagao da chl a da LAT 2. Como ja
mencionado, em condigdes de limitacdo de luz, determinadas microalgas
podem produzir mais chl a. Nesse caso, a concentragao de chl a ndo se traduz
em elevadas concentragdes de solidos, cenario oposto ao que ocorreu na LAT
1.

Em relacdo as LATs sem adi¢cao de COz, a razdo chl a/SSV foi inversamente
proporcional a profundidade, sendo que a LAT 5 em uma operagao e a LAT 6
em trés operagdes ndo atingiram o valor de 1%. Veloso et al. (1991) afirmam
que a razao chl a/SSV pode fornecer informacdes sobre o estado do cultivo
da biomassa. Segundo os autores, razdes inferiores a 1% mostram
populag¢des ndo saudaveis de microalgas, devido a algum fator que pode estar
relacionado a predacido ou demanda por nutrientes. No caso das LATs 5 e 6,
de fato, a demanda de carbono inorganico ou mesmo a disponibilidade de

radiagcao podem contribuir para a razao chl a/SSV inferior a 1%.
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massa SSV (g)

Da mesma forma que para a chl a, a evolugado da massa de SSV ao longo da

operacao ¢é importante para se ponderar o volume diferente adotado em cada

LAT. As massas de SSV estdo expostas nas Figuras de 7.36 a 7.39.
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E possivel observar nas Figuras acima, que a massa de SSV ao longo do

tempo apresentou tendéncia semelhante a massa de chl a, nas LATs com

adicdo de COg2, enquanto nas LATs sem adicdo de CO2 a tendéncia foi

totalmente distinta. Isso reflete-se nas regressdes lineares apresentadas na

Tabela 7.7, para a massa de SSV em fungdo da massa de chl a (ambas em

gramas), para as LATs 1, 2 e 3. Para as LATs 4, 5 e 6 os coeficientes das

regressdes nao foram significativos.
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Tabela 7.7 - SSV em funcédo da chl a para as LATs com CO..

LAT Regressio R?aj. p valor

LAT 1 SSV = 34,779 + 41,389chl a 0,711 1,29x1071°
LAT 2 SSV = 55,225 + 35,954chl a 0,754 8,62x1012
LAT 3 SSV =59,501 + 31,249chl a 0,719 1,54x107"°

Todos os coeficientes das regressdes expostas acimas foram significativos a
0,1% de significancia. Os coeficientes angulares das regressées mostram que
a interferéncia da massa de chl a na massa de SSV é inversamente
proporcional a profundidade. Ou ainda, para uma mesma variagcdo da massa
de chl a, maior sera a variacdo da massa de SSV na LAT 1 em relacdo a LAT
2, e nesta em relacdo a LAT 3. Esses valores estdo em consonancia com as
producdoes de chl a e SSV apresentados anteriormente. Os coeficientes
lineares, por sua vez, retratam a maior massa de SSV inicial na LAT 3, devido
ao maior volume, ou seja, quando a massa de chl a € 0, a massa de SSV é
maior na LAT 3, seguida da LAT 2.

Em relacédo as LATs sem adi¢cao de COz2, a concentracdo de SSV apresentou
tendéncia constante, com menores diferengcas entre as LATs com
profundidades distintas, em relagdo as que contaram com adi¢cdo de COo..
Dessa forma, a massa de SSV foi proporcional ao volume. Com a limitagao
de carbono inorgénico, houve maior crescimento de biomassa ndo algal,
sobretudo nas LATs 5 e 6.

Em suma, a produgao de biomassa nas LATS, representada pelos valores de
SSV, para as LATs com 20 cm de profundidade, foi superior na LAT 1, com
adicdo de COz2, como era esperado. Novamente, os elevados valores de pH
atingidos na LAT 4 podem ter prejudicado o crescimento de microrganismos.
Nas LATs de 30 cm e 40 cm, a produgdao de biomassa foi semelhante
independente da adicdo de CO2, com maior fracdo de biomassa algal na

biomassa total nas LATs 2 e 3.
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7.3.7. Remocgao de matéria organica e nutrientes

Na Tabela 7.8 sao apresentadas as concentragdes finais (Cf) e as eficiéncias
de remocéao (%Re) para DQO, COT, N-NH4*, N-NO3" e Psolavel. A remogao

dessas variaveis € discutida separadamente a seguir:
Remocgdao de matéria orgénica

A biomassa produzida nas LATs pode conferir aumento nos valores de DQO
total. Considerando-se que a biomassa deve ser separada do efluente antes
do descarte do mesmo, utilizou-se a concentracdo de DQO soluvel para

retratar a remogao de matéria organica.

Dentre as LATs com adicdo de CO2, as remogdes de DQO foram
semelhantes, variando de uma operacgao para outra, com valores maximos de
59,8% de remocéao. Nas LATs sem adicao de COz, nas operacoes realizadas
no verdo o comportamento foi semelhante, porém nas duas operacdes
realizadas no inverno, foram observadas maiores remogdes na LAT 6. A
menor radiacdo no interior da coluna d’agua promove menor razao
microalgas/bactérias, como foi discutido no item sobre producao de biomassa.
A taxa de consumo de matéria organica por bactérias, geralmente € mais
acelerada que a observada por microalgas (Kamjunke et al. 2008), o que pode
explicar a maior remoc¢ao de DQO filtrada. Além disso, valores elevados de
pH, como os observados na LAT 4 sao prejudiciais para a remogao de matéria
organica. Outro ponto interessante nesse resultado é que a adicdo de CO2
reduziu a diferenca de remocgao entre as LATs de diferentes profundidades,
sobretudo nas operagdes 1 e 2. As microalgas com metabolismo mixotréfico
contribuem para a degradacao de matéria organica e o maior crescimento de
biomassa, propiciado pela eliminacao da limitacdo de CO2, pode explicar esse

comportamento.
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Tabela 7.8 - Concentragdes finais e eficiéncias de remogao de matéria organica e nutrientes nas operagodes realizadas.

Operagao 1 Operaciao 2
DQO soavel coT N-NH.* N-NOs- Psotaver DQO soruver coT N-NH.* N-NO3 Psotaver
Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re
LAT1 922 342 11,0 56,7 99 823 14 - 1,5 62,0 |[LAT1 682 520 91 722 14,7 70,7 05 - 23 549
LAT2 90,0 358 11,7 539 342 389 21 - 38 50 |LAT2 774 455 14,7 550 28,6 43,1 0,7 - 3,3 353
LAT3 964 312 124 512 340 393 6,1 - 35 12,5 |[LAT3 664 532 84 744 301 402 04 - 36 294
LAT4 92,7 338 13,0 488 35 938 0,5 - 1,7 57,5 |LAT4 701 506 86 737 131 740 0,5 - 3,0 412
LAT5 956 318 116 543 31,0 446 375 - 38 50 |LAT5 67,7 523 92 719 245 513 07 - 39 235
LAT6 974 30,5 104 591 6,2 889 50,2 - 37 75 |LAT6 706 50,3 10,8 67,0 33,6 332 0,5 - 47 7,8
Operagao 3 Operaciao 4
DQO soraver coT N-NH.* N-NOs- Psotaver DQO soraver coT N-NH/* N-NO3 Psoluvel
Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re
LAT1 553 299 152 512 138 709 24 - 26 458 |LAT1 62,6 57,3 223 46,8 0,0 100,0 6,9 - 3,9 38,1
LAT2 458 420 17,0 455 245 483 09 - 2,7 43,8 |LAT2 882 399 270 356 166 635 04 - 50 20,6
LAT3 53,8 31,8 17,7 432 129 728 324 - 28 417 |LAT3 59,0 59,8 22,7 458 240 47,3 43 - 53 15,9
LAT4 49,2 37,7 213 317 120 747 0,8 - 28 417 |LAT4 1096 253 281 329 15 96,7 0,8 - 58 7,9
LATS5 38,7 51,0 186 40,3 242 489 456 - 29 396 |LAT5 859 414 218 480 85 813 48 - 55 12,7
LAT6 186 764 16,8 46,1 372 215 19 - 25 479 |LAT6 553 62,3 24,0 42,7 32,0 29,7 93 - 42 33,3
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Os resultados obtidos nessa pesquisa estdo em consonancia com o
observado na literatura. Garcia et al. (2006) encontraram remoc¢ao de DQO de
37%, também avaliando efluente anaerébio em LATs e Santiago et al. (2013)
obtiveram remoc¢des de 26% nas mesmas LATs avaliadas nessa pesquisa,
trabalhando com 30 cm de profundidade e sem a adicdo de CO2. Outros
estudos, em contrapartida, apresentaram eficiéncias de remogao superiores.
Alcantara et al. (2015) obtiveram eficiéncia de remog¢do de DQO soluvel de
86% e Park e Craggs (2010) apresentaram remocgéo de DBO soluvel de 95%.
Em ambos os casos, os efluentes utilizados nao haviam passado por
tratamento biologico antes das LATs. Assim, a maior biodegradabilidade

desses efluentes pode justificar tais eficiéncias de remogao.

Em relagdo a remocao de COT, para as LATs sem adicdo de COz2, percebe-
se tendéncia semelhante a DQO filtrada, com menores remog¢des na LAT 4.
Apenas na segunda operacao a LAT 4 nao apresentou a menor eficiéncia de
remogcdao. Como discutido, a menor profundidade promove maior
disponibilidade de radiagcdo, e, consequentemente, maior atividade
fotossintética. Dessa forma, o pH nessa LAT atinge valores mais elevados,
que sao prejudiciais para a remogao da matéria organica. Santiago (2013)
utilizando LAT com diferentes coberturas para variar a radiagao incidente as
mesmas encontrou resultado semelhante, em que LATs com maior radiagcéo
incidente apresentaram menor eficiéncia de remog¢ao de COT. Para as LATs
com adicdo de CO2, observa-se comportamento distinto em fungdo da
profundidade, com a LAT 1, apresentando maior eficiéncia de remogao, com
excegao da segunda operagao. A remogao de COT foi superior nas LATs com

adicdo de COz2 devido ao maior crescimento de biomassa.
Nitrogénio

As remocodes de nitrogénio amoniacal foram superiores nas LATs de 20 cm
de profundidade, independente da adicdo de CO2. A LAT 1 apresentou
resultados que variaram de 71% a 100%, enquanto a LAT 4 apresentou
eficiéncia de remocédo que variou de 74% a 94%, nas quatro operacgdes
realizadas. Nas LATs de 30 cm de profundidade as remocgdes foram de 39%
a60% na LAT 2 e 45% a 79% na LAT 5. Para as LATs de 40 cm as eficiéncias
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de remocgao observadas variaram de 39% a 73% na LAT 3 e 22% a 89% na
LAT 6.

As maiores eficiéncias de remogao de nitrogénio amoniacal nas LATs de 20
cm podem ser explicadas por motivos diferentes nos casos das LATs 1 e 4.
Na primeira, com o controle do pH pela adi¢do de CO2, pode-se afirmar que a
assimilagao pela biomassa representou a principal forma de transformagao do
nitrogénio amoniacal. Ao contrario, na LAT 4, em todas as operag¢des o pH
atingiu valores superiores a 10, o que propicia a transformagéo do N-NH4* em
amonia livre. Em se tratando de remocao, as eficiéncias foram semelhantes e
os valores estabelecidos pela legislagao brasileira (CONAMA 430) foram
atingidos. Entretanto, a LAT 1 possibilita a recuperagédo desse nitrogénio por

meio da assimilagdo da biomassa.

Para a interpretacao dos resultados das outras LATs é essencial a observacao
da dindmica de outras formas de nitrogénio. A nitrificacdo foi limitada na
maioria das LATs, com excegao das LATs 5 e 6 na operacéo 1 e da LAT 3 na
operacédo 3. Isso pode ter ocorrido provavelmente devido ao metabolismo
lento dos microrganismos nitrificantes, que ndo conseguiram se desenvolver
durante o periodo das operagdes na maioria das LATs. de Godos et al. (2010)
avaliando efluente de suinocultura apds decantador primario, observaram a
conversao de N-NH4" a nitrito e nitrato somente apds 49 dias em LAT com
adicdo de COz2 e apos 54 dias em LAT sem adicdo de CO2. Park e Craggs
(2011) avaliaram efluente domeéstico digerido anaerobicamente em LATs com
e sem adi¢ao de CO:z2. A nitrificagao foi detectada apenas na LAT com adigéo
de COg2, segundo os autores devido ao controle de pH em valores inferiores a
9, o que favorece o crescimento de bactérias nitrificantes. No presente estudo,
mesmo sem adicdo de COz2, o pH das LATs 5 e 6 nao foi tdo elevado quanto

o da LAT 4, permitindo o desenvolvimento desses microrganismos.

Por outro lado, Gonzalez-Fernandez et al. (2011) tiveram a nitrificagdo como
principal processo de transformacdo de N-NH4" no tratamento de efluente
anaerobio em lagoas com produgdo de microalgas, obtendo até 80 mg L' de
N-NOs. Os autores atribuiram o ocorrido ao fato de a matéria organica
presente no efluente anaerdbio nado ser facilmente biodegradavel, e, com isso,

o OD foi utilizado preferencialmente na nitrificagdo em relagcéo a oxidacao da
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matéria organica. Couto et al. (2015), também encontraram a nitrificacao
como principal processo de transformagao do nitrogénio amoniacal, ao lado
da assimilacdo, nas mesmas LATSs utilizadas nessa pesquisa, operando com

30 cm de profundidade e sem adicédo de COo..

Dentre as LATs sem adigdo de CO2, as LATs com 30 cm e 40 cm de
profundidade apresentaram valores mais baixos de nitrogénio organico ao
final das operagdes. Em relacédo as LATs com adicdo de COz, percebe-se que
a concentracdo de Norg foi inversamente proporcional a profundidade. No
entanto, as concentragcdes nao se reduziram de forma linear, uma vez que os

valores encontrados para a LAT 2 foram mais proximos aos da LAT 1.

Dada a importéncia da assimilagdo por microrganismos para a remogao de
nitrogénio em LATS, destaca-se a importancia do processo de separagao da
biomassa na sequéncia dos processos unitarios. Garcia et al. (2000)
salientam a importancia da separagao para a efetiva remogao de nitrogénio,
uma vez que a transformacéo para nitrato ndo constitui remocao. Park e
Craggs (2011) avaliaram a remocéao de nitrogénio total em decantador apds o

crescimento de biomassa em LAT e obtiveram remocéo de 57%.

E importante salientar a possibilidade de existéncia de outros processos
pertencentes a dinamica de nitrogénio em LATs. Park e Craggs (2011)
mencionam a ocorréncia de desnitrificacdo no periodo noturno, onde as
concentracdes de OD foram reduzidas. Na presente pesquisa, os valores de
OD observados as 8 hs indicam que as concentragdes no periodo noturno ndo
se reduziram a valores proximos a 1,0 mg L' para propiciar a ocorréncia
desse processo. Além disso, Toet et al. (2003) afirmam que a biomassa pode
formar flocos com regides andxicas em seu interior. Dessa forma, a
desnitrificagdo pode ocorrer nesses microambientes. Alcantara et al. (2015)
avaliaram a ocorréncia da formagao de N20 e encontraram baixa formagéao do
gas em escala laboratorial, por bactérias nitrificantes. Contudo, os autores
afirmam que a formagao desse composto em cultivos maiores ainda precisa

ser avaliada.
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Fosforo

A remocgado de fosforo em lagoas ocorre principalmente por duas vias, a
precipitacdo quimica e a assimilacdo pela biomassa. A primeira via é
dependente de condi¢cdes de pH elevados, que ocorreram apenas nas LATs
sem adi¢éo de COz. Portanto, nas LATs 1, 2 e 3 pode-se atribuir a remogao
exclusivamente a assimilacdo pela biomassa, e, em decorréncia da maior
producao, pode-se justificar a maior remogao da LAT 1 em relagdo as LATs 2
e 3. Os valores atingidos na LAT 1 foram superiores também a outros
trabalhos reportados na literatura. Craggs et al. (2012) obtiveram remocgéao
maxima de 24%, enquanto Santiago et al. (2013) atingiram remocgéao de 14%

a 22%. Os dois estudos citados utilizaram LATs com 30 cm de profundidade.

As LATs sem adi¢cao de CO2 apresentaram comportamento semelhante, com
a LAT 4 apresentando maior eficiéncia de remocao que as LATs 5 e 6 nas
operagdes durante o verao, principalmente pelo processo de precipitagao
quimica. A LAT 4 atingiu pH préximos a 10 em todas as operagdes. As LATs
de 30 cm e 40 cm de profundidade, tanto com ou sem adicdo de COg,
apresentaram maiores eficiéncias nas operagdes realizadas durante o
inverno. A maior produtividade de biomassa pode justificar esse
comportamento. Os valores observados foram semelhantes aos
apresentados por Arbib et al. (2013) avaliando LAT com 30 cm de

profundidade, variando de 41,4% a 53,2% de eficiéncia.
7.3.8. Escherichia coli

Os valores médios de remogéo de E. coli nas LATs estdo apresentados na
Tabela 7.9.
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Tabela 7.9 - Inativacao de E. coli nas LATs monitoradas.

Operagéo 1 Operagéo 2 Operagéao 3 Operacéo 4

Cf Remocao Cf Remocgao Cf Remocao Cf Remocao
LAT1 5,17 x10° 2 1,61 x 103 2 1,00 x 102 3 1,00 x 102 3
LAT2 4,74 x10° 2 1,97 x 108 2 1,45 x 102 3 1,00 x 102 3
LAT3 8,45x10° 2 2,28 x 10® 2 1,00 x 103 2 8,50 x 102 3
LAT4 1,00 x 10’ 4 1,85 x 102 3 4,10 x 102 3 0,00 x 10° 5
LAT5 1,34x10° 2 1,92 x 103 2 5,10 x 10? 3 1,00 x 102 3
LAT6  3,28x10° 2 3,45 x 10° 2 1,44 x 103 2 7,40 x 10 3

Cf': concentracao final

Em todas as operacdes a LAT 4 apresentou maior eficiéncia de remogao, com
pelo menos 3 unidades logaritmicas. Diante disso, percebe-se que dentre as
LATs sem adicdo de CO: a diferenga de profundidade pode ter interferido no
resultado. A maior relagdo area superficial/volume (As/V) pode justificar o
ocorrido. Quanto maior essa relacdo, maior a exposi¢cao do meio liquido a
radiacao solar de forma direta. Esse comportamento estd em consonancia
com outros estudos. Craggs et al. (2003) avaliaram LATs com 30 cm e 45 cm
de profundidade, com areas superficiais diferentes e com o mesmo volume, e
encontraram desinfec¢gao mais consistente também na LAT com maior area e
menor profundidade. El-Hamouri et al. (1994) estudando o decaimento de
microrganismos indicadores de contaminacao fecal em LATSs, afirmaram que
para razdes As/V a partir de 3,3 m™', o efeito de sazonalidade no resultado é
reduzido. Os autores avaliaram LATs com relagéo As/V de 1,6,2e 3,3 m™, e
o decaimento de coliformes totais na LAT com maior razdo As/V foi sempre
superior a 3 unidades logaritmicas, enquanto nas outras LATs o decaimento
atingiu esse patamar apenas no verao. A relagdo As/V das LATs avaliadas no
presente estudo foram de 5, 3,3 e 2,5 m'. Diferentemente do estudo citado,
nao foi observado grande diferenca entre as operacdes realizadas no veréo e

no inverno, mesmo para a LAT com razao As/V de 2,5 m™' (LATs 3 e 6).

O fato de a LAT 4 ter apresentado maior eficiéncia que a LAT 1 pode estar
relacionado a dois fatores. O maior crescimento de biomassa na LAT 1 pode
ter reduzido os efeitos da radiacao ultravioleta no interior da lagoa, ou mesmo
servido de abrigo para os microrganismos indicadores de contaminagéo fecal.
Além disso, os elevados valores de pH na LAT 4 contribuiram para otimizar a

inativagao.
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A radiagdo ultravioleta representa o principal fator de inativacdo de
microrganismos em lagoas de estabilizagdo, interagindo ainda com outros
fatores como pH e OD (Craggs et al. 2004; Ansa et al. 2012). O pH em valores
superiores a 9 contribui para o decaimento de microrganismos (Maynard et al.
1999). Ambientes ricos em OD, em conjunto com intensa radiagdo, podem
propiciar a formagcdao de oxigénio atdbmico e/ou superédxido. Essas duas
moléculas podem provocar danos irreversiveis ao DNA de microrganismos
(El- Hamouri et al. 1994).

Além da radiagao ultravioleta, pH e oxigénio, outros agentes podem contribuir
para a inativagdo de microrganismos indicadores de contaminagao fecal.
Craggs et al. (2004), em estudo que buscou modelar a inativacdo de
microrganismos pelo efeito da luz solar, encontraram que a desinfecgao
durante a noite foi responsavel por 1/5 a 1/3 do total, e citaram a sedimentacao
e predacao por protozoarios como provaveis processos que ocorrem a noite.
O mesmo estudo ainda ressaltou que a associagao de E. coli aos flocos
formados por sélidos presentes no efluente e também por microalgas e outras
bactérias, pode contribuir para a ndo inativacdo das mesmas, corroborando
com o que foi dito anteriormente sobre a menor eficiéncia da LAT 1 em relagéo
a LAT 4. Ansa et al. (2012) demonstraram que a inativagao de coliformes na
presenca de luz possui um ponto 6timo em fungdo da concentracao de chl a,
a partir do qual comeca a decair. Esse estudo, ao avaliar o efeito da biomassa
algal na remocéao de coliformes totais no esgoto doméstico, encontrou ainda
gue na auséncia de luz o decaimento aumenta com elevacéo da chl a. Isso
ocorre devido a liberagao de substancias pelas microalgas, que possuem

efeito biocida e atuam na inativagcao de coliformes.
7.3.9. Composicao do zooplancton

A caracterizagdo da comunidade zooplanctdénica em LATs € importante devido
ao fato de a predacao exercida por esses organismos representar importante

forma de redugao da produtividade de biomassa algal.

A diversidade de zooplancton foi reduzida em todas as LATs monitoradas
gquando comparada a ambientes naturais. Foram encontradas principalmente

larvas de individuos da ordem Diptera. Na 12 operacdo também foram
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identificados rotiferos. Nas Tabelas de 7.10 a 7.13 € apresentado o0 numero
de individuos das familias Chironomidae, Culicidae e Psycodidae em cada

uma das LATs nas quatro operacoes realizadas.

Tabela 7.10 - Densidade de individuos de larvas de diptera no final da operagao 1

Chironomidae Culicidae Psycodidae Total de larvas

(ind m3) (ind m?) (ind m?3) (ind m3)
LAT 1 2750 1620 0 4370
LAT 2 2430 3790 0 6220
LAT 3 150 1280 0 2780
LAT 4 1420 1160 0 2580
LAT 5 2880 5190 0 8070
LAT 6 3950 300 0 4250

Tabela 7.11 - Densidade de individuos de larvas de diptera no final da operagao 2

Chironomidae Culicidae Psycodidae Total de larvas

(ind m?) (ind m?) (ind m?3) (ind m?)
LAT 1 280 40 0 320
LAT 2 120 120 0 240
LAT 3 230 0 0 230
LAT 4 2350 350 0 2700
LAT 5 1200 100 100 1400
LAT 6 650 0 150 800

Tabela 7.12 - Densidade de individuos de larvas de diptera no final da operacao 3

Chironomidae Culicidae Psycodidae Total de larvas

(ind m) (ind m) (ind m) (ind m)
LAT 1 30 0 0 30
LAT 2 1600 0 100 1700
LAT 3 350 0 1400 1750
LAT 4 100 0 7450 7550
LAT 5 0 0 3100 3100
LAT 6 0 0 210 210
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Tabela 7.13 - Densidade de individuos de larvas de diptera no final da operacao 4

Chironomidae Culicidae Psycodidae Total de larvas

(ind m*) (ind m3) (ind m3) (ind m*)
LAT 1 1170 0 10 1180
LAT 2 1550 100 0 1650
LAT 3 6100 50 0 6150
LAT 4 720 280 0 1000
LAT 5 3500 400 100 4000
LAT 6 10000 200 0 10200

Nas Figuras de 7.40 a 7.42 sao apresentados exemplos de individuos das

familias mencionadas nas Tabelas acima.

-y ) -
T il =-—. iz

Figura 7.40 - individuo da familia Chironomidae Figura 7.41 - Individuo da familia
- Opr 1/LAT 4 (Aumento 16x). Culicidae, género Culex sp. - Opr 2/LAT 2
(Aumento 25x).

Figura 7.42 - Individuo da familia Psycodidae - Opr 2/LAT 6 (Aumento 32x).

A densidade de rotiferos nas LATs na operacao 1 encontra-se na Tabela 7.14.
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Tabela 7.14 - Densidade de rotiferos nas LATs no final da operagao 1

Rotiferos (ind m)

LAT 1 1890
LAT 2 1720
LAT 3 1680
LAT 4 1900
LAT 5 2970
LAT 6 1620

Na Figura 7.43 é apresentado um individuo do filo rotifera identificado nas
LATs.

By
< K

Figura 7.43 - individuo do filo Rotifera - Opr 1/LAT 4 (Aumento 32x).

Nematdides e ninfas de odonata foram encontrados em quantidades
reduzidas, ndo sendo contabilizados. No Anexo | sdo apresentadas fotografias

desses individuos, bem como outras das larvas de diptera.

A densidade tipica de rotiferos em lagos naturais e rios varia entre 0,015 a 0,8
ind m3 (Chick et al. 2010). Isso mostra que apesar da pouca diversidade, a

densidade de individuos em comparacao a ambientes naturais foi elevada.

Nas Tabelas acima é possivel observar que Chironomidae foi a familia mais
abundante, seguida da Culicidae. Apenas na 3?2 operagcdo, a familia

Psycodidae apresentou maior abundancia de individuos.

Individuos da familia Chironomidae sdo oniveros oportunistas, que ingerem

grande variedade de itens alimentares, dentre os quais incluem-se algas e
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também detritos organicos (Clummins e Klug, 1979). Isso pode explicar o
crescimento de individuos dessa familia nas LATs com menor proporgao de

microalgas na biomassa total.

O ambiente das LATs apresenta caracteristicas extremas em comparagao
com lagoas naturais, em termos de concentragdes de nutrientes, saturagao
de OD, regime de mistura e tempo de detencéo, o que favorece o crescimento
de determinadas espécies de zooplancton (G6zdziejewska e Tucholski, 2011).
O surgimento de rotiferos e crustaceos da ordem Cladocera, € comum em
LATs durante o tratamento de efluentes (Montemezzani et al. 2015). As
especies que resistem a esse ambiente, geralmente apresentam elevada
densidade de individuos, devido a elevada disponibilidade de alimentos e
auséncia de predadores (Montemezzani et al. 2015). A existéncia de rotiferos
apenas na 12 operacao e nao identificagdo de crustaceos pode ter ocorrido
devido a operacédo em batelada. Os periodos de operacdo podem nao ter sido
suficientes para o desenvolvimento das espécies mencionadas. Canova et al.
(1996) afirmam que em sistemas de tratamento de efluentes, os principais
fatores que interferem na sobrevivéncia das espécies de zooplancton sao a
disponibilidade de efluentes, a temperatura do meio e o tempo de detencao
hidraulica (TDH) do reator. Como as LATs possuem TDH menores que lagoas
convencionais, espécies que possuem ciclo de crescimento curto podem ser
favorecidas, o que é o caso de rotiferos e cladocera. No entanto, mesmo com
essa caracteristica, o periodo da operacdo em batelada nao foi suficiente para

o desenvolvimento desses organismos.
7.3.10. Composicao do fitoplancton

A composicdo da comunidade fitoplancténica em cada uma das LATs nas

quatro operacgdes realizadas esta apresentada nas Figuras de 7.44 a 7.47.
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Figura 7.44 - Abundancia relativa do fitoplancton

na Opr 1.
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Figura 7.46 - Abundancia relativa do fitoplancton
na Opr 3.
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Figura 7.45 - Abundancia relativa do fitoplancton

na Opr 2.
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Figura 7.47 - Abundancia relativa do fitoplancton
na Opr 4.

Em todas as LATs os géneros predominantes foram Chlorella sp. ou

Scenedesmus sp., sendo que as espécies mais abundantes foram Chlorella

vulgaris, Scenedesmus obliquus e Scenedesmus arvernensis. Na 22

operacao, apenas na LAT 2 foi detectada a presencga de Staurastrum sp., com

8% de abundancia relativa. Espécies que apresentaram abundancia relativa

inferior a 5% foram contabilizadas no grupo “Outros”. Os géneros e espécies

mencionados sdo comumente encontrados em LATs com efluentes
domésticos (Park e Craggs, 2010, Park e Craggs, 2011, Couto et al. 2015).

Individuos dos géneros Chlorella sp. e Scenedesmus sp. apresentam

caracteristicas semelhantes que justificam sua abundancia no ambiente das

LATs. Possuem preferéncia por ambientes ricos em nutrientes e com elevada
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intensidade luminosa, além de serem capazes de suportar elevada carga
organica e possuirem altas taxas de crescimento e respiratdéria. Ambos os
géneros possuem tamanho reduzido, de 5 a 20 um, o que pode representar
um problema para a separacdo da biomassa. Barthel et al. (2008)
encontraram que Chlorella sp. foi o género dominante em LATs tratando
efluente de suinocultura, entre os meses de fevereiro a outubro no sul do
Brasil. As células de Chlorella sdo visadas por herbivoros devido ao seu
pequeno tamanho e formato esférico, sendo uma das primeiras espécies a
serem ingeridas por predadores. No entanto, ainda podem apresentar grande
abundancia nas LATs devido a sua rapida multiplicacao (Assemany et al.
2015).

Sutherland et al. (2014b) avaliaram LATs no tratamento de esgoto doméstico
e observaram dominancia de Mucidosphaerium pulchellum em LATs de 20,
30 e 40 cm de profundidade. Assim como a presente pesquisa, o estudo citado
nao apresentou variagdo na dominancia em funcdo da profundidade. Os
autores atribuiram o ocorrido ao tamanho reduzido das LATs em escala piloto
e a sua frequéncia de mistura. Em LATs em escala real o regime de fluxo
laminar pode representar um problema e favorecer a estratificacdo dos
organismos na coluna d’agua de acordo com o tamanho e/ou o peso. de
Godos et al. (2009) encontraram grande diversidade de géneros em LATs
tratando efluente de suinocultura: Chlamydomonnas sp., Microspora sp.,
Nitzschia sp., Achananthes sp., Protoderma sp., Senelastrum sp., Oocystis
sp., Ankistrodesmus sp., € Chlorella sp., sendo este ultimo o unico também
encontrado no presente estudo, apesar do diferente tipo de efluente e da
localizagdo geografica. Santiago et al. (2013) avaliando LATs com 30 cm de
profundidade e sem adi¢gao de CO2, observaram dominancia de Chlorella sp
e Desmodesmus sp. Os autores salientaram a importancia de organismos
coloniais, caso das espécies do género Desmodesmus sp., que geralmente

possuem didametros maiores que 200um, o que favorece a sedimentacao.
7.3.11. Aplicacao de desinfecgao ultravioleta

Santiago et al. (2013) comprovaram que a utilizagdo da pré-desinfecgéo

ultravioleta do efluente anaerdbio antes da entrada nas LATs pode promover
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0 maior crescimento de biomassa algal. Esse maior crescimento, segundo os
autores, ocorre devido a menor competicdo por espago e nutrientes com

outros microrganismos, que foram inativados pela radiagao UV.

Com base nesse resultado, juntamente com as seis LATs utilizadas para a
avaliagao da profundidade, com e sem a adigao de CO2, também foi operada
uma sétima LAT, com o intuito de verificar se a aplicagao da pré-desinfecgéo
UV possibilita a ado¢cao de maiores profundidades. Dessa forma, operou-se
uma LAT com 40 cm de profundidade recebendo efluente apds o dispositivo
de desinfeccao e os seus resultados foram comparados aos da LAT 5, que

operou sem a pré-desinfecgéo, com 30 cm de profundidade.

Nas Figuras 7.48 e 7.49 sao apresentados os resultados de chl a observados

na LAT 5 e na LAT 7 nas quatro operagdes realizadas.
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Figura 7.49 - chl anas LATs 5e 7 nas
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Abaixo estdo apresentados os modelos gerados para a produgao de chl a, na
LAT 7 e na LAT 5.
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123



Da mesma forma que para as demais LATs, o comportamento da chl a na LAT
7 ajustou-se em um modelo logistico, apenas para os dados das operacdes

realizadas durante o verao.

A analise de agrupamento realizada com os dois modelos acima, gerou
apenas um grupo, indicando que os modelos sao estatisticamente
semelhantes. Salienta-se que o modelo obtido para a LAT 5 néao foi
estatisticamente igual ao modelo da LAT 6, que operou com 40 cm e sem a
pré-desinfeccdo UV. Esse resultado sugere que a insercdo da preé-
desinfec¢cao UV proporciona o mesmo comportamento de chl a em LATs com
40 cm em comparagao a LATs com 30 cm sem a utilizagao desse dispositivo.
E sabido que a insercdo da pré-desinfeccdo UV representa elevacdo dos
custos de operacédo, devido a demanda energética do sistema. No entanto,
essa medida pode representar forma de economia de area, ampliando as

possibilidades de aplicagao das LATSs.

Nas Figuras de 7.50 a 7.53 é apresentado o comportamento da concentragao
e da massa de SSV das LATs5e 7.
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Observa-se que as concentracdes de SSV foram superiores na LAT 5, o que
pode ser atribuido a pré-desinfecgdo na LAT 7, que reduziu a presencga de
microrganismos como bactérias e protozoarios, que fazem parte da biomassa
total que desenvolve em LATs durante o tratamento de efluentes. Em relag&o
a massa de SSV, que retrata a presenca real de biomassa nas LATSs, percebe-
se que a diferenca entre as LATs se reduz, com a LAT 7 apresentando
maiores valores ao final das operacdes 1, 2 e 4. A operacao 3 ocorreu em
condi¢cbes de menores temperaturas e radiagao solar. Nessas condi¢oes, a
maior profundidade da LAT 7 pode ter influenciado no desempenho, apesar

da pré-desinfecgao.

Na Tabela 7.15 é apresentada a razido chl a/SSV das LATs 5e 7.
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Tabela 7.15 - Razéo chl a/SSV (%) nas LATs 5 e 7.

LAT5 LAT7
Opr 1 1,33 1,92
Opr 2 1,33 1,41
Opr 3 094 0,74
Opr 4 1,28 2,18

A LAT 7 apresentou maior razéo chl a/SSV, com excec¢ao da operagao 3. Esse
resultado reforgca o que foi discutido acima, sobre o pior desempenho da LAT

7 em condi¢gdes mais amenas de temperatura e radiagao.

As duas LATs apresentaram resultados semelhantes para a producao de chl
a, a LAT 5 apresentou maior produgao de biomassa total, em relagéo a
concentracdo. No entanto, devido ao maior volume, a massa de SSV também
foi equivalente. Nesse contexto, ressalta-se a importancia de maiores razdes
chl a/SSV. O crescimento autotréfico da biomassa pode ampliar a geragao de
energia a partir do efluente, fazendo uso da energia solar, e também de COo.
A biomassa heterotrofica por sua vez, apenas converte o carbono presente no

efluente em biomassa (Zhou et al. 2013).

Na Tabela 7.16 s&o apresentados os valores de remogao obtidos na LAT 7.

Tabela 7.16 - Remogdes de matéria organica e nutrientes na LAT 7.

DQO soluvel COoT N-NH.* N-NOs Psotaver
Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re Cf %Re
Operagdao1 79,8 43,0 11,4 55,1 16,5 70,5 19,4 - 3,5 12,5
Operagao2 68,0 52,1 9,5 70,9 29,6 41,2 0,1 - 3,6 29,4
Operagdao 3 52,5 33,5 20,6 34,0 27,8 414 31,5 - 3,6 25,0
Operagdo 4 62,0 57,7 23,2 447 19,3 57,6 3,2 - 41 34,9

A Tabela 7.16 mostra que a remoc¢ao de DQO soluvel variou de 33,5% a
57,7%, sendo que o menor valor foi encontrado na 32 operacao,
possivelmente por duas razdes. A primeira diz respeito a menor concentragao
de DQO soluvel no efluente no comego dessa operagao (Tabela 7.2). Como
a remogado de matéria organica ocorre pela cinética de primeira ordem, a
menor concentracdo do substrato leva a uma menor eficiéncia de remocéao.
Além disso, nessa operagcdao a produgcdo de biomassa foi inferior,
provavelmente devido as condi¢des de temperatura e radiagdo. Dessa forma,
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ocorreu menor desenvolvimento dos microrganismos responsaveis pela
degradacao da matéria organica. O comportamento de COT foi semelhante
ao observado para DQO soluvel, com menor eficiéncia na 32 operagao, sendo
esta de 34,0%.

As eficiéncias de remocao na LAT 5 variaram de 31,8% a 52,3% para DQO
soluvel e 40,3% a 71,9% para COT. Da mesma forma que para a LAT 7, na
LAT 5 os menores valores foram observados na 32 operagdo. Contudo, as
eficiéncias da LAT 5 nessa operacédo foram superiores aos da LAT 7. Isso
pode ser devido a maior concentragao de biomassa da LAT 5. Como discutido
anteriormente, a pré-desinfecgdo UV na LAT 7 permitiu que as concentragdes
de chl a fossem equivalentes apesar da profundidade, entretanto, fez com que

o crescimento de biomassa total fosse inferior.

A remocao de nitrogénio amoniacal deve ser avaliada mediante a observagao
da formacao de nitrato. Na LAT 7, as operacdes 2 e 3 apresentaram remocoes
de N-NH4* semelhantes, no entanto, na 22 operagao nao ocorreu a formacgao
de N-NOs, indicando que a remogao do nitrogénio amoniacal foi devida a
assimilacao pela biomassa. Na LAT 7, a formacao de nitrato ocorreu na 32 e
também na 12 operacdo, enquanto na LAT 5 esse fato foi observado apenas

na 12 operacao.

A pré-desinfeccao UV em LAT de 40 cm de profundidade propiciou
comportamento de chl a equivalente a LAT de 30 cm. Além disso, as
eficiéncias de remog¢des de matéria orgénica e nutrientes tambéem
apresentaram comportamentos semelhantes. Esse resultado é analogo ao
observado por Santiago et al. (2013), em que apesar da maior concentragao
de chl a em LATs com pré-desinfecgao UV, o desenvolvimento de biomassa
nao algal em LATs sem esse dispositivo fez com que as eficiéncias de

remocao fossem semelhantes.

Na Tabela 7.17 sao apresentados os resultados obtidos para E.colina LAT 7.
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Tabela 7.17 - Concentragbes de E. colina LAT 7.

E. coli - LAT 7
UASB uv Cf*
Opr1 266x10° 1,97 x10®° 2,00 x 10’
Opr2 581x10° 1,29x10®° 1,78 x10?
Opr3 1,46x10° 4,22x10® 1,00x 10?

Opr4 510x10° 2,00x10® 4,10x 102
(*) Concentragao final.

A radiagao UV propiciou a redugcédo na concentragcéo de E.coli de 2 unidade
logaritmicas em todas as operac¢des. Ja a inativacdo durante a operagao na
LAT 7 foi de 2 unidades logaritmicas na operacdo 1 e apenas 1 unidade
logaritmica nas demais operagdes. Na LAT 5 a redugao na concentragéo de
E. colifoi de 2 unidades logaritmicas nas 4 opera¢des. Todavia, considerando-
se o sistema como um todo, desinfeccdo+LAT, as concentragdes atingidas na
LAT 7 foram no maximo na ordem de 102 NMP 100mL-". A maior profundidade
pode ter prejudicado a inativagdo de microrganismos na LAT 7. Além disso,
destaca-se o fato de a reducado de microrganismos ocorrer de acordo com
cinética de primeira ordem. Como a concentragao afluente na LAT 7 foi menor,
isso pode ter contribuido para esse resultado. A resisténcia dos
microrganismos presentes na LAT 7 também pode ajudar a justificar a menor
redugcdo na concentracdo em unidades logaritmicas apenas na LAT 7, uma

vez que o efluente ja havia passado pelo sistema de desinfecgdo UV.

Na Tabela 7.18 sdo apresentadas as densidades de larvas de diptera para
todas as operagdes e na Figura 7.54 é apresentada a abundéncia relativa das
espécies de microalgas identificadas na LAT 7 em comparagao a LAT 5 nas

quatro operacgoes realizadas.

Chironomidae Culicidae Psycodidae Total de larvas
(ind m?3) (ind m?) (ind m?3) (ind m?3)

LATS LAT7 LATS5 LAT7 LATS LAT7 LATS5 LAT7
Oprl1 2880 3400 5190 215 0 50 8070 5600
Opr2 1200 3050 100 0 100 150 1400 3200
Opr 3 0 200 0 0 3100 800 3100 1000
Opr4 3500 4000 400 100 100 200 4000 4300
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Abundancia relativa
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B Scenedesmus obliquus Scenedesmus arvernensis

m Qutros

A LAT 7, assim como as demais, apresentou maior densidade de larvas da
familia Chironomidae. No entanto, a familia Psycodidae apresentou maior
densidade que a Culicidae, com exceg¢ao da 12 operagao. Apenas na 12
operacao foram identificados rotiferos, assim como nas outras LATs. A
densidade foi de 1000 individuos por m3, sendo esse o menor valor dentre

todas as LATs avaliadas.

A comunidade fitoplancténica foi dominada por individuos dos géneros
Chlorella sp. e Scenedesmus sp. A maior diferenca entre a LAT 5e a LAT 7
foi observada na 12 operagao, em que na LAT 5 Scenedesmus obliquus
tiveram abundancia relativa de 80% e na LAT 7 Chlorella vulgaris dominou em
95%. Santiago et al. (2013) afirmaram que a pré-desinfec¢céo pode contribuir
para a dominancia de cetas espécies. No entanto, outras medidas, como por
exemplo, a recirculagado de biomassa sedimentada, podem ser mais efetivas
nesse aspecto. Segundo os autores, a pré-desinfecgao UV deve ser de fato
considerada como uma medida eficaz para elevar a proporgéo de microalgas

na biomassa total.
7.4.Conclusao

A profundidade da LAT constitui um fator operacional que pode ser facilmente
manipulado. A redugdo da demanda de CO2 no meio de cultivo permite a

adocao de profundidades maiores, com produgao de biomassa algal em LATs
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de 40 cm equivalente a LATs de 30 cm, sem comprometer a eficiéncia do
tratamento do efluente. Além disso, a adigao de COz2 influenciou os processos
de remocgao de nutrientes, otimizando a recuperagdo dos mesmos pela
assimilagcao pela biomassa. Sem a adicao de COz, por outro lado, LATs de 40
cm apresentaram producdo de biomassa superior, porém com fracdo de

microalgas reduzida.

Da mesma forma, a desinfec¢cao UV do efluente em LATs de 40 cm propiciou
crescimento de biomassa algal semelhante a de LAT de 30 cm, representando
mais um artificio para a redugdo da demanda de area das LATs, sem
comprometer a producdo de biomassa e a eficiéncia de depuragao de

efluentes.
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8. LIQUEFAGAO HIDROTERMICA DE BIOMASSA
PRODUZIDA A PARTIR DO TRATAMENTO DE ESGOTO
DOMESTICO EM LAGOAS DE ALTA TAXA

Resumo

Este estudo avaliou a aplicacdo de biomassa produzida a partir do tratamento
de esgoto domeéstico em lagoas de alta taxa (LATs) como matéria prima para
a producao de bio-6leo a partir da liquefagao hidrotérmica (LHT). Dois dos
principais gargalos da utilizagdo desse tipo de biomassa para a geragao de
biocombustiveis sdo o baixo teor lipidico e o elevado conteudo de agua, que
exige grande consumo de energia para o processo de secagem. Todavia,
essas questdes ndo parecem prejudicar a eficiéncia da LHT, uma vez que
carboidratos e proteinas também sao convertidos em 6leo e a agua participa
como catalisador nas reacdes, ndo sendo necessario, portanto, a secagem
completa da biomassa. No Laboratério Nacional de Energia e Geologia de
Portugal (LNEG) realizou-se a LHT com a biomassa produzida em LATs na
Universidade Federal de Vigcosa. Os efeitos do tempo de reacdo, da
temperatura e da razdo biomassa/agua foram avaliados. Em operagao com
15 minutos de duracao, 300°C e razao biomassa/agua de 1/10, o rendimento
de bio-Oleo foi de 44,4%, em base seca livre de cinzas. Os produtos foram
caracterizados, com o intuito de propor formas de aproveitamento. A fase
aquosa apresentou até 35% de nitrogénio e 29,6% do carbono presente na
biomassa. Em todas as condi¢des testadas, o residuo soélido foi o subproduto
mais abundante, devido principalmente ao grande teor de cinzas presente na
biomassa. O gas formado foi composto basicamente por COz2. A concentragéo
de hidrocarbonetos no bio-6leo variou entre 23,1% e 29,3%. Independente
das condi¢des de operagao, o conteudo de nitrogénio no bio-6leo foi elevado,
consistindo na principal desvantagem do processo. Na operagdo com 275°C,
57 % do nitrogénio presente na biomassa fez parte da constituigdo do bio-
Oleo, sendo o menor percentual dentre todas as condigbes avaliadas. Os
resultados permitiram confirmar a viabilidade da integragédo entre tratamento
de efluentes e LHT. O conhecimento construido e adquirido € de extrema
importancia para o desenvolvimento da tecnologia, que se aplica ao cenario

brasileiro, que necessita ampliar o servico de saneamento relacionado a
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tratamento de efluentes e também expandir sua matriz energética baseada

em biocombustiveis de carbono neutro.

Palavras-chave: microalgas, tratamento de efluentes, bio-6leo, biorrefinaria.
8.1.Introducgao

A dependéncia energética de combustiveis fosseis esta relacionada com a
acumulagao de poluentes atmosféricos e gases de efeito estufa, que por sua
vez, podem ocasionar diversos problemas ao meio ambiente e a saude
humana. Nesse sentido, vem crescendo o interesse pelo desenvolvimento de
novos modelos sustentaveis de obtencao de energia, que consequentemente
sejam de fontes renovaveis e possuam saldo de emissdes de carbono neutro.
Além disso, as novas fontes de energia devem ser capazes de suprir a
demanda energética do mundo atual. Nesse contexto, o Painel Internacional
de Mudancas Climaticas (IPCC, 2007) afirma que a sustentabilidade do
planeta depende de nossa capacidade de gerar energia limpa e renovavel

suficiente para atender as demandas das futuras geracgdes.

A biomassa de microalgas tem sido amplamente mencionada como matéria
prima promissora para a producao de biocombustiveis de terceira geragao. As
microalgas sao organismos que podem apresentar metabolismo autotroéfico,
com maior eficiéncia fotossintética, maior taxa de crescimento e maior
rendimento por unidade de area que outros cultivos energéticos (Barreiro et
al. 2013). Além disso, podem ser cultivadas ao longo de todo ano, em areas
improprias para a agricultura e nos mais diferentes climas (Savage e Hestekin,
2013).

Apesar das vantagens mencionadas, ainda existem desafios para a utilizagédo
de biocombustiveis de microalgas em grande escala, principalmente
relacionados a um balango de custo e energia positivo. O cultivo axénico de
espécies com elevado conteudo de lipideos possui elevada demanda de agua
e nutrientes, além de ser susceptivel a contaminag&o por espécies de algas
de baixo conteudo lipidico e bactérias, que possuem crescimento mais
acelerado. Outro ponto importante é a demanda energética dos processos de
secagem da biomassa, que podem ser responsaveis por até 50% do consumo

energético do processo de producéo de 6leo de microalgas (Guo et al. 2015).
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Na busca pela solucédo das questdes supracitadas, diversos estudos abordam
a utilizagcdo de efluentes como meio de cultivo para um consércio de
microalgas e outros microrganismos (Mustafa et al. 2012; Olguin, 2012;
Sutherland et al. 2013; Richard e Mullins, 2013), objetivando com isso reduzir
os custos de produgao relativos a agua e nutrientes, com a vantagem
significativa de ter como subproduto da producdo de biomassa, efluentes
tratados em condigdes de serem aproveitados em diferentes usos nao
potaveis. A utilizagao de efluentes pode propiciar o crescimento de microalgas
com elevada taxa de crescimento. Porém, comumente, o conteudo lipidico
dessa biomassa é reduzido (Zhou et al. 2013; Assemany et al. 2014). Frente
a essa caracteristica, a liquefagao hidrotérmica (LHT) parece ser um processo

que pode viabilizar a produgéo de bioenergia a partir de efluentes.

A LHT é um processo termoquimico caracterizado pela converséao fisica e
quimica da biomassa em condicdes de temperatura e pressao elevadas. A
biomassa é convertida em quatro produtos distintos: bio-6leo, gas, residuo
sélido e materiais soluveis em agua, geralmente composto por agucares,
acidos organicos e nutrientes. Na LHT, macromoléculas na biomassa s&o
despolimerizadas em moléculas mais simples, e em seguida, a fragao instavel
desses produtos € repolimerizada em compostos constituintes do bio-6leo
(Peterson et. al. 2008). Devido as condigbes extremas de temperatura e
pressao, a LHT converte ndo apenas lipideos em bio-6leo, mas também
carboidratos e proteinas, o que possibilita um maior rendimento (Jazrawi et al.
2013). Adicionalmente, a etapa de secagem completa da biomassa néo é
necessaria, o que garante de antem&o, maior competitividade do ponto de
vista energético, tornando o processo mais adequado para biomassa de
microalgas do que outros processos termoquimicos, como a pirdlise e a
gaseificacdo (Chen et al. 2014a). Além disso, a LHT tem a capacidade de

reciclar nutrientes via subprodutos gerados (Guo et al. 2015).

Portanto, a integragédo do tratamento de efluentes com a LHT consegue, a
principio, suplantar diversos gargalos existentes para a produgdo de
biocombustiveis de microalgas, nomeadamente, demanda de agua e
nutrientes, contaminacdo da cultura, baixo teor lipidico da biomassa e

demanda energética da secagem. Contudo, o aprimoramento das condigdes
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de operagao é fundamental para otimizar o rendimento de éleo. Dentro da
faixa de temperatura da LHT (250°C a 370°C) ocorrem diferentes reagbes de
hidrdlise e polimerizacao e a intensidade com que essas reagdes ocorrem vai
influenciar o rendimento e a qualidade do bio-6leo (Barreiro et al. 2013; Tian
et al. 2014). O tempo de reacgao deve ser suficiente para que a conversao da
matéria organica da biomassa ocorra de forma satisfatoria, mas por outro
lado, tempos de reagdo demasiadamente longos podem favorecer a formagao
de gases e materiais soluveis em agua, consequentemente, reduzindo o
rendimento de bio-6leo (Guo et al. 2015). A razdo biomassa/agua, caso seja
muito elevada, pode ter um efeito negativo no processo, uma vez que a agua
participa como catalisador. No entanto, concentragbes muito reduzidas de

biomassa podem representar desvantagem econémica.

Muitos estudos vém sendo realizados com macroalgas e espécies isoladas de
microalgas (Valdez et al. 2014; Xu e Savage, 2014; Tian et al. 2015;
Anastasakis e Ross, 2015; Singh et al. 2015), mas poucas pesquisas foram
desenvolvidas até o momento com biomassa produzida a partir do tratamento
de efluentes (Zhou et al. 2013; Chen et al. 2014a). Esse estudo objetivou
avaliar o uso de biomassa produzida a partir do tratamento de esgoto
doméstico como matéria prima para a LHT. O efeito do tempo de reacéao, da
temperatura e da relagdo biomassa/agua no rendimento e na qualidade de
bio-6leo foram investigados. Os demais produtos foram caracterizados, a fim
de propor formas de aproveitamento e com isso explorar as potencialidades

da LHT dentro do conceito de biorrefinaria.
8.2. Materiais e Métodos
8.2.1. Producgao de biomassa

A biomassa composta por consércio de microrganismos foi produzida na
estacao experimental de tratamento de efluentes e producéo de biomassa do
Laboratério de Engenharia Sanitaria e Ambiental (LESA) da Universidade
Federal de Vigosa (UFV), Minas Gerais, Brasil (coordenadas UTM 722924 E,
7702003 S, zona 23K). O cultivo foi realizado em lagoas de alta taxa em
escala piloto com as seguintes dimensdes: 1,28 m de largura, 2,86 m de

comprimento e area superficial de 3,3 m?. Foi utilizado efluente doméstico
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proveniente de reator UASB. O cultivo foi realizado em batelada, em duas
operagdes distintas, durante os meses de fevereiro e margo de 2015. A
biomassa foi concentrada por meio de floculacdo quimica, com adi¢cao de
solugédo de NaOH 50% (m.v") para elevar o pH até 12. Em seguida, o efluente
na LAT foi agitado com auxilio de recipiente de plastico durante 3 minutos e a
sedimentacao realizada na préopria LAT durante o periodo noturno. A
biomassa concentrada no fundo da LAT foi coletada de forma manual, com a
utilizacdo de recipientes de plastico, apdés o descarte do efluente. Apds a
coleta, o pH da biomassa concentrada foi neutralizado com adigéo de solugao
de HCI 1:1 (v.v''). Em seguida, a biomassa foi concentrada por centrifuga
refrigerada de alta rotagcdo, a 10.000 rpm durante 3 minutos, e por fim,

liofilizada.

Nas Figuras 8.1 e 8.2 sdo apresentadas a biomassa centrifugada e apés a

liofilizacao.

Figura 8.1 - Biomassa separada do conteudo liquido Figura 8.2 - Biomassa liofilizada.
apos a centrifugacao.

As amostras foram enviadas por correio para a Unidade de Bioenergia (UB)
do Laboratério Nacional de Energia e Geologia de Portugal (LNEG), onde os

estudos sobre a LHT foram desenvolvidos.
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8.2.2. Caracterizagao da biomassa

Foi realizada a caracterizagao elementar da biomassa. Os teores de C, H, N
foram mensurados utilizando Analisador Elementar Perkin Elmer Serie Il
2400. O teor de enxofre foi obtido por turbidimetria, com o auxilio de um
espectrofotbmetro, no comprimento de onda de 440 nm. Ambos os

procedimentos foram realizados no Departamento de Solos da UFV.

A caracterizagao elementar para Cl, Si, Na, K, Ca, Mg e P foi realizada no
LNEG. As analises foram realizadas de acordo com normas europeias para
biocombustiveis sélidos, sendo EN 15289:2011 para Cl e EN 15290:2011 para

os demais elementos. O teor de oxigénio na biomassa foi obtido por diferenca.

Determinou-se também o teor de umidade, cinzas, carboidratos, lipideos e
proteinas, conforme os procedimentos descritos abaixo.

Umidade e cinzas

A determinacdo da umidade foi realizada pela pesagem da amostra apos
secagem a 105°C até atingir massa constante (EN 14771-1:2009). A amostra
foi pesada inicialmente e apds 3 horas em estufa na temperatura mencionada.
Em seguida, a amostra foi pesada a cada uma hora, até que atingisse massa
constante. O teor de cinza foi mensurado apds a combustdo da amostra em
mufla a 550°C durante 3 horas (EN 14775:2009). Ao ser retirada da mufla, a
amostra foi resfriada até temperatura ambiente em dessecador. Com as
massas da amostra antes e apdés a mufla (descontando-se a massa do

cadinho), obteve-se o teor de cinza.
Carboidratos

Os carboidratos presentes na biomassa foram determinados a partir da
hidrolise acida quantitativa. Em um tubo de ensaio com 0,5 g de biomassa
seca, foram adicionados 5 mL de &cido sulftrico 72% (m m'). Em seguida, o
tubo de ensaio foi colocado em banho maria a 30°€ durante 1 hora. Apds esse
periodo, o conteudo do tubo foi transferido para um frasco com tampa de rolha
de 250 mL (Figura 8.3) e foram adicionados 139 mL de agua destilada,
diluindo o &cido sulfurico para uma concentragdo final de 4% (m m-). O frasco

foi autoclavado durante 1 h a temperatura de 120 °C.
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Figura 8.3 - Frascos de analise da concentracao de carboidratos apds o periodo na
autoclave.

Apds o procedimento descrito, o teor de carboidratos foi mensurado pelo
método do reagente fenol-sulfurico. Foi preparada uma solugéo de fenol 5%
(m v"), dissolvendo 50 g de fenol e diluindo a 1 L de agua deionizada, que se

conservou em frasco escuro.

A 1 mL de amostra, devidamente diluida, foi adicionado igual volume da
solugcao de fenol e 5 mL de acido sulfurico concentrado. A mistura foi,
posteriormente, homogeneizada em agitador de vortice. A reagao ocorreu
durante 10 minutos, e em seguida, o tubo de ensaio foi colocado em banho
de agua fria durante 15 minutos. A densidade otica foi lida em
espectrofotometro a 490 nm contra ensaio branco em que a amostra foi
substituida por agua destilada. Todo o procedimento foi realizado em

duplicata.

Foi construida uma reta de calibragdo com concentragdes entre 10 e 100

mg.L-! de glicose.
Lipideos

O teor de lipideos na biomassa foi determinado pelo método de extragao
soxhlet. O método consiste na extracdo dos lipideos soluveis no solvente

escolhido, no qual as impurezas s&o insoluveis.
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Pesou-se 1g de biomassa liofilizada e moida, que foi transferido para um
cartucho de extragao. O cartucho teve a parte superior dobrada e grampeada,
de forma a evitar fugas de biomassa durante a extragdo. O sistema de
extracdo por soxhlet foi composto pela manta de aquecimento, baldo de
destilagao, extrator, condensador e circuito de agua e foi operado dentro de

capela, como observa-se na Figura 8.4.

Figura 8.4 - Sistema de extracao de lipideos por soxhlet.

Como o intuito foi quantificar o teor total de lipideos, foram utilizados hexano
e etanol como solventes na extragdo. Primeiro procedeu-se a extragdo com
hexano, durante 6 horas, com adicdo de 100 mL do solvente no baldo de
destilagdo. Em seguida, com o mesmo cartucho, procedeu-se a extragdo com
etanol, durante 3 horas, também com 100 mL de solvente. O procedimento foi

realizado em duplicata.

Apods a extracao, a solucao foi filirada para um baldao de 100 mL, previamente
tarado, para remover possiveis vestigios de biomassa. Em seguida, o solvente
foi evaporado em rotavapor, BUCHI Waterbath B-480, com banho
termostatico a 50°C. Para o hexano foi utilizado 500 mbar e para o etanol 350

mbar.

Na sequéncia, o baldao sem o solvente foi pesado e a determinagao do teor de
lipideos foi realizada a partir da Equacao 8.1:
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Mbpalio+lipideos “Mbalio X100

Teor de lipideos (%Og massa seca) = Equacao 8.1

Mpiomassa

Em que:

Mbalao+lipideos: Massa do baldo e de lipideos apds a evaporagao do solvente (g);
Mbalao: Massa do baléo (g);

Mbiomassa: Massa da amostra de biomassa utilizada no processo de extracao

(9)-

Proteinas

A determinacgao do teor de proteinas foi realizada pelo método de Nitrogénio
Total Kjeldahl (NTK). Esse método consiste na quantificagcdo do nitrogénio
total presente nas amostras de biomassa, e, portanto, permite a quantificagao
de proteinas de forma indireta. O método pode ser dividido em diferentes
etapas: digestédo, onde o nitrogénio organico presente na amostra € convertido
em nitrogénio amoniacal, destilagdo, quando ocorre a transferéncia dos ions

de amodnia para um recipiente com solugao mista de indicadores, e titulagao.

Pesou-se 0,2 g de biomassa liofilizada, que foi transferida para um tubo de
digestdo com agua deionizada. Foram adicionados 50 mL de regente de
digestao (solugdo composta por acido sulfurico, 6xido de mercurio e sulfato
de potassio), e, em seguida, o tubo foi transferido para o aquecedor dentro da
capela. A digestao ocorreu durante 4 horas, aproximadamente, até a amostra
ficar transparente. Apos a digestao, adicionou-se 100 mL de agua deionizada
e 5 gotas de fenolftaleina para proceder a destilagdo. No destilador de
nitrogénio foram adicionados aproximadamente 50 mL de solugdo de
hidréxido de sédio e tiossulfato de sédio, de forma a neutralizar a acidez do
acido sulfurico adicionado anteriormente. A destilagcao foi realizada para um
erlenmeyer contendo 50 mL de solucdo de acido borico com solugao mista de
indicadores. Apds a destilagcdo, a solucdo obtida foi titulada com solucao
aquosa de acido sulfurico 0,02N. Todas as solucdes utilizadas foram
preparadas de acordo com o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater (APHA, 2012).

A partir do procedimento descrito foi determinado o teor de nitrogénio na

biomassa, de acordo com a Equacgéo 8.2:
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= Equacao 8.2

. A (V3—Vp)xN¢jx0,014
Nitrogénio (?gog massa seca) =2 bt x 100

Mpijomassa
Em que:

Va: volume de titulante utilizado na amostra (mL);

Vb: Volume de titulante utilizado no branco (mL);

Ntit: concentragdo da solugao aquosa de acido sulfurico (N);
Mbiomassa: Massa da amostra (g).

A partir do teor de nitrogénio, obteve-se o teor de proteina pela Equacéao 8.3:

Proteinas (%Og massa seca) = Nitrogénio x FCNP Equacao 8.3

Em que:

FCNP: fator de conversao do conteudo de nitrogénio em proteina. O valor

utilizado foi de 6,25 g g! de nitrogénio total.
8.2.3. Liquefagao Hidrotérmica (LHT)

Os ensaios de liquefacdo hidrotérmica foram realizados com amostras
compostas de biomassa, contendo porgdes iguais da biomassa de cada uma
das sete lagoas operadas na UFV. Os experimentos foram conduzidos no
LNEG, na Unidade de Bioenergia (UB), sendo realizados em batelada,
utilizando autoclaves com volume de 0,16 L. As autoclaves foram construidas

em Hastelloy C276 por Parr Instruments (Figura 8.5).
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Figura 8.5 - Autoclave utilizada nos ensaios da LHT.

A tampa da autoclave é constituida por varias valvulas e acessorios, tais

como:

e Termopar, inserido numa bainha, a qual se estende até o fundo do
reator;

¢ Medidor de pressao, com tubo de Bourdon em ago inox, para a medi¢ao
da pressao dentro da autoclave;

e Valvula para entrada e saida de gas;

e Disco de ruptura de seguranca.

A selagem da autoclave foi realizada por uma junta de grafite, alocada entre

a tampa e o corpo da autoclave.

O aquecimento da autoclave foi realizado por um forno a 800°C. O forno
possui um sistema de oscilagdo que propiciou a agitacdo (Figura 8.6). O
controle da temperatura foi realizado por meio da retirada da autoclave do
forno na temperatura de operacgao, o que justifica a variagdo da mesma em
1+5°C. A retirada da autoclave foi realizada manualmente, com a utilizagao de

luvas de protecao resistentes as temperaturas de operagao avaliadas.
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Figura 8.6 - Forno utilizado no aquecimento da autoclave.

Foram avaliados trés parametros operacionais, sendo eles, tempo de reacéo,
temperatura e a razdo biomassa/agua. Para a avaliacdo do tempo de reagao
foram testados 15 minutos, 30 minutos e 45 minutos. As temperaturas
avaliadas foram 275°C, 300°C, 325°C e 350°C. Temperaturas mais elevadas
nao foram testadas devido a pressdao maxima que a autoclave consegue
suportar. Para cada temperatura, a variagdo maxima foi de + 5°C. As razdes
entre biomassa e agua foram de 1/20, 1/10 e 1/5 (m.m"). Essas razdes s&o
equivalentes a concentragdes de sdlidos de 4,8%, 9,1% e 16,6% (m.m™). O
reator operou sempre com 77 g de material em seu interior, sendo que quando
a razao biomassa/agua foi 1/20 foram adicionadas 3,7 g de biomassa e 73,3
g de agua, na razao de 1/10, 7 g de biomassa e 70 g de agua e na razao 1/5

12,8 g de biomassa e 64,2 g de agua.

Antes do inicio de cada ensaio, a autoclave foi purgada 3 vezes com nitrogénio
gasoso (N2), e, em seguida, foi pressurizada, também com Nz, para garantir
que a pressao de operagao durante o ensaio estivesse dentro da faixa de
valores almejados. Outros estudos na literatura utilizam a mesma pressao a
temperatura ambiente para distintas condi¢cdes avaliadas nos ensaios de LHT
(Jazrawi et al. 2013; Neveux et al. 2014). Contudo, no presente estudo,
percebeu-se que, caso a pressao utilizada para 275°C fosse aplicada ao
ensaio com 350°C, a presséo limite do reator seria atingida. Dessa forma, a

pressao utilizada a temperatura ambiente foi dependente da temperatura de
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ensaio, como pode ser observado na Tabela 8.1. A pressao utilizada para
275°C foi préxima a presséo inicial aplicada para os ensaios a 300°C devido
a pressao do cilindro de gas utilizado para o suprimento de N2, ndo sendo
possivel atingir pressdes superiores. Dessa forma a pressdo durante os

ensaios variou de 130 a 170 bar.

Tabela 8.1 - Pressoes iniciais utilizadas em cada temperatura de ensaio.

T do ensaio (°C) Pressao a T ambiente (bar)

275 50
300 49
325 38
350 7

Durante o aquecimento do reator e no decorrer dos ensaios, pressao e
temperatura foram medidas com o auxilio de um controlador ao qual o medidor
de presséo e o termopar foram conectados (Figura 8.7). A temperatura foi
dada em °C e a pressao exibida pelo controlador foi dada em psi. Durante o
aquecimento, os valores foram anotados a cada cinco minutos e a partir do

inicio do ensaio e durante o resfriamento, de um em um minuto.

Figura 8.7- Controlador utilizado nos ensaios de LHT.

Ao final de cada ensaio o reator foi retirado manualmente do forno com o
auxilio de luvas resistentes, como dito anteriormente, e resfriado em banho de

gelo até temperatura ambiente (30°C — 20°C) para a recolha dos produtos. Os
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valores de pressdo e temperatura durante os cinco primeiros minutos do

resfriamento foram anotados, também de minuto a minuto.

Os ensaios foram conduzidos sob o delineamento inteiramente casualizado
(DIC), com duas repeticdes para cada tratamento. Foi utilizado o teste -ta 5%
de significancia para diferenteciar estatisticamente os valores de cada

tratamento. O software utilizado foi o ASSISTAT versao 7.7 beta.
8.2.4. Separacao e determinagao do rendimento dos produtos da LHT

Apos o resfriamento, o reator foi pesado, e em seguida, todo o gas existente
foi liberado e o reator pesado novamente. A massa de gas foi calculada
descontando-se a massa de N2 adicionada antes do ensaio. Os calculos foram
realizados a partir da lei dos gases ideais, utilizando-se as pressdes e

temperaturas iniciais (para determinagdo da massa de N2) e final.

Os demais produtos foram diluidos em diclorometano (DCM) e agua destilada.
Foram utilizados 450 mL de DCM e 300 mL de agua destilada. Essa mistura
foi filtrada a vacuo, com filtros de papel Whatman, de 1,6 um de porosidade,
para a separacéao do residuo solido. Os filtros foram pesados antes da filtracao
e apos o processo foram colocados em estufa a 80°C durante 8 horas. Apds
esse periodo, os filtros foram resfriados até temperatura ambiente em
dessecador para nova pesagem e determinagao do rendimento dos residuos

solidos.

O filtrado bifasico foi transferido para um funil de separagao de 1L para isolar
a fase aquosa do bio-6leo, soluvel em DCM. Na Figura 8.8 é apresentada essa

mistura no funil de separagao.
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Figura 8.8 - Funil de separagdo com solugao bifasica de agua (superior) e DCM
(inferior).

Apoés esse procedimento, o DCM e a agua destilada foram evaporados em
rotavapor, BUCHI Waterbath B-480. Para a evaporagao do DCM foi utilizado
banho termostatico de 40°C a 500 mbar e para a agua destilada, 60°C a 100
mbar. Em ambos os casos, foi utilizado baldo de destilacdo seco em estufa e
previamente tarado (Figuras 8.9 e 8.10). Para a evaporagao da agua, foram
utilizadas esferas de vidro, com o intuito de aumentar a superficie de contato

com o liquido e reduzir a formacgao de bolhas durante o processo.

Figura 8.9 - Baldo com produtos soluveis em agua.
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Figura 8.10 - Baldo com bio-6leo apos a evaporagao do solvente.

O esquema da Figura 8.11 ilustra o processo de separagao utilizado.
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Adico de DCM e 4gua —— Produtos sélidos e liquidos

Fut.}fao ‘“

Mistura bifasica

A

[ Funil de separagfio \

Bio-6leo + DCM Fase aquosa

Evaporagdo

Figura 8.11 - Procedimento de separacao dos produtos da LHT.
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O rendimento dos produtos em base seca foi calculado separadamente

utilizando a Equacgao 8.4:

m d ~
YproDUTOS = = =*——x100% Equacao
Mpiomassa~™Mumidade
8.4
Em que:

Yerobutos: rendimento de cada um dos produtos (%);
MProdutos: Massa de cada um dos produtos (g);
Mbiomassa: Massa de biomassa utilizada no ensaio, em base seca (g);

Mumidade: Massa de agua presente na amostra (g).

Em adicao, o rendimento do bio-6leo foi calculado para base seca livre de

cinzas (bslc), de acordo coma Equagéao 8.5.

Mo s
Yri06 = BIOOLEQ x 100 Equacéao
BIOOLEO Mpiomassa—(McinzastMumidade) quag

8.5
Em que:

Ysio-6Leo: rendimento de bio-6leo em bslc (%);
mBio-OLEO: Massa de bio-0leo obtida (g);

Mcinzas: Massa de cinzas presente na amostra de biomassa (g).

A determinacgao do rendimento dos quatro produtos, mesmo que o gas tenha
sido obtido de forma indireta, por meio de calculos, permitiu a obtencédo da
porcentagem de perdas em cada uma das condi¢gdes avaliadas. Salienta-se
que as perdas ocorrem durante os procedimentos laboratoriais para a
separacdao dos produtos. Essa informacdo se faz importante para a
interpretacao dos resultados e as conclusdes acerca dos rendimentos obtidos

nas distintas condicbes avaliadas.
8.2.5. Caracterizacao dos produtos da HTL

A caracterizagdo do bio-6leo foi realizada por cromatografia gasosa,
Agilent/HP GC6890, com coluna capilar DB-5. O cromatdgrafo é constituido

por um injetor split/splitless e dois detectores de condutividade térmica (DCT),
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operando a 280°C. Foi utilizado hélio como fase mdvel das colunas capilares
a pressao constante de 8 psi. A calibracdo do cromatografo foi efetuada por
meio de diversas misturas de compostos liquidos padroes em diferentes

concentracdes conhecidas.

Os produtos soluveis em agua foram caracterizados para NTK e carbono total
dissolvido (CTD). Apdés a evaporagdao da agua e a determinacdo do
rendimento desses produtos, procedeu-se a diluigdo dos mesmos com 100mL
de agua deionizada. A determinagao do NTK foi realizada da mesma forma
descrita para a determinagao de proteinas na biomassa. O CTD foi analisado
por equipamento Shimadzu TOC — 5050A. Para a realizagao da analise de
CTD, as amostras foram previamente filtradas com membranas de 0,45um de
porosidade.

Os residuos solidos gerados foram caracterizados em termos de C, H, N, S e
O, utilizando Analisador Elementar Perkin ElImer Serie Il 2400, da mesma

forma que para a caracterizagao da biomassa.

O gas gerado na LHT é composto principalmente por CO2. Esse resultado é
apresentado em diversos estudos, com diferentes espécies de macro e
microalgas (Biller et al. 2012; Zhou et al. 2013; Barreiro et al. 2014; Tian et al.
2015). Dessa forma, o gas foi caracterizado para um ensaio para confirmar a
formacao predominante de CO:2. A caracterizagao foi procedida por meio de
cromatégrafo gasoso Agilent/HP GC6890. Este é constituido por uma valvula
de amostragem de gases, dois detectores em série, um de ionizagao de
chama (DIC) e outro DCT. As colunas utilizadas foram uma Molecular Sieve
5A para a determinagdo de nitogénio, hidrogénio, metano e monoxido de
carbono, os quais foram analisados por meio do DCT; e uma Porapak Q para
a determinagao de hidrocarbonetos entre C2 e C5, os quais também foram
analisados através do DCT. O CO:z2 foi analisado através do DIC. A fase movel
de ambas as colunas foi o0 argénio. A calibragdo do cromatégrafo foi realizada

com a utilizagdo de misturas de gases padrao.
8.2.6. Balanc¢o energético

O balancgo energético da LHT foi realizado através de duas abordagens. A

primeira € o método de recuperacao de energia (RE), que pode ser definida
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como a energia contida inicialmente na biomassa que € convertida para o bio-

Oleo, obtida a partir da Equacéo 8.6.

PCSbio—6leo x mbio—dleo
R raca nergia pelo bio — 6leo (%) = x 100
ecuperagao de ene g1a pelo bio — oleo (A)) PCSbiomassa x mbiomassa

Em que:

PCSbio-sleo: poder calorifico superior do bio-6leo (MJ.kg™);
PCSbiomassa: poder calorifico superior da biomassa (MJ.kg™");
Mbio-sleo: Massa de bio-0leo obtida no ensaio (g);

Mbiomassa: Massa de biomassa utilizada no ensaio (g).

A RE foi obtida para o ensaio com as condi¢des de tempo de reacéo,
temperatura e razdo biomassa/agua otimizadas. Para o PCS do bio-dleo,
considerou-se o valor obtido por Zhou et al. (2013) em LHT de biomassa
produzida em efluentes, sendo 38,1 MJ.kg™'. O PCS da biomassa foi medido
utilizando bomba calorimétrica (EN 14918:2009).

A segunda abordagem utilizada para balango energético foi a razado de
consumo de energia (RCE), que é definida pela razédo entre a demanda de
energia para a LHT e a energia obtida pela combustdo do bio-6leo. Dessa
forma, valores de RCE acima de 1, indicam balanco de energia negativo,
enquanto valores abaixo de 1 indicam balangco de energia positivo. Esse
método permite avaliar o efeito de diferentes temperaturas e razdes
biomassa/agua durante o processo da liquefag&o hidrotérmica. Nesse estudo,
partiu-se do principio que a energia requerida para o processo de produgao
de biomassa deve ser atribuida ao tratamento do efluente nas LATs
(Mehrabadi et al. 2015). Dessa forma considerou-se o consumo de energia a
partir do processo utilizado para redugao do conteudo de agua na biomassa.
A RCE pode ser obtida pela Equacao 8.7, adaptada de outras pesquisas na
literatura (Sawayara et al. 1999; Biller e Ross, 2011, Yu, 2012, Zhou et al.
2013):

Ecoleta"‘[Wipr(Tf_Tini)+(1_Wi)Cps(Tf_Tini)]-[l_rh]
[Ybio-61eoPCSbio—sleo (1—Wi)]rc

RCE =

Equacao 8.7

Em que:
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Wi é o conteudo de agua no interior do reator, Cpw € 0 calor especifico da agua
(4,18 kd kg'°C™"), Cps € o calor especifico da biomassa (1,25 kd kg'°C1), Tr é
a temperatura de operagao na LHT (°C), Tini € a temperatura ambiente no
comecgo do aquecimento (°C), rh e rc representam a eficiéncia de recuperagéo
de calor e a energia de combustao, respectivamente, sendo ambos assumidos
como 0,7, de acordo com Zhou et al. (2013). Ybio-sleo € 0 rendimento de bio-
0leo no processo e PCSboiosleo € 0 poder calorifico superior do bio-0leo,
considerado 38,1 x 102 kJ kg™', da mesma forma que para a RE, de acordo
com Zhou et al. (2013).

Ecoleta diz respeito a energia consumida na redugédo do conteudo de agua em
cada razdo biomassa/agua. A razao 1/20 pode ser obtida por sedimentagdo
gravitacional. Dessa forma, considerou-se Ecoleta igual a zero. Para as razdes
de 1/10 e 1/5 considerou-se o consumo energético do processo de
centrifugagéo, sendo de 0,2 MJ kg e 0,8 MJ kg de biomassa produzida,
para 1/10 e 1/5, respectivamente (Xu et al. 2011; Mehrabadi et al. 2015).

8.3.Resultados e Discussao
8.3.1. Composicao da biomassa

Na Tabela 8.2 é apresentada a composi¢ao da biomassa produzida nas sete

LATs avaliadas.
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Tabela 8.2 - Caracterizacdo da biomassa produzida nas sete LATs operadas.

LAT 1 LAT 2 LAT 3 LAT 4 LAT 5 LAT 6 LAT 7

Composicdo imediata (%)

Umidade 8,1 5,2 8,4 5,8 7,0 7,7 7,7
Cinzas 21,6 37,0 411 43,2 45,2 47,9 43,8
Material volatil 63,3 52,4 44,9 44,9 45,9 40,8 38,6
Carbono fixo* 7,0 53 6,0 6,0 1,9 3,6 9,9

Composigdo bioquimica (% em base seca)

Lipideos 28,7 24,2 22,5 25,3 20,9 20,4 21,1
Carboidratos 41 3,4 3,2 5,5 4,0 4.3 2,8
Proteinas 38,4 32,2 26,7 26,1 26,6 21,2 27,2

Composigdo elementar (% em base seca)

c 38,0 31,4 26,6 25,0 24,3 21,7 25,7
H 6.4 53 5,1 45 4,6 43 4.8

N 59 5,0 4,0 37 38 33 4,0

S 0,00011  0,00010  0,00010 0,000082 0,000090 0,000093 0,000085
o* 28,1 21,2 23,2 23,6 22,2 22,7 21,6
Cl 0,31 0,25 0,37 0,098 0,16 0,15 0,25
Si 00286 00514 00572 00407 00525 00429  0,0536
Na 0,00588 0,00368  0,00403 0,00346 0,00291  0,00302  0,00324
K 000432 0,0361  0,00264 0,00531 0,0348  0,00288  0,00304
Ca 00116  0,0205  0,00321 00135 00212 00248  0,0281
Mg 0,0032 0,00588  0,0105  0,00409 0,00722  0,00858  0,00633
P 00106 00167 00223 00119 00162 00192  0,0221

*Mensurado por diferenca.

Frente a composicdo da biomassa obtida em cada uma das LATs, observa-
se que a principal diferencga foi o conteudo de cinzas na LAT 1. Esse menor
conteudo de cinzas contribuiu para uma maior porcentagem de materiais

volateis na biomassa.
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Dessa forma, a avaliagdo dos parametros da LHT foi realizada com amostra
composta, a partir de fragoes iguais da biomassa produzida nas 7 LATs. Apos
a avaliacdo dos diferentes parametros operacionais, as condicdes de tempo
de reacado, temperatura e razdo biomassa/agua que propiciaram maiores
rendimentos de bio-6leo foram utilizados na LHT tendo a biomassa da LAT 1
como substrato, com o intuito de se averiguar os possiveis efeitos do conteudo

de cinzas.

Na Tabela 8.3 € apresentada a composi¢cao da biomassa composta por partes

iguais da biomassa produzida em cada LAT, utilizada nos ensaios de HTL.

Tabela 8.3 - Caracteristicas da biomassa que foi utilizada na LHT.

Caracteristicas da biomassa

Componentes utilizada no estudo (%)

Composigdo imediata (%)

Umidade 7.1

Cinzas 40,0
Material volatil 47,2
Carbono fixo* 5,7

Base seca livre

Composigdo bioquimica  Base seca (%) de cinzas (%)

Lipideos 23,3 40,8
Carboidratos 5.4 9,5
Proteinas 28,3 49,7

Composigéo ultima (%)

C 27,5 51,8
H 5,0 9,5
N 4,2 8,0
S 0,000095 0,00018
O* 23,2 445
Demais analises elementares (%)

Cl 0,2269

Si 0,0467

Na 0,0037

K 0,0127

Ca 0,0176

Mg 0,0065

p 0,0170

*Mensurado por diferenca.
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Como pode ser observado na Tabela 8.3, a biomassa utilizada possuia grande
porcentagem de cinzas em sua constituicdo. Essa cinza é constituida por
metais presentes na constituicdo das microalgas e de outros microrganismos
também presentes na biomassa, mas também por areia presente no esgoto

doméstico.

Dentre os metais analisados, o silicio apresenta-se em maiores
concentracdes. Isso pode ser devido a nao existéncia de desarenador na ETE
onde o efluente foi coletado para o experimento. O teor de cinzas em
biomassa produzida e coletada em efluentes geralmente fica entre 30 e 50%,
em base seca (Yu, 2012). Chen et al. (2014a) caracterizaram biomassa
produzida a partir do tratamento de efluentes para a utilizacdo na LHT e
obtiveram 47,5% de cinzas. Esses valores sdo superiores aos encontrados
em cultivos axénicos de biomassa algal produzida em meio de cultivo que néo
seja o esgoto. Barreiro et al. (2014) avaliaram Nannochloropsis gaditana e
Scenedesmus almeriensis para o processo de LHT, com 12,4% e 20,0% de
cinzas, respectivamente. Biller e Ross (2011) avaliaram a LHT de Chlorella
vulgaris, Spirulina, Nannochloropsis oculta e Porphyridium creuntum, e
encontraram teores de cinza de 7,0%, 7,6%, 26,4% e 24,4%,
respectivamente. Elevados conteudos de cinza, de forma geral, nao
contribuem para o rendimento de conversdo da biomassa em bio-6leo.
Contudo, a forma como as cinzas interagem com os demais componentes da
matéria prima durante o processo de HTL ainda necessita ser melhor
elucidada (Chen et al. 2014b).

Observa-se que a porcentagem de carboidrato na biomassa foi reduzida,
sendo apenas 9,5% (% bsic). Biller e Ross (2011) encontraram concentragdes
de 9% (% bslic) para biomassa de Chlorella vulgaris, o0 que corrobora com o
resultado apresentado, uma vez que essa foi uma das espécies mais
abundante na biomassa utilizada. Todavia, as concentra¢des de carboidratos
podem ser muito variaveis, a depender das condi¢des de cultivo e da espécie.
Chen et al. (2014a) obtiveram 23,6 % (% bs) de carboidratos em biomassa
composta por consorcio de microrganismos cultivada em efluente. Ja Valdez
et al. (2014) avaliaram biomassa algal de Scenedesmus sp. com 31% (% bs)

de carboidratos.
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Em relagcdo a concentracao de lipideos, o valor exposto na Tabela 8.3 diz
respeito aos lipideos neutros e polares, uma vez que o intuito foi conhecer a
composicao geral da biomassa. Considerando-se apenas os lipideos neutros,
extraidos pelo hexano, a concentragao foi de 12,6% (% bslc). A titulo de
comparacgao, Assemany et al. (2015), utilizando adaptacéo do método Bligh &
Dyer, com éter de petréleo como solvente, encontraram 9,3% de lipideos em
biomassa produzida na mesma unidade experimental. De forma geral,
especies com elevadas concentragcdes de lipideos possuem taxas de
crescimento menores que outras espécies com concentragdes reduzidas de
lipideos e outros microrganismos, como bactérias (Rodolfi et al. 2009; Mata et
al. 2010). Assim, em um cultivo em lagoas abertas, com esgoto domeéstico e
com consorcio de microrganismos, as concentragdes de lipideos neutros
dificilmente sdo superiores aos valores obtidos. Chen et al. (2014a) obtiveram

biomassa com apenas 1,7% (% bs) de lipideos.

A concentragdo de proteinas foi de 49,7% (% bslc), sendo a maior
porcentagem em termos de composi¢ao bioquimica encontrada na biomassa.
O elevado conteudo de proteinas € uma das principais diferencas entre a
biomassa algal e outros tipos de biomassa terrestre (Guo et al. 2015). Biller e
Ross (2011) obtiveram 55%, 65%, 57% e 43% de proteina (% bslc) na
composicdo bioquimica de Chlorella vulgaris, Spirulina, Nannochloropsis

oculta e Porphyridium cruentum, respectivamente.
8.3.2. Rendimento dos produtos da LHT

Na Figura 8.12 é apresentado o comportamento tipico da temperatura e da

pressao desde o comeco do aquecimento do reator até o final do ensaio.
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Figura 8.12- Comportamento tipico da pressao e da temperatura no ensaio de LHT.

Esse grafico diz respeito a avaliagdo com 300°C, tempo de reagao de 15
minutos contados a partir do momento em que o interior do reator atingiu tal
temperatura e com relacdo biomassa/agua de 1/10. As curvas de pressao e

temperatura dos demais ensaios estdo apresentadas no Anexo 2.

Verifica-se que a taxa de aquecimento do reator foi maior no comeco e
reduziu-se a medida que a diferenca entre temperatura no interior do reator e
no forno diminuia. A pressao elevou-se com o aumento da temperatura,
atingindo seu ponto maximo no meio do ensaio, e caiu abruptamente com o

resfriamento do reator.

A taxa de aquecimento nos ensaios variou de 8,4°C min-' a 12,1°C min-'. Os
efeitos desse parametro no rendimento de bio-6leo ainda ndo séo evidentes.
Resultados na literatura para Nannochloropsis occulata e Chlorella vulgaris
sugerem que a variagao de 10°C.min"! para 25°C.min"' ndo apresenta efeito
no rendimento de o6leo (Biller e Ross, 2011). Por outro lado, pesquisas
realizadas com taxa de aquecimento de 100°C.min"' possuem rendimentos
elevados, o que sugere um efeito positivo (Brown et al. 2010; Dual e Savage,
2011). No entanto, esse tépico ainda necessita de avaliagbes adicionais
(Barreiro et al. 2013). No presente estudo, nao foi possivel avaliar a taxa de

aquecimento devido a pequena variagao proporcionada pelo forno.

160



Nas Figuras 8.13, 8.14 e 8.15 sao apresentados os resultados dos produtos

obtidos nas diferentes condicdes avaliadas.
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Figura 8.13 - Rendimento dos produtos da LHT em diferentes tempos de reacao.
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Figura 8.14 - Rendimentos dos produtos da LHT em diferentes temperaturas.
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Figura 8.15 - Rendimentos dos produtos da LHT em diferentes razdes
biomassa/agua.

Para os trés parametros operacionais avaliados, a composi¢ao dos produtos
da LHT foi semelhante, sendo a maior fragado encontrada nos residuos solidos.
Uma das principais causas para esse resultado é o elevado teor de cinzas na
biomassa, que foi de 40% (% bs), o que reflete na diferenga entre os
rendimentos do 6leo em base seca e em base seca livre de cinzas. Esse
comportamento foi diferente de outros estudos (Biller e Ross, 2011; Barreiro
etal. 2014; Valdez et al. 2014) que apresentaram, de forma geral, maior fragéo

dos produtos soluveis em agua.

Nessa pesquisa os quatro produtos foram quantificados, permitindo o
conhecimento das perdas geradas no processo de separagéo. Essas perdas,
que foram relativamente reduzidas, podem ser oriundas de produtos que se
aderem ao reator e aos instrumentos laboratoriais utilizados na separagao dos
mesmos, como funis, béqueres e baldes volumétricos. Além disso, na etapa
de evaporacgao dos solventes, alguns compostos volateis podem ser perdidos
(Anastasakis e Ross, 2011).

O primeiro parametro experimental avaliado foi o tempo de reacdo, que
consiste na duragcdo do ensaio a partir do instante em que se atinge a
temperatura pré-estabelecida. Os rendimentos de bio-6leo foram
semelhantes, sendo de 40,8%, 42,6% e 43,6% (% bslc), para 15, 30 e 45

minutos, respectivamente. Ressalta-se que nesse estudo, as diferencas
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observadas entre os tempos de reacao foram inferiores as perdas nos testes
em questdo. O rendimento de bio-6leo em base seca nao diferiu
estatiticamente a 5% de significancia pelo teste utilizado. Resultados similares
foram obtidos em outros estudos, com micro e macroalgas, onde tempos de
reacao superiores a 15 minutos nao representaram aumento significativo no
rendimento de bio-6leo. Anastasakis e Ross (2011) encontraram que 15
minutos foi o suficiente para a formacdo de bio-0leo a partir da LHT de
macroalga Laminaria saccharina, obtendo rendimento de 19,3% (% bslc).
Valdez et al. (2012) estudando a LHT de Nannochloropsis sp., observaram
maiores rendimentos em 10 minutos de reagado, obtendo aproximadamente
40% de bio-6leo (% bs). Por outro lado, Chen et al. (2014a) obtiveram maiores
rendimentos de bio-6leo (~40% bslc) em operagdes de 30 minutos, a 320°C,
também com biomassa produzida em efluentes. Zhou et al (2010) avaliaram
tempo de reacao de 5 a 60 minutos para a LHT da macroalga Enteromorpha
prolifera e encontraram maiores rendimentos de bio-6leo a partir de 30

minutos.

No inicio das reagdes de LHT, as moléculas da biomassa s&do decompostas
em moléculas menores. E necessario que o tempo de reacdo seja suficiente
para que esses compostos se rearranjem por meio de reagdes de
condensacao e repolimerizagao para formar o bio-6leo. Contudo, em tempos
de reagdo demasiadamente longos, as moléculas do bio-6leo podem
continuar reagindo, formando novos compostos e reduzindo o rendimento
(Guo et al. 2015). Um fator importante relacionado ao tempo de reagao é o
custo de operagao demandado pelo processo. A utilizacdo de um tempo de
reacao reduzido, desde que o rendimento de 6leo ndo seja prejudicado, esta
diretamente relacionada com a redugdo desses custos. Os resultados
apresentados mostram que, operando a 350°C, o rendimento de bio-6leo ndo

se elevou significativamente a partir dos 15 minutos.

Dessa forma, o tempo de reacédo de 15 minutos foi utilizado na avaliacdo da
temperatura. A relacdo biomassa/agua foi mantida a mesma dos ensaios
anteriores. A faixa de temperatura investigada foi entre 275°C e 350°C. Os
rendimentos obtidos foram 36,7%, 44,4%, 45,5% e 40,8% (% bsic) para
275°C, 300°C, 325°C e 350°C, respectivamente. O rendimento de bio-6leo

163



elevou-se até os 325°C e depois apresentou queda em 350°C. No entanto, os
valores encontrados para 300°C e 325°C nao diferiram estatisticamente a 5%
de significancia. Chen et al. (2014a) observaram comportamento semelhante
comparando resultados de 300°C e 320°C para LHT de biomassa cultivada
em efluente. Aos 320°C o rendimento foi igual ou inferior a 300°C, sendo que
o rendimento maximo observado na operacao de 300°C e 30 minutos foi de
aproximadamente 40% (% bslc). Outros estudos com biomassas distintas
também encontraram um patamar de rendimento a partir de temperaturas
abaixo da maxima avaliada. Zhou et al. (2010) com a macroalga
Enteromorpha prolifera, obtiveram maior rendimento em 300°C. Valdez et al.
(2014) com LHT de Scenedesmus sp., com tempo de reagcado de 20 minutos
também apresentaram rendimento estavel a partir dos 300°C. Esse
comportamento sugere que temperaturas mais elevadas promovem a
decomposicido do bio-6leo em outros produtos. Nesse contexto, observa-se
na Figura 8.14, que a formagéao de gas foi maior em 350°C. A medida que a
temperatura se eleva, as moléculas do bio-6leo sdo degradadas, formando
compostos mais volateis, que por sua vez, formam os gases (Barreiro et al.
2013).

O rendimento dos produtos soluveis em agua reduziu-se com a elevagao da
temperatura. Valdez et al. (2012) sugeriram que nessas condi¢des, ocorre a
formagao do bio-6leo a partir dos produtos soluveis em agua, o que é coerente
com os resultados aqui observados. A redug¢ao dos produtos soluveis em agua
com elevacao da temperatura € comum em outros estudos, tanto com
biomassa de macroalgas quanto de microalgas (Anastasakis e Ross, 2011;
Barreiro et al. 2014; Chen et al. 2014a). Os residuos solidos também
diminuiram o rendimento com a temperatura, mas ainda assim, apresentaram

fragcbes muito superiores aos outros produtos.

A importancia da temperatura para o rendimento de bio-6leo na HTL, e
também para os demais processos termoquimicos esta relacionada com as
reagcdes que vao dominar em uma determinada faixa desse parametro. A
Figura 8.16 ilustra o tipo de reacdo dominante em diferentes intervalos de

temperatura.
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220°C 300°C 375°C

Hidrélise Competicdo entre hidrélise e repolimerizacdo Gaseificacdo

Faixa de temperaturada HTL
(250-370°C)

Adaptado de Guo et al. (2015).

Figura 8.16 - Tipos de reacao em diferentes faixas de temperatura.

As caracteristicas idnicas da agua mudam com a temperatura, e com isso,
uma série de reagdes pode ser favorecida. Em temperaturas até 220°C, as
reacdes de hidrolise sdo dominantes, mas a partir desse ponto, reacdes de
repolimerizacdo passam a acontecer com maior frequéncia, sobretudo a partir
dos 250°C, faixa inferior da LHT (Garcia Alba et al. 2012). A medida que se
aproxima do ponto critico, a agua possui elevada produgao idnica e os ions
H* e OH- dissociados podem catalisar reacdes acidas e basicas,
respectivamente. Assim, os compostos organicos passam por reacdes de
isomerizagcao, depolimerizagao e repolimerizagao, que eventualmente vao dar
origem ao bio-6leo (Guo et al. 2015). Com a proximidade do ponto critico da
agua (218 bar e 374°C), e principalmente acima dele, reagdes de
descarboxilagdo, clivagem e gaseificacdo sado favorecidas, elevando o

rendimento de gas (Jena et al. 2011).

Essas informagdes auxiliam a justificar os resultados obtidos nesse estudo,
mais precisamente, a elevagao do rendimento de gas e a redugdo dos

produtos soluveis em agua.

A diferencga entre os rendimentos de bio-6leo obtidos a 300°C e a 325°C foi
de 1,1%, e como dito anteriormente, nao significativa estatisticamente a 5%
de significancia. Além disso, essa diferenga foi inferior as perdas obtidas nos
ensaios para avaliagao da temperatura. Dessa forma, optou-se por proceder
a avaliagdo da razédo biomassa/agua com temperatura de 300°C. O tempo de

reacao foi de 15 minutos.
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As razbes biomassa/agua avaliadas foram selecionadas considerando-se o
contexto da produgéo da biomassa a partir do tratamento de efluentes. Foram
estabelecidos diferentes cenarios de processos de separacdo da biomassa
apés a producdo e o tratamento do efluente nas LATs. As razdes
biomassa/agua de 1/5 e 1/10 (m.m™") significam concentragdes de soélidos de
16,6% e 9,1%, sendo que ambas podem ser obtidas por centrifugacéo. Nesse
caso, quanto maior a concentragao de sélidos, maior o consumo de energia
do processo de centrifugagdo. A razdo biomassa/agua de 1/20 (m.m-"), com
concentracédo de 4,8% de solidos pode ser obtida apds sedimentacao
gravitacional. Salienta-se que essa concentragao foi a menor, uma vez que
trabalhar com quantidades inferiores de biomassa em escala laboratorial
poderia dificultar a separacdo dos produtos e as perdas, em termos
percentuais, poderiam ser elevadas. Assim, adotou-se a concentracio

mencionada.

Os rendimentos de bio-6leo obtidos foram de 42,0%, 43,6% e 37,6% (% bslc)
para as razoes de 1/5, 1/10 e 1/20, respectivamente. Os valores obtidos para
razdo de 1/5 e 1/10 nao diferiram estatisticamente a 5% de significancia. A
relacdo entre concentracdo de biomassa, ou razado biomassa/agua, e
rendimento de bio-6leo ainda nao € evidente. Uma vez que a agua age como
catalisador no processo de conversao hidrotérmico, em tese, elevadas
concentragdes podem ter o rendimento comprometido. Em contrapartida, a
eficiéncia volumétrica e a produtividade podem ser seriamente afetadas em
concentragbes demasiadamente reduzidas (Tian et al. 2014). A literatura
apresenta grande amplitude de resultados. Jena et al. (2010) obtiveram
melhores resultados com 20% de biomassa na LHT de S. platensis. Valdez et
al. (2012) obtiveram aumento no rendimento de bio-6leo de 36% para 46%,
elevando a concentracido de biomassa de Chlorella sp., de 5% para 35%. Por
outro lado, outros estudos obtiveram rendimentos elevados com
concentracdes reduzidas de biomassa. Neveux et al. (2014) estudando a LHT
de seis espécies diferentes de macroalgas, encontraram rendimento de 39,6%
(% bslc) para Oedogonium, utilizando concentragdo de 6,6% de biomassa.
Biller e Ross (2011) obtiveram rendimentos de bio-6leo de aproximadamente

40% para Chlorella sp e Nannochloropsis sp., utilizando 10% de biomassa na
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mistura que alimentou o reator de LHT. A divergéncia nos resultados pode
estar relacionada com a composi¢cao da biomassa utilizada em cada um dos
estudos, que faz com que o comportamento durante a LHT seja distinto entre

elas.

Frente aos resultados apresentados, fica evidente a importadncia do método
de separagao da biomassa, principalmente no que diz respeito ao saldo
energético de todo o processo. Embora alguns autores afirmem que
concentracdes de biomassa devem ser em torno de 20% (Mehrabadi et al.
2015), o presente estudo corrobora com as pesquisas que apresentaram
rendimentos elevados para concentragées de biomassa reduzidas. O maior
rendimento obtido foi para concentragdo de 9,1% de biomassa (razéo
biomassa/agua de 1/10 (m.m™"). Nesse caso, evita-se o0 consumo energético
elevado do processo de separagéo. A centrifugagao, que foi aqui mencionada,
para atingir concentracdes em torn de 15% de sdlidos, possui consumo
energético de aproximadamente 1,0 MJ.kg”' (Mehrabadi et al. 2015).
Processos de separagao simplificados, como a sedimentacéo gravitacional,
ou outra forma de secagem com menor demanda de energia, utilizando
energia solar, por exemplo, podem representar vantagens significativas. Em
contrapartida, Guo et al. (2015) afirmam que em casos de concentragéo
reduzida de biomassa, o requerimento energético para aquecimento do reator
pode ser elevado e como ha maior volume de agua, seria gerado maior
volume de efluente no processo. Sobre a geracado de efluentes, uma das
principais vantagens da LHT é possibilitar o aproveitamento de todos os
subprodutos, sobretudo dos produtos soluveis em agua, que via de regra,

possuem elevadas cargas de carbono organico e nutrientes.
8.3.3. Caracterizacao dos produtos da LHT

Caracterizagao do bio-6leo

O bio-6leo produzido foi caracterizado em relacdo a presenca de
hidrocarbonetos. A porcentagem da massa de bio-6leo referente a
hidrocarbonetos variou de 23,1 a 29,3%. Esses valores sdo semelhantes aos
encontrados por Tian et al. (2015). Nas Figuras de 8.17 a 8.19 sao

apresentadas as distribuicdes de alcanos dentro do total de hidrocarbonetos,

167



para a variagao

do tempo de reagao, temperatura e razdo biomassa/agua,

respectivamente.
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Figura 8.19 - Distribuicao relativa dos alcanos em fung¢ao da razdo biomassa/agua.
Na Tabela 8.4 é apresentado o somatoério dos alcanos no total de

hidrocarbonetos, para cada condi¢cao avaliada.

Tabela 8.4 - Somatdrio de alcanos nos hidrocarbonetos formados em cada
condigdo (%om.m™")

Tempo de reacgao Temperatura Razao

biomassal/agua

15 min. 30 min. 45 min. |275°C 300°C 325°C 350°C | 1/20 110

1/5

Alcanos 57,7 55,9 62,8 60,3 633 614 57,7 | 417 63,3

53,0

Em todas as condi¢des avaliadas, percebe-se que a maior parte dos alcanos
de cadeia linear foram entre C13 e C20, principalmente C13, C15 e C18.
Somando todos os compostos, percebe-se que a formacado de alcanos se
elevou com o aumento do tempo de reagdo. No entanto, diferente do
esperado, reduziu-se com o aumento da temperatura. A formacao de
compostos maiores que C30 foi reduzida, com exceg¢ao da operagao a 275°C.
Com o aumento da temperatura, a descarboxilacdo de acidos graxos se
intensifica, contribuindo para a formagao de compostos com menores massas

moleculares (Chen et al. 2014a).

As Figuras de 8.20 a 8.22 apresentam a distribuigdo dos alquenos no total de

hidrocarbonetos, para as condigdes avaliadas.
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Figura 8.22 - Distribuicao relativa dos alquenos em fungcéo da razdo biomassa/agua.
Na Tabela 8.5 é apresentado o somatdrio dos alquenos no total de

hidrocarbonetos, para cada condi¢cao avaliada.

Tabela 8.5 - Somatdrio de alquenos nos hidrocarbonetos formados em cada
condigdo (%om.m™")

Tempo de reacgao Temperatura Razao

biomassal/agua

15 min. 30 min. 45 min. |275°C 300°C 325°C 350°C | 1/20 110

1/5

Alquenos 31,6 29,6 25,2 194 235 245 316 | 348 23,5

29,2

Considerando-se todos os compostos, o0 aumento do tempo de reagao reduziu
a porcentagem de alquenos. Esse resultado estd em consonancia com a
elevagado da porcentagem de alcanos. Maiores tempos de reagéo, em tese,
proporcionam maior quebra das ligagdes existentes. As formas mais
abundantes entre os alquenos foram as moléculas entre 9 e 13 carbonos. Para
a molécula com 9 carbonos, a abundancia foi inversamente proporcional ao
tempo. Para moléculas maiores, a diferenca entre os tempos de reagao foi
menor. Entre as temperaturas, a tendéncia foi oposta, com maior percentual
de compostos menores (C9) a 350°C. Em relagcdo a razdo biomassa/agua,
percebe-se a formacéo de hepteno em razdes de 1/5 e 1/20. Para os outros

compostos a influéncia das diferentes razdes foi reduzida.
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As Figuras de 8.23 a 8.25 apresentam a distribuic&do relativa dos compostos
aromaticos, para a variacdo de tempo de reacdo, temperatura e razao

biomassa/agua.
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Figura 8.23 - Distribuicao relativa dos compostos aromaticos em fungéo do tempo
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Figura 8.24 - Distribuicao relativa dos compostos aromaticos em fungéo da
temperatura.
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Figura 8.25 - Distribuicao relativa dos compostos aromaticos em fungao da razéo
biomassa/agua.

Na Tabela 8.6 é apresentado o somatério dos compostos aromaticos no total

de hidrocarbonetos, para cada condi¢ao avaliada.

Tabela 8.6 - Somatdrio de compostos aromaticos nos hidrocarbonetos formados em
cada condigdo (%om.m™")

Tempo de reacgao Temperatura Razao

biomassal/agua

15 min. 30 min. 45 min. |275°C 300°C 325°C 350°C | 1/20 110

Aromaticos 10,7 145 120 | 203 132 141 10,7 | 236 13,2

Em todas as condi¢des avaliadas, o composto menos presente foi o tolueno.
Nas avaliacbes do tempo de reacdo e da temperatura, percebe-se que
ocorreu principalmente a formacao de etilbenzeno e mesitileno. Temperatura
de 275°C favoreceu a formacdo de benzeno. Contudo, a 350°C , a
porcentagem de mesitileno foi superior. Considerando-se todas as formas
identificadas, o tempo de reagao n&o proporcionou variagbes. Ja o aumento
da temperatura favoreceu a redugcdo dos compostos aromaticos,
provavelmente devido a quebra das ligagées moleculares e a formagéo de
compostos com cadeias menores. Chen et al. (2014a) obtiveram resultados
diferentes, com aumento de compostos aromaticos com a elevacdo da
temperatura. Os autores atribuiram o ocorrido a repolimerizagao de moléculas

menores, que € comum ocorrer em condigdes hidrotérmicas.
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Fase aquosa (Produtos soluveis em agua)

Na Tabela 8.7 sao apresentados os valores de carbono total dissolvido (CTD),
carbono organico dissolvido (COD) e nitrogénio total kjeldahl (NTK) na fase

aquosa.

Tabela 8.7 - Concentracao de carbono dissolvido (total e orgénico) e NTK na fase
aquosa da LHT.

CTD (mg L") COTD (mgL') NTK (mgL")

15 min. 4.751 4743 886
Tempode ., .. 2.899 2.896 382
reagio
45 min. 3.044 3.041 364
275°C 5.702 5.696 1.045
300°C 4.273 4.266 690
Temperatura
325°C 4.065 4.059 541
350°C 4.751 4743 886
i 1/5 7.216 7.210 1.269
_Razao 110 4273 4.266 690
biomassa/agua
1120 2.731 2.723 470

O carbono presente na fase aquosa € majoritariamente organico. A maior
parte do CO2 formado durante a LHT compde o produto gasoso (Chen et al.
2014a). A concentragdo de COTD variou de 2.896,0 mg L' e 5.696,0 mg L
para as condi¢cdes que utilizaram a mesma massa de biomassa no reator.
Dentre os tempos de reagéo avaliados, a maior concentragdo de COTD foi
encontrada em 15 minutos. Em tempos maiores os compostos soluveis em
agua podem ter reagido e dado origem a compostos presentes no bio-6leo
(Valdez et al. 2012). Em relagdo a temperatura, as maiores concentragdes de
COTD foram encontradas em 275°C. Esse comportamento pode estar
relacionado ao rendimento dos produtos soluveis em agua. Com elevagao da
temperatura, esses compostos se degradam e d&o origem a compostos
presentes no bio-6leo ou na fase gasosa (Chen et al. 2014a). Entre os
tratamentos que variaram a razado biomassa/agua, a concentragdo de COTD
acompanhou a massa de biomassa utilizada no reator. Ponderando esses
resultados pela massa utilizada, encontra-se que a menor concentragcao de
COTD foi obtida utilizando-se a razdo de 1/20.
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As concentragbes de NTK variaram de 364 mg L' a 1045,3 mg L' para as
condigbes que utilizaram a mesma massa de biomassa. Percebe-se que as
mesmas tendéncias observadas para o COTD ocorreram para o NTK, com o
menor tempo de reagcdo e a menor temperatura apresentando maiores
concentragdes. De acordo com Torri et al. (2012), a degradacgao de proteinas
ocorre principalmente em condi¢cdes mais severas de temperatura, a partir de
300°C, aumentando inclusive o conteudo de nitrogénio no bio-6leo. Até essa
temperatura, as proteinas sdo degradadas em compostos organicos menores
que sao presentes na fase aquosa (Garcia Alba, 2013), o que pode justificar
a maior concentragao de NTK em 275°C. Garcia Alba et al. (2012) afirmaram
que o nitrogénio inorgéanico presente na fase aquosa de LHT geralmente esta
na forma de N-NH4*, que é formado a partir da hidrélise de aminoacidos,
formando N-NHs. O N-NHs, posteriormente, reage com agua, formando N-
NH4* e OH-.

As concentragdes de carbono e nitrogénio na fase aquosa sao importantes
para a avaliagdo de seu aproveitamento. Alguns estudos foram conduzidos
com intuito de otimizar o crescimento de biomassa utilizando a fase aquosa
da LHT como fonte de nutrientes (Biller et al. 2012; Garcia Alba et al. 2013;
Zhou et al. 2013; Barreiro et al. 2015). Biller et al. (2012) avaliaram o
crescimento de quatro espécies de microalgas utilizando a fase aquosa como
fonte de nutrientes. As espécies foram Chlorella vulgaris, Scenedesmus
dimorphous, Spitulina platensis e Chlorogloeopsis fritschii. Os autores
concluiram que todas as espécies tiveram capacidade de se desenvolver
utilizando o carbono organico e o N-NH4* da fase aquosa da LHT como fontes
de nutrientes. No entanto, diluicdes distintas, que variaram de 200 a 400 vezes
a concentracao inicial da fase aquosa, foram necessarias a cada uma das
espécies, para evitar o efeito inibitério de compostos presentes no meio, como
fendis, por exemplo. Barreiro et al. (2015) corroboraram com os resultados
citados acima. Em estudo que avaliou a fase aquosa da LHT como fonte de
até 75% do nitrogénio do meio de cultivo, os autores observaram crescimento
de N. gaditana e Chlorella vulgaris. Contudo, as espécies Scenedesmus
almeriensis e P. tricornutum apresentaram crescimento inferior,

provavelmente devido a inibicdo. Foram utilizadas diluicbes de 300 a 660
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vezes. Nesse sentido, as pesquisas nesse tema devem caminhar na diregao
de avaliar os efeitos toxicos dos diferentes compostos presentes na fase
aquosa da LHT para diferentes espécies de microalgas (Zhou et al. 2013;
Barreiro et al. 2015). Isso passa por avaliar também os fatores de diluigéo,
dada a presenga de compostos que podem ser toxicos, além das elevadas
concentragbes de carbono organico e N-NH4*, como observadas nessa

pesquisa.

A grande quantidade de carbono orgénico na fase aquosa representa um
desafio no contexto da LHT (Biller e Ross, 2011). Do ponto de vista energético,
Biller et al. (2012) afirmam que esse carbono pode ser considerado como
perda de rendimento do bio-6leo na LHT. Dessa forma, o emprego da fase
aquosa em processos de obtengéo de energia também vem sendo cogitado e
avaliado (Sialve et al. 2009; Stucki et al. 2009; Tommaso et al. 2015).
Tommaso et al. (2015) avaliaram a utilizagdo da fase aquosa da LHT como
substrato da digestao anaerodbia. O processo mostrou-se viavel, contudo as
taxas de conversdao de matéria organica em biogas foram reduzidas. Os
autores recomendam a realizacdo de pesquisas com o intuito de reduzir os
possiveis efeitos inibitérios da fase aquosa para os microrganismos
anaerdbios. Pelos resultados apresentados, tem-se que apesar das grandes
concentragdes de CTD, a razdo C/N é reduzida em comparagado a outros
substratos, o que pode causar inibicdo das bactérias anaerdbias pelo excesso
de nitrogénio amoniacal. Dessa forma, uma opgao para avaliagao seria a co-

digestao com outro substrato rico em carbono.

Ainda na linha do aproveitamento energético da fase aquosa, sua utilizagéo
como substrato para a gaseificagdo hidrotérmica também é abordada na
literatura. Cherad et al. (2016) estudaram a producao de hidrogénio pela
gaseificagao hidrotérmica dos compostos existentes na fase aquosa da LHT
de Chlorella sp. e obtiveram até 0,29 g de H2 por grama de bio-6leo, com
utilizacdo de hidroxido de sdédio como catalisador. Apds a gaseificagado
hidrotérmica, a fase aquosa tende a apresentar menor conteudo de carbono
organico e mais nitrogénio disponivel na forma de nitrogénio amoniacal, uma

vez que compostos organicos foram degradados no processo (Barreiro et al.
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2015). Isso ainda confere a possibilidade de aproveitamento no crescimento

de biomassa ou mesmo como fertilizante.

Residuos Soélidos

Na Tabela 8.8 é apresentada a composi¢cao dos residuos sélidos em funcao

dos tratamentos.

Tabela 8.8 - Caracterizacio dos residuos sélidos.

Componentes (% bs) c H N o~ S Cinzas
15min. 6,6 15 0.4 38 0000072 87,7
Tempo de 30min. 56 13 0,3 02 000008 92,6
reagao
45min. 54 1.2 0,3 87 000007 844
275°C 9.4 17 0,7 6  0,000004 821
300°C 7.9 15 0,5 54 000007 847
Temperatura
325°C 6,8 1.4 0,4 09 0000083 905
350°C 6.6 15 0.4 38 0000072 877
] 1/5 96 17 0,6 65 0000088 816
Razao 1/10 7.9 15 0,5 54 000007 847

biomassal/agua
1/20 8,2 1,5 0,6 3,4 0,0001 86,2

*Mensurado por diferenca.

E possivel observar que quanto maior o tempo de reagdo e a temperatura,
menor o conteudo de carbono remanescente. Chen et al. (2014a)
encontraram comportamento semelhante para a temperatura e para tempos
de reacgao até 1 h. Para tempo de reacao de 1,5 hs, o conteudo de carbono
no residuo solido se elevou e os autores atribuiram tal comportamento a
reacbes de repolimerizagdo ocorrendo simultaneamente a reacgdes de
decomposicdo. Dentre as razbes biomassa/agua avaliadas, o menor conteudo
de carbono remanescente foi com razdo de 1/10. Anastasakis e Ross (2011)
encontraram resultados distintos nos residuos sélidos da LHT de macroalgas,
em que as operagdes com mais agua apresentaram residuo sélido com menor
conteudo de carbono. No presente estudo, o resultado pode ser atribuido ao
maior rendimento de bio-6leo e a maior taxa de conversdo do material volatil

obtido na razédo 1/10.

Considerando-se todas as condi¢des avaliadas, o conteudo de carbono variou
de 5,4% a 9,4%. Esses valores indicam elevado nivel de conversao da matéria

organica presente na biomassa. Outras pesquisas apresentaram conteudos
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superiores de carbono nos residuos solidos. Chen et al. (2014a) também
utilizando biomassa produzida em esgoto, variando condi¢des de temperatura
e tempo de reacgao, obtiveram residuo soélido com carbono remanescente de
12% a 18%. Neveux et al. (2014) utilizando seis espécies de macroalgas
distintas para a LHT, encontraram de 9,6% a 48,1% de carbono remanescente
no residuo solido. Um conteudo elevado de carbono no residuo sélido pode
indicar que a conversado da matéria organica nao foi otimizada, por outro lado,
aumenta a possibilidade de aproveitamento do solido como combustivel,
devido ao maior poder calorifico. Os residuos solidos obtidos a partir da LHT
da biomassa produzida em esgoto utilizada nessa pesquisa apresentaram
grande percentual de cinzas em sua constituicdo, independente das
condicdes de operagao. Nesse caso, o aproveitamento desse residuo como
material de construcdes poderia ser avaliado. Chen et al. (2014a) obtiveram
residuo com percentuais de cinza de 79,7% a 87,6%. Apds analise
termogravimétrica, sugeriram o aproveitamento dos residuos como matéria
prima para asfalto e outras coberturas. Outra possibilidade de valorizagdo dos
residuos solidos consiste na avaliacdo da utilizacdo dos metais presentes na
biomassa como catalisadores de processos termoquimicos (Liu et al. 2012).
Kaewpanha et al. (2014) avaliaram a atividade catalitica de metais alcalinos e
alcalinos terrosos presentes na constituicido de macroalgas no processo de
gaseificagdo, e obtiveram maiores rendimentos de H2 em biomassa com
maiores teores desses metais. Kruse e Gawlik (2003) afirmam que metais
alcalinos podem facilitar a hidrélise de biomassa, enquanto ions metalicos
favorecem a desidratacao durante a LHT. Todavia, ambas as alternativas
colocadas constituem pauta para pesquisas futuras para confirmar a

aplicabilidade anunciada.
8.3.4. Balancgo de C e N entre os produtos da LHT

Nas Figuras 8.26 e 8.27 sao apresentadas as distribui¢des de C e N existentes
na biomassa entre os produtos da LHT. O resultado da caracterizagdo do gas
para os ensaios a 350°C e 30 minutos de duracdo mostrou que 0 mesmo
possui 96% de CO2e 2% de metano em sua constituicdo. Esse resultado foi

utilizado nos calculos para o balango de carbono entre os produtos.
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Figura 8.26 - Balango de C presente na biomassa entre os produtos da LHT.
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Figura 8.27 - Balanco de N presente na biomassa entre os produtos da LHT.

A distribuicdo de carbono e nitrogénio nos produtos da LHT constitui
informagédo importante sobre a qualidade dos mesmos. Para o bio-6leo,
espera-se elevada quantidade de carbono. Por outro lado, busca-se reduzir a
quantidade de nitrogénio, para minimizar a formagdao de NOx durante a

combustao (Anastasakis e Ross, 2011).
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O conteudo de carbono no bio-6leo variou de 43,0% a 62,7% do carbono
presente na biomassa. O menor valor foi obtido na avaliagdo de 275°C e 15
minutos, enquanto o maior valor foi obtido em 350°C e 45 minutos. Esses
valores sdo semelhantes a outros estudos disponiveis na literatura. Zhou et
al. (2013) obtiveram recuperagédo de C de 54% no bio-6leo de LHT de
biomassa produzida em LATs. Chen et a. (2014a) também estudando a LHT
de biomassa produzida em efluente doméstico obtiveram conteudo de
carbono que variou de 59,1% a 71,4%, sendo que o maior valor foi obtido na
condigao mais severa de operagao, a 320°C durante 1 h. Anastasakis e Ross
(2011), encontraram 51% de C no bio-6leo apds LHT de Laminaria Saccharina
a 350°C durante 15 minutos. Os autores observaram que o conteudo de C no
bio-6leo acompanhou o rendimento do produto, elevando-se com o0 aumento
da temperatura e da razdo biomassa/agua. Os resultados obtidos nessa
pesquisa mostram que com a elevagao da razao biomassa/agua e do tempo
de reacao houve aumento da recuperacao de C no bio-6leo. No entanto, para

a temperatura, esse aumento ocorreu até 325°C, com leve queda em 350°C.

A recuperacdo de C na fase aquosa variou de 15,0% a 29,6%, com
comportamento oposto ao do C recuperado no bio-6leo. A maior porcentagem
de recuperagdo na fase aquosa ocorreu na condicdo mais branda de
temperatura (275°C), enquanto a menor porcentagem foi obtida em 350°C em
45 minutos. Os valores foram semelhantes aos obtidos por Zhou et al. (2013),
com biomassa produzida em efluentes, que variaram de 15,0% a 24,0%.
Contudo, foram menores quando comparados a outros estudos utilizando
macro e microalgas. Neveux et al. (2014) obtiveram 40,9% de C na fase
aquosa da LHT da macroalga marinha Ulva ohnoi. Jazrawi et al. (2013)
avaliando a LHT de microalgas cultivadas em meio sintético em lagoas
abertas, encontraram recuperagcao de C na fase aquosa variando de 30% a
61%, a depender da concentragdo de biomassa no reator, com valores
maiores para concentracdes de 1% e menores para 10%. Os autores atribuem
esse comportamento a possivel saturacdo da agua presente no reator.
Ressalta-se que nessa pesquisa, os rendimentos da fase aquosa foram
inferiores a muitos estudos disponiveis na literatura, principalmente devido a

grande fragdo de cinzas, que elevou o rendimento de solidos. Isso pode ter
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influenciado no fato do conteudo de C na fase aquosa nessa pesquisa ter sido
inferior a outras pesquisas, como foi mencionado. Mesmo assim, o carbono
recuperado na fase aquosa foi significativo, sendo superior ao presente no
residuo sélido e no gas. Dessa forma, pode impactar os custos envolvidos no
processo, o que refor¢a a importancia das formas de aproveitamento descritas

anteriormente.

O carbono no residuo solido variou de 8,7% a 17,1%. Assim como a fase
aquosa, apresentou tendéncia oposta aos valores observados para o bio-6leo,
sendo inversamente proporcional ao tempo de reagdo, a razao
biomassa/agua e a temperatura. Dessa forma, percebe-se que esse conteudo
de C no residuo sélido esta relacionado ao rendimento de bio-6leo. Condigdes
de operagdes com maior rendimento tiveram maior parte da matéria orgénica
degradada, e, consequentemente, menor fragdo de C no residuo. Chen et al.
(2014) obtiveram de 30% a 42,3% de C recuperados no residuo solido. Os
autores, avaliando as reagdes que podem ocorrer durante a LHT, afirmam que
residuos solidos podem ser formados na decomposigdo de compostos
oxigenados ciclicos. Contudo, os resultados de percentual de C obtidos nessa
pesquisa nao indicam essa ocorréncia, devido a relacdo com o rendimento de

bio-0leo previamente descrito.

O balango de nitrogénio mostra que independente das condigbes de
operagao, o conteudo no bio-6leo foi significativo. Esse fato foi observado em
outras pesquisas e consiste no principal gargalo da LHT de algas (Anastasakis
e Ross, 2011; Valdez et al. 2012; Barreiro et al. 2014; Neveux et al. 2014). Os
elevados teores de proteina na biomassa auxiliam a justificar esses
resultados. Barreiro et al. (2014) avaliaram a LHT de biomassa algal apds a
extracdo de proteinas. Em comparagao ao processo utilizando a biomassa em
sua totalidade, os autores observaram redugao de 18% no nitrogénio do bio-
oleo da LHT de Nannochloropsis gaditana e reducao de 33% quando foi
utilizado Scenedesmus almeriensis. Entretanto, mesmo com essas redugdes,
os autores ponderaram que apenas a extracdo de proteinas nao é suficiente
para sanar a presenga de N no bio-0leo, uma vez que mesmo nessas
condigdes o conteudo de N no bio-6leo continuou elevado. Isso indica que o

N presente no bio-6leo pode ser originado de outras moléculas orgénicas que
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nao as proteinas, que sao degradadas durante a LHT. Barreiro et al. (2014)
ainda concluem que a extragcdo de proteinas da biomassa pode ser
considerada para a obtencéo de produtos de alto valor agregado, dentro do
conceito de biorrefinaria, e reduzir parcialmente o conteudo de N do bio-6leo.
Por outro lado, uma avaliagao que deve ser feita nesse caso é se a perda em
massa que a extracao das proteinas ira gerar, nao representara queda
importante na matéria organica disponivel para a geragcdo de energia.
Principalmente no caso de biomassa com elevado conteudo de proteina,

Ccomo nessa pesquisa.

Chen et al. (2014a), diferentemente do presente estudo, obtiveram bio-6leo a
partir da LHT de biomassa produzida em efluentes com recuperagcao de N
variando de 8,4% a 16,8%. Os autores atribuiram tal resultado a elevada
concentracdo de carbonato de calcio na biomassa utilizada na LHT, 16,5%.
Pesquisas anteriores mostraram que o carbonato de calcio pode adsorver
proteinas, e dessa forma, precipita-las (Sukhorukov et al. 2004). Os autores
reduziram a concentracao de carbonato de calcio na biomassa, de 16,5% para
11,0%, e a recuperacao de N se elevou para 34,3%. Esse resultado corrobora
com outras pesquisas que afirmam que a utilizacido de catalisadores pode

reduzir o conteudo de N no bio-6leo (Biller e Ross, 2011; Zhou et al. 2013).

A recuperacgao de nitrogénio na fase aquosa variou de 12,3% a 35,2%, sendo
que os valores foram inversamente proporcionais ao tempo de reacéo e a
razao biomassa/agua. Para temperatura os valores reduziram-se até 325°C,
com leve aumento em 350°C. Percebe-se que a recuperacao de N na fase
aquosa foi na diregao oposta do rendimento de bio-6leo. Esse comportamento
foi observado por Anastasakis e Ross (2011). Condigbes que tiveram maior
rendimento de bio-6leo, apresentaram maior fragdo de N no bio-Oleo, e
consequentemente, menos N na fase aquosa. Os valores foram reduzidos
quando comparados ao encontrado por Zhou et al. (2013), que encontraram
51% de nitrogénio recuperado na fase aquosa de LHT de biomassa algal
cultivada em lagoas abertas. Neveux et al. (2014) avaliando seis espécies
distintas de macroalgas obtiveram recuperagdes de N na fase aquosa
variando de 41,2% a 65,4%.
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Novamente, destaca-se o fato do reduzido rendimento da fase aquosa obtido
nesse estudo. Mesmo com essas condigbes ela representa uma forma
importante de recuperacao de nutrientes. Diferentemente do C, a presenca de
N na fase aquosa deve ser elevada em detrimento das concentragdes no bio-
Oleo. Os resultados aqui discutidos mostram que tao importante quanto
estudar formas de aproveitamento dos nutrientes na fase aquosa, é a procura

por meios para aumentar a recuperacao de N por essa via.
8.3.5. Reducgao da porcentagem de cinzas

Tendo em vista o elevado teor de cinza na biomassa utilizada nas avaliacées
das condig¢des de operacéo, decidiu-se proceder uma avaliagdo somente com
a biomassa gerada na LAT 1, devido a diferenga do percentual de cinzas, e
observar os possiveis efeitos dessa caracteristica na formacao do bio-6leo e
dos demais subprodutos.

Os ensaios com a biomassa da LAT 1 foram realizados com 15 minutos de
duracao, a 300°C e com razdo biomassa/agua de 1/10. Na Figura 8.28 sao
apresentados os resultados obtidos em comparagao aqueles encontrados nas

mesmas condi¢cdes com biomassa com 40% de cinzas.
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Figura 8.28 - Rendimento dos produtos da LHT em biomassa com diferentes
concentragdes de cinza.

Observa-se que o rendimento (em % bs) de bio-6leo e dos produtos soluveis

em agua foi superior para a operagdo com menor porcentagem de cinzas. Os
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rendimentos em base seca foram de 34,7% e 21,1%, para o bio-6leo e
produtos soluveis em agua, respectivamente. Para a operagao com 40,0% de
cinzas na biomassa esses rendimentos foram de 25,3% e 11,0%. Em
contrapartida, o rendimento do residuo sdlido foi proporcional ao conteudo de
cinzas, reduzindo-se de 50,8% para 31,8%, também em base seca. Como ja
foi discutido no tépico sobre o rendimento dos produtos da LHT em diferentes
condigdes de operagao, a porcentagem de cinza € a principal justificativa para
o elevado rendimento de residuos solidos, o que ja havia ficado evidente
também com a caracterizagao elementar dos residuos. Os resultados agora
apresentados reforgam essa constatacdo, uma vez que a redugao do teor de

cinza propiciou a redu¢do no rendimento de sélidos.

Na Figura 8.28 ainda é apresentado o rendimento de bio-6leo em base seca
livre de cinzas (%bslc). Os valores foram semelhantes, sendo 45,3% para a
operacao com 21,6% de cinzas e 44,4% para a operagcao com 40,0% de
cinzas. A interpretagcado dos resultados sob esse ponto de vista € importante
para a elucidacao do real efeito das cinzas existentes na biomassa utilizada
nesse estudo. Os resultados apresentados sugerem que as cinzas presentes
na biomassa nao interferiram na decomposicdo do material volatil durante as
reagdes da LHT. O maior conteudo de cinzas, nesse caso, representou menor
rendimento devido ao menor aporte de material volatil no reator, mas nao
contribuiu para que o processo de conversao em producao de bio-6leo fosse

mais ou menos eficiente.

Chen et al. (2014c) avaliaram diferentes propor¢des de biomassa produzida
no tratamento de efluentes e dejetos de suinocultura na LHT. A biomassa
possuia teor de cinzas de 47,5% enquanto os dejetos de suinos possuiam
16,3%. Logo, quanto maior a porgao de dejetos, menor o conteudo de cinzas
no reator. Os autores encontraram que em concentragdes de cinzas
superiores a 30%, as reacdes da LHT favoreceram a formacao de residuos
sélidos e produtos soluveis em agua, em detrimento do bio-6leo. Contudo, os
resultados foram apresentados apenas em base seca e ndo em base seca
livre de cinzas. Yu (2012) afirma que o conteudo de cinzas pode cobrir a
matéria organica da biomassa e dessa forma prejudicar a transferéncia de

massa e as reagdes quimicas entre o material volatil e a agua em condicdes
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subcriticas, o que pode justificar menor rendimento em maiores
concentragbes de cinza. Todavia, diversos autores destacam que a forma
como o conteudo de cinza interage com os demais componentes da biomassa
durante as reagbes da LHT ainda precisa ser elucidado (Barreiro et al. 2013;
Chen et al. 2014c; Chen et al. 2014b; Tian et al. 2015).

Na Tabela X é apresentado o somatorio de alcanos, alquenos e compostos
aromaticos no bio-6leo produzido a partir da biomassa com 21,6% de cinza
em comparacgao aos resultados obtidos para a biomassa com 40,0% de cinza.
Nas Figuras 8.29, 8.30 e 8.31 sdo apresentadas as distribuicdes relativas dos

hidrocarbonetos no bio-6leo produzido nas duas condigdes supracitadas.

Tabela 8.9 - Somatdrio de alcanos, alquenos e compostos aromaticos no bio-6leo
produzido a partir de biomassas com diferentes conteudos de cinza

Cinzas 21,6% Cinzas 40,0%

Alcanos 26,7 63,3
Alquenos 30,2 23,5
Aromaticos 42,9 13,2

J mCinzas 21,6%

m Cinzas 40,0%
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Tempo de reagado = 15 min.; Temperatura = 300°C;
Raz&o biomassa/agua = 1/10

Figura 8.29 - Distribuicao relativa de alcanos para biomassa com diferentes
concentragdes de cinza.
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Figura 8.30 - Distribuigao relativa de alquenos para biomassa com diferentes
concentragdes de cinza.
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Figura 8.31 - Distribuic&o relativa de compostos aromaticos para biomassa com
diferentes concentracoes de cinza.

Os hidrocarbonetos identificados corresponderam a 26,0% da massa de bio-
6leo quando foi utilizada a biomassa com 21,6% de cinzas, enquanto para a
biomassa com 40,0% de cinzas os hidrocarbonetos corresponderam a 23,6%.

Os compostos mais abundantes do bio-6leo da LHT com biomassa com
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menor teor de cinza foram o benzeno e o hepteno, o que levou a uma menor

formacao de alcanos.

Nas Tabelas 8.10 e 8.11 sdo apresentados os resultados da caracterizagao
da fase aquosa e do residuo sélido obtido nas operag¢des com 21,6% e 40,0%

de cinzas.

Tabela 8.10 - Concentracdes de carbono dissolvido (total e organico) e NTK para
fase aquosa de LHT com biomassa com diferentes concentragbes de cinza.

Componentes Cinza 21,6% Cinza 40,0%

CTD (mg L) 6597,0 4273,0
COD (mg L) 6591,0 4266,0
NTK (mg L") 1092,0 690,7

Tabela 8.11 - Composicao do residuo solido obtido na LHT de biomassa com
diferentes concentracoes de cinza.

Componentes Cinzas Cinzas
(% bs) 21,6% 40,0%
C 15,5 7,9
H 2,2 1,5
N 1,3 0,5
o* 7,1 54
S 0,000085 0,00007
Cinza 73,8 84,7

*Obtido por diferenca.

As operagdes com menor conteudo de cinza na biomassa resultaram em
maiores concentragdes de carbono (CTD e COD) e nitrogénio (NTK) na fase
aquosa. A maior fragao organica na biomassa nessas condigdes resultou em
maior rendimento dos produtos soluveis em agua, o que pode justificar tal

resultado.

O percentual de carbono no residuo solido também foi superior com 21,6% de
cinzas. Mesmo considerando-se esse resultado em termos absolutos, a partir
da massa de solido obtida em cada uma das condigdes, a massa de carbono
presente no solido da operagao com 21,6% de cinzas foi superior. Esse
resultado pode estar relacionado com a maior disponibilidade de material
volatil na biomassa com menor conteudo de cinzas e sugere que para

biomassa com essas caracteristicas, condigbes mais severas de operagao
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poderiam conduzir a uma maior conversdo do carbono presente no residuo

solido.

Os resultados obtidos mostraram que a biomassa com menor teor de cinzas
pode obter maior rendimento de bio-6leo, principalmente pela maior
disponibilidade de matéria organica para a conversao hidrotérmica. Uma vez
que a biomassa produzida a partir do tratamento de esgoto doméstico possui
conteudo de cinzas que pode chegar a 50% (Yu, 2012), alguns estudos foram
conduzidos de forma a tentar mitigar essa questao. Chen et al. (2014c), como
ja mencionado acima, procedeu a coliquefagdo de biomassa com dejetos de
suinocultura, com conteudo de cinzas de apenas 16,3%. Em misturas com
25% de biomassa e 75% de dejetos de suinos, o rendimento de bio-6leo foi
de 35,7% (% bs), contra 25,8% (% bs) da mistura com proporgdes inversas.
Chen et al. (2014b) avaliaram o pré-tratamento da biomassa via centrifugacao
e ultrassom. Para a biomassa ap6s a centrifugag¢ao, o conteudo de cinzas se
reduziu de 28,6% para 18,6%, mas o rendimento de bio-6leo nao se elevou e
permaneceu préoximo a 30,0% (% bs). No entanto, para a biomassa ao final
das duas etapas de pré-tratamento, o rendimento de bio-6leo foi de 55% (%
bs). Os autores justificam esses resultados pelo fato de o pré-tratamento por
ultrassom conduzir a uma maior superficie de contato entre os materiais
volateis e a agua, devido a quebra das moléculas maiores da biomassa.
Apesar da eficiéncia demostrada, salienta-se que tais processos de pré-
tratamento da biomassa implicariam em maior demanda energética do
processo como um todo. Dessa forma, a reducdo do teor de cinza nos
processos de tratamento de efluentes e produgao de biomassa pode ser mais
indicada. Processos de sedimentacdo gravitacional consomem menos
energia que a centrifugagao, por exemplo, e ainda podem propiciar o maior
crescimento de biomassa algal.

8.3.6. Balango energético

O percentual de recuperagdo de energia (RE) obtido foi de 69,1%. Esse
resultado indica que aproximadamente dois tergos da energia disponivel na
biomassa foi convertida para o bio-6leo. Zhou et al. (2013) também avaliando

a LHT de biomassa produzida a partir do tratamento de efluentes, obtiveram
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RE de 82%. Esse resultado pode ser explicado pelo maior rendimento de bio-
Oleo apresentado pelo estudo citado, uma vez que os calculos aqui realizados
consideraram o mesmo poder calorifico. O maior rendimento por sua vez,
pode ter sido ocasionado pelo maior conteudo organico na biomassa. Esse
estudo apresentou 16,0% de cinzas apenas, enquanto a biomassa utilizada
no presente estudo possuia 40,0%. Fatores que influenciam positivamente o
rendimento de bio-6leo vao contribuir para maior RE. Yu (2012) encontrou RE
de 65,4% para bio-6leo da LHT de Chlorella sp. em operacéo a 280°C e 120
minutos de duracgdo. O autor observou que a temperatura até 300°C e o maior
tempo de reacao, favoreceram a elevagao da recuperacao de energia. Biller
e Ross (2011) obtiveram RE de 66% na LHT de Nannochloropsis oculata.,
valor superior ao observado para Chlorella vulgaris, Porphyridium cruentum e
Spirulina. Os autores atribuiram o fato ao maior conteudo de lipideos da
primeira espécie, que pode ter influenciado no rendimento de bio-éleo. E
importante destacar que a recuperacao de energia pode ser otimizada pelo
aproveitamento da fragao energética contida nos demais subprodutos da LHT

(Yu, 2012), e o resultado aqui apresentado ndo conta com essa possiblidade.

A razao de consumo de energia (RCE) esta apresentada no grafico da Figura
8.32
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Figura 8.32- Razao de consumo de energia para as condi¢cdes avaliadas na LHT.
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A Figura 8.32 traz os valores de RCE para as condigdes de temperatura e
razao biomassa/agua, além da comparagdo com a biomassa com menor

conteudo de cinzas em sua constituigao.

O primeiro ponto a se destacar € o efeito do processo de secagem da
biomassa, ou redu¢ao da concentragdo de agua, no valor da RCE. Quanto
maior a eficiéncia de secagem, maior a diferenga entre o RCE com e sem o
processo considerado. Isso corrobora com o que foi destacado em varios
outros estudos, sobre a elevada demanda de energia dos processos de
separagao da biomassa (Lardon et al. 2009; Delrue et al. 2012; Medeiros et a.
2014; Mehrabadi et al. 2015). Salienta-se ainda que a concentragdo maxima
nessa pesquisa foi de 16% de sélidos (razdo biomassa/agua de 1/5). Portanto,
fica evidente a vantagem energética da LHT sobre outros processos que

necessitam de niveis mais elevados de secagem da biomassa.

Em relagdo as diferentes temperaturas avaliadas, considerando-se o
consumo da secagem da biomassa, apenas a temperatura de 350°C
apresentou saldo negativo de energia. Quanto maior a temperatura de
operagao, maior o consumo de energia do reator. Contudo, comparando-se
as outras temperaturas, em 300°C e 325°C, o rendimento de bio-6leo superior
a 275°C foi compensatério em relagdo a esse consumo, gerando menores
valores de RCE.

Os resultados das razdes biomassa/agua permitem interpretacdes
interessantes sobre os fatores intervenientes no balango energético da LHT.
Sem a demanda energética do processo de separacado de biomassa, o RCE
€ inversamente proporcional a concentragao de sodlidos. Isso justifica-se pelo
menor conteudo de agua na operagdo com razao 1/5. O calculo do RCE
considera a energia requerida para aquecer o conteudo de agua no reator de
LHT e os resultados indicam que esse conteudo influencia na demanda de
energia. Para os resultados considerando-se apenas o processo de LHT, a
operagcdo com mais agua no interior do reator (razdo biomassa/agua 1/20)
apresenta balanco de energia negativo. Esse resultado € condizente com o
observado por Yu (2012), que encontrou que umidade acima de 93% conduz
a RCE superior a 1. Contudo, quando a demanda de energia para a separagao

foi incluida, o RCE da operagcdo com razdo 1/5 também foi negativa. O
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consumo de energia para concentrar a biomassa em 16% de sélidos foi
suficiente para fazer com que a RCE ultrapasse a unidade. A relagao da
demanda de energia com o conteudo de agua no reator ja foi mencionada em
outros trabalhos. Hognon et al. (2015) afirmaram que durante o processo, a
LHT pode consumir até trés vezes mais energia que a pirolise, devido ao
conteudo de agua. Guo et al. (2015) mencionaram a importancia da avaliagéo
do conteudo de agua no reator. Segundo os autores, a falta de agua pode
prejudicar as reagdes da LHT, mas por outro lado, o excesso de agua pode
significar gastos elevados com energia, inviabilizando o processo. A razéo de
1/10 apresentou balanco de energia positivo, mesmo considerando-se a
energia consumida na reducédo do conteudo de agua. Essa razao significa
uma concentragao de solidos de 9%. A avaliacdo de processos com menor
demanda energética para se atingir essa concentragdo pode contribuir para
melhorar o balango de energia de todo o processo. A secagem de parte do
conteudo de agua com a utilizagdo de energia solar, por exemplo, pode

representar uma opcao a ser avaliada (Medeiros et al. 2014).

Em relacdo ao conteudo de cinzas, observa-se que com 40,0% de cinzas o
balanco de energia foi positivo. Contudo, a redugéo do teor de cinzas para
21,6% possibilitou mais ainda a reducao da RCE. Esse fato esta relacionado
com o maior rendimento de bio-6leo obtido nessas condi¢cdes, devido a maior
fragdo organica presente no interior do reator. Como foi mencionado, no item
sobre a avaliagao do conteudo de cinzas, pré-tratamentos para a reducao das
cinzas na biomassa podem elevar o rendimento de bio-6leo. No entanto,
também vao elevar a demanda energética do processo. Nesse caso, em se
tratando da utilizagao de efluentes e sabendo que grande parte dessas cinzas
€ composta por solidos fixos presentes no esgoto, a busca pela remocgao
desses materiais nos sistemas de tratamento anteriores as LATs pode

otimizar o balango de energia da LHT.
8.4.Conclusao

A biomassa produzida a partir do tratamento de efluentes em LATs pode ser
utilizada como matéria prima para a LHT, com elevados rendimentos de bio-

Oleo. A elevacado do tempo de reacdo acima de 15 minutos nao propiciou
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ganhos significativos de rendimento e a temperatura a partir de 300°C
favoreceu a formacao do bio-6leo. A razao biomassa/agua apresentou maior
rendimento de bio-6leo na razdo de 1/10. Os subprodutos apresentaram
caracteristicas que lhe conferem o potencial para aproveitamento dentro do
ciclo de produgcdo de biomassa e geracdo de energia, 0 que é de suma
importancia para a viabilidade econdmica e ambiental. A recuperacéo de
nitrogénio no bio-6leo foi elevada, consistindo assim no principal problema a
ser enfrentado para a melhor otimizacdo do processo. A utilizacdo da
biomassa diretamente apds a producdo nas LATs pode conduzir a um
consumo excessivo de energia devido ao elevado conteudo de agua.
Contudo, a necessidade de secagem é reduzida quando comparada a outros
processos de obtengao de energia, o que garante balango energético positivo
na LHT.
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9. CONCLUSAO GERAL

A integracédo de produtos e processos pode propiciar a producao de
biocombustiveis de microalgas em escala comercial. A capacidade inerente a
esses microrganismos, somada a escassez de nutrientes, faz com que a
utilizacao de efluentes para o cultivo de biomassa represente um caminho real
para a redugao dos custos de produgédo de biomassa, ainda contando com o
beneficio ambiental da reducédo do aporte de cargas poluidoras nos corpos

hidricos.

As LATs sao os reatores mais adequados nesse contexto, uma vez que
possuem menores custos que fotobiorreatores fechados. A otimizagao de seu
desempenho depende de fatores que interferem na dindmica dos

microrganismos presentes no meio.

A eficiéncia de assimilacao foi influenciada pela profundidade, devido a
disponibilidade de radiagdo no interior das LATs. A menor profundidade
propiciou melhores condi¢cdes de radiagdo, e, consequentemente, maior
crescimento de microalgas e maior assimilagdo de CO2. Todavia, a
profundidade esta diretamente relacionada a demanda de area das LATSs, que
consiste em um dos principais pontos negativos do sistema. O estudo permitiu
concluir que, com a adicdo de COz2, LATs de 40 cm apresentam producdo de
biomassa algal semelhante a LATs de 30 cm, sem comprometer a eficiéncia
de tratamento do esgoto. Além da suplementagédo de COz2, a pré-desinfecgéo
UV também fez com que a produgédo de biomassa algal em LATs de 40 cm
fosse semelhante a LATs de 30 cm. Essas informacbes sdo importantes a
medida que ampliam o leque de aplicagdo das LATs. Sao dispositivos
distintos, que vao se adequar em situagdes também distintas, a depender, por
exemplo, da caracteristica do efluente utilizado, do custo da energia elétrica

no local e do custo da area a ser ocupada pela LAT.

Em relagcdo a LHT, a mesma confirmou ser um processo adequado para
biomassa produzida a partir do tratamento de esgoto. A concentragao de
lipideos nao significou empecilho para o rendimento de bio-6leo. A avaliagéao
dos parametros operacionais foi importante ndo apenas para otimizar o

rendimento de bio-6leo, mas também para alcangar o balango energético
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positivo do processo. A elevacado do tempo de reacdo acima de 15 minutos
nao propiciou ganhos significativos de rendimento e a temperatura a partir de
300°C favoreceu a formagao do bio-6leo. A razdo biomassa/agua apresentou
maior rendimento de bio-6leo na razao de 1/10. Os principais pontos a serem
superados para 0 avango da tecnologia sédo a redugdo do conteudo de
nitrogénio no bio-6leo, que reduz o poder calorifico do mesmo, e a redugao
das cinzas na biomassa produzida no tratamento do esgoto, que reduz o

rendimento por unidade de matéria prima que entra no reator.

A integracao do tratamento de efluentes com a producao de energia pode ser
trabalhada de forma eficiente via producéo de biomassa algal em LATs e a
liquefacdo hidrotérmica. Esse processo como um todo ainda propicia a
reciclagem de nutrientes e a adog¢ao de processos adicionais de geragéo de
energia, o que € de suma importancia para a viabilidade econbémica e

ambiental do mesmo.
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10. SUGESTOES PARA PESQUISAS FUTURAS

10.1. Em relagao a producao de biomassa e tratamento de efluentes
em LATs

Os resultados dessa pesquisa mostraram que a adigdo de CO2 reduz a
demanda de carbono inorganico no sistema, elevando a produtividade de
biomassa algal e a propor¢ao dessa na biomassa total. Mais do que isso, faz
com que a profundidade da LAT possa ser superior, contribuindo assim, para
a reducao da demanda de area do sistema. A adicdo de CO2 também pode
elevar a recuperacao de nutrientes pela assimilagao pela biomassa, uma vez
que reduz a ocorréncia de processos como a volatilizagdo da amonia livre e a
precipitacdo quimica do fésforo. Apesar desses pontos positivos, o CO2
comercial possui precos elevados, que podem ser proibitivos para sistemas
de produgado em escala comercial. Chisti (2007) aponta para uma demanda
de 1,83 kg de CO2 para cada kg de biomassa produzida. Diante disso,
salienta-se para a necessidade de se encontrar fontes alternativas de
suprimentos de CO2 para o cultivo de biomassa. Da mesma forma que o
esgoto doméstico e outros tipos de efluentes podem ser utilizados como
fontes de agua, nitrogénio e fosforo, emissdes atmosféricas de diferentes
origens devem ser aproveitadas para suprir a demanda de CO:2 nos cultivos
de microalgas. Para isso, sdo necessarias pesquisas na dire¢ao de elucidar o
efeito de outros compostos presentes nas emissdes atmosféricas no
crescimento de biomassa. Outros compostos presentes nessas emissoes,
como NOx e SOx, também podem se dissolver no meio liquido e servir de fonte
alternativa de nutrientes. O armazenamento desses gases a partir do
momento em que sao gerados até o aproveitamento é outro ponto que pode
influenciar significativamente os custos envolvidos. Enfim, sugere-se como
tema de pesquisa futura, avaliar os efeitos da utilizacdo de emissdes
atmosféricas de diferentes origens na producdo de biomassa em lagoas de

alta taxa.
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10.2. Em relagdo a LHT de biomassa algal

A LHT consegue suplantar alguns dos principais empecilhos para a obtencao
de energia a partir de microalgas. Sua integracdo com o tratamento de
efluentes permite o aproveitamento de nutrientes em ciclos multiplos de
produgao de bio-6leo, o que representa um avango impressionante do ponto
de vista ambiental e também econbmico. Diante disso, percebe-se a
importancia desse tema e a necessidade de se progredir ainda mais na
diregdo da aplicagdo em grande escala. Nessa pesquisa, assim como em
outras que abordaram temas relacionados, contatou-se o elevado teor de
nitrogénio no bio-6leo. Portanto, um ponto para pesquisas futuras consiste na
mitigacdo desse problema. A utilizagdo de catalisadores durante a reagao é
apontada como uma possivel forma de melhorar a qualidade do bio-6leo.
Contudo, catalisadores distintos podem apresentar resultados diferentes a
depender da constituicdo da biomassa, da quantidade aplicada e também das
condigdes de operagao. Informacdes que esclarecam esses aspectos podem

contribuir significativamente com o tema.

Outro ponto a se destacar para pesquisas futuras € o imenso potencial de
aproveitamento dos subprodutos gerados na LHT. A fase aquosa vem sendo
estudada como fonte de nutrientes para o cultivo de microalgas € como
matéria prima para processos de obtengcdo de energia, como a digestao
anaerobica e a gaseificagao hidrotérmica (Zhou et al. 2013; Tommaso et al.
2015; Cherad et al. 2016). No entanto, mais informag¢des precisam ser
geradas. Sobre o cultivo de microalgas, a presencga de substancias toxicas ao
crescimento das mesmas ainda precisa ser averiguada. Devido a elevada
concentracdo de varios compostos na fase aquosa da LHT, diferentes
diluicdes podem otimizar o crescimento de espécies distintas. A possibilidade
de aproveitamento energético da fase aquosa deve-se ao comprovado
conteudo de carbono organico existente. Contudo, os parametros que podem
otimizar o desempenho dos diferentes processos devem ser avaliados. No
caso da digestdo anaerdbia, a inibicdo das bactérias anaerdbias por
compostos presentes na fase aquosa também é ponto passivel de estudo. Os
residuos sélidos também devem ter seu aproveitamento avaliado

experimentalmente. As principais formas de aproveitamento indicadas na
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literatura sdo como material de construgao, como material combustivel, devido
ao carbono remanescente, e o aproveitamento das cinzas para a produgao de
catalisadores (Chen et al. 2014; Tian et al. 2104). Contudo, todas essas
possibilidades ainda precisam ser testadas experimentalmente. O
aproveitamento dos subprodutos da LHT deve ser fortemente incentivado,
uma vez que pode contribuir significativamente para o balango energético do

processo.

Por fim, destaca-se a necessidade de avaliagao de processos de secagem da
biomassa produzida em efluentes utilizando-se a energia solar. Os processos
mais mencionados na literatura consomem grande quantidade de energia e
podem prejudicar o balango energético. A utilizagdo de energia solar pode
representar uma alternativa interessante em relagdo a esse aspecto. Esse
estudo néo seria importante apenas no ponto de vista da LHT, mas pode
permitir também ampliar as possibilidades de aproveitamento energético da
biomassa produzida no esgoto, caso a secagem nao incorpore custos
elevados. Critérios como o tempo de exposi¢ao a radiacao, altura da lamina
do material a ser disposto, efeito da radiagdo na composicdo da biomassa,

por exemplo, podem fornecer subsidios para a utilizacao dessa alternativa.
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ANEXOS

Anexo 1: Imagens do zooplancton identificado nas LATs

Genéros pertencentes a familia Chironomidae - Opr 2/LAT 4 (Aumento 16Xx).

Genéros pertencentes a familia Chironomidae - Opr 4/LAT 6 (Aumento 12x).
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Individuo do género Anopheles sp., pertencente a familia Culicidae - Opr
2/LAT 1 (Aumento 25x).

Individuo do género Aedes sp., pertencente a familia Culicidae — Opr 1/LAT
4 (Aumento 25x).
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Individuos do género Culex sp., pertencente a familia Culicidae — Opr 4/LAT
3 (Aumento 25x).

Género da familia Psycodidae — Opr 3/LAT 2 (Aumento 20x).

Individuo do género Pericoma sp., pertencente a familia Psycodidae —
Opr 1/LAT 7 (Aumento 20x).
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Individuo do filo Nematoda — Opr 3/LAT 7 (Aumento 20x).

Individuos do filo Nematoda - Opr 1/LAT 5 (Aumento 16x).
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Individuo de familia ndo identificada - Opr 2/LAT 1 (Aumento 32x).

Ninfa pertencente a ordem odonata — Opr 2/LAT 1 (Aumento 32x).

Ninfa pertencente a ordem odonata — Opr 4/LAT 5 (Aumento 25x).
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Anexo 2: Comportamento de temperatura e pressao durante os ensaios
de LHT
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Ensaio realizado a 350°C, tempo de reacado de 15 minutos e razao
biomassa/agua de 1/10.
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Repetigado - Ensaio realizado a 350°C, tempo de reagéo de 15 minutos e
razao biomassa/agua de 1/10.
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Temperatura (°C)

Ensaio realizado a 350°C, tempo de reacao de 30 minutos
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Repeticao - Ensaio realizado a 350°C, tempo de reagao de 30

minutos e razao biomassa/agua de 1/10.
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Ensaio realizado a 350°C, tempo de reacao de 45 minutos e razao
biomassa/agua de 1/10.
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Repeticao - Ensaio realizado a 350°C, tempo de reagado de 45 minutos e
razao biomassa/agua de 1/10.
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Temperatura (°C)

Ensaio realizado a 300°C, tempo de reacao de 15 minutos
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Repeticao - Ensaio realizado a 300°C, tempo de reagédo de 15 minutos e
razao biomassa/agua de 1/10.
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Repeticao - Ensaio realizado a 275°C, tempo de reagédo de 15 minutos e
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razao biomassa/agua de 1/10 e biomassa com teor de cinzas de 21,6%.
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