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RESUMO

A necessidade de atender a demanda de energia do mundo e reduzir os
impactos ambientais causados pelos residuos provenientes das atividades
humanas sdo um dos principais desafios da atualidade. Diante deste cenario, a
captura e posterior utilizacdo do biogas produzido na degradacdo da matéria
organica como fonte de energia se apresenta como uma alternativa a ser
avaliada. Todavia, a presenga de impurezas no biogas como o diéxido de
carbono e o acido sulfidrico limita sua qualidade para utilizagdo como fonte
energética. Uma das possibilidades para melhorar o aproveitamento do biogas
consiste em eliminar da sua composi¢cao o diéxido de carbono (CO,). O CO,
pode ser biologicamente convertido em matéria organica por microrganismos
fotossintetizantes como as microalgas. Desta forma, este estudo teve como
objetivo avaliar a capacidade de purificacdo do biogas derivado da biodigestao
de efluente suino, através do cultivo da microalga Scenedesmus disciformis em
fotobiorreator airlift (12 L), desenvolvido para essa finalidade. Para este estudo,
como meio de cultura alternativo foram utilizados os efluentes biodigeridos
suino, esgoto sanitario e bovino diluidos em 05% (v/v), 25% (v/v) e 30% (v/v)
respectivamente, e comparados ao meio sintético CHU utilizado como controle.
Além da purificagcdo do biogas pela cultura de microalgas, testou-se a
capacidade de crescimento das microalgas através da injecdo controlada de
biogas nos cultivos. Determinou-se a taxa de crescimento celular e biomassa
seca dos cultivos de microalgas diariamente. Os melhores resultados obtidos
foram com o meio suino 05% com injecdo de biogas, alcancando a
concentragdo celular de 13257 + 430 x 10* cél.mL" e 2,0 + 0,16 g.L" de
biomassa seca com teor de 26% de lipideos. O biogas purificado apresentou
uma concentragdo média de 91% (v/v) de CH4. O poder calorifico do biogas
aumentou de 5592 kcal.m™ para 8372 kcal.m™. Com relacdo & biorremediacéo,
a microalga Scenedesmus disciformis foi capaz de remover 99,3% do
nitrogénio amoniacal e 99,2% da concentragéo de fosforo do efluente suino. Os
resultados demonstram o potencial das microalgas para purificar biogas e
biorremediar efluentes, diminuindo os custos de producdo concomitantemente
a producao de biomassa microalgal.

Palavras-chave: biogas, microalgas, efluentes, biorremediacao, airlift.



ABSTRACT

Reduce greenhouse gas emissions in the atmosphere and increase energy
supply are the main challenges. Thus, the use of biogas as an energy source
shows promising especially in agricultural regions where there is a large
availability of waste that can be turned into energy, reducing production costs
and environmental impacts. However, the presence of impurities in the biogas
reduces its quality. One alternative to improve the utilization of biogas it's
eliminate impurities of your composition, such as carbon dioxide (CO,). The
CO2 can be biologically converted into organic matter by photosynthetic
organisms such as microalgae. This study evaluated the process of purification
of biogas derived from the digestion of wastewater through the autotrophic
cultivation of microalgae Scenedesmus disciformis. The experiments were
performed in airlifts photobioreactors (12 L) at ambient conditions. Three diluted
biodigester effluents as alternative culture were used (pig manure 5%, domestic
sewage 25% and cattle manure 30%). In these experiments, the capacity to
growth of microalgae with injection of biogas into the culture was verified, as
well the biogas purification by the system. The maximum biomass productivity
obtained in the cultures was 2.0 + 0.16 g.L™ yielding a level of 26% lipids for the
pig manure with injection of biogas. The maximum cell concentration obtained
was 13257 + 430 x 10* cél.mL™" with pig manure and biogas. The concentration
of methane in the biogas purified reached 95% (v/v), with 88% efficiency in the
enrichment of biogas. The calorific value increased from 5592 to 8372 kcal.m™.
The microalgae Scenedesmus disciformis was able to remove 60-99.3% of the
nutrients of the pig effluent (nitrite, ammonia and phosphorus). These results
demonstrate the high efficiency of microalgae for purifying biogas and its ability
to bioremediate urban and agroindustrial effluent, reducing the production cost
and producing high quality biomass.

Keywords : biogas, microalgae, effluent, bioremediation, airlift .
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INTRODUCAO

A crise energética enfrentada pelo mundo tem sua origem no
esgotamento previsivel das fontes de energia atualmente disponiveis, podendo
ser citadas o petroleo, o gas e o carvao. Em um curto periodo de tempo estes
recursos produziram grandes concentragbes de poluentes, precursores de
diversos problemas ambientais enfrentados pela humanidade. A instabilidade
do preco do petréleo, a poluicdo ambiental e o crescimento na demanda de
energia tornaram-se questdes importantes nos dias de hoje.

Diante desse cenario, a utilizacdo de fontes renovaveis de energia se
mostra uma opcao promissora para contornar a crise atual. O biogas produzido
a partir da biodigestao anaerébia de residuos bioldégicos € uma mistura de
metano (CH,), didéxido de carbono (COy), sulfeto de hidrogénio (H»S) e varios
hidrocarbonetos menores. Apresenta-se como um potencial combustivel para
geragado de energia e pode ser utilizado com os mesmos padrdes do géas
natural féssil quando purificado. Contudo, a alta concentragdao de H.S presente
no biogas pode corroer motores, dutos e estruturas de armazenamento.

ApoOs os processos iniciais de remogdo de sulfeto de hidrogénio, o
biogas ainda apresenta elevado teor de CO,, que reduz o seu poder calorifico e
aumenta a emissao de monoxido de carbono e de hidrocarbonetos quando
realizada sua queima em motores. A presenca de altas concentragdes de CO»
faz com que o biogas seja mais custoso para ser comprimido e transportado
em comparag¢ao ao gas natural. Além disso, a captura do diéxido de carbono
presente no biogds pode melhorar a eficiéncia do motor. Varias estratégias de
investigacdo sobre o sequestro de CO, tém sido realizadas, incluindo métodos
fisicos, quimicos e bioldgicos.

O didéxido de carbono pode ser biologicamente convertido em matéria
organica por microrganismos fotossintetizantes como as microalgas, e essa
matéria pode ser transformada em produtos de alto valor agregado como o
bioetanol, biocombustivel e aminoacidos (PULZ e GROSS, 2004; SKJANES et
al., 2007). Desta forma, uma alternativa para o sequestro de dioxido de
carbono é o processo de fixacao bioldgica por microalgas. Quando comparadas
as plantas terrestres as microalgas apresentam maiores taxas de fixagdo de
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diéxido de carbono. Assim sendo, estes microrganismos podem utilizar o CO»
presente no biogas para produgédo de biomassa (COSTA et al., 2000). A fragcao
lipidica da biomassa de microalgas produzida pode ser extraida e
transesterificada para producao de biocombustiveis (MORAIS e COSTA, 2007).
Os produtos presentes na biomassa como proteinas, pigmentos e enzimas
podem ser comercializados com o objetivo de aumentar a viabilidade comercial
de tais empreendimentos.

Apesar de todos os avangos tecnoldgicos nesta area, os custos de
producédo e de operacao dos sistemas de producdo de microalgas ainda séao
muito altos. A combinacao da producao de microalgas e remocao de nutrientes
de aguas residuais se apresenta como alternativa para o crescimento desses
organismos, eliminando a necessidade de meios sintéticos, reduzindo os
custos de producéo, paralelamente ao tratamento de passivos ambientais.

Neste estudo os perfis de crescimento da microalga cultivada em
concentragbes de CHs e CO; foram avaliados, assim como o0s parametros
fisico-quimicos e biolégicos do processo.

Para a determinacdo da aplicacdo desta tecnologia em escala
laboratorial foi desenvolvido um fotobiorreator modelo airlift para cultivos de
microalgas em diferentes meios alternativos, visando fixar o CO» presente no
biogds produzido na digestdo anaerobia de efluentes agroindustriais. O
processo de purificacdo do biogas foi aplicado com objetivo de aumentar o
poder calorifico do gas e sua qualidade. Todos os experimentos foram
realizados em ambiente externo e sem controle de temperatura e luminosidade,
na cidade de Curitiba - PR.

Este estudo avaliou o processo de purificagdo do biogas pelo cultivo
autotréfico de microalgas, com o objetivo de melhorar o desempenho do
processo como um todo, através da reducédo da emissao de gases poluentes e
gerando uma fonte de biomassa para a producao de biocombustiveis, através

de um processo biotecnoldgico.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1FONTES DE ENERGIA

Dentre as reservas de energia presentes na natureza que sao utilizadas
para atender as necessidades humanas s&o encontrados os recursos fosseis e
0s recursos energéticos renovaveis. Os recursos fésseis provém de reservas
armazenadas na natureza como o carvao mineral, o petréleo e o gas natural
(WEIGMANN, 2004). Os recursos renovaveis sao originados por fluxos
naturais, como a energia solar, a energia hidraulica, edlica, a energia gerada
pelas ondas do mar e a energia da biomassa como, por exemplo, o biodiesel e
o biogas.

Entre os recursos energéticos utilizados atualmente no mundo, os
combustiveis fésseis estdo no centro das demandas globais de energia. No
entanto, as reservas de combustiveis sdo limitadas e sua utilizacdo em larga
escala segue associada com a degradacdao ambiental. Os resultados da
utilizacdo indiscriminada das fontes fésseis de energia foram o rapido
crescimento no nivel de emissbes de gases poluentes na atmosfera e o
aumento dos precos dos combustiveis, as duas principais forcas motrizes por
tras dos esforcos para utilizar fontes de energias renovaveis (BANOS et al.,
2011).

Energia renovavel pode ser definida como um recurso sustentavel
disponivel em longo prazo a um custo razoavel, que pode ser usado para
qualquer tarefa minimizando impactos ambientais, com base nas necessidades
econdmicas e sociais atuais e futuras (DINCER, 1999). Pontos positivos na
utilizacdo da energia sustentavel sdo o aumento da diversidade de opc¢des de
fornecimento de energia, a menor dependéncia de combustiveis fosseis, o
aumento de empregos, a criagdo de mercados de exportacdo e a reducao nas
emissoes poluentes na atmosfera (PANWAR et al., 2011).

Estudos recentes publicados pela Agéncia Internacional de Energia (IEA,
2010) mostram que sera necessario o desenvolvimento de uma ampla

variedade de tecnologias de energia renovavel para enfrentar os desafios do
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desenvolvimento energético sustentavel nos préximos anos. Note-se que
muitos paises fizeram progressos significativos na promocdo de fontes
renovaveis de energia. Energias renovaveis como solar, edlica, hidrica e biogas
sdo candidatos para atender as necessidades globais de forma sustentavel
(MUNEER et al., 2006). Entretanto, diversos fatores influenciam no sucesso do
desenvolvimento desses tecnologias, tais como, problemas de motivacéao
politica e financeira, de capacitagdo tecnoldgica e de informacao, educacgéo e

treinamento.

2.2. PRODUGCAO DE BIOGAS

Tendo origem no processo de biodegradacdo anaerbébia da matéria
organica, isto €, sem a presenca de oxigénio, o biogas € parte importante do
ciclo do carbono. A cada ano séo langados aproximadamente 550 milhdées de
toneladas de metano na atmosfera pela atividade microbiana. Considerando-se
as fontes de emissdes antropogénicas como a industria petrolifera, mineracéao
de carvao, residuos de animais e a degradacao anaerdbia de residuos, ao todo
as atividades humanas sdo responsaveis por dois tergcos das emissbes de
metano na atmosfera (GTZ, 2000).

O tratamento biolégico dos residuos sélidos e liquidos emprega a
tecnologia de degradacdo anaerdbia gerando biogas. A producao de biogéas
oferece um caminho atraente como forma de utilizar diferentes fontes de
biomassa para satisfazer as necessidades energéticas atuais. De fato, o bom
funcionamento dos sistemas de producao de biogas pode proporcionar varios
beneficios aos usuarios e a comunidade, resultando na protecao dos recursos
naturais e na conservagao ambiental (SANTOSH et al., 2004). Ao contréario de
outras formas de energia renovavel, o biogas nédo apresenta qualquer limitacao
geografica, e a tecnologia necessaria para a producédo de energia é simples e
de facil operagdo (TALEGHANI; KIA, 2005).

Nas regidbes onde a atividade agropecuaria € intensa encontram-se
subprodutos oriundos da producdo agricola e pecuaria, que podem ser
convertidos em fontes energéticas através da biomassa e do biogas.
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Na FIGURA 01 é apresentado o mapa do potencial de geragdo de
energia a partir do biogas proveniente da suinocultura para os municipios da
regiao Sul do Brasil. Pode-se observar que ha uma concentragdo de potencial
na regiao oeste e central do Parana, oeste de Santa Catarina e noroeste do Rio
Grande do Sul.

Estimativa do potencial de geracdo de energia a partir do biogas proveniente da criacdo de suinos
a nos municipios da Regido Sul. ..

ar

FIGURA 01 — ESTIMATIVA DO POTENCIAL DE GERAGAO DE ENERGIA DO BIOGAS
PROVENIENTE DA CRIACAO DE SUINOS NOS MUNICIPIOS DA REGIAO SUL DO
BRASIL. FONTE: IBGE - SIDRA, 2007.

Os componentes mais importantes presentes no biogas sdao o metano
(CH4) 45-70% (v/v), o didéxido de carbono (CO,) 30-55% (v/v) e o &cido
sulfidrico (H2S) 0-1% (v/v) (COELHO et al, 2006; ANUNPUTTIKUL e
RODTONG, 2004). Devido ao elevado teor de metano, o biogas se apresenta
como uma fonte atraente de energia. O biogas produzido a partir da
biodigestdo anaerdbia quando purificado pode ser utilizado com o mesmo
padrdo do gas natural féssil (ABATZOGLOU e BOIVIN, 2009; AJHAR et al.,
2010).
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A composicao do biogas é um parametro essencial para a identificagcao
do sistema mais adequado de purificacdo, que visa eliminar os contaminantes
como gas sulfidrico, umidade e também diminuir a concentragao de dioxido de
carbono contribuindo para melhorar a sua combustdao (COELHO et al., 2006).

As concentracdes de H.S presentes no biogas podem comprometer o
bom funcionamento de motores e corroer dutos e estruturas de
armazenamento (CHO et al., 2000; CHUNG et al., 2006). No entanto, apos a
remocao de H,S, a presenca de CO, no biogas reduz o seu poder calorifico
quando usado como combustivel (PORPATHAM et al., 2007). Além disso, o
elevado teor de CO; torna 0 armazenamento e o transporte do biogas inviaveis
economicamente. Portanto, a captura de CO, é uma etapa essencial para
melhorar a utilizagéo do biogas.

Existem varias formas de reduzir a concentracdo de CO, presente no
biogas, tais como métodos fisicos, quimicos e biolégicos. O método bioldgico
de fixacdo de CO, que através da fotossintese converte CO, em biomassa é
um método promissor (HO et al, 2011; DEMIRBAS, 2011). A biomassa
produzida pode ser utilizada como matéria-prima para producao de
biocombustiveis, tornando mais rentavel o processo de purificacao.

A escolha de uma tecnologia economicamente viavel para purificacdo
de biogéas é fortemente dependente da qualidade e quantidade do biogas bruto
que sera purificado, da utilizagdo final desse gas, do funcionamento da
biodigestao anaerdbia e dos tipos de substratos utilizados para sua producao.

Geralmente, a utilizacdo do biogas em seu estado nao purificado néao é
eficiente em virtude da presenca das substancias contaminantes. Desta forma,
o biogas é submetido a varios processos de purificagdo, tornando possivel sua
utilizac&o de forma adequada.

2.2.1 Purificagao de biogas

Como a presencga de contaminantes no biogas prejudica o processo de
combustdo e diminui a eficiéncia do uso deste biocombustivel, a purificacdo

apresenta-se como uma importante melhoria desta tecnologia. Isto significa
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que todos os gases, com excecao do metano (CH,), devem ser removidos
(METCALF e EDDY, 1972).

Estas substancias misturam-se com o combustivel

diminuindo a

quantidade de energia gerada por volume de gas utilizado. Uma vez purificado,

0 biogas obtido do processo de biodigestdo é composto, principalmente, por

metano (CH4), gas inodoro e inflamavel que é mais leve que o ar (IEA, 2000).

Para se atingir um biogas livre de impurezas, s&o utilizadas diversas

técnicas de purificagcdo como as que serdo apresentadas a seguir. A TABELA

01 resume os parametros mais importantes das tecnologias de purificacdo do

biogéas listadas na literatura.

TABELA 01 — DESCRIGAO DAS CARACTERISTICAS DOS METODOS DE PURIFICACAO DE

BIOGAS
% (V/V)
Métodos Vantagens Desvantagens final de Referéncias
metano
L Residuos de saida IEA, 2000;
Purificaggo | 5°9uranca e simplicidade de ainda contém s0.05 | HARASIMOWICZ
por P r% du,tos L?imic%s concentracoes de CH, et al., (2007);
membrana P o gsos_ que é altamente CHMIELEWSKI,
perg ’ poluente; (2013);
Operam com baixas vazbes Se?;glsjgirt];edltl’quiéds? BHATTACHARYA
Lavagem de de biogas; exige menos i
Ggés infraesgtrutura'%imples e tratamento; 95-100 etal, (1988);
mais econémicos Descarte de emissdes KHAPRE, (1989)
’ poluentes na atmosfera;
Economicamente viavel Eggﬁpgigﬁtgzr;os
Purificagdo | quando o processo envolve disgogtivos como: 97 De HULLU et al.,
criogénica grandes t:<j|itcj)a21tslc_iades de turbinas, compressores (2008);
9as; e colunas de destilagéo;
. L. ~ . Necessidade de alta De HULLU et al.,
Purificacao g’g%gssc%zzja:g;fggﬁagé temperatura e pressao 97 (2008);
por adsorcao pde umidade: ¢ que torna o processo KAPDI et al,.
’ mais caro; (2005).
Producao de biomassa no
Purificacio | P0cesso de fixacdo de CO, | Métodos recentes que K,?ZC()Me 22‘)?/"
Biol6 i%:a por meio da fotossintese ainda necessitam de 87-97 MANN et’al
9 agregando valor ao estudos; (2009); v

Processo,

FONTE: O autor (2013).
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2.2.1.1 Purificacdo por membrana

Um dos processos mais utilizados para purificagdo do biogas consiste na
utilizacao de membranas. No passado recente as membranas de permeacao
de gases foram frequentemente aplicadas no tratamento de gas natural
(BAKER e LOKHANDWALA 2008; HARASIMOWICZ et al., 2007). Uma vez
que o biogas é constituido por gases semelhantes ao gas natural, tornou-se
possivel a utilizagdo desta técnica para a purificagdo do biogas (QIU et al.,
1989).

Dentre as vantagens mais importantes desta técnica destacam-se a
seguranga e simplicidade de operacao, a facilidade de manutencado e a néo
geracao de produtos quimicos perigosos. Basicamente a purificacdo de biogas
com membranas ocorre devido a diferenca do tamanho das particulas, sendo a
diferenca de pressao parcial entre os gases a forgca motriz por tras deste
processo. Assim, o processo de purificacdo por membranas acontece pela
separacdo do metano e demais componentes do gas, com base nas diferentes
velocidades de difusdo que as moléculas do biogas apresentam em funcao do
seu tamanho. A molécula de metano é menor que as demais, e se difunde mais
rapidamente pela maioria das membranas quando comparada ao didxido de
carbono (SPILLMAN, 1989).

O potencial de utilizacdo de membranas para producdo de biogas
purificado foi notado ha mais de trinta anos atras. Schell e Houston (1983)
relataram o processo para tratamento de biogas por membranas de acetato de
celulose em espiral. Os testes de permeacédo foram realizados durante 18
meses e a planta foi capaz de processar aproximadamente 60 m®.h™" de biogas
bruto.

Mais recentemente, Harasimowicz et al. (2007) alcancaram
concentragdes de 91 - 94,4% (v/v) de metano no biogés utilizando membranas
de poliamida em escala laboratorial.

Chmielewski et al. (2013) realizaram testes de purificacdo de biogas
produzido pela biodigestdo de silagem de milho e silagem de capim. A
concentracdo de metano no biogas bruto foi de 70 % (v/v) e apds o tratamento
por membranas o material apresentou concentragcdo de 90% (v/v) de metano.
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Contudo, neste processo nao é descrito a utilizagcdo posterior do dioxido de
carbono. Uma desvantagem desta técnica é a presenca de residuos finais com
concentragdes de CH,. Parte disso pode ser alimentado novamente para o
sistema ou ser queimado em motores e geradores. A FIGURA 02 apresenta o
interior de uma planta de purificacao de biogas por membranas.

il |

FIGURA 02 — INTERIOR DE UMA PLANTA DE PURIFICACAO DE
BIOGAS POR MEMBRANAS.
FONTE: MAKARUK et al., 2010.

2.2.1.2. Lavagem de Gas

A purificacdo de biogas através do método de absorcao fisico/quimica
pode ser aplicada de forma eficaz mesmo em unidades que operam com
baixas vazdes de biogas. O método € menos complicado e exige menos
infraestrutura. Um dos métodos mais simples e mais econdmicos envolve a
utiizagdo de agua pressurizada como um absorvente. O biogas bruto é
comprimido e alimentado em uma coluna de leito fixo e a agua pressurizada é
pulverizada contracorrente a partir do topo. Desta forma, o CO, e 0o H,S
dissolvem-se na agua e sao descartados posteriormente. A agua pode ser
reciclada através de uma torre de regeneracao (FIGURA 03).
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BIOGAS PURIFICADO SECADOR

~90 % CH,
BIOGAS CO,+H,S
. l— é L
TORRE DEABSORGAO |
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)
\—/ P >
BIODIGESTOR T @

BOMBADE AGUA

FIGURA 03 — FLUXO ESQUEMATICO PARA REMOGCAO DE DIOXIDO DE
CARBONO A PARTIR DO BIOGAS POR LAVAGEM DE GAS.
FONTE: adaptado de Petersson e Wellinger (2009).

Bhattacharya et al. (1988) desenvolveram um sistema de lavagem de
agua onde o processo forneceu 100% (v/v) de metano puro. Contudo, o
processo se mostrou dependente de fatores como as dimensdes da torre de
lavagem, da pressao do gas, da composicao do biogas bruto, das taxas de
fluxo de agua e também da pureza da agua utilizada.

Em plantas de producdo de biogas da Suécia, Franca e EUA para a
remocao de CO, do biogas, os resultados demonstram que apenas 5-10% (v/v)
de CO, permanece no biogas apos a lavagem (PETERSSON E WELLINGER,
2009).

Um ponto importante a ser observado neste processo é o descarte na

atmosfera do CO, presente na agua apds a purificacao.

2.2.1.3. Purificagédo criogénica

O didéxido de carbono pode ser separado do metano por arrefecimento
da mistura do biogas a pressao elevada. Este método tem sido estudado,
porém ainda nao esta disponivel como um processo comercial. O biogas bruto
€ comprimido a cerca de 80 bar e a purificacdo feita em multiplos estagios.
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Primeiramente, o gas comprimido é seco para evitar 0 congelamento no
processo de refrigeracdo. Em seguida é resfriado a -45 °C e o diéxido de
carbono condensado é removido num separador de gases. O dioxido de
carbono é processado para recuperar 0 metano dissolvido, que € reciclado na
entrada de gas (HAGEN e POLMAN, 2001).

Por este processo mais de 97% (v/v) de metano puro € obtido. Nao
estdo disponiveis dados de custo de investimento e operacao destes sistemas,
porém calculos da literatura indicam que os custos sdo comparaveis as
técnicas de depuracdo de agua em plantas de tamanho médio (DE HULLU et
al., 2008).

A principal desvantagem da separacao criogénica é a exigéncia do uso
de varios equipamentos e dispositivos, como: turbinas, compressores,
permutadores de calor e colunas de destilagdo. A necessidade de manter estes
equipamentos faz desta técnica de separacdo um processo com altos custos
de capital. Por conseguinte, esta técnica torna-se apenas economicamente
viavel, se a separacdo de uma grande quantidade de biogas for necessaria (DE
HULLU et al., 2008).

2.2.1.4. Purificacdo por adsorcao

Atualmente, a tecnologia de purificacdo por adsorcdao € amplamente
utilizada em todo o mundo. Neste processo de purificagdo, o dioxido de
carbono é removido do biogas por meio da adsorcdo com diferentes pressoes.
O sistema consiste de quatro recipientes cheios de material adsorvente. O
biogas entra no fundo do reservatério, o material adsorvente fixa o CO; e ao
final do processo se obtém o biogas purificado com concentragdes de 95%
(v/v) de CH4 e eficiéncia de recuperacado de metano no biogas de 85% (v/v) a
90% (v/v), dependendo do material adsorvente (MITARITEN, 2005). Quando o
material adsorvente estd completamente saturado com diéxido de carbono, o
biogas passa para o reservatério seguinte, que foi previamente regenerado
pela despressurizacao até a pressao atmosférica.

A FIGURA 04 mostra como o material de adsorcdo seleciona as
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diferentes moléculas gasosas. Além da capacidade de separar diferentes
gases, nesses sistemas diferentes materiais podem ser usados como materiais
adsorventes, entretanto, os solidos granulares com grande area de superficie
por unidade de volume sdo 0s mais empregados como adsorventes comerciais
(Por exemplo: carvao ativado, gel de silica, alumina e zedlitos). Apds a
remogao dos contaminantes, a pressao do sistema volta a baixar e assim
ocorre a limpeza do material adsorvente (JONSSON e PERSSON, 2003). Esta
etapa do processo conduz a um fluxo de saida de residuos contendo

concentragdes de impurezas.

@ cv.
MOLECULAS co, BIOMETANO
DO ’
BIOGAS ® H,S 1 I
0, &
o A COLl;JENAS
ADSORCAO
COMPRESSOR
BIOGAS l)
| | | |
J / | | | | .
W Ve | | | | GAS A
| | | I RECICLAR
- I

__-_J___J____L_.D_,

CONDENSADOS 5
BOMBA A VACUO

FIGURA 04 - CAPTACAO DE IMPUREZAS DO BIOGAS PELO PROCESSO ADSORCAO
FONTE: Adaptado de De HULLU et al. (2008)

Sistemas de adsorcdo sdo simples e de facil operacdo. Embora os
adsorventes tenham boa capacidade de retencdo de umidade, a necessidade
de alta temperatura e pressdo os tornam mais caros para 0s processos de
purificacao de biogas (KAPDI et al., 2005).

As vantagens do processo de purificacdo por adsor¢cdo sdao o alto
enriguecimento do biogas com mais de 95% (v/v) de CH,4, a demanda de baixa
poténcia e o baixo nivel de emissdes. A principal desvantagem é a etapa de
remocédo final de impurezas, sendo o passo mais complexo do processo. E
importante lembrar que para escolher a melhor tecnologia para purificar o
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biogas, os parametros especificos de cada planta devem ser considerados.
Também deve notar-se que muitas vezes, € possivel reduzir a perda de

metano, porém com maior consumo de energia.
2.21.5. Purificagéao bioldgica de dioxido de carbono

Dentre as alternativas para a mitigagdo de CO, existentes, a fixacao
biolégica tem atraido muita atencdo, pois leva a producdo de biomassa no
processo de fixacao de CO, por meio da fotossintese (KONDILI e KALDELLIS,
2007). A fixacdao biolégica de CO, pode ser efetuada por plantas e
microrganismos fotossintéticos como as microalgas.

Uma parte consideravel do carbono presente na Terra € encontrada na
forma inorganica e encontra-se na forma de diéxido de carbono (CO,). As
microalgas apresentam cerca de 50% de carbono na sua constituigéo celular, e
grande parte deste carbono é proveniente do ar (MATA et al., 2010).

Para a producdo de 100 toneladas de biomassa de microalgas sao
fixados cerca de 183 toneladas de diéxido de carbono (CHISTI, 2007). A
conversao do carbono inorgéanico em compostos organicos € realizada pelo
processo de fotossintese, divida em duas fases. Uma fase luminosa
(dependente da luz) e outra fase escura (independente da luz), e cuja esséncia
esta representada na FIGURA 05.

TN —— p

B REACOES M.} REACOES o
ENZIMAS DEPENDENTES NAO DEPENDENTES ENZIMAS
o DALUZ —>ATP DALUZ
2
CLOROFILA J CH,0 (carboidratos)
ADP +P
kcozmzo > CH,0+ 02/

FIGURA 05 — ESQUEMA SIMPLIFICADO DO PROCESSO DE FOTOSSINTESE.
FONTE: adaptado Taiz e Zeiger, 2004.
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Na fotossintese, a célula utiliza a energia do sol para oxidar a agua e,
assim, produzir oxigénio e reduzir o CO,, produzindo compostos orgéanicos,
principalmente acucares. Quando as moléculas de clorofila sdo atingidas pela
luz ocorre a fotdlise da agua, ou seja, a quebra da molécula da agua na
presenca da luz. Este fluxo libera energia em forma de ions H*, que sao
utilizados na formacédo de moléculas NADPH e moléculas de ATP. Essas
moléculas formadas na primeira fase da fotossintese sdo utilizadas na etapa
quimica (ndo dependente de luz). Na fase quimica o CO, reage com o NADPH,
formando a molécula de glicose (RICHMOND, 2008).

A fotossintese possibilita a conversdao da luz em energia quimica,
conduzindo a produgdo e matérias-primas requeridas para a sintese de
diversos combustiveis: biohidrogénio, bioetanol, biodiesel e biometano.

Uma vez que a partir da fotossintese atomos de carbono sao
incorporados a estrutura molecular das microalgas na forma de carboidratos e
lipideos, a fixacao biolégica de CO, por microalgas se torna uma alternativa
sustentavel (TAKAGI et al., 2006). As vantagens desse processo estao
relacionadas a maior eficiéncia fotossintética dos sistemas quando comparados
as plantas superiores, a resisténcia de alguns destes microrganismos a
elevadas concentracdes de didxido de carbono e a possibilidade do controle
das condicbes de crescimento das culturas.

Em comparagdo aos procedimentos de purificacdo de biogas
implantados atualmente, a aplicacdo de microalgas surge como uma alternativa
de menor custo (CONDE et al.,, 1993). Além disso, a utilizagdo de microalgas
permite a producdo de produtos comercializaveis, tais como proteinas e
produtos nutracéuticos (SPOLAORE et al., 2006; PULZ e GROSS, 2004).

Sao encontrados poucos trabalhos relacionados a utilizacdo de
microalgas para purificacdo de biogas em grande escala. A patente
internacional CN102392052 (A) — 2012 descreve um fotobiorreator cilindrico
para purificacdo de biogas através da injecdo de gas na cultura autotréfica de
microalgas utilizando luz artificial. A vazéo de fluxo de biogés foi de 100-500
mL.min™". Na presente invengdo foram alcancadas concentracdes de 80-85%
(v/v) de metano no gas de saida.

No documento da patente brasileira Pl 0703245-5 A2 (2009), é descrito
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um processo de purificacdo de biogas utilizando microalgas. Conforme o
documento, niveis de até 100% de metano podem ser alcangados pelo
processo. Entretanto, o tipo de sistema utilizado e os detalhes do processo nao
s&o revelados no documento.

Kao et al. (2012) testaram a microalga Chlorella em cultivos em meio
sintético com adicdo de 20% de CO. e 80% de metano. Neste estudo a
microalga atingiu 1,2 g.L"' de biomassa seca e a concentragdo de metano no
biogas aumentou de 80% para 87% (v/v).

Converti et al. (2009) utilizando a microalga Spirulina platensis obtiveram
um aumento de cerca de 15% na produtividade de biomassa com a utilizacao
de biogas como fonte de carbono. A eficiéncia de fixacdo de carbono das
microalgas para a produgédo de biomassa foi de quase 95%.

Considerando todos os processos de purificacdo de biogas descritos
anteriormente, percebe-se que o0s avancos tecnologicos tém levado a
construgdo de plantas mais eficientes gragcas ao crescente interesse na
modernizacao da producgao e utilizacdo do biogas. Os custos de modernizacéo
das técnicas estabelecidas sdo dependentes das tecnologias utilizadas. Desta
maneira, o desenvolvimento de novas tecnologias mais eficientes e com custos

mais acessiveis sdo esperados.

2.3. BIODIESEL

A exigéncia de energia esperada no mundo para 2030 deve ser 50%
maior do que é hoje. Apenas o setor de transporte corresponde por 30% do
consumo total de energia do mundo, devido principalmente ao aumento
acentuado no numero de veiculos de transporte em todo o mundo (ATABANI,
etal., 2012)

A combustdo do diesel e da gasolina derivada de petréleo bruto em
veiculos de ignicdo emitem na atmosfera altas concentragdes de didxido de
carbono, juntamente com material particulado, monoéxido de carbono, éxidos de

nitrogénio e outras substancias cancerigenas que representam perigos diretos
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e indiretos para humanidade e os ecossistemas. A preocupacdo em relacao ao
aumento do di6xido de carbono e outros poluentes na atmosfera, bem como a
diminuicdo das reservas de petréleo bruto, s&do as principais motivagées ao
desenvolvimento de combustiveis renovaveis.

Apesar das diferencas de opinidao sobre a quantidade de petréleo bruto
disponivel atualmente, o seu esgotamento parece inevitadvel. Uma fonte de
energia renovavel que tem recebido atencdo mundial devido a sua
compatibilidade como combustivel em motores de ignigéo € o biodiesel.

Segundo a Lei Federal N°. 11.097 de 13 de janeiro de 2005 o biodiesel é
definido como: biocombustivel derivado de biomassa renovavel para uso em
motores a combustao interna com ignicdo por compressdo ou, conforme
regulamento para geracao de outro tipo de energia, que possa substituir parcial
ou totalmente combustiveis de origem fossil.

No Brasil, este biocombustivel deve atender a especificacao
estabelecida pela Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), em sua Resolugdo ANP n? 07/2008, na qual o
biodiesel é descrito como “combustivel composto de alquil ésteres de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de Oleos vegetais ou de gorduras animais
conforme a especificacdo contida no Regulamento Técnico, parte integrante
desta Resolugéo”.

O biodiesel é produzido a partir de uma ampla variedade de matérias-
primas oleaginosas que apresentam triacilglicer6is como componente de sua
estrutura. Devido a sua renovabilidade, a producdo de biodiesel tem
aumentado gradualmente nos ultimos anos.

O largo espectro de matérias-primas que podem ser utilizados para
sintetizar o biodiesel sao os 6leos comestiveis, 6leos ndo comestiveis, 6leos de
cozinha, residuos de 6leos de fritura de residuos de origem animal, ou de 6leo
de residuos de peixe e 6leo de microalgas (dos REIS ALBUQUERQUE et al.,
2012; KERSCHBAUM et al., 2008). Em 2007, aproximadamente 7 % dos 6leos
vegetais comestiveis no planeta foram encaminhados para a fabricagdo de
biodiesel (BALAT, 2011).

Dentre as plantas que apresentam 6leos comestiveis usados na sintese
de biodiesel podem ser citadas a soja, colza, palma e girassol (RAMOS et al.,
2009). No entanto, com a diminuigdo da disponibilidade de terras cultivaveis e a
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preocupacao mundial sobre a questédo alimentar, ndo parece justificavel desviar
o Oleo comestivel para a producao de biocombustiveis. A disponibilidade
limitada do O6leo comestivel em muitos paises em desenvolvimento e
subdesenvolvidos representa um ponto de interrogacao para a continuagao da
producéo de biodiesel a partir de 6leos comestiveis.

A utilizacao do éleo de microalgas como matéria-prima para producao de
biodiesel esta num estagio preliminar de pesquisa. Contudo, tem mostrado
grande potencial como alternativa para uma nova geragao de matérias-primas.
A produtividade lipidica das microalgas em relacao ao peso seco da biomassa
pode ser de 15 a 300 vezes maior do que de plantas terrestres (XIN et al.,
2010). No entanto, a sua cultura e extracdo de Oleo, juntamente com a
otimizacdo dos parametros importantes (luz, pH, temperatura, nutrientes) para
um elevado rendimento de éleo com baixo custo é com certeza um grande

desafio.

2.3.1. Biodiesel de microalgas

Com o aumento dos precos dos combustiveis fésseis e as preocupacgodes
ambientais ganhando destaque, o desenvolvimento de combustiveis
alternativos a partir de biomassa tornou-se um passo importante para o
desenvolvimento sustentavel do planeta.

Os biocombustiveis, como o biodiesel da soja e o etanol tém sido
propostos como possiveis combustiveis alternativos. Métodos atuais de
producdo de biocombustiveis competem com as culturas de alimentos, pois
requerem quantidades crescentes de terra aravel e fértil, aumentando a
preocupacao com a acessibilidade de alimentos. Neste sentido, as microalgas
oferecem uma alternativa Unica, pois ndo competem com a producdo de
alimentos agricolas se mostrando uma alternativa atraente para a produgao de
biodiesel (DEMIRBAS, 2011).

Quatro estagios principais estao envolvidos no processo de producgéo de
biodiesel de microalgas que incluem o cultivo das microalgas, a separacao e
secagem da biomassa, a extracdo do éleo e a producao do biodiesel. Cada
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uma das fases requer certa quantidade de energia, que por vezes aumenta o
custo da produgao.

As microalgas se reproduzem pela fotossintese convertendo energia
solar em energia quimica. Devido a facil adaptacdo desses organismos a
diferentes condicbes ambientais € possivel encontrar espécies em quase
qualquer lugar do globo terrestre, 0 que ndo € possivel fazer com outras
matérias-primas utilizadas para producdo de biodiesel como, por exemplo, a
soja, o girassol e éleo de palma.

Ao observar a TABELA 02, percebe-se que as microalgas se mostram
como uma importante fonte de biodiesel com potencial para competir com o
diesel fossil. Ao contrario de outras oleaginosas, as microalgas crescem

rapidamente e sdo extremamente ricas em dleo.

TABELA 02 - RENDIMENTO ANUAL DE DIFERENTES MATERIAS-PRIMAS PARA
PRODUCAQ DE BIODIESEL

oo | dodoona [ P90 [ hautizaga [ Prodidadods
biomassa seca (L.ha™.ano™) (m”.kg biodiesel ".ano™) (kg biodiesel.ha.ano™)
Milho 44 172 66 152
Cénhamo 33 363 31 321
Canola 41 974 12 862
Girassol 40 1070 11 946
Palma 36 5366 2,0 4747
Microalga ® 30 58.700 0,2 52.000
Microalga ° 50 97.800 0,1 86.000
Microalga ° 70 136.900 0,1 121.000

FONTE: Adaptado de Mata et al. (2010).

A cultura de microalgas pode ser vista como uma alternativa para a
producéo de acidos graxos poliinsaturados, esses cultivos também apresentam
uma série de vantagens quando comparados com fontes convencionais
(MEDINA et al., 1998). Também é de suma importancia a composi¢cao dos
acidos graxos presentes nas diferentes espécies de microalgas, pois eles
apresentam um efeito significativo sobre as caracteristicas do biodiesel
produzido.
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Microalgas comumente podem dobrar sua biomassa em curto espaco de

tempo e niveis de dleo entre 20-50% sao bastante comuns conforme a
TABELA 03 (METTING, 1996; SPOLAORE et al., 2006 ).

TABELA 03 — NIVEIS DE LIPIDEOS EM DIFERENTES ESPECIES DE MICROALGAS

Espécie

Conteudo Lipidico
(% peso seco da

Produtividade de
lipideos (mg.L".dia™)

Produtividade de
biomassa (g.L".dia™)

biomassa)
Chlorella vulgaris 5,0-58,0 11,2 -40,0 0,02 -0,20
Dunaliella salina 6,0 — 25,0 116,0 0,22 - 0,34
Haematchccus 25.0 _ 0,05 — 0,06
pluvialis
Isochrysis galbana 7,0-40,0 - 0,32 -1,60
Nannochloropsis 227 -297 84,0 — 142,0 0,37 - 0,48
oculata
Pavilova lutheri 35,5 40,2 0,14
Scenedesmus sp. 13,3-31,8 27,3 0,09
Spirulina maxima 4,0-9,0 - 0,21 - 0,25
Thalassiosira 20,6 17.4 0,08
pseudonana
Tetraselmis sp. 12,6 — 14,7 43,4 0,30

Fonte: Adaptado de Mata et al., (2010).

Fatores como luz, temperatura, concentragcédo da fonte de nitrogénio e

concentracao de diéxido de carbono influenciam diretamente no contetdo e na

composigado dos lipidios e acidos graxos em microalgas. lllman et al. (2000)

mostraram que a privacdo de fontes de nitrogénio influenciaram o cultivo

de Chlorella, aumentando seu conteudo lipidico em 63%.

O estudo dos efeitos da adicao de CO,, no crescimento e metabolismo

de microalgas € estimulado pela necessidade de reducao da emissao desse

gas na atmosfera. A biofixacdo de CO; por cultivos de microalgas vém sendo

estudadas desde que foi comprovada a adaptacédo desses organismos a altas

concentracdes desse gas e de sua utilizacdo no processo de fotossintese. A

producdo de acidos graxos poliinsaturados (PUFAs) da microalga Paviova

lutheri foi otimizada combinando a intensidade da luz e a concentracdo de CO»
(CARVALHO E MALCATA, 2005).

Apesar de ser uma atividade dominada em paises desenvolvidos, a

producédo e comércio de microalgas no Brasil tem sido realizada por empresas
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que produzem a biomassa e a empregam principalmente na alimentagdo de

organismos como camardes e moluscos marinhos.

2.4. MICROALGAS

As microalgas sao reconhecidas como uma das formas mais antigas de
vida do planeta Terra (SONG et al., 2008). Elas consistem uma ampla gama de
organismos autotroficos que crescem pela fotossintese igualmente as plantas
terrestres, sendo consideradas responsaveis por pelo menos 60% da producao
de oxigénio presente na biosfera. Sua estrutura unicelular lhes permite
facilmente converter a energia solar em energia quimica (RICHMOND, 2008).
O crescimento das microalgas se da a um ritmo acelerado chegando a ser 100
vezes mais rapido do que as plantas terrestres e podendo dobrar sua biomassa
em menos de um dia (TREDICI, 2010).

Presentes em praticamente todos 0s ecossistemas existentes na terra,
as microalgas representam uma grande variedade de espécies vivas em
diferentes condi¢cdes ambientais. A quantidade de espécies existentes ndo é
conhecida exatamente, contudo, sdo encontrados relatos da existéncia de
200.000 até alguns milhdes de representantes. Essa grande diversidade
caracteriza as microalgas como fonte ilimitada de bioprodutos (NORTON et al.,
1996; PULZ e GROSS, 2004). Mesmo assim, apenas um numero limitado ja foi
estudado até os dias de hoje (RICHMOND, 2008).

Durante os ultimos 40 anos, a pesquisa relacionada as microalgas se
desenvolveu rapidamente. Pesquisas na Alemanha foram estendidas aos
Estados Unidos, Japao, Israel e Italia (BURLEW, 1953). Na década de 50 a
ideia de utilizar microalgas para tratamento de aguas residuais comegou a ser
explorada, e em 1960 a atencdo foi voltada para o desenvolvimento de
alimentos para astronautas, assim a produgao comercial de Chlorella como um
novo alimento no Japao e Taiwan foi um sucesso (SOONG, 1980). Em 1970, a

producédo de biomassa de microalgas comegou a ser estudada como fonte de
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combustivel e fertilizante. Ja em 1980, uma nova tendéncia foi a utilizagdo de
microalgas como fonte de produtos quimicos.

Desde 1940 as microalgas vém desempenhando um papel de crescente
importancia na aquicultura. Uma caracteristica importante dos sistemas de
producdo de microalgas é a sua versatilidade, o que torna possivel integrar
diversas aplicagcbes dentro de um mesmo processo, como por exemplo, 0
tratamento de aguas residuais e a producao de ragdes e produtos quimicos.

Pesquisas com microalgas tem sido desenvolvidas para diferentes
aplicagdes comerciais. Como organismos fotossintéticos, as microalgas contém
clorofila que pode ser usada para fins alimentares e cosméticos (SPOLAORE
et al., 2006). Elas também podem ser usadas nas industrias farmacéuticas,
como algumas espécies de microalgas que produzem compostos bioativos, tais
como antioxidantes e antibiéticos (GARCIA-CASAL et al., 2009). Além disso, as
microalgas sdo usadas como suplementos nutricionais para 0 consumo
humano, devido a presenga de proteinas, vitaminas e polissacarideos em sua
biomassa (CARBALLO-CARDENAS et al., 2003). O residuo da biomassa pode
ser convertido em diferentes tipos de biocombustiveis, como biometano
(VERGARA-FERNANDEZ et al, 2008), bioetanol (TSUKAHARA e
SAWAYAMA, 2005), e biohidrogénio (HANKAMER, 2007).

Algumas espécies de microalgas contém altos niveis de lipidios que
podem ser extraidos e convertidos em biodiesel (CHISTI, 2007). De acordo
com um estudo recente da literatura, um valor real de producdo de biomassa
de microalgas se situa entre 15 e 25 toneladas.ha™.ano™. Com uma premissa
de 30% de teor de lipidios nas células de microalgas, a producao de lipidios
pode chegar a 4,5-7,5 toneladas.ha’.ano’ (TSUKAHARA e SAWAYAMA,
2005). Este valor é superior a producao de éleo de soja (0,4 toneladas.ha™.ano’
"), canola (0,68 toneladas.ha™.ano™), éleo de palma (3,62 toneladas.ha™.ano™)
e pinhdo manso (4,14 toneladas.ha™.ano™) (CHISTI, 2007; LAM e LEE, 2011).

A elevada taxa de crescimento das microalgas torna possivel satisfazer a
enorme demanda em biocombustiveis, usando espacos de terra que nao
competem com &reas agriculturaveis e consumindo menos agua do que em
cultivos convencionais de plantas oleaginosas. Além disso, as microalgas tem
maior tolerancia para concentracoes altas de didéxido de carbono, permitindo
maior eficiéncia na mitigacdo deste gas (SUNG et al., 1999). Contudo, apesar
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dos grandes esforcos dedicados a otimizagcdo dos processos de cultivo de
microalgas, o desenvolvimento com baixo custo e alta eficiéncia ainda é
esperado principalmente quando se trata do custo de producao.

Dentre as espécies de microalgas mais conhecidas no mundo podem
ser citadas: Chlorella sp. e Spirulina utilizadas como nutracéuticos; Dunaliella
salina como fonte de caroteno; Haematococcus pluvialis para producéo
comercial de astaxantina e Scenedesmus sp. para tratamento de efluentes e
biorremediacdo (AZEREDO, 2012).

2.4.1. Scenedesmus sp.

A microalga Scenedesmus sp. encontrada em praticamente todos os
tipos de agua doce € amplamente utilizada na biotecnologia na producao de
biomassa e na biorremediacdo de efluentes. Esta espécie tem demonstrado
extraordindria vitalidade nas aguas residuais urbanas, registrando taxas de
crescimento semelhantes as relatadas por meio sintético completo. Tolera
diferentes niveis de temperatura e de pH, tornando-se versatil para a
purificacdo de aguas residuais (KESSLER, 1991) . Entre as microalgas, esta
espécie apresenta diversas caracteristicas desejaveis para a combinagéao
eficiente e econdmica da fixacdo de CO,, tratamento de efluentes e sintese de
lipideos para a produgéo de biocombustiveis (TANG et al., 2011).

2.4.2. Spirulina

Espécies de Spirulina tém sido amplamente utilizadas na suplementagao
alimentar humana e animal, assim como na obtencdo de compostos utilizados
em formas farmacéuticas. A microalga é rica em proteinas, vitaminas,
aminoacidos essenciais, minerais, acidos graxos poliinsaturados e outros
nutrientes. Ela cresce em &agua com niveis alcalinos de pH, e pode ser
facilmente recolhida e processada. Esta espécie ganhou popularidade
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significativa na indistria de alimentos em muitos paises da Asia e Africa, sendo
utilizada como suplemento alimentar (VONSHAK, 1997; CIFERRE, 1983).

Uma das principais barreiras para a produg¢do de Spirulina é o custo e
disponibilidade dos nutrientes. Contudo, existe a alternativa de usar fontes de
nutrientes organicos, especialmente a partir de efluentes (VONSHAK, 1997).

2.4.3. Chilorella sp.

A microalga Chlorella é um organismo unicelular, esférico com 2,0 - 10,0
Mm de diametro. Esta microalga é encontrada tanto em agua doce quanto em
ambiente salino. Elas sdo geralmente encontradas em &guas de lagoas e
lagos, em solo umido ou outras situa¢gdes umidas, como a superficie de troncos
de arvores, potes de agua e paredes umidas (CHAPMAN; CHAPMAN,
1973). As aplicacdes desta espécie vao desde a alimentacdo humana para
aplicacbes em viagens espaciais até a geragdo de bioenergia. llilman et al.
(2000) estudaram a composicao de cepas de Chlorella sp. cultivadas em meio
com baixa concentragdo de nitrogénio e concluiu que esta espécie pode ser
utilizada como fonte de matéria-prima para producdao de biodiesel. Xu et al.
(2006) também obtiveram sucesso na producao de biodiesel a partir de cultivos

de Chlorella sp.

2.4.4. Dunaliella salina

Dunaliella salina € uma microalga marinha verde fonte natural de
antioxidantes B - caroteno e luteina, e que tem sido utilizada como suplemento
de saude (DUFOSSE et al., 2005; LAMERS et al., 2008; RAJA et al., 2007).
Em condi¢gdes ambientais extremas, com a limitagdo de nutrientes, baixas
temperatura, aumento da intensidade de luz ou altas concentracbes de sal,
essa espécie apresenta alteracées morfolégicas e bioquimicas concomitantes
com suas estratégias de sobrevivéncia (GOMEZ e GONZALEZ, 2005).
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2.4.5. Haematococcus pluvialis

Haematococcus pluvialis € uma microalga verde unicelular biflagelada
que sob condi¢des de estresse acumulam astaxantina e lipideos em grandes
concentracbes (GRUNEWALD et al, 2001; DAMIANI et al, 2006). A
capacidade desta microalga de sobreviver em uma ampla gama de condi¢oes
ambientais, juntamente com a sua capacidade de modificar de maneira eficaz o
seu metabolismo lipidico em resposta a diferentes condi¢des de stress, a torna
um organismo interessante quando o foco € a producao de biomassa. Diversos
estudos sobre a produgédo de acidos graxos e de astaxantina a partir de H.
pluvialis ja foram realizadas (YUAN e CHEN, 2000; ZHEKISHEVA et al., 2002).

As células vegetativas crescem de maneira 6tima sob baixa irradiagao.

2.4.6. Meios de cultivos

Os principais grupos de nutrientes considerados essenciais para o
crescimento das microalgas sdo: os macronutrientes (Oxigénio, Nitrogénio,
Hidrogénio, Fosforo, Calcio, Magnésio, Potassio e Enxofre) e os
micronutrientes (Ferro, Boro, Cobre, Cobalto, Zinco, Vanadio, Molibdénio e
Sdédio) (LOURENCO, 2006).

A concentragdo dos nutrientes pode alterar diretamente o crescimento
dos organismos e modificar sua composicdo bioquimica, como por exemplo,
num meio de cultivo que apresenta limitacdo na concentracado de nitrogénio o
conteudo de lipideos pode dobrar (WIDJAJA et al., 2009). Por outro lado, a
escassez ou auséncia de fontes de nitrogénio reflete negativamente na
densidade celular obtida (HUANG et al.,, 2010). Desta forma, o crescimento
ideal das microalgas em meio de cultura é diretamente dependente do balango
de nutrientes.

Um dos grandes desafios no cultivo de microalgas em grande escala € o

custo dos reagentes quimicos necessarios para a formulacdo dos meios de
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cultivo. Assim, meios alternativos de baixo custo se apresentam como uma
saida para producao de microalgas (HARDY e CASTRO, 2000; ADAMSSON,
2000).

2.4.7. Meios de cultivos alternativos

A utilizacdo de efluentes como meio de cultura alternativo pode reduzir
consideravelmente os custos operacionais da producdo de microalgas. Para
isso, deve-se explorar o cultivo de espécies de microalgas adaptadas as
condicbes de qualidade de agua encontradas em efluentes. As microalgas
necessitam de compostos organicos o que favorece o tratamento de aguas
residuais e reducdo dos compostos como nitrogénio e fésforo presentes em
altas concentragdes nos efluentes (TABELA 04).

Por outro lado, o efeito poluidor provocado pelo descarte inadequado de
efluentes no meio ambiente tornou o gerenciamento ambiental uma questao
fundamental para diversos segmentos de nossa sociedade como frigorificos,
curtumes, estagbes de tratamento de esgoto e industrias (NAGEL, 2002).

TABELA 04 - CONCENTRAQ()ES DE NUTRIENTES PRESENTES NOS EFLUENTES SL)iNO,
BOVINO E ESGOTO SANITARIO APOS O TRATAMENTO POR BIODIGESTAO ANAEROBIA.

DEJETO SUINO DEJETO BOVINO ESGOTO SANITARIO
NUTRIENTES : - g
(@L™ (9L (oL
Nitrogénio amoniacal 0,92 0,2 0,43
Nitrogénio total 1,15 0,26 0,11
Fésforo total 0,34 0,47 0,11

FONTE: Adaptado de Kebede-westhead, Pizarro e Mulbry (2006); Oliveira (2013), Silva,
(2013).

Percebe-se a concentracdo de nutrientes no efluente mesmo apds o
tratamento por biodigestao, indicando a necessidade de pés-tratamento desse
material.

De acordo com a Resolugdo 430 de 2011 do CONAMA (Conselho
Nacional do Meio Ambiente), fica estabelecido padrdes mais rigidos para o

lancamento de efluentes no meio ambiente e a tendéncia é de existir um maior
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controle sobre esses poluentes.

Diante deste cenario, a utilizacdo de efluentes como meio de cultivo para
producdo de microalgas se apresenta como uma alternativa ao tratamento
desses passivos ambientais, ao mesmo tempo fornecendo nutrientes
necessarios para o crescimento das microalgas.

Dentre os diversos géneros de microalgas utilizadas no tratamento de
efluentes, Chlorella e Scenedesmus séo as mais estudadas (BONINI, 2013).

Segundo Aslan e Kapdan (2006) a microalga Chorella vulgaris
apresentou eficiéncia de 72% na reducao de nitrogénio e 28% para fésforo de
efluentes agroindustriais.

Oliveira (2013) utilizando efluente bovino biodigerido como meio de
cultivo para produgdo da microalga Scenedesmus verificou redugdes de 52%
na concentracao de fésforo e 100% de nitrogénio amoniacal.

Taher (2013) produzindo a microalga Scenedesmus em efluente suino
biodigerido alcangou reducdo de 99,6% na concentracdo de nitrogénio
amoniacal e 99,3% na concentracdo de fésforo.

Assim sendo, o cultivo de microalgas em efluentes constitui uma
possibilidade para o tratamento de efluentes, concomitantemente a producao

de biomassa microalgal.

2.5. PRODUCAO DE MICROALGAS

As microalgas podem ser cultivadas em diferentes sistemas, tais como
tanques abertos e fotobiorreatores fechados. Atualmente, a produgéo comercial
de microalgas é limitada a poucas espécies cultivadas em tanques abertos,
localizados ao ar livre e que dependem diretamente da luz solar. Entretanto, as
microalgas ndo podem ser mantidas por muito tempo em sistemas abertos,
devido ao risco de contaminacdo por fungos, bactérias e protozoarios e outras
microalgas. Nesse contexto, os fotobiorreatores (FBRs) oferecem um ambiente
de cultura protegido, relativamente seguro de contaminacdées, aonde as
condicbes sao mais controladas garantindo a predominancia das espécies
desejadas e a exploracao do potencial maximo das microalgas que podem ser
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fontes de diferentes compostos de elevado valor (BRENNAN e OWENDE,
2010; TREDICI, 2004).

2.5.1. Sistemas abertos

A maioria dos cultivos de microalgas para fins comerciais sao realizados
em sistemas abertos, devido principalmente a simplicidade de operagédo e
baixos custos para construcdo. Diferentes tipos de lagoas foram desenvolvidas
para cultivo de microalgas, variando em tamanho, forma, material utilizado para
a construcao, tipo de agitacdo e inclinacdo. Muitas vezes, o projeto de
construgdo € essencialmente ditado pelas condicbes locais e materiais
disponiveis (BECKER, 1994).

Em locais onde a terra e a 4gua tém valores baixos as lagoas sao mais
rentaveis para se construir e operar. No entanto, as baixas produtividades por
unidade de area e volume tornam esses sistemas menos eficientes quando
comparados aos sistemas fechados (UGWU et al., 2008).

Em sistemas abertos a profundidade da lagoa esta diretamente ligada ao
fornecimento de luz adequada para as células realizarem a fotossintese e a
necessidade de manter uma profundidade de agua suficiente para o cultivo,
evitando grandes mudancas na composi¢cdo do meio devido a evaporacdo da
agua. Desta forma, a maioria das lagoas tem entre 20 e 30 cm de
profundidade. Isto reflete na produtividade de tais sistemas, que em quase
todos os casos apresentam limitacoes em relagdo a iluminacdo e uma baixa
produtividade de biomassa atingindo uma base regular entre aproximadamente
0,1e0,5g.L" (VONSHAK, 1997)

As microalgas também apresentam limitacdo de diéxido de carbono em
sistemas abertos devido a pequena area de troca gasosa, e a adicao de CO,
em lagoas abertas é geralmente ineficiente devido a reduzida coluna para troca
gasosa dos sistemas (BELAY, 1997).

Outro problema constante em sistemas abertos é a facilidade de
contaminagao por outros microrganismos que podem competir com o cultivo da
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microalga selecionada (MORITA et al, 2000; ACIEN et al, 2003). A
possibilidade de contaminacdo é frequentemente citada como uma limitacao
grave dos sistemas abertos. A FIGURA 06 ilustra alguns exemplos de

producédo de microalgas em sistemas abertos.

(b) (d)
FIGURA 06: PRODUGCAO DE MICROALGAS EM SISTEMAS ABERTOS. (a)
PRODUGCAO DE Dunaliella salina EM LAGOAS ABERTAS NA AUSTRALIA; (b)
SISTEMA RACEWAY DE CULTIVO DE Spirulina NOS EUA; (c) LAGOA CIRCULAR
PARA PRODUGCAO DE Chlorella EM TAIWAN; (d) PRODUCAO DE Nannochloropsis
PARA AQUICULTURA.
FONTE: Borowitzka, 2005; Chisti, 2007.

2.5.2. Sistemas fechados

Fotobiorreatores (FBRs) sédo sistemas fechados projetados para superar
as limitagbes dos sistemas abertos (RICHMOND, 2004). Embora os
fotobiorreatores necessitem de maior investimento na sua construcao e
operacao, diversas vantagens podem ser citadas na utilizacdo desses sistemas
como: perdas reduzidas de agua por evaporacao; maior produtividade e maior
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facilidade de colheita da biomassa; maior controle das trocas gasosas;
construgcdo em espacos reduzidos; periodos mais curtos de producao; maior
rendimento por unidade de area e volume; riscos reduzidos de contaminacgao,
obtencéo de biomassa com alto grau de pureza e possibilidade de cultivar uma
maior variedade de espécies de algas (CHISTI, 2007; LOURENCO, 2006).

Os fotobiorreatores podem ser classificados com base na concepgéo do
seu formato e pelo modo de operagdo. Em termos de desenhos, as principais
categorias de reatores sao: fotobiorreatores de placa plana, tubulares
horizontais e verticais (coluna de bolhas e airlifts). Uma classificacao
operacional de FBRs incluiria a forma de circulagdo, com ar ou bombas, assim
como os materiais de construgcdo que também fornecem uma variagdo, por

exemplo, vidro ou plastico e rigido ou flexivel (TREDICI, 2004).

2.5.2.1. Fotobiorreatores de placa plana

Os fotobiorreatores de placa plana consistem em uma caixa
transparente retangular com altura e largura que podem variar em certa
medida, sendo os mais estudados com altura e largura menores que 1 metro.
Estes sistemas sdo excelentes coletores solares devido a geometria que
proporciona uma Otima razdo superficie/volume. As culturas em
fotobiorreatores planos sao misturadas com o ar introduzido por um tubo
perfurado no fundo do reator. Para criar elevado grau de turbuléncia deve ser
fornecido de 2,8 - 4,2 litros de ar por litro de cultivo por minuto (HU et al., 1996;
HU e RICHMOND, 1996).

Fotobiorreatores de placas planas foram primeiramente descritos por
Samson e Leduy (1985), iluminados por lampadas fluorescentes de ambos os
lados e agitados por aeragdao. Normalmente, os painéis sédo iluminados pela luz
solar direta e tém a vantagem adicional de que podem ser posicionados na
vertical ou inclinados com um angulo 6timo de frente para a fonte luminosa.

O equipamento representado na FIGURA 07 é um exemplo de
fotobiorreator de placa plana. Este sistema foi desenvolvido pela parceria do
Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia Autossustentavel
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(NPDEAS) da Universidade Federal do Parand (UFPR) e o Instituto de
Tecnologia do Parand (TECPAR). O equipamento encontra-se instalado em
uma churrascaria na cidade de Curitiba proporcionando a eliminagdao do odor
produzido no estabelecimento, fixando CO, e produzindo biomassa de

microalgas.

~
o vl A -
.
’ N
4 \
X it
8 o . -

FIGURA 07: FOTOBIORREATOR DE PLACA PLANA PARA PRODUGAO DE
MICROALGAS.
FONTE: O autor (2013).

252.2. Fotobiorreatores Tubulares Horizontais

Fotobiorreatores tubulares s&o atraentes para a producdo em larga
escala de microalgas devido a baixa contaminag¢do. Tais sistemas consistem
em uma série de tubos transparentes normalmente feitos de pléstico ou vidro
(FERNANDEZ et al., 2001). A circulagdo das microalgas pode ser realizada por
bombeamento ou através de transporte aéreo. O uso de um dispositivo de
transporte aéreo tipo airlift oferece algumas vantagens: permite maior eficiéncia

nas trocas gasosas de CO, e O, entre 0 meio liquido e o gas de arejamento, 0s
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danos as células quando comparado ao bombeamento mecanico podem ser
minimizados, e a circulagdo é conseguida apenas pela aeracao diminuindo o
custo energético do sistema.

Richmond (1993) e Molina (1994) relataram esquemas de FBRs com
produtividades de 1,5 g.L".d" para Spirulina platensis e 0,32 g.L".d" para
Isochrysis galbana, respectivamente. Estes sistemas basearam-se em
unidades externas, ligadas a uma central de troca de gases utilizando bomba
de transporte aéreo conforme as FIGURAS 08 (A) e (B), a pressao de trabalho
foi criada de modo a proporcionar pouco estresse, baixo cisalhamento e boa
taxa de homogeneizacgao.

Trocador de gases

I (A)

Bomba Airlift —»

Trocador de gases
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— (B) 4— Bomba Airlift
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FIGURA 08. REPRESENTACAO ESQUEMATICA DE FOTOBIORREATORES TUBULARES
HORIZONTAIS, COM UMA UNIDADE DE TROCA DE GASES E UMA UNIDADE DE
COLHEITA DE LUZ. (A) COMPOSTO POR TUBOS EM CONJUNTO PARALELO E (B)
COMPOSTO POR TUBOS CIRCULARES EM FORMATO SERPENTINA.

FONTE: (RICHMOND, 1993; MOLINA, 1994).

Ambos os sistemas se demonstraram bastante eficientes. O maior
inconveniente deste sistema é a area de terra ocupada devido a formatacao
dos tubos na unidade de captura de luz. Volumes industriais (5.000 - 10.000 L)
sé podem ser alcangcados as custas de um numero grande de tubos, e que
supostamente devem ser colocados horizontalmente, o que demandaria
grandes areas para construcao (MIRON et al., 2002).

A FIGURA 09 demonstra algumas configuragbes de fotobiorreatores
tubulares construidos no NPDEAS.
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FIGURA 09 — FOTOBIORREATORES TUBULARES COMPACTOS DESENVOLVIDOS
PELO NPDEAS-UFPR: (A/B) FOTOBIORREATOR DE 10 m°, (C) PROTOTIPO

FOTOBIORREATOR
FONTE: O autor (2013)

25.2.3. Fotobiorreatores Tubulares Verticais

Fotobiorreatores de colunas verticais geralmente sao cilindricos com
raios de até 0,2 m e altura de até 4 m. Estas colunas devem ter pequenos raios
para aumentar a relacdo de superficie-volume. A restricdo de altura esta
associada com as limitagdes de transferéncia de gas e a resisténcia dos
materiais transparentes utilizados para construir as colunas. Além disso, 0
aumento do comprimento da coluna aumenta o tempo de residéncia de O
gerado pela fotossintese, que pode atingir um nivel critico inibindo o
crescimento das microalgas. Airlifts (ARLs) e coluna de bolhas sdo exemplos
de fotobiorreatores tubulares verticais que tém a vantagem de serem
compactos e de baixo custo (MIRON et al., 2002).
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Os fotobiorreatores de coluna de bolhas sdo vasos simples em que o
gas é injetado geralmente na parte inferior e a mistura aleatéria € produzida
pelas bolhas ascendentes.

Por outro lado, os fotobiorreatores airlifts abrangem uma ampla gama de
dispositivos que se caracterizam pela circulagao ciclica do fluido, definida por
canais construidos especificamente para esta finalidade. Nesses reatores o
conteudo € pneumaticamente agitado pelo fluxo de ar ou por outros gases,
nestes casos, os reatores podem receber o nome de “gaslift”. Além da
agitacao, a corrente de gas tem a importante funcao de facilitar o intercambio
de material entre a fase gasosa e o meio. Os padrées de circulacao de fluidos
sdo determinados pela concepg¢do do reator, que tem um canal de fluxo
ascendente e um canal separado para o fluxo descendente. Os dois canais s&o
ligados na parte inferior e na parte superior formando um circuito fechado.

A principal diferenca entre airlifts e as colunas de bolhas (que também
sdo pneumaticamente agitados) encontra-se no tipo de fluxo de fluido, que
depende basicamente da geometria do sistema. Na Figura 10 encontram-se as
diferentes configuracdes desses reatores.
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FIGURA 10. DIAGRAMA ESQUEMATICO DE: (A) COLUNA DE BOLHAS; (B e C), AIRLIFTS
DE CIRCULAGAO INTERNA; (D) AIRLIFT DE CIRCULAGAO EXTERNA.
FONTE: adaptado de Wang et al., (2012).

Os reatores airlifts podem ser divididos em dois tipos principais de
reatores com base na sua estrutura, reator de circulacao externa em que a
circulacdo ocorre através de vasos distintos, e de circulagédo interna nos quais

defletores colocados estrategicamente dentro do vaso criam o0s canais
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necessarios para a circulagdo como mostrado na FIGURA 10. Os modelos de
ambos os tipos podem ser modificadas, conduzindo a variacées na dindmica
dos fluidos, na extensdo da bolha e nas taxas de fluxo das varias fases
(MERCHUK e GLUZ, 1999).

Independentemente da configuracao basica do reator, todos os modelos
de airlifts sao compostos por quatro segdes distintas com diferentes
caracteristicas de fluxo:

» Tubo de subida - O gas € injetado na parte inferior desta se¢éo e os
fluxos de gas e liquido sdo predominantemente ascendentes.

» Tubo de Descida - Esta secao é paralela ao tubo de descida e ligada
na parte inferior e superior. Os fluxos de gas e liquido sdo predominantemente
descendentes. A forca motriz para a recirculagdo € a diferenca de densidade
média entre o tubo de descida e o tubo de subida, o que gera a diferenca de
pressao necessaria para a circulacao do fluido.

» Base - Na grande maioria dos projetos de airlifts, a zona de ligacao
entre o tubo de descida e subida é muito simples. Acredita-se geralmente que
esta parte ndo afeta significativamente o comportamento global do reator, mas
o design desta seg¢édo pode influenciar na velocidade do liquido e no fluxo da
fase sdlida.

» Separador de gases - Situado na parte superior do reator, esta segcéo
liga o tubo de subida ao tubo de descida, facilitando a recirculacdo do cultivo e

a troca de gas.

Xu et al. (2002) mostraram um crescimento superior de microalgas em
fotobiorreatores airlifts quando comparados aos fotobiorreatores de coluna de
bolhas. Em uma baixa taxa de aeracao de 1 L.min"', as culturas de Undaria
pinnatifida e Porphyridium sp. cultivadas em reator airlift apresentaram um
crescimento 33-50% mais elevado do que quando cultivadas em coluna de
bolhas.

Em geral, os fotobiorreatores airlifts apresentam melhor producdo de
biomassa de microalgas em comparagdao a outros fotobiorreatores verticais,
provavelmente devido a uma melhor circulagdo do meio.

A projecgao de fotobiorreatores esta evoluindo rapidamente para atender
a necessidade de producdo industrial. A evolugcdo com vista a melhorar a
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captura e distribuicdo de luz, a transferéncia de massa e de outros aspectos do
funcionamento, € esperada para elevar a eficiéncia global desses sistemas
para um novo nivel no futuro préximo. Um dos principais desafios de pesquisa
parece residir na concepgao de um sistema fechado eficaz em produtividade de
biomassa que acabara superando o custo de investimento inicial, tornando-se

rentavel.

2.6. NUCLEO DE PESQUISA E DESENVOLVIMENTO DE ENERGIA
AUTOSSUSTENTAVEL

O Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia Autossustentavel
(NPDEAS), localizado na Universidade Federal do Parang, foi implantado em
2008 com o principal objetivo de obter um prédio autossustentavel em energia
elétrica a partir do biodiesel de microalgas. A principal linha de pesquisa
consiste no desenvolvimento de fotobiorreatores tubulares compactos para o
cultivo de microalgas. Esses sistemas possuem volume operacional de 12 m®
em uma area de apenas 10 m?. Suas dimensdes sdo 8 m de altura, 2 m de
largura e 5 m de comprimento. Cada fotobiorreator possui 3,5 km de tubos
transparentes. Os fotobiorreatores podem ser observados na FIGURA 09.

Com a criacdo do NPDEAS surgiu a necessidade de investigar a
producdo de biomassa de microalgas de forma compacta e eficiente,
maximizando a produtividade com o objetivo de produzir biodiesel em grande
escala. Atualmente os fotobiorreatores usam apenas o CO, presente no ar
ambiente como Unica fonte de carbono. Contudo, existe a possibilidade de
acopla-los a sistemas emissores de CO, (caldeiras, geradores, fermentadores,
chaminés) de modo a fixar o carbono melhorando a qualidade ambiental das
emissoes. A FIGURA 11 demonstra um fluxograma das operacdes realizadas
no NPDEAS.
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FIGURA 11 — FLUXOGRAMA DAS ATIVIDADES REALIZADAS NO
NPDEAS
FONTE: Adaptado de Satyanarayana, Mariano e Vargas (2011).

Além do desenvolvimento de fotobiorreatores, o0 NPDEAS desenvolve
tecnologias de tratamento de residuos e efluentes. Neste trabalho, o biogas e o
efluente utilizado como fonte de nutrientes foram produzidos no biodigestor
modular de fluxo ascendente desenvolvido e construido pelo NPDEAS como
pode ser observado na FIGURA 12.

FIGURA 12 — BIODIGESTOR MODULAR DE FLUXO ASCENDENTE DESENVOLVIDO PELO
NPDEAS. (A) DETALHE DA PARTE SUPERIOR DO BIODIGESTOR; (B) RESERVATORIOS
PARA ARMAZENAMENTO DE RESIDUO; (C) DETALHE DO COMPRESSOR PARA
ARMAZENAMENTO DO BIOGAS ABAIXO DOS RESERVATORIOS.

FONTE: O autor (2013)

O NPDEAS é constituido por professores das Areas da Engenharia
Mecanica, Quimica e Bioquimica. Os trabalhos desenvolvidos enfocam
problemas cientificos e tecnoldgicos cuja principal caracteristica é o forte
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vinculo com as necessidades do setor produtivo. Um exemplo disso sao
contratos de prestacao de servico estabelecidos entre as empresas Nilko
Metalurgia Ltda. e a PSA - Peugeot Citroén do Brasil. Além disso, o grupo teve
07 projetos aprovados no CNPg no periodo de 2008 até 2013. Neste curto
espaco de tempo, o NPDEAS estabeleceu-se como referéncia no
desenvolvimento de fotobiorreatores para producdo de biomassa de
microalgas.

A TABELA 05 resume as principais produgdes cientificas desenvolvidas
pelo NPDEAS de 2008 a 20183.

TABELA 05 - PRINCIPAIS PRODUCOES CIENTIFICAS E TECNOLOGICAS
DESENVOLVIDAS NO NPDEAS DE 2008 A 2013.

PATENTES

Vargas et al., 2011 Photobioreactor System (Depésito nos Estados Unidos da América)
US2012088296-A1 / WO2012050608-A1.

Fotobiorreator tubular para tratamento integrado de efluentes
Miyawaki et al., 2013. liquidos e emissdes. INPI BR 10 2013 0263958. Data do deposito
14/10/2013.

ARTIGOS

Transient modeling and simulation of compact photobioreactor.
Engenharia Térmica, V. 7, p. 66-71, 2008.

Biodiesel from microalgae: the effect of fuel properties on pollutant
emissions. Engenharia Térmica, v. 7, p. 35-43, 2008.
Phaeodactylum tricornutum micralagae growth rate in heterotrophic
and mixotrophic conditions. Engenharia Térmica, V. 8, p. 84-89, 2009
The temperature response of compact tubular microalgae
photobioreactors. Engenharia Térmica, v. 8, p. 50-55, 2009.
Microalgae biodiesel via in situ methanolysis. Journal of Chemical
Technology and Biotechnology, v. 86, p. 1418-1427, 2011

A review on microalgae, a versatile source for sustainable energy
Satyanarayana et al., 2011 | and materials. international Journal of Energy Research, v. 35, p.
291-311, 2011

A simplified mathematical model to predict PVC photodegradation in
photobioreactors. Polymers Testing; V. 31, p. 638-344, 2012.
Comparagao entre trés bioprocessos para a produgéo de enzimas
Oliveira et al., 2012 proteoliticas utilizando residuos agroindustriais, Revista Brasileira de
Tecnologia Agroindustrial, v. 6. p. 822-831, 2012.

Production of methyl oleate with a lipase from an endophytic yeast
Oliveira et al., 2012 isolated from castor leaves. Biocatalysis and Agricultural
Biotechnology, v. 1, p. 295-300, 2012

Utilizagado de residuos da agroindustria para a producao de enzimas
Oliveira et al., 2013 lipoliticas por fermentacdo submersa. Revista Brasileira de Produtos
Agroindustriais, v. 15, p. 19-26, 2013.

Life cycle assessment of biomass production in microalgae compact
Silva et al., 2013 photobioreactors. (aceito para publicagédo). Global Change Biology
Bioenergy, 2013 (aceito para publicagado).

Ribeiro et al., 2008
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O sucesso na producao em grande escala para a obtencao de biomassa
e extracdo de compostos bioativos ainda nao foi atingido. Muitas iniciativas em
diversos centros de pesquisa estdo buscando desenvolver a tecnologia de
producdo de microalgas, contudo, em geral trabalham isoladamente. Na
TABELA 06 sdo apresentados os principais editais de projetos aprovados para
execucao no NPDEAS.

TABELA 06 - PRINCIPAIS EDITAIS DE PROJETOS EXECUTADOS NO NPDEAS NO
PERIODO DE 2008 ATE 2013.

Periodo Area de Pesquisa
Desenvolvimento de biocombustiveis através da utilizagao de
2013 - Atual microalgas
Projeto CNPq 482336/2012-9 - Edital Universal - Modelagem e
2012 - Atual desenvolvimento da geragéo de hidrogénio via cultivo de

microalgas em fotobiorreatores compactos

Projeto CNPq 485058/2012-0 - Tratamento de residuos
agroindustriais e produgao de biomassa para biocombustivel
através da operacdo acoplada de biodigestores e cultivo de
microalgas em fotobiorreatores

2012 - Atual

Projeto CNPq 504625/2010-1 - Operagéao e Manutengéo de
2010 - 2011 fotobiorreatores para cultivo de microalgas, isolamento de lipideos
e producao de biodiesel

Projeto de Pesquisa Institucional — Cultivo de microalgas:
2010 - 2011 Biocombustiveis, Coprodutos, desenvolvimento de alimentos
funcionais e cosméticos.

Projeto 558835/2010-4 - Edital MCT/CNPg/FNDCT Nr 03/2010 -
Andlise de ciclo de vida, impacto e remediagdo ambiental da
produgéo de biodiesel e energia autossustentavel a partir de

microalgas e outras fontes.

2010 - Atual

Convénio 048/2009-UFPR-NILKO - Desenvolvimento de
2009 - 2011 fotobiorreatores compactos para cultivo de microalgas para
producao de biodiesel

Projeto CNPq 574759/2008-5 - Desenvolvimento e otimizagao de
fotobioreatores compactos para aquicultura de microalgas para
nucleo de pesquisa e desenvolvimento de energia
autossustentavel (NPDEAS) a partir do biodiesel

2008 - 2010

Projeto CNPq 552867/2007-1 - Ed 39/2007 Etanol/Biodiesel -
2007 - 2010 Nucleo de pesquisa e desenvolvimento de energia
autossustentavel a partir do biodiesel e outras fontes
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3. DESAFIOS

Tendo em vista as informagdes apresentadas na revisao bibliogréfica,
alguns desafios que envolvem este trabalho podem ser destacados.

o O biogéas produzido na biodigestao de residuos agroindustriais possui
alta concentracdao de CO., que reduz seu poder calorifico. Desta forma,
processos de purificacdo para remover este gas e aumentar sua qualidade séo

necessarios.

o Os cultivos de microalgas em sistemas abertos apresentam baixo
rendimento na producdo de biomassa e as contaminagbes frequentes
diminuem a eficiéncia geral do processo. Desta forma, se faz necessario
investigar o cultivo de microalgas em sistemas fechados com foco no aumento

do rendimento na producao de biomassa utilizando fontes extras de carbono.

o A reducéo do custo da formulacdo dos meios sintéticos para producao
de microalgas em grande escala também se apresenta como um grande
desafio. Os meios de cultivo sintéticos sdo custosos e inviabilizam a producéo
de biocombustiveis. Uma alternativa é a utilizagdo de residuos gerados na
agroindustria que apresentam altas concentragdes de elementos como fésforo

e nitrogénio, e que podem servir como fonte de nutrientes para as microalgas.
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4. OBJETIVO GERAL E ESPECIFICOS

4.1. OBJETIVO GERAL

Avaliar a purificagdo do biogas produzido na biodigestdo de residuos
suinos através do cultivo autotréfico de microalgas em fotobiorreator “airlift”,

utilizando efluentes como meio de cultivo alternativo.

4.2. OBJETIVOS ESPECIFICOS

A fim de atingir o objetivo geral, os seguintes objetivos especificos a

serem executados sequencialmente ou em paralelo sdo apresentados:

1. Desenvolver e construir um fotobiorreator que utilize apenas ar/gas injetado

para realizar a circulagao do cultivo de microalgas;

2. Analisar a composicdo do biogas produzido na biodigestdo de residuo

suino, através de um método analitico colorimétrico e volumétrico;

3. Utilizar efluentes provenientes da biodigestao de residuos (suino, bovino e
esgoto sanitario) na formulacdo de meios de cultivo alternativo em escala
laboratorial (12L);

4. Produzir biomassa da microalga Scenedesmus disciformis em fotobiorreator

nos meios de cultivos suino, bovino e esgoto sanitario;

5. Utilizar efluentes provenientes da biodigestdo de residuos (suino, bovino e
esgoto sanitario) na formulacdo de meios de cultivo alternativo em escala
laboratorial (12L);

6. Propor uma metodologia para purificacdo de biogas utilizando cultivo de

microalgas em fotobiorreatores;
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7. Avaliar a biorremediacdo de efluentes por microalgas, determinando as

concentragdes de nutrientes antes e depois do cultivo.

8. Desenvolver um processo de tratamento integrado de efluentes liquidos e

emissdes controladas concomitantemente a producdo de biomassa de

microalgas.

A FIGURA 13 relaciona os objetivos especificos estabelecidos com as

respectivas estratégias para se alcancar o objetivo proposto.

METAS

Desenvolver um fotobiorreator
que utilize apenas ar/gas injetado
para realizar a circulagdo e
homoaeneizacéo do sistema

Analisar a composicao do biogas
produzido na biodigestao de
residuo suino.

Produzir biomassa de microalgas
em fotobiorreatores utilizando
efluentes biodigeridos na
formulagdo dos meios de cultivo
em escala laboratorial (12 L)

Estabelecer uma metodologia
para purificacdo de biogas pela
captura de CO, através do cultivo
de microalgas em fotobiorreatores

Avaliar a eficiéncia da
biorremediacdo dos efluentes
apds retirada da biomassa de
microalgas

Desenvolver um processo de
tratamento integrado de efluentes
liquidos e emissoes
concomitantemente a produgéo
de biomassa de microalgas

SENEN

ESTRATEGIAS

Investigagao dos sistemas
utilizados atualmente pelo
NPDEAS e escolha do melhor
sistema

Andlise diaria do biogas através
de método analitico volumétrico e
colorimétrico

Avaliacdo de densidade celular,
determinacdo de biomassa seca,
analise de pH, determinacdo de
lipideos totais e andlise do perfil
lipidico

Injecao e dispersao do biogés no
fotobiorreator, andlise da
composicdo do afluente e
efluente gasoso

Determinacdo das cargas dos
nutrientes apos o cultivo

Investigacao e execucao de todas
as etapas e objetivos especificos
escolhidos para este trabalho

FIGURA 13 — FLUXOGRAMA DAS METAS E ESTRATEGIAS DE TRABALHO

FONTE: O autor (2013)
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5 MATERIAIS E METODOS

5.1 MICROALGAS

Neste trabalho foi utilizado um “mix” de microalgas com a predominancia
da espécie Scenedesmus disciformis conforme a FIGURA 14. Esse “mix’ foi
coletado a partir da rede de abastecimento de dgua do NPDEAS e tem sido
utiizado em experimentos dentro do laboratério em diversos trabalhos
(TAHER, 2013; OLIVEIRA, 2013; SCHROEDER, 2013). Além disso, esta
espécie tem se mostrado resistente as condicdes ambientais da cidade de
Curitiba. Conforme experimentos ja realizados no NPDEAS, a microalga
suportou uma amplitude térmica de -3 °C a 35 °C em diferentes experimentos.
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FIGURA 14 - MICROGRAFIA DO “MiX” DE MICROALGAS
COM AUMENTO DE 400X COM A PREDOMINANCIA DA
ESPECIE Scenedesmus disciformis.

Fonte: O autor (2013).

A manutencao e repique das cepas, assim como a produgdo do indculo
foram realizados em sala de cultivo climatizada, conforme a FIGURA 15. As
microalgas foram mantidas em frascos tipo Erlenmeyer de 2 L com 1,8 L de
meio liquido CHU (NBR 12648), sob a temperatura de 17 + 2° C e constante
iluminacdo. A agitacdo do meio de cultura foi realizada pela adicao de ar
comprimido (5 L.min™).
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FIGURA 15 - CULTIVO DE MICROALGAS EM ESCALA LABORATORIAL: (A)
FOTOBIORREATORES TIPO FRASCO ERLENMEYER DE 2 L E (B/C) SALA DE CULTIVO
CLIMATIZADA PARA CULTIVO DE MICROALGAS.

Fonte: O autor (2013).

Propbe-se 0 uso de espécies nativas de microalgas principalmente pela
sua menor sensibilidade as condi¢des climaticas e contaminantes. Além disso,
experimentos prévios realizados no laboratorio sugerem excelente capacidade
desta espécie para tratamento de efluentes de processos agroindustriais pelo
reaproveitamento de nutrientes presentes no meio de cultivo e baixa

sensibilidade a mudancas de temperatura.

5.2 CONDICOES DE CULTIVO E MEIOS DE CULTURA

Os cultivos foram realizados em escala laboratorial em reator modelo
airlift. O sistema foi instalado na parte externa do prédio do NPDEAS no
campus Centro Politécnico na UFPR, em ambiente sujeito a variagdes
climaticas (temperatura, iluminacdo e fotoperiodo). A concentragdo celular
inicial foi da ordem de 400 x 10* cél.mL’. A FIGURA 16 apresenta a
configuracdo dos fotobiorreatores. A homogeneizagdo e circulagao foram
realizadas com ar e biogéas utilizando compressor da marca Schulz, com vazao

de aproximadamente 1 L.min". De acordo com a experiéncia de cultivos
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anteriores realizados no NPDEAS, estabeleceu-se o periodo de 15 dias de

cultivo para avaliacao dos experimentos.

FIGURA 16 —- FOTOBIORREATORES AI/RLIFTs.
FONTE: O autor (2013)

5.2.1 Meio CHU

Para o cultivo das microalgas foram utilizados como meios de cultura o
meio sintético CHU (CHU, 1942), e os meios alternativos provenientes da
biodigestao de residuos suino, bovino e esgoto sanitéario.

O meio de cultivo sintético usado como padrdo corresponde a uma
mistura de nutrientes presentes em concentracées de modo a satisfazer as
necessidades nutricionais da microalga. Dentre os meios testados no NPDEAS
estdo os meios Guillard F/2, BBM, Zarrouk e WC. Contudo, o meio CHU
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demonstrou a melhor eficiéncia na producdo das microalgas em relacao aos
outros meios sintéticos testados.

A microalga foi cultivada em meio CHU conforme a norma
regulamentadora NBR 12648. As solugcbes descritas na TABELA 07 foram
preparadas com reagentes analiticos com 98% de pureza e agua destilada,
frascos ambar e mantidas em

armazenadas em temperatura de

aproximadamente 4 °C + 2.

TABELA 07 - COMPOSIGAO E CUSTO DO MEIO CHU

CONCENTRAGCAO DO
- MASSA Custo CHU
SOLUCAO COMPONENTE MEIO DE CULTIVO
(mg) a R$*
(g9-L7)
1 NaNO; 25000 2,5.107 6,1

2 CaCl, 2H.,0 2500 2,5.10° 0,58
3 MgSO, . 7H,O 7500 7,50.10° 1,36
4 K-HPO, 7500 7,5.10° 4,32
5 KH, PO, 17500 1,75.10° 9,24
6 NaCl 2500 25.10° 0,23
7 C1oH12N0gNa,.2H,0 50000 5,0.107 4,48
8 (KOH) 31000 3,1.10° 1,32
9 FeSO, . 7H,O 4980 4,98.10° 0,13
HsBO; 11420 1,14.10° 0,23

CoCl,.6H,0 0,49 4,9.10° 0,003
Na,Mo0,.2H,0 0,71 7,1.10° 0,003

10 CuS0,4.5H,0 1,57 1,57.10° 0,0004
ZnS0,.7H,0 8,82 8,82.10° 0,003

MnCl,.4H,0O 1,44 1,44.10° 0,028

Custo Total: 28,02

*para 1000 Litros de cultivo
FONTE: ADAPTADA DA NBR 12648

5.2.2. Meios de cultura alternativos

Para utilizagdo como meio de cultura os efluentes foram diluidos nos

cultivos na proporgédo de 5% v/v para efluente suino, 25% v/v para efluente

esgoto sanitario e 30% v/v para efluente bovino. A escolha desta proporgcéao
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segue os resultados obtidos em experimentos prévios realizados no laboratério
do NPDEAS, indicando estas como as melhores diluicbes para producao de
microalgas (TAHER, 2013; OLIVEIRA, 2013).

5.2.2.1 Meio efluente bovino biodigerido

O efluente bovino utilizado como alternativa ao meio de cultivo sintético
foi coletado de um biodigestor anaerdbico, coberto com lona de PVC, volume
de 150 m®, com tempo de residéncia hidraulica de 30 dias. O biodigestor esta
instalado no Centro de Treinamento de Pecuaristas de Castrolanda (CTP),
Castro—PR (FIGURA 17). O efluente coletado foi transportado para Curitiba—PR
em reservatérios plasticos de 20 litros e armazenados em frascos de plastico,
mantidos em refrigerador (-10 °C), para conservar suas caracteristicas fisico-

quimicas.

FIGURA 17 — BIODIGESTOR ANAEROBICO DO CTP DE CASTROLANDA (CASTRO - PR).
FONTE: OLIVEIRA, (2013).

5.2.2.2 Meio efluente suino biodigerido

O efluente suino utilizado como meio de cultivo alternativo neste estudo

foi produzido em biodigestor modular de fluxo ascendente desenvolvido e



68

construido pelo NPDEAS (FIGURA 12). Os residuos suinos processados foram
coletados em propriedade rurais da regiao metropolitana de Curitiba para a
realizagdo da biodigestdo e armazenados em reservatorios previamente a sua

biodigestao.

5.2.2.3 Meio efluente esgoto sanitario biodigerido

O efluente esgoto sanitario utilizado como meio de cultivo alternativo
neste estudo também foi produzido em biodigestor modular de fluxo
ascendente do NPDEAS (FIGURA 12). Os residuos de esgoto sanitério
utilizados na biodigestao foram provenientes da rede de esgoto da UFPR.

5.2.3 Fotobiorreator airlift

O fotobiorreator tubular airlift foi desenvolvido com o objetivo de tratar
efluentes liquidos e emissdes poluentes atraves do cultivo autotréfico de
microalgas. O sistema é composto por uma valvula de entrada inferior de
gas/ar, que apdés entrar no sistema é difundido ao passar por uma membrana
porosa, criando assim microbolhas na coluna de transporte ascendente que
facilitam a troca gasosa. O fotobiorreator descarta a utilizacdo de bombas de
circulacdo o que o torna menos custoso energeticamente e de facil
manutencdo. O fotobiorreator airlift foi construido em PVC transparente, com
um didmetro interno de 5 cm e uma altura de 300 cm, perfazendo um volume
nominal de trabalho de £12 L. A inje¢do de ar e biogas no fotobiorreator foi
provida através um compressor com vazao controlada por rotametros. O
diagrama do equipamento experimental esta expresso na FIGURA 18.
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(B)

FIGURA 18 — DIAGRAMA ESQUEMATICO DO FOTOBIORREATOR TUBULAR
AIRLIFT: (A) VISAO COMPLETA DO FOTOBIORREATOR E (B) VISAO DA PARTE
INFERIOR DO FOTOBIORREATOR. ENTRADA DE AR/GAS COM VAZAO
CONTROLADA COM MEDIDORES DE GAS (1); VALVULA DE RETENGAO (2);
VALVULA “ABRE/FECHA” (3); MEMBRANA DIFUSORA (4); COLETOR DE
AMOSTRAS (5); SAIDA DE GASES (6); COLUNA DE GASEIFICAGAO DE FLUXO
ASCENDENTE (7); COLUNA DE DESGASEIFICAGAO DE FLUXO INTERNO (9);
COLUNA DE CIRCULAGAO INTERNA DESCENDENTE (10); UNIOES (U).

FONTE: O AUTOR, 2013.

5.3 PRODUCAO DE BIOGAS

Para a producédo de biogas foi utilizado o biodigestor modular de fluxo
ascendente com baixo tempo de retengdo hidraulico desenvolvido pelo
NPDEAS (FIGURA 12). O residuo sem qualquer tratamento preliminar foi
colocado no biodigestor diariamente e o biogas produzido coletado na parte
superior do reator e armazenado em baldo apdés o pré-tratamento de
dessulfurizagdo quimica. O biogas foi entdo comprimido para ser utilizado nos
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experimentos propostos. Para a realizagdo do processo de biodigestao foram
utilizados residuos originados da producao de suinos da regido metropolitana
de Curitiba — PR.

5.3.1 Avaliagdo da composigao do biogas

A determinagcdo dos principais constituintes do biogas foi realizada
através do “Kit Biogas” desenvolvido pela EMBRAPA Suinos e Aves e a Alfakit,
segundo método desenvolvido por Kunz e Sulzbach (2007) (FIGURA 19). O
“Kit Biogas” permite o monitoramento da composicdo do biogads, de modo
rapido, facil e eficiente. A determinacdo de gas carbdnico e metano séo
realizadas por um analisador de diferenca de volume. O “Kit Biogas” apresenta
um erro de + 2,5% para as concentracdes de diéxido de carbono e metano.

MAAAAAAAAAAA
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FIGURA 19 - KIT BIOGAS DESENVOLVIDO PELA EMBRAPA
FONTE: KIT BIOGAS — AlfakitEMBRAPA
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5.4 UTILIZACAO DE BIOGAS COMO FONTE DE CARBONO PARA
PRODUGCAO DE MICROALGAS

O biogéas utilizado neste estudo foi primeiramente dessulfurizado por
absorcdo quimica através de filtros contendo limalha de ferro, resultando no
limite de concentracao de 100 ppm de H.S. Kao et al. (2012) observaram esta
concentragdo de HpS como ideal para cultivo de Chlorella sp., assim foi
adotado este valor nos experimentos realizados.

Apbs o processo de dessulfurizacao, o biogas foi estocado em baldo de
armazenamento e entado comprimido para uso no cultivo de microalgas, como
mostrado na FIGURA 20. O sistema de coleta do biogas foi composto de
tubulacdo de coleta; compartimento hermético com selo hidrico e reservatorio
de biogas. O processo de compressao do biogas foi realizado com
compressores da marca Schulz

A fim de se obter uma concentracdao de aproximadamente 10 % (v/v) de
CO2 na mistura de ar/biogas injetado no cultivo de microalgas, diariamente foi
determinada a composi¢cdo do biogas bruto antes da mistura. A inje¢cdo da
mistura de ar e biogads no cultivo ocorreu durante todo o experimento, no
periodo do dia de radiacdo maxima de luz solar (10:00 — 14:00) e foi controlada
com um fluxométro de gas comprimido, em uma taxa de fluxo de 1 L.min™.
Essas condi¢ces foram escolhidas devido a limitacdo do volume do biogas
disponivel, tempo de operacdo e volume reduzido do sistema.
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FIGURA 20 - FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE INJEGAO DE BIOGAS E AR AMBIENTE NA
CULTURA DE MICROALGAS COMO FONTE DE CARBONO.
Fonte: O Autor 2013

5.5 PURIFICACAO DE BIOGAS ATRAVES DE CULTIVO DE MICROALGAS

Para determinar a capacidade de remocao de CO; presente no biogas e
sua purificagdo pelo cultivo de microalgas em fotobiorreator, a cultura de
microalgas foi aerada com 100% de biogas a uma taxa de fluxo de 1 L.min™".
Amostras de entrada e saida de biogas foram coletadas para avaliacao a cada
30 minutos até saturacao total do gas em relacéo a concentragéo de diéxido de
carbono inicial (FIGURA 21).
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FIGURA 21 - FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE PURIFICACAO DE BIOGAS PELO
CULTIVO DE MICROALGAS.
Fonte: O Autor 2013

A determinacdo da composicdo do biogas foi realizada com o "Kit de
analise de biogas" conforme sec¢éo 5.3.1.

A eficiéncia de captura de CO: (ECapc02 %) foi calculada pela equagéao 1

seguindo o método relatado por Devinny et al. (1999) e Jacob Lopes et al.
(2009).

Afluente CO, — EfluenteCO» <10

0 (1)
Afluente CO»

Etapcoz(ge):
em que:

Afluente CO, = Concentragao de diéxido de carbono no biogas antes da purificacao;
Efluente CO, = Concentragao de diéxido de carbono no biogés depois da purificagao.

A eficiéncia de enriquecimento do biogas E

Enrcy (%) foi calculado pela

equagao 2:

Efluente CH, - Afluente CHy4
100 - Afluente CHy4

x100

EEmCH4C%)=
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em que:

Afluente CH, = Concentragdo de metano no biogas antes da purificagao;
Efluente CH, = Concentragcdo de metano no biogas depois da purificagao.

Os testes foram realizados no 7° dia de cultivo, durante a fase
exponencial de crescimento. Nesta fase a microalga apresenta a maior taxa
fotossintética, necessitando de grandes concentracées de CO, para realizar a

fotossintese.

5.6 AVALIACAO DO CULTIVO

A avaliacdo dos cultivos foi realizada em funcdo da determinacdo dos
seguintes parametros: caracterizacao da cinética de crescimento, quantificacao
de biomassa seca, produtividade didria de biomassa seca, determinacdo da

quantidade de lipideos totais e determinacgéo de pH.

5.6.1 Caracterizagao da cinética de crescimento

Neste trabalho foi realizada a caracteriza¢ao da cinética de crescimento
em todos os experimentos. Foi padronizada a concentragdo celular inicial de
400 x 10* cél.ml’ em todos os experimentos. As variacdes da densidade
celular das microalgas ao longo do desenvolvimento do cultivo foram
acompanhadas diariamente pela contagem de células em microscopio
(aumento de 400x), com auxilio de uma camara de Neubauer (/mproved
Chamber) de acordo com o protocolo de Vega e Voltolina (2007). A densidade
celular foi expressa em nimero de células por mililitro de cultivo (cél.mL™") de
uma meédia de trés contagens. O resultado foi representado como a média * 2
vezes o desvio padrdo. Com os dados experimentais de densidade celular,
foram elaborados graficos em fungéo do tempo (dia).



75

A equacao logistica foi ajustada aos dados experimentais (de densidade
celular) por regressao nao linear, com auxilio do programa TK Solver 5.0,

aplicando-se a equacao 3, detalhada a seguir:
N = Nmax/ [1 + (Nmax/ No = 1) . exp(™)] (3)
em que:

N = densidade celular (células.mL™);
No = densidade celular inicial (células.mL™);

max = densidade celular maxima (células.mL™);
u = velocidade especifica de crescimento (dia™);

t = tempo de cultivo (dias).

5.6.2 Determinacao da biomassa seca

Para a determinacdo da biomassa seca (g.L"), diariamente foram
coletados 30 ml do meio para a quantificacao da biomassa em triplicata. Foram
utilizados microfiltros de fibra de vidro Macherey-Nagel GF-1, didmetro de 47
mm para filtragem utilizando bomba a vacuo. Primeiramente, os microfiltros
foram mantidos em estufa a 60 °C até que o peso se mantivesse constante. A
massa dos microfiltros secos foi aferida. A biomassa seca foi estimada através
da diferenca da massa dos microfiltros antes e depois da filtragem. Para aferir
a massa dos microfiltros foi utilizada uma balanga analitica com precisdo de 0,1
mg. Trés amostras de 10 mL dos cultivos foram filtradas separadamente. Os
microfiltros com as amostras foram levados a estufa a temperatura de 60 °C
até atingirem massa constante. Apds atingirem o0 peso constante
(aproximadamente 24h), os papéis foram cuidadosamente retirados da estufa e
colocados no dissecador, com auxilio de uma bomba a vacuo foi removido o ar
presente no dissecador, para que os resultados nao fossem influenciados pela
umidade. Ao retirar as amostras do dissecador, as massas dos microfiltros com

a biomassa foram aferidas e a determinacdo da biomassa seca em g.L™" foi
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determinada de acordo com a equagéo 4.

_R-H

BS(g.L. ™" v

em que:

Bs = biomassa seca da amostra (g.L™”);

F1 = massa do microfiltro seco (g);

F2 = massa do microfiltro com biomassa seca (g);
V = volume de cultivo filtrado (L).

Devido a grande quantidade de sélidos totais presentes nos efluentes
agroindustriais, o valor de biomassa seca inicial de cada cultivo foi subtraido
das respectivas medidas diarias desse parametro (A de biomassa). Desta
forma, eliminando-se a interferéncia dos soélidos totais presentes no residuo
nas diferentes concentragdes trabalhadas, estd sendo considerada apenas a

biomassa produzida pelos cultivos.

5.6.3 Produtividade em biomassa

No monitoramento do cultivo das microalgas foi avaliada a produtividade
(g.L7".d™), através da equacdo 5 descrita abaixo:

_ Biomassasecayi, 5 — Biomassaseca;pgiay
Tempo, — Tempoy

P(g . .dia™"

em que:

Biomassa secaj,y = biomassa seca do ultimo dia de cultivo;
Biomassa seca;.icia = biomassa seca do dia;

Tempo, =dia de cultivo;

Tempo, = periodo total de cultivo.
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5.6.4 Lipideos totais

Para a quantificagdo dos lipideos totais dos cultivos foi realizada a
metodologia de extragdo a frio desenvolvida por Bligh e Dyer (1959) e
adaptada de Rodriguez et al. (2007). Essa metodologia permite a recuperagao
de todos os materiais apolares presentes na amostra (lipideos neutros,
pigmentos, fosfolipidios). Os ensaios foram realizados em ftriplicata. Foram
pesados 50 mg de amostra de biomassa seca de microalga triturada em tubos
de ensaio de polipropileno de 12 mL. Em seguida, adicionou-se 3 mL da
mistura da solucao de cloroférmio:metanol (2:1, viv) e 10 uL de uma solucéo de
butilhidréxi-tolueno (BHT) 1% em metanol. A seguir, as amostras foram
submetidas a ultrassom em um sonicador (Unica Ultra Cleanner 1400,
frequéncia de 40 kHz) por 3 ciclos de 15 minutos cada. Apds o ultrassom, as
amostras foram incubadas por 24 h a 4 °C e protegidas da luz (embrulhadas
com papel aluminio para prevenir a foto oxidagao das amostras) para posterior
extracao dos lipideos. As amostras foram submetidas a ultrassom novamente
por trés ciclos de 15 min cada e centrifugadas (Centrifuga HITACHI, modelo
himac CR-21E) a 5000 rpm por 10 min a 4 °C; o sobrenadante com a fase
lipidica foi recuperado com uma pipeta Pasteur e reservado em outro tubo.
Adicionou-se 1,5 mL da mistura de CHCIs/CH3OH ao tubo com a biomassa
residual e centrifugou-se novamente a 5000 rpm por 10 min a 4 °C, sendo que
0 sobrenadante foi recuperado com uma pipeta Pasteur e transferido ao tubo
reservado com a fase lipidica. Foram adicionados 2 mL de agua destilada e 1
mL de cloroférmio ao tubo reservado, as amostras foram entédo centrifugadas a
5000 rpm por 10 min a 4 °C. Em seguida, a fase inferior (cloroformio:lipideo) foi
recuperada, com uma pipeta Pasteur, e transferida para um vial de vidro pré-
pesado. A fase aquosa foi lavada com 1 mL de cloroférmio e centrifugada
novamente a 5000 rpm 10 min a 4 °C. Entdo, a fase inferior foi recuperada e
transferida para o vial de massa conhecida. O vial foi levado a uma camara de
exaustdo de gases, onde o cloroférmio da fase cloroférmio:lipideo foi
evaporado. Por fim, o vial com a fracao lipidica foi pesado e a quantidade de

lipideos totais foi determinada em gramas de lipideo por litro de cultura
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microalgal e em % de biomassa seca de acordo com as equacgdes 6 e 7,

respectivamente:

(Vo - 4).B

LipideosTotais (g.L ") = C

em que:

V1 — massa do vial vazio (Q);

V2 — massa do vial com lipideos (Q);

B — biomassa seca do cultivo (g.L™);

C — biomassa seca utilizada na extragéao de lipideos (Q).

O teor de lipideos em porcentagem foi determinado pela equagéao:

(V2- V1). 100

Lipideos Totais (%) = C

em que:

V1 — massa do vial vazio (Q);
V2 — massa do vial com lipideos (Q);
C — biomassa seca utilizada na extragao de lipideos (Q).

5.6.5 Determinacao do pH dos cultivos

A determinacao do pH das culturas foi realizada através de leitura direta
na amostra em pHmetro digital (da marca Gehaka PG 1800) e registrada a
cada 24 horas. O pH da &agua é fundamentalmente influenciado pelas
proporcoes entre formas de carbono dissolvidas nessa agua. O crescimento
autotréfico de microalgas em cultivos envolve o consumo de CO» dissolvido no
meio, aumentando o pH do sistema, que pode atingir niveis téxicos para muitas
espécies. O pH determina a solubilidade do di6xido de carbono e minerais no
meio e influencia direta ou indiretamente o metabolismo das microalgas
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(BECKER, 1994). Desta forma, é de extrema importancia a monitoragdo do pH
para avaliar o consumo de CO, pelas microalgas e as condi¢gdes do meio.

5.6.6 Separagao da biomassa e clarificado

Para a separacao da biomassa total de microalgas ao final dos cultivos
foram utilizados os métodos de floculacdo quimica por cloreto férrico
heptahidratado (FeCls;.7H20) e filtragdo. Foram adicionados inicialmente 0,1 mL
de solucao de FeCls.7H20 para cada 100 mL de cultura, a uma concentragao
final de ~ 0,3 mM. As condi¢bes de agitacdo foram: agitacao rapida (500 rpm)
por 2 minutos e agitacao lenta (250 rpm) por 5 minutos. Nos casos onde nao se
observou a formacao de flocos, adicionou-se mais 0,05 mL de solucdo de
FeCls.7H20, seguida de homogeneizacao até formacgao de flocos. A mistura foi
mantida em repouso para decantagado das células. O periodo de sedimentacéo
média foi de 24 horas. Apds a total sedimentagéo, a biomassa foi recuperada e
0 sobrenadante clarificado foi retirado e levado para determinacdo de
nutrientes (FIGURA 22).

(A)

FIGURA 22 - PROCESSO DE FLOCULAGAO QUIMICA E FILTRAGAO.
(A) ANTES DA FLOCULAGAO, (B) APOS A ADIGAO DE CLORETO
FERRICO HEPTAHIDRATADO E AGITAGAO, (C) FILTRAGCAO.

FONTE: O autor (2013).
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5.7 AVALIACAO DA BIORREMEDIACAO DOS RESIDUOS

Neste trabalho, apdés o processo de separacdo da biomassa de
microalgas (descrito no item 5.6.6), o liquido clarificado recuperado, assim
como o efluente suino biodigerido escolhido para o teste de biorremediacao,
foram submetidos a avaliacdo de cargas de fosfato, nitrato, nitrito, nitrogénio
amoniacal para determinagdo de remogdo de matéria organica e
biorremediacdo do efluente. Também foi avaliada a demanda bioquimica de
oxigénio (DBO) e a demanda quimica de oxigénio (DQO) (ANEXO 01 e 02).

A DBO € um indicador que determina indiretamente a concentragéo de
matéria organica biodegradavel através da demanda de oxigénio exercida por
microrganismos através da respiracdo. A DBO é um teste padrdo, realizado a
uma temperatura constante de 20° C e durante um periodo de incubagéo
também fixo, 5 dias.

A demanda quimica de oxigénio (DQO) é um indicador de matéria
organica baseado na concentracdo de oxigénio consumido para oxidar a
matéria organica, biodegradavel ou nao, em meio acido e condicdes
energéticas por acao de um agente quimico oxidante forte.

5.8 PARAMETROS HIDRODINAMICOS DO FOTOBIORREATOR

A seguir sdo apresentadas as metodologias utilizadas nas
determinacées dos principais parametros hidrodinamicos do fotobiorreator
desenvolvido e construido neste trabalho.
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5.8.1 Tempo de circulagao

O tempo de circulacéo (ic) é definido como o tempo médio necessario
para que parte do fluido realize uma circulagdo completa pelo fotobiorreator.
Para calcular a velocidade superficial do liquido utiliza-se o tempo de circulagéo
(CHISTI, 1989).

Para a determinacdo do tempo de circulacdo utilizou-se o método
descrito por Vasconcelos et al. (2003), onde uma pequena particula esférica
com densidade de aproximadamente 1 g.cm™ & inserida no reator sob aeracdo
e cronometrado o tempo de cada volta desta particula. Apds varias medidas,
determinou-se a média de tempo para uma volta, sendo este definido com o
tempo de circulagédo do liquido.

Foi utilizada como particula uma esfera de polipropileno com 9,8 mm de
diametro e densidade préxima de 1 g.cm™.

5.8.2 Tempo de mistura

O tempo de mistura nos fotobiorreatores é fundamental para o
desempenho do equipamento. Os sistemas devem proporcionar um ambiente
ideal para o crescimento dos microrganismos e consequente producdo de
metabdlitos. A 6tima mistura fornece nutrientes e gases suficientes, mantém o
pH em equilibrio, e evitam reac¢des secundarias que levam a morte das
células. Um bom indice qualitativo para esse parametro € o tempo de mistura
(tm), definido como o tempo necessario para a total homogeneizacao de
determinada substancia dentro do biorreator. Um tempo de mistura curto
significa que a transferéncia de massa ndo limita o sistema. Existem varias
formas de determinar o tempo de mistura: marcador de calor (TUNG et al.,
1998), pH (CHISTI, 1989), e métodos de reacdo com corantes com leituras por
absorbancia.

A deteccao do tempo de mistura (tm) foi obtida por meio de um ensaio
tipo pulso. Quando o valor da variavel eleita se estabiliza o tm é determinado.
Para a determinacdo deste parametro foi utilizado o método de reacdo com
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corante com leituras por absorbancia em 540 nm.

Neste método de reacdo com corante, injetou-se uma solugcdo com
corante (cultivo de microalgas com alta densidade de células) e acompanhou-
se o comportamento de estabilizagdo desta variavel. O corante foi injetado na
regidao de mistura do reator (topo) e a coleta das amostras foi realizada
manualmente na mesma regiao. O tm foi obtido como o tempo necessario para
que o valor da absorbancia alcangasse a estabilizagdo completa dentro do
fotobiorreator.

5.9 ANALISE ESTATISTICA

Os valores de densidade celular, biomassa e lipideos apresentados
neste trabalho sdo as médias dos resultados das triplicatas das amostras de
cada experimento + duas vezes o desvio padrao. Utilizou-se dois desvios
padrbées de modo que os resultados representem 95% de confiabilidade das
amostras considerando uma distribuicdo normal.

Para verificar se houve diferenca estatistica entre os valores obtidos em
todos os parametros foi realizada a analise de varidncia pelo “teste t com o
auxilio do software Excell. O “teste t” de Student foi aplicado ao nivel de 95%
de confiabilidade de diferenca estatistica (p<0,05).

- p > 0,05 significa que n&o houve diferencga significativa entre a média
das amostras;

- p < 0,05 significa que houve diferenga significativa entre a média das

amostras.

Os pontos assinalados com asterisco (*) nos gréaficos de biomassa seca
e crescimento celular demonstram que houve diferenca estatistica entre as
condi¢des comparadas
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6 RESULTADOS E DISCUSSAO

Os resultados obtidos sdo apresentados em cinco secbes conforme a
FIGURA 23. A primeira trata do desenvolvimento e construcdo do fotobiorreator
airlift utilizado neste trabalho e os principais parametros hidrodindmicos do
sistema. A avaliacdo do crescimento do mix de microalgas é descrita na
segunda secdo. Nesta etapa, foram realizadas diariamente contagens
celulares, quantificacao de biomassa seca e determinagdo dos valores de pH.
Na terceira seg¢do sao relatados os experimentos realizados para definir uma
metodologia de utilizacdo de biogas como fonte de di6xido de carbono e uma
metodologia de purificagcdo do biogas pelo cultivo autotréfico de microalgas. A
quarta secao trata da quantificacdo de lipideos totais. Finalmente a quinta
secao corresponde a biorremediacao dos efluentes pelas microalgas.

Secéao 1 _
Secao 4

DESENVOLVIMENTO E CONSTRUGAO DO

FOTOBIORREATOR AIRLIFT E QUANTIFICAGAO DE LIPIDEOS TOTAIS
CARACTERIZACAO DOS PARAMETROS

HIDRODINAMICOS DO SISTEMA

l

Secéo 2 Secéao 5

AVALIAGAO DO CRESCIMENTO DO MiX DE
MICROALGAS E CARACTERIZAGAO DA
CINETICA DE CRESCIMENTO, PRODUGAO

BIORREMEDIAGAO DOS EFLUENTES PELO
CULTIVO DE MICROALGAS

DE BIOMASSA E EFEITO DA UTILIZAGAO DE
MEIOS ALTERNATIVOS COMO FONTE DE
NUTRIENTES

Secao 3

METODOLOGIA DE UTILIZAGAO DE BIOGAS
COMO FONTE DE DIOXIDO DE CARBONO E
METODOLOGIA DE PURIFICACAO DO
BIOGAS PELO CULTIVO AUTOTROFICO DE
MICROALGAS

FIGURA 23 — FLUXOGRAMA DA APRESENTACAO DE RESULTADOS OBTIDOS NESTE

TRABALHO.
FONTE: O Autor (2013).
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6.1 CONSTRUGCAO E CARACTERIZACAO DOS PARAMETROS
HIDRODINAMICOS DO FOTOBIORREATOR

ApoOs a pesquisa realizada a respeito das metodologias atualmente
empregadas na producao de microalgas e as caracteristicas intrinsecas a cada
uma delas, somada a experiéncia da equipe do NPDEAS na construgcédo e
desenvolvimento de fotobiorreatores, foi possivel determinar o melhor caminho
para o desenvolvimento de um sistema com as caracteristicas necessarias
para o desenvolvimento dos experimentos.

O ponto de partida dessa etapa inicial foi dado na percepcédo dos
requisitos necessarios para a producdo de microalgas associada a
necessidade da purificacdo do biogas, levando em consideragdo os custos
para a sua realizacdo. O sistema primeiramente desenvolvido (FIGURA 24)
funcionou como um protétipo que, apdés o aperfeicoamento, permitiu a
realizacdo dos experimentos propostos.

Células de
microalgas em
suspensao.

Meio liquido
transparente

FIGURA 24 — FOTOBIORREARTOR MODELO COLUNA DE BOLHAS.
FONTE: O Autor (2013).
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Inicialmente foi proposto um fotobiorreator modelo coluna de bolhas,
onde o ar/gas era injetado na parte inferior do sistema e exalado na parte
superior. Contudo, observou-se a formagdo de duas fases dentro do
fotobiorreator, na parte superior as células de microalgas em suspensao e na
parte inferior o meio liquido transparente, como pode ser observado na
FIGURA 24. A causa principal deste fenbmeno é a flotagdo das células
ocasionada pelas microbolhas formadas dentro do reator pela membrana
difusora. O ar/gas injetado é difundido pela membrana em pequenas bolhas
que facilitam a separacao das células em suspensao.

Desta forma, algumas modificagdes foram realizadas com objetivo de se
obter uma melhor condicdo de circulagdo e homogeneizacdo dentro do
sistema. O sistema optado entéo foi o fotobiorreator modelo airlift de circulagéo
externa conforme FIGURA 25.

FIGURA 25 — FOTOBIORREATOR MODELO A/RLFIT DE CIRCULAGAO EXTERNA.

FONTE: O Autor (2013).
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Neste modelo de fotobiorreator a circulacdo e a homogeneizacdo do
meio ocorrem devido ao movimento do fluido dentro do sistema, resultado da
injec&o do ar/gas na parte inferior do reator.

Os fotobiorreatores airlifts se apresentam como alternativas para o
cultivo de microalgas e mitigacao de gases, uma vez que atingem niveis 6timos
de mistura e transferéncia de massa devido a injecao de ar na parte inferior da
coluna ascendente. Krichnavaruk et al. (2005) demonstraram recentemente
que projetos de fotobiorreatores utilizando sistemas de transporte aéreo podem
melhorar drasticamente a qualidade do cultivo de microalgas, em especial em
relacdo & produtividade. E importante ressaltar que a circulagdo e
homogeneizacdo do sistema ocorrem sem a utilizagdo de bombas, assim a
mistura no reator é obtida de maneira eficiente sem provocar o cisalhamento

das células.

6.1.1 Tempo de circulacéo (ic)

O tempo de circulacao (tc) do fluido dentro do sistema foi medido pelo
tempo da circulagdo de uma esfera com densidade de 1 g.cm™®. A TABELA 08
apresenta os resultados dos tempos médios de circulacdo para diferentes
vazbes de ar. Foram realizadas cinco medidas para cada vazdo em

temperatura ambiente.

TABELA 08 — TEMPOS DE CIRCULAGAO OBTIDOS PELO METODO DA ESFERA

Vazaq de Tempo 01 Tempo 02 Tempo 03 Tempo 04 | Tempo 05 .- Desvio
ar/gas Média Padrs
(L.min’1) (seg) (seg) (seg) (seq) (seq) adréo
1 24,9 247 24,8 23,9 249 247 0,4
2 25,5 249 25,5 26 254 25,5 0,4
3 27,5 27,8 28,9 30,1 31,1 29,1 1,3

FONTE: O Autor (2013).
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Observa-se que para vazdes de ar mais altas o tempo de circulacao
aumentou, sendo o maior valor obtido para a vazdo de 3 L.min"'. Uma das
causas deste fendbmeno se deve ao fato de que o0 gas nao consegue mais
transferir quantidade de movimento ao liquido. Este mesmo comportamento de
circulagdo foi apresentado por Chisti e Haza (2002) que utilizaram um
fotobiorreator airlift de circulagédo interna. Diante desses resultados, optou-se
pela vazdo de 1 L.min"' para a realizacdo dos ensaios e cultivos nesta
dissertacao. Devido ao modelo de reator escolhido, vazées de ar menores que
1 L.min™' ndo se adequaram as necessidades de circulacdo e mistura exigidas

para este trabalho.

6.1.2 Tempo de mistura (Tm)

O tempo de mistura foi obtido por um ensaio tipo pulso com leituras de
absorbancia na faixa de 540nm. O tm foi determinado no momento em que o
valor da varidvel eleita se estabilizou. Os dados experimentais estao
apresentados na FIGURA 26.
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FIGURA 26 — TEMPO DE MISTURA PARA VAZAO DE 1 L.min™.
FONTE: O Autor (2013).

Para a vazao de gas de 1 L.min™' o tempo de mistura se estabilizou apés
250 segundos. Chisti e Haza (2002) desenvolveram um fotobiorreator airlift de
circulagéo interna, e determinaram o tempo de mistura deste equipamento. Os

resultados mostraram que o tempo de mistura foi de 35 segundos, valor muito
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mais baixo quando comparado ao sistema utilizado neste trabalho. Segundo Lu
et al. (2000) quanto menor a relacdo altura-diametro do reator, menor o tempo

de mistura.

6.2 CULTIVO MIX DE MICROALGAS EM FOTOBIORREATOR AIRLIFT

Para o desenvolvimento dos experimentos foram realizadas bateladas
de cultivos experimentais com o “mix” de microalgas Scenedesmus disciformis
em reatores airlift (12 L) expostos a condigdes ambientais, ou seja, sem
controle de temperatura e luminosidade. A variavel de estudo nesta etapa foi a

variagdo dos meios de cultura alternativos comparados ao meio padrao.

6.2.1 Caracterizagao da cinética de crescimento

O crescimento das microalgas foi avaliado pela determinacdo da
densidade celular em funcdo do tempo (dia). Foram levantadas curvas de
crescimento em trés meios de cultura alternativos provenientes da biodigestao
de residuos (efluente bovino, efluente suino e efluente esgoto sanitario)
comparados ao meio sintético CHU escolhido como meio padrdo. Nesta etapa
do trabalho a suplementacé&o de carbono aos cultivos ocorreu apenas com ar
ambiente com vazdo de 1 L.min'. Foram determinadas diariamente a
densidade celular, o pH, a biomassa seca e a produtividade de biomassa seca.
A concentracdo inicial de células para os experimentos deste trabalho foi
padronizado a 400 x10* cél.mL™.

As curvas de crescimento obtidas para os diferentes meios de cultivo
mostraram comportamentos distintos na duragdo da fase de adaptagdo das
culturas, no numero maximo de células na fase estacionaria, na duracao da
fase exponencial, na biomassa seca e na produtividade.

Dentre os trés efluentes testados como meio alternativo para producao
da microalga Scenedesmus disciformis, o que mais se destacou foi o meio
suino, conforme a FIGURA 27.
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FIGURA 27 - CURVAS DE CRESCIMENTO CELULAR DO MiX DE MICROALGAS EM
DIFERENTES MEIOS DE CULTIVO, MOSTRANDO OS AJUSTES DA EQUACAO
LOGISTICA (sss) AOS DADOS. (A) MEIO SUINO E MEIO CHU; (B) MEIO BOVINO E MEIO
CHU; (C) MEIO ESGOTO SANITARIO E MEIO CHU.

FONTE: O autor (2013)

NOTA: As barras de erro representam duas vezes o desvio padrdo. Experimentos realizados em reator
tipo airlift com volume Util de trabalho de 12 L, em condigbes ambientes sem controle de temperatura e
luminosidade, vaz&o de ar de 1 L.min™.

* apresenta diferenca estatistica com p <0,05.

No cultivo com efluente suino a densidade celular maxima alcancada
foi de 12187 + 420 x 10* cél.mL™ no 17° dia de cultivo, cerca de 2 vezes maior
do que no cultivo em meio sintético, que no mesmo periodo apresentou uma
concentragéo celular maxima de 5883 + 391 x10* cél.mL™ ao 15° dia de cultivo.

Nos cultivos com efluente bovino a densidade celular maxima
alcancada foi de 3003 + 194 x 10* cél.mL " no 13° dia de cultivo, e no cultivo

com efluente de esgoto sanitario a densidade celular maxima foi de 2739 + 85 x
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10* cél.mL™ no 11° dia de cultivo. Vale ressaltar que as curvas representam
experimentos individuais, os quais foram realizados em periodos diferentes.
Desta forma, diferengas de comportamento como as observadas no meio CHU
se devem a variagcdo de temperatura e luminosidade nos cultivos de
microalgas.

Comparando os resultados aos dados apresentados pelos autores
citados, os efluentes utilizados neste trabalho se mostraram eficientes em
relagdo a concentracao celular maxima atingida e producao de biomassa.

Vendruscolo (2009) cultivou a microalga Scenedesmus quadriculata em
efluentes de biodigestdo de suinos em comparacao ao meio padrado CHU. Em
seu estudo o pico maximo de crescimento celular alcancado foi de 102 x 10*
cél.mL' em meio CHU e 105 x 10* cél.mL™ em meio suino bruto no décimo
primeiro dia de experimento.

Mais recentemente, Taher (2013) em estudo similar realizado com a
microalga Scenedesmus sp., também obteve resultados positivos na utilizacao
de dejeto suino biodigerido como meio de cultura alternativo para producao de
microalgas, alcancando densidade celular de 5199 + 458 x 10* cél.mL™” apés o
152 dia de cultivo. O efluente utilizado foi coletado de um biodigestor de uma
propriedade particular situada em Castro-PR, e diluido em 10% no meio de
cultura.

Oliveira (2013) cultivou a microalga Scenedesmus sp. em escala
laboratorial utilizando efluente bovino como meio de cultivo. Nesse trabalho o
melhor resultado alcangado foi com a diluigdo de 30%. A autora analisou
apenas a biomassa do experimento, que ao final do cultivo alcangou 0,5 g.L™".

Silva (2013) com a concentracdo de 35% de efluente de esgoto
sanitario, obteve uma densidade celular de 3061 =668 x10*cél.mL™ e
0,9 +0,04 g.L" de biomassa seca, cultivando a microalga Scenedesmus sp.
em reatores airlifts.

A utilizacdo de meios de cultivo que possibilitem atingir maiores
concentracdes de biomassa e densidade celular, como os meios alternativos
testados neste trabalho apresentam como vantagem a redug¢do do custo com
meios de cultivo e a redugdo do custo energético no processamento do
material. A operacédo de separacao, filtracdo e centrifugacdo para colheita da
microalga é facilitada quando o cultivo atinge alta densidade celular.
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Como pode ser observado na FIGURA 28, a maior concentragdo de
biomassa foi obtida com meio suino, com concentragdo maxima de 1,2 g.L™" ao
17° dia de experimento. Contudo, quando comparado ao resultado obtido com
o meio sintético que atingiu 1,1 g.L"', percebe-se que nao houve diferenca. A
menor concentracdo de biomassa obtida neste estudo foi verificada para o
meio esgoto sanitario com 0,8 g.L"e 0,9 g.L™ para o meio bovino.
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FIGURA 28 - CURVAS DE BIOMASSA SECA (g.L") DO MIX DE MICROALGAS EM
DIFERENTES MEIOS DE CULTIVO, MOSTRANDO OS AJUSTES DA EQUAGAO LOGISTICA
(sss) AOS DADOS. (A) MEIO SUINO E MEIO CHU; (B) MEIO BOVINO E MEIO CHU; (C) MEIO
ESGOTO SANITARIO E MEIO CHU.

FONTE: O autor (2013)

NOTA: As barras de erro representam duas vezes o desvio padrao. Experimentos realizados em reator
tipo airlift com volume Util de trabalho de 12 L, em condi¢cdes ambientes sem controle de temperatura e
luminosidade, vaz&o de arde 1 L.min™.

* apresenta diferenca estatistica com p <0,05.

A TABELA 09 apresenta uma correlagdo da biomassa seca e da

densidade celular nos experimentos realizados
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TABELA 09 —- CORRELAGAO DA DENSIDADE CELULAR E BIOMASSA SECA DOS CULTIVOS
EM REATORES AIRLIFT EM DIFERENTES MEIOS DE CULTIVO

MEIO DE CULTIVO BIOMASSA SECA (g.L™") DEN(gg_’?nDL'.:? SFOHE{LAR pg.CELULAS ™
CHU 1,1 5883 19
Efluente suino 1,2 12187 10
Efluente bovino 0,9 3003 30
Efluente esgoto sanitario 0,8 2739 29

FONTE: O autor (2013)

As diferencas de comportamento da microalga em cada meio utilizado
estdo associadas com a concentracdo de nutrientes em cada efluente, e
consequentemente com a disponibilidade desses elementos para as
microalgas. Em meios de cultura com grande disponibilidade de nitrogénio as
células tendem a se multiplicar. Por outro lado, em meio com deficiéncia de
nitrogénio as células tendem a armazenar lipideos, aumentando assim o
tamanho da célula (LOURENCO, 2006).

Vale ressaltar, que os meios de cultura utilizados apresentam diferencas
significativas em sua composi¢cao, devido a origem do substrato utilizado na
biodigestao e a diferenca da uniformidade do material coletado. De acordo com
analises laboratoriais da composicdo dos meios (ANEXO 1, 3 e 4), 0 meio de
cultura suino apresenta a maior concentracdo de nitrogénio, elemento

essencial para o desenvolvimento das células (TABELA 10).

TABELA 10 — CONCENTRACAO DE NUTRIENTES NOS MEIOS DE CULTIVO UTILIZADOS

Concentragao (mg.L™)
Efluente Suino Efluente Esgoto Sanitario | Efluente Bovino
NUTRIENTES CHU 59, 550, 30%
Fosforo 25 5 1,12 14
Nitrato (NO3) 25 <0,125 <2,50 <0,1
Nitrito (NO,) <0,025 <0,50 <0,01
Nitrogénio amoniacal
144 106 58
(NHs)

* Fontes de Nitrogénio e Fésforo na formulagdo do meio sintético CHU
Fonte: O autor (2013).

Para o meio sintético a principal fonte de nitrogénio e fésforo provém de
sais de sodio (NaNOgs) e potassio (KoHPO4, KH2POy4), respectivamente. Por
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outro lado, nos meios alternativos percebe-se a presenca de altas quantidades
de nitrogénio amoniacal.

Segundo Perdomo et al. (2001), os efluentes originados na biodigestao
podem apresentar consideravel variagdo em sua composi¢cao, devido
principalmente ao tratamento nutricional dos animais e ao processo de
biodigestao utilizado. Desta forma, a composi¢cao quimica do meio de cultura a
base de efluentes pode variar na concentracdo de nutrientes e também na
turbidez, tendo efeito direto sobre a irradiagdo luminosa nos cultivos.

Dentre os fatores mais importantes no cultivo de microalgas, a luz se
apresenta como fator essencial ao crescimento das microalgas. Segundo
MESEK et al. (2005) o tempo de exposicdo a altas intensidades luminosas
facilita o crescimento das microalgas, aumentando a producao de biomassa e a
utilizagdo da matéria organica. Isso explica as diferencas nas fases iniciais de
adaptacao dos cultivos, que podem estar ligadas a turbidez dos efluentes
utilizados. Desta maneira, de acordo com as curvas de crescimento, percebe-
se gue nos cultivos em meio bovino e esgoto sanitario a adaptacdo foi mais
rapida devido a menor turbidez do meio e consequentemente a maior
incidéncia de luminosidade nos cultivos FIGURA 29. Em contra partida, o meio
suino apresentou maior carga organica dificultando o processo de adaptacéo
da microalga ao meio na fase inicial (FIGURA 27).

FIGURA 29 — TURBIDEZ DOS MEIOS DE CULTIVOS UTILIZADOS, (A) MEIO
SUINO, (B) MEIO BOVINO E (C) MEIO ESGOTO SANITARIO.
FONTE: O Autor

As TABELAS 11,12 e 13 apresentam os dados diarios de densidade
celular, biomassa seca, produtividade e pH nos experimentos realizados.
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TABELA 11 — RESULTADOS DE DENSIDADE CELULAR, BIOMASSA SECA, PRODUTIVIDADE E pH DO CULTIVO EM MEIO CHU E ESGOTO
SANITARIO 25%. Obs: em negrito os maiores valores para cada parametro analisado.

Meio CHU Meio Esgoto Sanitario (25%)

Tet_npo d':(clzrglirlta)s Desvjo Biomassg Produ}ivi.dgde pH d':i:;ﬁ:gs Desvjo Biomass_a} Produ}ivi_dﬁde

(dias) (Cél.mL™" * 10% Padrao | Seca (g.L") (g.L .dia™) (Cél.mL™" * 10% Padrao Seca (g.L") (g.L" .dia™) pH
0 100 2 0,0 0,00 7,5 386 31 0,0 0 9,3
1 110 4 0,04 0,15 8,4 520 43 0,0 0,01 9,1
2 265 7 0,06 0,09 8,7 626 9 0,0 0,00 9,2
3 374 12 0,10 0,09 9,6 851 40 0,1 0,03 9,5
4 1187 116 0,15 0,10 88 1536 41 0,2 0,04 9.5
5 1565 41 0,30 0,09 9,0 1997 90 0,3 0,05 10,0
- 1642 47 0,34 0,08 9,4 1991 14 0,3 0,05 10,2
g 1868 42 0,55 0,07 9,0 2108 48 04 0,06 95
9 1950 86 0,63 0,07 9,0 2507 103 0,6 0,06 8,9
10 2009 154 0,69 0,09 9,4 2661 150 0,7 0,07 10,6
11 1762 105 0,66 0,08 9,8 2739 85 0,8 0,07 9,3
14 1775 42 0,68 0,00 9,0 2795 105 0,7 0,05 9,2

FONTE: O Autor (2013).



TABELA 12 - RESULTADOS DE DENSIDADE CELULAR, BIOMASSA SECA, PRODUTIVIDADE E pH DOS CULTIVOS EM MEIO CHU E MEIO SUINO
05%. Obs: em negrito os maiores valores para cada parametro analisado.

Meio Sintético CHU Meio Suino (5%)
Te[npo Nligi:gsde Desvjo Biomassg Produ}ivi_dgde Nigi:gsde Desvjo Biomass_g Produ}ivi_dﬂde
(dias) (Cél.mL" . 104) Padrao | Seca (g.L") (g.L".dia™) oH (Cél.mL'1 . 104) Padrao | Seca (g.L") (g.L .dia™) pH
0 450 51 0,0 0,0 7,5 413 16 0,0 0,0 7.8
1 756 19 0,2 0,15 8,4 517 71 0,2 0,2 8,4
2 1322 108 0,2 0,09 8,7 1539 90 0,3 0,15 8,9
3 1828 89 0,3 0,09 9,6 2447 91 0,4 0,12 9,6
4 1854 31 0,4 0,10 8,8 2534 112 0,4 0,11 9,3
5 2208 100 0,5 0,09 9,0 2681 55 0,6 0,11 9,1
7 2936 63 0,5 0,08 9,4 3443 170 0,7 0,10 8,9
8 3122 141 0,6 0,07 9,0 3689 11 0,7 0,09 9.1
9 3077 83 0,7 0,07 9,0 3297 517 0,7 0,08 9,1
10 3362 171 0,9 0,09 9,4 3580 150 0,8 0,08 9,4
11 4226 365 0,9 0,08 9,8 4014 110 0,9 0,08 9,0
12 4721 184 9,0 6153 330 9,1
14 5456 134 1,0 0,07 9,0 7993 206 1,0 0,07 9,2
15 5883 391 1,0 0,06 9,3 10134 189 1,1 0,07 9.1
16 5661 150 1,1 0,07 9,2 11533 119 1.1 0,07 9,3
17 5733 118 1,1 0,07 9,6 12187 420 1,2 0,07 9,1
18 5666 190 1,1 0,06 9,9 12051 599 1,2 0,06 9,1

FONTE: O Autor (2013).
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TABELA 13 — RESULTADOS DE DENSIDADE CELULAR, BIOMASSA SECA, PRODUTIVIDADE E pH DOS CULTIVOS EM MEIO CHU E MEIO BOVINO

30%. Obs: em negrito os maiores valores para cada parametro analisado.

Meio CHU Meio Bovino 30%
Numero . . Numero . . -
Tempo . Desvio | Biomassa - . Desvio Biomassa | Produtividade
- de células = -1 Produtividade pH de células = - A gs - pH
(dias) (Cél.mL™ * 10%) Padrao | Seca (g.L") (g.L".dia'1) (Cél.mL™" * 10 Padrao | Seca(g.L") (g9.L .dia™)
0 422 0 0,0 0 71 408 0 0,0 0 8,0
1 464 6 0.1 0,06 7,5 466 37 0.2 0,2 8,7
2 1042 10 0,2 0,08 7.4 724 52 0.2 0,11 8,5
4 1635 17 03 0,07 8,4 2600 205 05 0,11 9,4
5 1793 165 0,3 0,05 8,5 2603 208 0,4 0,09 9,9
6 2204 516 0,3 0,05 9,6 2676 72 0,5 0,09 10,2
7 2226 474 0,3 0,04 9,3 2759 111 0,6 0,09 8,5
8 2398 191 0,4 0,05 8,4 2617 22 0,5 0,06 8,5
11 2470 75 0,5 0,04 8,4 2803 227 0,5 0,04 8,3
12 2435 41 0.4 0,04 8,4 2636 253 05 0,04 8,1
13 2588 63 0,8 0,06 8,3 3003 194 0,8 0,06 8,8
14 2737 92 07 0,05 8,9 2931 15 08 0,06 8,4
15 2838 33 0,8 0,05 8,7 2955 95 0,9 0,06 8,4

FONTE: O Autor (2013).
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A microalga apresentou maior produtividade em biomassa quando
cultivada em meio suino 5%, com maximo de 0,2 g.L".dia™ no 2° dia de cultivo.
O experimento controle em meio CHU apresentou produtividade de 0,15 g.L~
' dia™'. Para o meio bovino e esgoto sanitario foram obtidos valores inferiores
de produtividade, registrando-se 0,11 g.L™".dia™ para o meio bovino e 0,07 g.L’
! dia™ para o meio esgoto sanitario.

Com relacdo ao comportamento do pH nos cultivos, percebe-se um
aumento em todos os ensaios realizados. Elevagbes do pH podem ocorrer em
fungdo do metabolismo autotréfico das microalgas, onde a microalga consome
o CO; proveniente da aeragédo de ar ambiente na fotossintese (SHIRAIWA et
al., 1993).

Cada espécie de microalga possui uma faixa de pH 6timo para o
crescimento, geralmente neutro ou em condi¢cées ligeiramente alcalinas,
embora algumas espécies possam se desenvolver em pH 1,0 (RAVEN, 1990).
Segundo Hodaifa et al. (2009), o pH ligeiramente alcalino (entre 8,0 e 8,5) é
6timo para o crescimento da microalga Scenedesmus.

Neste trabalho, mesmo com a elevacdo do pH a microalga demonstrou
boa adaptacao ao ambiente alcalino.

Vidyashankar et al. (2013) observaram a alta tolerdncia da microalga
Scenedesmus para uma ampla gama de niveis de pH, indicando sua
capacidade de adaptacdo as flutuagcbes ambientais e sua adequagédo para o
cultivo em larga escala e sequestro de CO, concomitante a producao de
lipideos.

Sugai (2013) demonstrou em seu trabalho que o aumento do pH em
cultivos de microalgas favorece o consumo de CO,, de modo que 0 acumulo de
CO. dissolvido € menor em comparacao a valores de pH menores.

A utilizacdo de meios alternativos se mostra uma saida eficiente para
diminuir os custos de producédo de microalgas. Para a producdo de 1000 litros
de cultivo sdo gastos em torno de R$ 28,02. Por outro lado, com a utilizacdo de
efluentes o custo com a formulagdo de meios de cultivo é minimo, sendo o
maior gasto com a logistica e transporte desses residuos até os locais de
producdo. Desta forma, a construcdo de sistemas de cultivo de microalgas
préximos a locais que tenham esses residuos disponiveis € a melhor forma de

contornar este problema.
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6.3 UTILIZACAO DE BIOGAS COMO FONTE DE DIOXIDO DE CARBONO E
PURIFICACAO DO BIOGAS PELO CULTIVO AUTOTROFICO DE
MICROALGAS.

6.3.1 Efeitos da utilizacao de biogas no cultivo de microalgas

O biogas utilizado nesse trabalho foi produzido pela biodigestao
anaerodbica de residuos suinos. Apds a etapa de dessulfurizagéo pelo processo
de absorcdo quimica para reduzir o H.S a uma concentragdo abaixo de 100
ppm, o biogas foi comprimido e posteriormente utilizado nos experimentos.

Para a realizacao dos ensaios 0 biogas foi misturado ao ar ambiente a
fim de se atingir uma concentragéo de 10% de didxido de carbono na mistura, e
injetado nos cultivos a uma vazao de 1 L.min™.

A determinagéo da densidade celular, em intervalos de 24 horas permitiu
estabelecer curvas de crescimento para cada ensaio realizado.

Na FIGURA 30 séo apresentadas as curvas de crescimento celular do
mix de Scenedesmus disciformis aerado com a mistura de biogas e ar
ambiente em comparagcdo ao cultivo utilizando apenas ar ambiente em
diferentes meios de cultivos (suino, bovino e esgoto sanitario). Os resultados
ilustrados demonstram o melhor desempenho da microalga cultivada com
injecdo de CO, proveniente da mistura biogas/ar ambiente em comparagéo ao

crescimento apenas com ar ambiente.
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FIGURA 30 — COMPARACAO DAS CURVAS DE CRESCIMENTO CELULAR DO MIX DE
MICROALGAS EM DIFERENTES MEIOS DE CULTIVO UTILIZANDO AR AMBIENTE E
BIOGAS COMO FONTE DE CARBONO, MOSTRANDO OS AJUSTES DA EQUACAO
LOGISTICA (ses) AOS DADOS. (A) MEIO SUINO; (B) MEIO BOVINO; (C) MEIO ESGOTO
SANITARIO.

FONTE: O autor (2013)

NOTA: As barras de erro representam duas vezes o desvio padrdo. Experimentos realizados em reator
tipo airlift com volume Util de trabalho de 12 L, em condigbes ambientes sem controle de temperatura e
luminosidade, vazao de ar/gas de 1 L.min™ .

* apresenta diferenca estatistica com p <0,05.

A fase exponencial de crescimento dos cultivos com suplementacao de
CO. proveniente do biogds se deu logo no inicio do cultivo (2° dia),
demonstrando que a microalga cresceu melhor nessa condi¢cdo em relacao aos
ensaios que utilizaram apenas ar ambiente. Igualmente aos resultados obtidos
nos experimentos anteriores com ar ambiente, a microalga apresentou maior
crescimento celular no meio suino, seguido do meio bovino e por seguinte o
meio esgoto sanitério.

O crescimento celular maximo alcangado nos cultivos aerados com
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biogas foram de 13257 + 430 x 10* cél.mL™ no 82 dia de cultivo no meio suino,
5337 + 400 x 10* cél.mL™ no 5° dia de cultivo no meio bovino e 4020 + 183 x
10* cél.mL " no 09° dia de cultivo no meio esgoto sanitario.

Comparando os resultados com os controles que foram aerados
somente com ar ambiente, percebe-se que a utilizagdo do biogas como fonte
extra de carbono interfere diretamente no crescimento da microalga. Tanto nos
resultados de divisao celular quanto no aumento da biomassa, verificou-se que
a fase inicial dos cultivos foi acelerada indicando a 6étima adaptacdo da
microalga as condigbes impostas e também a dependéncia do crescimento

frente ao CO, disponivel.
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FIGURA 31 — COMPARACAO DAS CURVAS DE BIOMASSA SECA DO MIX DE
MICROALGAS EM DIFERENTES MEIOS DE CULTIVO UTILIZANDO AR AMBIENTE E
BIOGAS COMO FONTE DE CARBONO, MOSTRANDO OS AJUSTES DA EQUAGCAO
LOGISTICA (ses) AOS DADOS. (A) MEIO SUINO; (B) MEIO BOVINO; (C) MEIO ESGOTO
SANITARIO.

FONTE: O autor (2013)



101

NOTA: As barras de erro representam duas vezes o desvio padrao. Experimentos realizados em reator
tipo airlift com volume U(til de trabalho de 12 L, em condi¢cdes ambientes sem controle de temperatura e
luminosidade, aeragao de 1 L.min™" com ar ambiente.

* apresenta diferenca estatistica com p <0,05.

A maior concentracdo de biomassa alcancada foi obtida no meio suino
aerado com biogas, com concentragdo maxima de 2,0 + 0,16 g.L ™" ao 82 dia de
experimento, seguido pelo meio esgoto sanitario que alcancou 1,6 + 0,17 g.L™
no 10° dia e pelo meio bovino com 1,6 + 0,22 g.L™" no 7¢ dia de cultivo, ambos
aerados com biogas, FIGURA 31.

A suplementacdo de uma fonte de carbono no sistema aumentou de
forma relevante a produtividade em biomassa dos cultivos, demonstrando que
a utilizagéo de biogas como fonte de carbono é eficiente.

Segundo Mata et al. (2010) cerca de 50% da biomassa seca das
microalgas é composta por carbono, e na maioria dos casos, todo este carbono
€ obtido a partir do dioxido de carbono. A assimilacdo do CO. realiza-se
através do Ciclo de Calvin no processo da fotossintese, compreendendo varias
reagdes levando no final a producéo de carboidratos (CH20),. O ciclo de Calvin
€ a via metabdlica primaria responsavel pela reducao de carbono. A cada ciclo
de Calvin completo sao produzidos carboidratos, acidos graxos, aminoacidos e
acidos organicos sintetizados na fixacao fotossintética de CO, (RICHOMD,
2010).

O cultivo em larga escala de microalgas em fotobiorreatores se
apresenta bastante promissor, principalmente com a utilizacdo de CO, uma vez
gue se observam 6timas condi¢cdes de produtividade de biomassa. Em trabalho
semelhante, Jiang et al. (2011) utilizando efluente esgoto sanitario como meio
de cultivo somada a utilizagdo de CO, observou um aumento de 0,71 para 2,23
g.L™" em um periodo de 12 dias na producéo da microalga Nannochloropsis sp.

O desempenho dos fotobiorreatores no sequestro de CO, é dependente
das espécies de microalgas utilizadas, do formato do sistema, da concentracao
de entrada de CO, e das condicbes ambientais como temperatura e
intensidade da luz. Assim sendo, a microalga Scenedesmus disciformis
mostrou grande potencial na capacidade de fixacao de CO,,

As TABELAS 14, 15 e 16 resumem os resultados diarios de densidade
celular, biomassa seca, produtividade e pH.



TABELA 14 — RESULTADOS DE DENSIDADE CELULAR, BIOMASSA SECA, PRODUTIVIDADE E pH DO CULTIVO EM MEIO SUINO COM INJEGAO

DE BIOGAS E AR AMBIENTE. Obs: em negrito os maiores valores para cada parametro analisado.
Meio Suino (Biogas)

Meio Suino (Ar ambiente)

Tecl;np d':lz:gi:gs Desvjo Biomassg Produ}ivi.dgde d':l’::gizgs Desvjo Biomassg Produjivi.dﬂde

(dias) | (Cél.mL™ * 10%) Padrao | Seca(g.L") | (g.L .dia”) |pH (Cél.mL™" * 10%) Padrao Seca (g.L") (g.L .dia™) pH
0 413 16 0,0 0,00 7,8 413 16 0,0 0,0 7,8
1 621 91 0,00 8,5 3517 71 0,2 0,2 8,4
2 3129 34 0,4 0,22 8,9 1539 90 0,3 0,15 8,9
3 7747 87 1,1 0,37 9,0 2447 91 0,4 0,12 9,6
4 9625 272 1,2 0,30 8,9 2534 112 0,4 0,11 9,3
5 10722 530 1,4 0,28 9,0 2681 55 0,6 0,11 9,1
7 12892 341 1,8 0,26 8,9 3443 170 0,7 0,10 8,9
8 13257 430 2,0 0,24 9,2 3689 11 0,7 0,09 9,1
9 12788 549 1,9 0,21 9,1 3297 517 0,7 0,08 9,1
10 12445 343 1,9 0,19 9,2 3580 150 0,8 0,08 9,4
11 11927 759 2,0 0,18 9,2 4014 110 0,9 0,08 9,0
12 11092 133 2,0 0,16 9,1 6153 330 9,2
14 10599 763 2,0 0,14 9,1 7993 206 1,0 0,07 9,1
15 10130 457 1,8 0,12 9,0 10134 189 1,1 0,07 9,3
16 10113 100 1,8 0,11 9,0 11533 119 1,1 0,07 9,1
17 10177 152 1,8 0,11 9,1 12187 420 1,2 0,07 9,1
18 10202 309 1,9 0,10 9,2 12051 599 1,2 0,06 7,8

FONTE: O Autor (2013).
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TABELA 15 — RESULTADOS DE DENSIDADE CELULAR, BIOMASSA SECA, PRODUTIVIDADE E pH DO CULTIVO EM MEIO BOVINO COM
INJECAO DE BIOGAS E AR AMBIENTE. Obs: em negrito os maiores valores para cada parametro analisado.

Meio Bovino (Biogas)

Tempe | doceiiss | 220 | "Sesa™ | procutvidade | o | deceiuss | Dendo | Bomasss | Podutucate |
(Cél.mL™ * 10%) (g.L™ (g.L".dia™ (Cél.mL™ * 10%)
0 408 17 0.0 0,00 8,0 408 0 0,0 0 8,0
1 649 50 0.0 0,02 8,7 466 37 0.2 0,2 8,7
2 2852 111 03 0,15 8,5 724 52 0.2 0,11 8,5
4 5587 120 0,9 0,22 9,5 2600 205 0,5 0,11 9,2
5 5704 116 1,2 0,23 9,3 2603 208 0,4 0,09 9,4
6 5337 400 1.4 0,24 9,3 2676 72 05 0,09 9,9
7 4669 285 1,6 0,22 9,3 2759 111 0,6 0,09 10,2
8 3889 95 15 0,19 8,2 2617 22 05 0,06 8,5
11 3901 199 1,4 0,13 8,0 2803 227 0,5 0,04 8,5
12 3844 117 1,3 0,10 8,1 2636 253 0,5 0,04 8,3
13 3739 146 1,2 0,09 8,3 3003 194 0,8 0,06 8,1
14 2998 148 1,3 0,09 8,3 2931 15 0,8 0,06 8,8
15 2952 51 1.2 0,08 8,3 2955 95 0,9 0,06 8,4

FONTE: O Autor (2013).
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TABELA 16 — RESULTADOS DE DENSIDADE CELULAR, BIOMASSA SECA, PRODUTIVIDADE E pH DO CULTIVO EM MEIO ESGOTO SANITARIO
COM INJECAO DE BIOGAS E AR AMBIENTE. Obs: em negrito os maiores valores para cada parametro analisado.

Esgoto Sanitario (Biogas)

Meio Esgoto Sanitario (Ar ambiente)

Numero

Biomassa

Numero

Tempo . Desvio Produtividade . Desvio Biomassa | Produtividade
- de células = Seca A g1 de células = 1 A g1

(dias) (Cél.mL" * 10%) Padrao (g.L'1) (g.L" .dia™) pH (Cél.mL™" * 10%) Padrao | Seca (g.L-) (g.L .dia™) pH
0 748 33 0,0 0,06 8,1 386 31 0,0 0 9,3
1 1016 19 0,1 0,04 8,9 520 43 0,0 0,01 9,1
2 1130 28 0,1 0,14 9,0 626 9 0,0 0,00 9,2
3 2450 52 0,4 0,18 9,0 851 40 0,1 0,03 9,5
4 3020 137 0,7 0,23 9,1 1536 41 0,2 0,04 9,5
5 2800 65 1,2 0,18 9,2 1997 90 0,3 0,05 10,0
7 3137 78 1,2 0,16 9,4 1991 14 0,3 0,05 10,2
8 3970 141 1,3 0,17 9,7 2108 48 0,4 0,06 9,5
9 4020 183 1,5 0,16 8,9 2527 103 0,6 0,06 8,9
10 3828 77 1,6 0,17 9,7 2661 150 0,7 0,07 10,6
11 3995 136 1,6 0,15 10,7 2739 85 0,8 0,07 9,3
14 3260 346 16 0,02 9,1 2725 105 0,7 0,05 9,2

FONTE: O Autor (2013).
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O pH das culturas estudadas apresentaram um valor médio inicial de 7,5
— 8,0. Ao longo do desenvolvimento dos cultivos verificou-se a elevagdo do
valor do pH para todos os ensaios realizados.

Diversos processos estao envolvidos na remogao de dioxido de carbono
da fase liquida do sistema. Devido a elevada solubilidades do gas carbénico
em solugdes aquosas varios equilibrios sao estabelecidos. O carbono
inorganico pode estar na forma de CO,, H.CO3; (acido carbbnico) HCOg3
(bicarbonato) OU CO5* (carbonato). Conforme o aumento do pH as proporcdes
de bicarbonato e carbonato aumentam no meio de cultura (RORRER E
MULLIKIN, 1999).

A elevagdao do pH em fungdo do tempo acompanhou o aumento da
densidade celular e da biomassa celular nos cultivos. Segundo Lee et al.
(2006) a elevacao do pH em cultivos fotossintéticos é um forte indicador do alto

consumo de carbono inorganico devido ao crescimento celular.

6.3.2 Purificagdo de biogas por microalgas

Os resultados obtidos demonstram a capacidade de purificagdo do
biogas pelas culturas de microalgas em fotobiorreator airlift. A concentragao de
CH, presente no biogas aumentou apdés 5 minutos de injecao do gas em todos
0s experimentos realizados, se estendendo por 30 minutos até a saturacéo do
sistema. Foram detectadas reduc¢des de CO, e uma propor¢do mais elevada de
metano no biogas apds sua passagem pelo fotobiorreator FIGURA 32.

Os resultados da remocao de diéxido de carbono demonstram a
eficiéncia na remocdo de CO, no sistema num periodo de 30 minutos,
ocorrendo a redugéo na capacidade de eliminagdo de carbono inorganico apos
esse tempo. Observou-se também que a saturacdo de CO, no meio de esgoto
sanitario foi mais acelerada quando comparada com os meios suino e bovino,
possivelmente, este comportamento se deve a maior concentragcao de diéxido
de carbono presente no biogés utilizado no experimento.

A eficiéncia de absorcdo de CO, pelo cultivo de microalgas esta
diretamente ligada a concentracdo dos componentes do biogds e a vazéo de
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entrada do gés na coluna ascendente do fotobiorreator airlift. Uma forma de
aumentar a eficiéncia de absorcao do diéxido de carbono seria a diminuicéo da
vazao de entrada do gas, aumentando o tempo de retencdo do biogas no
interior do sistema. Contudo, o presente fotobiorreator airlift necessita de uma
vazao de gas minima para ter uma boa circulagdo. Como descrito na secao
6.1.1 a vazdo de 1 L.min" se mostrou a mais eficiente para alcancar os
requisitos de circulagdo e mistura no reator. Nesse sentido, o aumento da
escala se apresenta como saida para se atingir niveis maiores de purificacao e
de tempo de operagéo.

(A) MEIO SUINO = Dioxido de || (B) MEIO BOVINO 1 Diéxido de
. &ar:)ono carbono
etano u Metano
100 b 100 -
90 - 90 -
g 801 & 80 -
g 70 8 70 4
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FIGURA 32 - PURIFICAGAO DE BIOGAS EM CULTIVO FOTOAUTOTROFICO DE
MICROALGAS. (A) MEIO SUINO, (B) MEIO BOVINO (C) MEIO ESGOTO SANITARIO.
VAZAO 1 L.min" DE BIOGAS 100%.

FONTE: O autor (2013)

NOTA: Todos os ensaios foram realizados no 7° dia de experimento em reator tipo airliff com volume util
de trabalho de 12 L, em condi¢des ambientes sem controle de temperatura e luminosidade.
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Como demonstrado na revisdo bibliografica, diferentes métodos séao
aplicados com a finalidade de purificar o biogas. Dentre os métodos citados, a
absorcao por lavagem de gas (ITEM 2.2.1.2) é o que mais se assemelha ao
processo realizado neste trabalho, pois utiliza a agua como um absorvente do
CO, que é descartado ap6s o processo de purificacdao. Nesse trabalho, o
sistema bioldgico de purificacdo de biogas tem como foco a fixacéo instantanea
do CO.,. Para ter a confirmacdo do consumo de CO, pelas microalgas nos
ensaios realizados, foram feitas medi¢cées do pH a cada 10 minutos apds o
processo de purificacdo, FIGURA 33.

10 - ==m@==Suino
@=fl== BOViNO
95 | ot Esgoto sanitario

e 100% Agua

6 T T T T T 1
0 20 40 60 80 100 120

Tempo (Minutos)

FIGURA 33 — COMPARACAO DO COMPORTAMENTO DO pH APOS A PURIFICAGAO DO
BIOGAS POR CULTIVO DE MICROALGAS EM DIFERENTES MEIOS: ( ——) MEIO SUINO,
(==—)MEIO BOVINO, ( ==) MEIO ESGOTO SANITARIO; (—) 100% AGUA.

AERAGCAO DE 100% AR AMBIENTE E VAZAO DE 1 L.min"

FONTE: O autor (2013)

A FIGURA 33 apresenta o comportamento do pH apds a purificacdo do
biogas nos cultivos com microalgas em comparacdo a utilizacdo apenas de
agua como absorvente. Nesta etapa os cultivos foram aerados com 100% de ar
ambiente. De acordo com os resultados, percebe-se o aumento do pH durante
120 minutos nos cultivos com microalgas, alcangcando o pH + 9,0 depois deste
periodo. Por outro lado, na auséncia de microalgas no sistema o pH nao
apresentou alteracdo. A recuperacao do pH apéds a purificacdo se deve ao fato
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de que o CO; dissolvido no cultivo foi utilizado pelas células de microalgas para
o crescimento por meio da fotossintese.

As microalgas assimilam o carbono inorganico na forma de CO, e HCOg3’
através do mecanismo de concentragdo de carbono (Wang et al., 2011). Os
mecanismos pelos quais as microalgas assimilam carbono inorgénico variam
com base nas espécies, e cada microalga tem um ou mais mecanismos de
assimilacado (Raven et al, 2005). Tais mecanismos sao o0s principais
responsaveis pela reducdo dos niveis de CO, na atmosfera e aumento de O
(Giordano et al., 2005).

O pH é um componente importante do sistema e tem uma influéncia direta
sobre as formas de carbono inorganico disponiveis para as microalgas. O
controle do pH é conseguido pela regulagdo do balangco dos ions H*. A
concentracdo de H* é determinada pela relagdo da concentragdo de
bicarbonato (HCO3z) e CO,, que é o principal tampao de pH do meio
extracelular. Assim, a concentracdo de H™ no meio aumenta ou diminui devido
ao aumento ou diminuigdo da concentracdo de CO,, e pela diminuicdo ou
aumento da concentragdo de HCOg3'.

A equacdo de Henderson-Hasselbach (8) € uma expressdo matematica
que relaciona quantitativamente o valor do pH, a agdo tamponante da mistura
do &cido fraco com sua base conjugada e o pKa do acido fraco. Através dessa
equacao, é possivel relacionar pH, pKa e as concentragdes do acido e de sua

base conjugada.

[A°]
H=pK I — 8
PHR=pPRa + 10010 HA (8)

Em que:

pH= potencial hidrogeniénico
pKa= constante de equilibrio
A’= espécie bésica

HA= espécie acida

A partir da equacao 8 pode ser derivada uma equagao para o célculo da
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% de acido carbbnico (H.CO3) em relacdo a concentracdo de bicarbonato

HCOs'". A equacao 9 fica sendo:

]
HoCO31% = 9
[H2COs] 10PH-PKacop) ©

Os valores percentuais de H,CO3 dissolvidos no meio foram calculados a
partir da medicdo de pH. Para a utilizagdo da equacdo a concentracao de

HCOs foi considerada constante em 100%.
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FIGURA 34 —- CONCENTRACAO DE H,CO; PRESENTE NOS MEIOS APOS O
TERMICO DA PURIFICAGAO DE BIOGAS. (A) MEIO SUINO; (B) MEIO BOVINO; (C)
MEIO ESGOTO SANITARIO; (D) MEIO 100% AGUA.

FONTE: O autor (2013)

A FIGURA 34 apresenta a porcentagem de H,CO3 presente no meio apos
o térmico da purificacdo de biogas nos trés meios testados e no ensaio
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utiizando 100% &gua. A fixagdo de CO, foi determinada indiretamente
utilizando os valores de HoCOs.
A reducao de H>COg3 nos cultivos esta diretamente ligada ao consumo de
CO, por parte das microalgas. De acordo com os resultados, percebe-se que
apdés 30 minutos a concentragdo de H>.COj3; chega a niveis muito baixos em
todos os ensaios com exce¢ao da agua.
A capacidade de purificacao de biogas do sistema foi em média de 30
litros de biogas durante os primeiros 30 minutos. Observando a FIGURA 34
verifica-se que foram necessarios 30 minutos para que as microalgas
consumissem grande parte do CO, dissolvido no cultivo, indicando a
necessidade de 60 minutos para a realizagdo de cada ciclo de purificagéo.
Diante desses resultados, € possivel realizar durante o periodo luminoso do dia
08 ciclos de 60 minutos de purificacdo de biogas, totalizando 240 litros de
biogas purificado diariamente pelo sistema.
Atualmente, o NPDEAS possui 03 fotobiorreatores com capacidade para
10 m® de cultivo. Com o volume de operacéo de cada fotobiorreator é possivel
realizar a purificacdo de 240 m® de biogas por dia.

Os resultados indicados na TABELA 17 apresentam as caracteristicas

do biogas antes e depois da purificacdo com cultivos de microalgas.

TABELA 17 — CARACTERISTICAS DO BIOGAS ANTES E DEPOIS DA PURIFICAGAO

Meio de cultura utilizado Efluente suino Efluente bovino Efluente esgoto sanitario
Tempo de purificagéo 5min | 30 min | 60 min | 5 min 30 min 60min 5min | 30 min | 60 min
% (v/v) Afluente de CO, 37+3|37+3 | 37+£3 | 37+£14 | 37+1,4 | 37+1,4 |43+1,4|43+1,4(43+£1,4
% (v/v) Efluente de CO, 7+£3 |10+£5|37+3 5 6+14 (34+14 | 7+14 |17£29|56+1,4
% Eficiéncia de remogao de CO, 82 77 9 86 84 7 88 71 1
% (v/v) Afluente de CH,4 63+3|63+3|63+£3 |63 +1,4(63 +1,4|63 £1,4|57+1,4|57+1,4(57+x1,4
% (v/v) Efluente de CH4 93+3|90+5|63+3 95 94+14|166+1,4|93+1,4(83+29|44+14
% Eficiéncia de enriqguecimento de CH, 82 77 9 86 84 7 88 71 1
Poder Ca'o”ﬁ"(ﬁfa‘fﬁ:%?és nnawra’ | 5205 | 5775 | 5775 | 5775 | 5775 | 5775 | 5225 | 5225 | 5225
Poder Ca'o”'ﬁ%f;;‘l’.rgi%gés purificado | g5o5 | gp50 | 5775 | 8708 | 8616 | 6050 | 8525 | 7608 | 4033
Acido sulfidrico (ppm) <100 | <100 | <100 | <100 <100 <100 <100 | <100 | <100

FONTE: O autor (2013)
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Segundo NOGUEIRA (1986), o poder calorifico do biogas é dependente
da concentracdo de metano no gas. Frequentemente o poder calorifico para o
biogads com 60% (v/v) de metano é de 5.500 kcal.m™®. Entretanto, apds os
processos de purificacdo o valor pode se aproximar ao do metano puro, ou
seja, 9.000 kcal.m™.

O poder calorifico do biogas foi estimado tendo em conta a percentagem
de metano existente no biogas. Em se tratando do poder calorifico, o biogas “in
natura” apresentou uma concentracdo média de 61% (v/v) de CH4 com poder
calorifico de 5592 kcal.m®, enquanto o biogas purificado apresentou uma
concentracao média de 91% (v/v) de CH4 com poder calorifico de 8372 kcal.m”
8. Observou-se um aumento médio do poder calorifico de 2.780 kcal.m?, o que
representa um aumento de aproximadamente 33% no poder calorifico do
biogas apos purificagdo com cultivos de microalgas, aproximando-se do poder
calorifico do metano puro.

Segundo a ANP (Agéncia Nacional do Petrdleo) na Portaria 128, de 28
de agosto de 2001, a presenca de CO, no biogas reduz o seu poder calorifico e
a combustdo no caso do uso veicular. Além disso, o didxido de carbono tem
acao corrosiva quando na presenca de agua. De acordo com a norma, a
porcentagem minima de metano no gas natural deve ser de 68% (v/v) com
poder calorifico de 8741 kcal.m™ para a regido norte e 86% (v/v) para as
demais regides (Nordeste, Sul, Sudeste, Centro-Oeste). Concentragdes de CO»,
podem chegar ao maximo a 18% para a regiao norte, 5% para o Nordeste e 4%
para as demais regides (Sul, Sudeste e Centro-Oeste). As diferencas de
concentragcao entre as regides se devem ao fato de que o gas natural da regiao
norte ndo se destina a utilizagdo em veiculos, caso a destinagdo seja para uso
em veiculos, a norma deve seguir as demais regides (ANP 2002).

Ficou evidenciado que o sistema utilizado para purificacao de biogas foi
capaz de capturar o CO, presente no biogas, alcancando elevado nivel no
desempenho de purificacdo do biogas. Desta forma, o biogas purificado pode

ser utilizado em motores de maneira eficiente.
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6.4 QUANTIFICAGAO DE LIPIDEOS TOTAIS E AVALIAGAO DO POTENCIAL
DA BIOMASSA DE MICROALGAS PARA PRODUGCAO DE BIODIESEL

Para a quantificacdo de lipideos totais produzidos ao final do
experimento pelas microalgas optou-se pela utilizagdo da metodologia de
extracao de dleos desenvolvida por Bligh e Dyer (1959), descrita na segao
5.6.4.

A TABELA 18 apresenta os resultados de produtividade de lipideos
totais em funcdo do volume dos cultivos. Ao analisar os valores de
produtividade lipidica obtidos em grama por litro de cultivo, verifica-se que a
adicdo de biogas também apresentou vantagem em relagdo aos cultivos

realizados apenas com ar ambiente.

TABELA 18 - RENDIMENTOS DE PRODUTIVIDADE DE LIPIDEOS EM DIFERENTES
MEIOS DE CULTIVO

MEIO DE CULTIVO BIOMASSA SECA | LIPIDEOS TOTAIS | LIPIDEOS TOTAIS
(g.L™ (%) (g.L" de cultivo)

Meio CHU (Ar ambiente) 1,1 23+0,3 0,3
Efluente suino (Ar ambiente) 1,2 18+0,4 0,2
Efluente suino (Biogas) 2 26+1,6 0,6
Efluente bovino (Ar ambiente) 0,6 155+£1,3 0,1
Efluente bovino (Biogas) 1,6 23 0,1 0,4

Esgoto sanitario (Ar ambiente) 0,8 10£0,5 0,08

Esgoto sanitario (Biogas) 1,6 9+0,6 0,13

FONTE: O autor (2013)

Percebe-se que os cultivos em efluentes com adicdo de biogas
apresentaram teor de lipideos superior aos meios cultivados apenas com ar
ambiente. A concentracao de lipideos totais ao final do experimento foi de 26%
+ 1,6 para o meio suino, 23 + 0,1 para o0 meio bovino e 10% * 0,08 para o0 meio
esgoto sanitario, todos cultivados com injecdo de biogas.

A adigdo de biogds nos cultivos influenciou no conteudo lipidico
aumentando o teor de lipideos totais por litro de cultivo para todos os meios
testados. O meio suino apresentou um aumento de 3 vezes quando comparado
ao controle com ar ambiente. J& 0s meios bovino e esgoto sanitario

aumentaram cerca de 4 e 1,5 vezes, respectivamente.
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O cultivo de microalgas com injecado de biogas apresentou maior
quantidade de biomassa e por consequéncia maior teor em lipideos por litro de
cultivo. Desta forma, a microalga estudada pode contribuir na redugcdo da

emissao de gases poluentes paralelamente com a produgéao de lipideos.

6.5 BIORREMEDIAGAO DE EFLUENTES

Os resultados experimentais obtidos confirmam que a espécie de
microalga Scenedesmus disciformis pode contribuir ao processo de
biorremediacdo de efluentes. Além disso, os rendimentos de biomassa e
nameros de células foram muito superiores ao meio sintético escolhido.

Os valores médios da concentracdo de Fdsforo, Nitrato (NOg3’), Nitrito
(NO2) e Nitrogénio amoniacal (NH3') no inicio e no final dos experimentos com
a microalga Scenedesmus disciformis estao representados na TABELA 19.
Para a determinacdo da biorremediagéo foi escolhido o cultivo em meio suino

com injecéo de biogas, o qual apresentou maior produtividade em biomassa.

TABELA 19 — BIORREMEDIAGAO DE EFLUENTE SUINO APOS A SEPARAGCAO DA
BIOMASSA DE MICROALGAS

EFLUENTE SUINO 5% + Biogas (mg.L™)
~« | REMOGCAO DE
QUANTIDADE | QUANTIDADE APOS
NUTRIENTES INICIAL O CULTIVO NUTFE‘I)/IE)NTES
Fésforo 5 <0,04 99,2
Nitrato (NO3) <0,125 0,19
Nitrito (NO,) <0,025 <0,01 60
Nitrogénio amoniacal (NH3) 144 <1,00 99,3

FONTE: O autor (2013)

Com a aplicacdo da biorremediacdo utilizando a microalga
Scenedesmus disciformis, pode-se observar uma eficiente remocao de
nutrientes do efluente, chegando a 99,3% (143 mg.L™") de NHg; 99,2% (4,96
mg.L") de Fésforo; 60% (0,015 mg.L™") de NO,. Assim, a utilizacdo deste
processo se mostrou eficiente no processo para amenizar a poluicdo causada
no ambiente pelo efluente, se enquadrando aos padrbes requeridos pela
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Resolucdo CONAMA n® 430/2011 que complementa a Resolucdo CONAMA n®
357/2005.

Taher (2013) em experimento semelhante utilizando meio suino diluido a
10% obteve resultados semelhantes, chegando a redug¢des de nutrientes na
faixa de 82 - 99,6%.

Além da concentracao de nutrientes, avaliou-se a reducao da DBO e
DQO do efluente apds a recuperacéao das microalgas ao final do cultivo. De
acordo com os resultados, houve uma reducdo de 96% da DBO (628 mg.L"
para 23,3 mg.L") e 91% da DQO (1262 mg.L"' para 132 mg.L™"), conforme
ANEXO 1 e 2.

A FIGURA 35 apresenta o aspecto da turbidez do efluente antes e
depois do cultivo com microalgas. Percebe-se claramente uma grande reducao
na turbidez indicando a eficiéncia do processo de tratamento de efluentes com

as microalgas.

FIGURA 35 - ASPECTO DA TURBIDEZ DO EFLUENTE ANTES E DEPOIS DO CULTIVO
COM MICROALGAS. (A) EFLUENTE SUINO + MICROALGAS (B) CULTIVO DE
MICROALGAS 15 DIAS (C) EFLUENTE FINAL APOS RECUPERAGAO DA BIOMASSA DE
MICROALGAS DO CULTIVO

FONTE: O autor (2013)
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7 CONCLUSOES

De acordo com os resultados, o sistema bioldgico utilizando a microalga
Scenedesmus disciformis foi capaz de purificar o biogas. O biogas purificado
apresentou uma concentracdo media de 91% (v/v) de CH4 com poder calorifico
de 8372 kcal.m™,

Os ensaios realizados com injecao de biogas apresentaram o0s
resultados mais satisfatérios em relacdo a densidade celular, biomassa seca, e
produtividade. O crescimento celular maximo alcangado nos cultivos com
injecdo de biogas foi de 13257 + 430 x 10* cél.mL™ no 8° dia de cultivo no meio
suino. A maior concentracdo de biomassa alcancada foi obtida no meio suino
com suplementacao de diéxido de carbono, com concentragdo maxima de 2,0
+ 0,16 g.L" ao 112 dia de experimento. Os resultados indicam que a utilizagdo
do biogas como fonte extra de carbono interfere diretamente no crescimento da
microalga, aumentado o crescimento celular e a produtividade de biomassa.

A utilizacdo de meios alternativos como fonte de nutrientes para
producdo de microalgas também se mostrou eficiente. Todos os cultivos com
efluente apresentaram maior rendimento de biomassa e crescimento celular
quando comparados ao meio sintético, podendo ser destacado o meio suino
como mais eficiente.

Pode-se observar eficiente remocao de nutrientes do efluente suino por
parte da microalga Scenedesmus disciformis, chegando a remover 99,3% de
NHs; 99,2% de Fésforo e 60% de NO,". A utilizacdo deste processo possibilita
amenizar a poluicdo causada no ambiente pelo efluente, se enquadrando aos
padrbes requeridos pela Resolugdo CONAMA n® 430/2011.

A utilizacdo de fotobiorreatores tubulares airlifts para producao de
microalgas € bastante promissora, visto que tais sistemas fornecem étimas
condicdes de cultivo para os organismos. Como fruto deste trabalho destaca-se
o depdsito da patente “Fotobiorreator tubular para tratamento integrado de
efluentes liquidos e emissdes” (BR 10 2013 026395 8) (ANEXO 5).
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7.1 SUGESTOES PARA TRABALHOS FUTUROS

Muitos avancos na producao de microalgas e purificacdo de biogas sao
necessarios. Para a continuagcao deste trabalho apresentam-se as seguintes

sugestoes:

1. Caracterizacao completa dos parametros hidrodinamicos fotobiorreator
airlift (Velocidade superficial do gas; Retencdo gasosa; Velocidade do

liquido; Regimes de circulagdo; Velocidade de cisalhamento; Diametro

de bolhas);

2. Escalonamento da purificacao de biogas para fotobiorreatores de 10 m3
do NPDEAS;

3. Exploracao de subprodutos de interesse, como pigmentos e proteinas

das microalgas;

4, Realizar estudos de maximizacao da producédo de lipideos e producao
de biodiesel em escala;

5. Testar o CO, proveniente dos processos de combustdo como fonte de

carbono, a fim de diminuir custos nos cultivos;

6. Avaliar o perfil de acidos graxos da microalga Scenedesmus disciformis

7. Estudar o cultivo semicontinuo das microalgas em condicbes nao

controladas e em regime heterotrofico.
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01/01

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

SETOR DE TECNOLOGIA
CEPPA - CENTRO DE PESQUISA E PROCESSAMENTO DE ALIMENTOS CEPPA

CENTRO POLITECNICO - PREDIO DAS USINAS PILOTO - BLOCO B - SALA PPO1

CX_P. 19.083 - FONES: (41) 3366-3668 / 3361-3195 - FAX: (41) 3266-1647
e-mail: ceppa@ufpr br - www.ceppa.ufpr.br - CEP 81531-990 - CURITIBA - PARANA
,
CERTIFICADO DE ANALISE 139292

PRODUTO: EFLUENTE

FABRICANTE/PRODUTOR: ----- X=msne

SOLICITANTE: BRUNO MIYAWAKI

ENDERECO: RUA ERASMO MAEDER, 348 - BAIRRO ALTO - CURITIBA/PR
PROTOCOLO DE RECEPCAO DE AMOSTRA N°: 850 - 09/09/13
AMOSTRA: 2502/13

Informagdes da amostra
Data da coleta: 09/09/13 Condigdes do tempo: Bom
Hora da coleta: 14h Responsdvel pela coleta e informagdes: Solicitante
RESULTADOS

PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

Unidade de medida Resultado —xi]
Fésforo mgl 101,71 ]
Ferro Dissolvido mg/L 7,90 J
REFERENCIA

CEPPA. Centro de Pesquisa ¢ Processamento de Alimentos. Determinaciio dos Elementos por ICP OES. PE-LE-032/R0$ Curitiba, 2012. 16p

Dados do ensaio: Inicio: 13/09/13  Término: 24/09/13  Executora: Cintia L. G. Lopes. e S e
SHETT de Andrade. -
Gerente Técnico

CRBi050292/07-07D

PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS

i Unidade de medida Resultado
(1) Demanda Bioquimica de Oxigénio mg/L 12.552,63
(2) Demanda Quimica de Oxigénio mg Oy/L 27.876,00
(3) Nitrato mg NO; -N/L <2,50
(4) Nitrito mg NO, -N/L <0,50
(s) Nitrogénio Amoniacal mg/L 2.878,61
(6) Sélidos Suspensos Totais mg/L 5.740,00

REFERENCIAS

1+ DAY BOD Test. In: STANDARD methods for the examination of water and wastewater. 21 ed Washington: APHA; AWWA, WEF, 2005, p. 5:2-7 (Method 5210 0)
ABNT. Associagho Brasilira de Normas Técnicas. NBR 12614: dguas — determinagdo da demanda bioquimica de exigénio (DBO) - (método de incubagdo 20°C. cinco dius) Rio de
Janeiro, 1992. 5 p

- OPEN Reflux method. In: STANDARD methods for the examination of water and wastewater. 21° d. Washington: APIIA; AWWA, WEF, 2008, p 51516 (Method 5220 6)

- CADMIUM Reduction Method. In: STANDARD methods for the examination of water and wastewater. 21" ed. Washington: APHA, AWWA, WEF. 2005 p. 4:123-125 (Method 4500-
NOy'E;

- COLORIMETRIC Method. In; STANDARD methods for the examination of waszr and wastewater. 21® ed. Washingion' APHA, AWWA; WEF, 2005 p. 4 118119 (Method 4500-NO; B)

- PRELIMINARY Disillation Step. In: STANDARD methods for the examination of water and wastewater, 21 ed. Washington' APHA. AWWA: WEF, 005 p. 4109-110 (Method 4500
NH, B) .

THTRIMETRIC Method. In; STANDARD methods for the examination of water and wastewater, 21™ ed. Washington: APHA: AWWA, WEF, 200S. p 4-110-111 (Method 4500-NH, Q)

& TOTAL Suspended Solids Dried at 103-105°C In: STANDARD methods for the examination of water and wastewater 21% ¢4 Washington: APHA, AWWA, WEF, 2005 p 258 (Method
2540 D)

e

s

Dados do ensaio: Inicio: 11/09/13 Término: 27/09/13  Exccutora: Valdirene Bario V N A

Curitiba, 27 de setembro de 2013
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ANEXO 02

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA

SETOR DE TECNOLOGIA &
CEPPA - CENTRO DE PESQUISA E PROCESSAMENTO DE ALIMENTOS CEPPA

CENTRO POLITECNICO - PREDIO DAS USINAS PILOTO - BLOCO B - SALA PPO1
CX. P 19.083 - FONES: (41) 3366-3668 / 3361-3195 - FAX: (41) 3266-1647 0 ANOK, GARANTINDG QUALIDADY
e-mail: ceppa@ufpr br - www.ceppa ufpr.br - CEP 81531-990 - CURITIBA - PARANA
,
CERTIFICADO DE ANALISE 139429

‘PRODUTO: EFLUENTE

FABRICANTE/PRODUTOR; ----- X=esee

SOLICITANTE: BRUNO MIYAWAK]

ENDERECO: RUA ERASMO MAEDER, 348 - BAIRRO ALTO - CURITIBA/PR
PROTOCOLO DE RECEPCAO DE AMOSTRA N%: 922 -01/10/13

AMOSTRA: 2643/13
Informacgdes da amostra
Data da coleta: 01/10/13 Hora da coleta: 10h Responsavel pela coleta e informagdes: Solicitante
RESULTADOS
PARAMETRO FiSICO-QUiMICO
Unidade de medida Resultado

Fésforo mg/L < 0,04

Ferro dissolvido mg/L 71,38
REFERENCIA

CEPPA. Centro de Pesquisa e Processamento de Alimentos. Determinacdo dos Elementos por ICP OES. PE-LE-032/R05. Curitiba, 2012 16p

Dados do ensaio: Inicio: 09/10/13  Término: 11/10/13 Executora: Cintia L. G. Lopes. —I.\;.E;R/’»’"

Gerente Técnico

CRBI050292/07-07D
PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS
Unidade de medida Resultado

?Demanda Bioquimica de Oxigénio mg/L 2327

@ Demanda Quimica de Oxigénio mg O,/L 132,00

(3) Nitrato mg NO; -N/L 0,19

(4) Nitrito mg NO, -N/L <0,01

(s) Nitrogénio Amoniacal mg NH;-N/L < 1,00

(6) Sélidos Suspensos Totais mg/L 30,00

REFERENCIAS
1-5-DAY BOD Test. In: STANDARD methods for the examination of water and wastewater. 21" ed. Washington: APHA; AWWA, WEF, 2005 p. 5:2-7 (Method 5210 B)
ABNT. Associaglo Brasileira de Normas Técnicas. NBR 12614: dguas - determinacho da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) ~ (método de incubagdo 20°C, cinco dias) Rio de
Janeiro, 1992, 5 p
2- OPEN Reflux method. In. STANDARD methods for the examination of water and wastewater. 21% ed Washington: APHA; AWWA, WEF, 2005 p. 5.15-16. (Method 5220 B)
)

3- CADMIUM Reduction Method. In: STANDARD methods for the of water and ter, 21% ed. Washington: APHA; AWWA, WEF, 2005. p 4-123-125 (Method 4500-
NOy E)
3 COLORIMETRIC Method, In: STANDARD methods for the examination of water and wastewater, 21° ed Washington. APHA, AWWA; WEF, 2005 p. 4:118-119 (Method 4500-NO; B)
5+ PRELIMINARY Distillation Step. In: STANDARD methods for the of water and 21" ed. Washington: APHA, AWWA, WEF, 2005. p 4-109-110 (Method 4500-
NH, B)
TITRIMETRIC Method. In: STANDARD methods for the examination of water and wastewater. 21* ed Washingion: APHA, AWWA; WEF, 2005, p. 4-110-111 (Method 4500-NH, C)
6- TOTAL Suspended Solids Dried at 103-105°C. In: STANDARD methods for the of water and 21%ed V gton: APHA; AWWA, WEF, 2005 p 2:58 . (Method
2540 D).

Dados do ensaio: Infcio: 02/10/13  Término: 11/1013  Executora: Valdirene Bario

Curitiba, 11 de outubro de 2013
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i 01/01
SETOR DE TECNOLOGIA
CEPPA - CENTRO DE PESQUISA E PROCESSAMENTO DE ALIMENTOS
CENTRO POLITECNICO - PREDIO DAS USINAS PILOTO - BLOCO 8 - SALAPPO1
CX_P. 19.083 - FONES: (41) 3356-3658 / 3361-3195 - FAX: (41) 3266-1647
e-mail: ceppa@ufpr.br - www.ceppa.ufpr.br - CEP 81531-990 - CURITIBA - PARANA
,

PRODUTO: ESGOTO BIODIGERIDO
FABRICANTE/PRODUTOR: ----- X-——==
SOLICITANTE: DEBORA ANDREATTA DA SILVA

ENDERECO: RUA JOSE RODRIGUES FORTES, 117 - JARDIM PATRICIA - QUATRO BARRAS/PR
PROTOCOLO DE RECEPCAO DE AMOSTRA N°: 907 — 01/10/13
AMOSTRA: 2618/13

Informagdes da amostra
Data da coleta: 30/09/13 Hora da coleta: 14h Responsével pela coleta e informagdes: Solicitante
RESULTADOS
PARAMETROS FiSICO-QUIMICOS
Unidade de medida Resultado

Fosforo mg/L 4,49

Ferro Dissolvido mg/L 1,02
REFERENCIA
CEPPA. Centro de Pesquisa ¢ Procsssamento de Alimentos, Determinagio dos Elementos por ICP OES, PE-LE-032/R0S. Curitiba, 2012, 16p
Dados do ensaio: Inicio: 09/10/13  Término: 11/10/13 Executora: Cintia L. G. Lopes.

B el c An&raﬂu
Gercnle [écnico
CRBi050292/07-07D
PARAMETROS FISICO-QUIMICOS
Unidade de medida Resultado

(1) Demanda Bioquimica de Oxigénio mg/L 425,65

(2) Demanda Quimica de Oxigénio mg Oy/L 1.460,00

(3) Nitrato mg NO; -N/L <2,50

(4) Nitrito mg NO, -N/L <0,50

(5) Nitrogénio Amoniacal mg NH;-N/L 425,47

(6) Solidos Suspensos Totais mg/L 168,00
REFERENCIAS >
1- 5-DAY BOD Test. In: STANDARD methods for the of water and 21" ed. Wasl APHA; AWWA; WEF, 2005. p. 5:2-7 (Mcthod 5210 B)

ABNT. Associagio Brasileira de Normas Técnicas. NBR 12614: éguas — determinagdo da demanda bioquimica de oxigénio (DBO) - (método de incubagio 20°C. cinco dias). Rio de

Ja 1992.5
2- (;I"‘fil:Reﬂux mflhod In: STANDARD methods for the ion of water and 21%ed i APHA; AWWA; WEF, 2005. p. 5:15-16. (Mcthod 5220 B)
3- CADMIUM Reduction Method. In. STANDARD methods for the of water and 21" ed. Wast APHA; Vt\\.-\ WEF, 2005 p. 4-123-125 (Mcthod 4500-

NOy E).
4+ cof.omxmuc Method. In: STANDARD methods for the examiination of water and wastewater, 21 ed wm.wn APHA; AWWA; WEF, 2005.p. 4.118-119 (Methiod 4500-NO; B).
5- PRELIMINARY Distillation Step. In: STANDARD methods for th of water and 21 APHA; AWWA; WEF, 2005. p. 4-109-1 10 (Method 4500-

NH, B).

TI'I:‘RIMETRIC Method. In: STANDARD methods for the of water and 21" ed. Washi APHA; AWWA WEF, 2005 p. 4-110-111 {(Method 4500-NH, C)
6- TOTAL Suspended Solids Dried at 103-105°C. In: STANDARD methods for the of water and - 21" ed. Wash g APHA; AWWA; WEF, 2005. p. 2-58 . (Mcthod

2540 D)
Dados do ensaio: Tmicio: 02/10/13  Término: 11/10/13 Executora: Valdirene Bardo

Curitiba, 11 de outubro de 2013
/K
OBSERVAGAO: + A PRESENTE ANALISE TEM SEU VALOR RESTRITO A AMOSTRA RECEBIDA PELO CEPPA.
+ AS INFORMAGOES CONSTANTES NESTE CERTIFICADO DE ANALISE SAO CONFIDENCIAIS E PERTENCENTES AO SOLICITANTE.
L - € PERMITIDA A REPRODUGAO, DESDE QUE INTEGRALMENTE E SEM NENHUMA ALTERAGAO.
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ANEXO 04

p——re sen x <2 so ] VA M

UNIVERSIDADE FEDERAL DO PARANA oo
SETOR DE TECHOLOGA
CEPPA - CENTRO DE PESQUISA ¥ PROCESSAMENTO DR ALIMENTOS
UENTRD POUTEIMLG - SEDO 088 USMAS PLC0 - Ou360 SALA PRYC
3 WO - MR 1T Trme 3/ 2000 20K - AR (011 208 V847
o o 3 v G A by - TEP B30 - CLINTIM - LA
CERTIFICADO DE ANALISE N\' 131399
"RODITO: EFLUENTE DE BIODHIESTOR K3V "o
FABRICANTERRODUTOR: ==X
SOLICITANTE: Amandz Cristina de Oliveina
ENDERECO: NPDEAS / UFPR - Centro Politdenico - Curitiba/PR
FPROTOCOLO DL RECEPCAO DE AMOSTRA N 152 - 2209/11
AMOSTRAL3TIRLT
Infarmaydes du nmastrn
Dutnducoler: 200911 Condigdes do empo: Nubiado
Hors i volety . MIK30min Resposaivel pelt colda _ Solic itante
DEEPPA 0y se respansabitizn pola colein roafadn pelo sobcitame. |
RESULTADOS
S = __rlllldadc e medida | Resultalo
Fhsfioed 959 | mgl. anhl
Pothssio B mp'l 43182
Sodio J _ mgl 157.16
SN
CIIA Comin do Pt i & Dvmmmmmmrn e Abrmatas. Aabbhe dv Agans ¥ Thwsie v 1P OFS 1905 40000 Cortda M1 Ly
Taon s comares
SR LI PR TETRE S [T
"
Curitita, 06 & oetaben de 201 \
< { l'
| S
: \ < .
> i e deed \
g T Y e L ﬁ"‘
Sinliase Batis / Fee b Taveina Conigy
Gereeto Técnia ! Coordenndoen do Limceakivie
CRQ 191012 CHQ 05000708 - 9 Reyitn

CREDIWACAS 4 1emsint Mt 1HM BEY WA RSER1T A AMCETRA SECRS TN PELO ELH,



= PRt

136

&S00 » syt PO [ e E1 AN S T - .
Continuagio do Certificado de Anitise 1% 131309 g2
PARA 08 FISI UiMICOS
Unidade de medida Resultados
(1 Demanda Bioguimica de Oxigénio AT us mg/l. 186,22
|z Demanda Quimica de Oxigénio 336, 3% me Oz/L 1.165.66
i Nitrogénio amoniacal g NHa-N/L 192,76
lmNitmgénio Total mg /L 259,64
. v - . !

'L” Nitrogénio Kieldah! Tatal mg /L 250,59 |

16 Nitrato PN mg NOs -N/L 0,05

| oy il 0.¢2 mg NO; -N/L <0,02
ST SIS
2 A0AY D10 Teox I ST ENDIARDI amtbide o (he e e v (f weps el saseangy 217 &1 Wasisie AFTA AWWA AEr S g 83 Medee S0 I
ARNT A 034 Mt kbt i Nowrva Teenscay SER 120181 derar - Amwirencls O drcanls Inpd re e 46 pair i {DINN - I e sualesds M, qwcn dm| Rinde lemeis
e
:avm'n.m- sadvid W STANDARD sl b e St 3 wany e el Lol Weilengam ATIA AWEA WhE g Sias Mefon S22l
A RTRODECTION vt PRLLINGRARY Mitibesen Sup I STANINARLD rewdods fr fup wnamratiat of pees an A ar N Itk Wakingan ATHA AWNA BEE 208 p Al
0 e WONNIY, A
. \I'Mmtwhl:l :u.:‘d " el of i wal wantonai o 315 od, Washiwgior AFHIA AWA, WEF, 2008 "l»":lmﬂnﬁ.. Acly
\::Afm-ummm. pethed b STANTIAILD rawsan's (01 the exmrvamion ef whiasan maiaiir. Th ol Wadiwghoe APHAL AWWA, WiIT, 2000 PANI0IZ (Mol 300N, A
'wm.ux-uun«m-l 16 STANINARD tafods fow 20 craerewdan 1w §ied vaneasin 1% o Windrghee AT, AWWA WEF. 1000 p L3312 (VaEwa 430 N0, £
TOURORIMITRIC Momsd b STANDARD mrbeds fyi1ha exwvinithan of wake Wwl wn K 2" o) Whagle AFHAL ABWA WL, 0ot I-I.lll-!lvw AONDy D)
Dlos do ensivin:
Suicho: 22001 | Términe: 06/10(1E
13 a5 Mavia Judite U ne Vontee CReImI

-
Curitiba, 06 de outubro de 2011
)‘ \“\\w‘ s LA L
Wi Klkdal Medkiros Crlstina m..,%ﬁém
Gerente Téenicu Coordénadori do Laboratbri

CRQ 9200830 - F regsien

CRF - 5891 PR



ANEXO 05

) { U
< Uso exclusivo do INPI > 4\ \
- L — }
PROTOCOLO GERAL
015130003116
14/10/2013  14:46 DEPR
BR 10 2013 026395 8
Espago reservado para o protocolo Espago reservado para a etiqueta Espago reservado para o codigo QR
O INSTITUTO NACIONAL DA PROPRIEDADE INDUSTRIAL
N2 Sistoma do Gostao da Quais
Diretoria de Patentes
Tipo de Documento: Pagina:
DIRPA - GIEA
Formulario 13
Titulo do Documento: Cédigo: Versdo:
| FQoo1 | 2
Depésito de Pedido de Patente Provedimens:
DIRPA-PQ006

Ao Instituto Nacional da Propriedade Industrial:
0 requerente solicita a concessdo de um privilégio na natureza e nas condigdes abaixo indicadas:

i Depositante (71):
1.1 Nome: Universidade Federal do Parana
1.2 Qualificagdo: Autarquia Federal

13 CNPJ/ICPF: 75095679/0001-49
14 Enderego Completo: Rua Jodo Negrdo, 280, Curitiba/PR
15 CEP: 80010-200

16 Telefone: 41 3360.7416 1.7 Fax:
18 E-mail: inovacao@ufpr.br

[] continua em folha anexa
2. Natureza:  [X] Invengao [C] Modelo de Utilidade [ Certificado de Adigao

3. Titulo da Invengao ou Modelo de Utilidade (54):

FOTOBIORREATOR TUBULAR PARA TRATAMENTO INTEGRADO DE EFLUENTES LIQUIDOS E
EMISSOES.

[ continua em folha anexa

4. Pedido de Divisdo: do pedido N° Data de Deposito:

5. Prioridade: [ Interna (66) [ unionista (30)

O depositante reivindica a(s) seguinte(s):

[ Pais ou Organizagdo do depésito Namero do depésito (se disponivel) l Data de deposito

[J continua em folha anexa
\ V2 Wa) ”
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