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RESUMO

MARQUES, Aline de Luna. Analise da producéo de biogés de microalgas: eficiéncia
e beneficios energéticos do pré-tratamento. Rio de Janeiro, 2016. Dissertacdo
(Mestrado em Engenharia de Biocombustiveis e Petroquimica). Escola de Quimica,
Universidade Federal do Rio de Janeiro, Rio de Janeiro, 2016.

Considerando o cenario atual de aquecimento global e suas conseqtiéncias ambientais e
energéticas, tem-se pesquisado e investido em estratégias de fixacdo e minimizacéo da
emissao de gases de efeito estufa, especialmente o CO,. Nesse contexto, a producdo de
combustiveis e de energia a partir de fontes renovaveis tem sido impulsionada, como a
utilizacdo de biomassas algaceas. No entanto, a producdo de biogds a partir de
microalgas enfrenta percalgos tecnoldgicos, decorrentes da resisténcia de sua estrutura
celular a acdo dos microrganismos degradadores, reduzindo o rendimento de metano na
digestdo anaerobia. O presente trabalho teve por objetivo avaliar técnicas de pré-
tratamento aplicadas a biomassas de microalgas, com o intuito de aumentar a producao
especifica de metano (PEM) na digestdo anaerobia. Foram analisadas cerca de 180
experimentacOes relatadas na literatura, classificadas em 5 tipos (fisicos, enzimaticos,
quimicos, inducao de autolise e combinados) e aplicadas a 30 biomassas de microalgas.
A maioria dos métodos proporcionou aumento da PEM, destacando-se o pré-tratamento
enzimatico de Arthrospira maxima com 1123 mL CHs/g SV (aumento de 912%
comparado ao controle, sem pré-tratamento). Foi empregado o simulador de processos
ASPEN HYSYS (Aspentech Inc) para estimar o limite termodindmico da PEM. O pré-
tratamento ultrassénico (57 MJ/kg ST) da biomassa residual de Nannochloropsis
gaditana levou ao mesmo valor de PEM previsto na simulacédo (limite termodinamico).
Os resultados de simulacdo foram correlacionados a composicdo da biomassa e a
temperatura de digestdo, por regressao linear maltipla. A andlise estatistica permitiu
concluir que a concentracdo de proteinas e lipideos na biomassa seca sao as variaveis de
maior influéncia na PEM. Para os pré-tratamentos que promoveram maiores aumentos
da PEM, foram realizados balancos energéticos, comparando-se a energia aplicada no
pré-tratamento com a obtida pelo acréscimo de metano produzido, concluindo-se que
nenhum dos métodos avaliados é energeticamente viavel nem em escala de bancada e
nem industrial. A fim de viabilizar energeticamente o pré-tratamento, foram propostas
novas estratégias, através da densificacdo da biomassa e da integracdo energética entre
as correntes de entrada e saida dos pré-tratamentos que envolvem aquecimento,
reduzindo a demanda energética do processo. Com a realizacdo da integracdo
energética, metade dos pré-tratamentos avaliados se tornou viavel, destacando-se o pré-
tratamento térmico (90°C, 4 h) de Nannochloropsis oculata, cuja energia recuperada foi
o triplo da energia requerida.



ABSTRACT

MARQUES, Aline de Luna. Analysis of biogas production from microalgae:
Analysis of biogas production of microalgae: efficiency and energy benefits of
pretreatment. Rio de Janeiro, 2016. Dissertation (M.Sc. in Science in Engineering of
Biofuels and Petrochemicals) - School of Chemistry, Federal University of Rio de
Janeiro.

Considering the current scenario of global warming and its environmental and energy
consequences, it has been researched and invested in strategies to fix and minimize the
emission of greenhouse gases, especially COz. In this context, the production of fuels
and energy from renewable sources has been boosted, such as the use of algal biomass.
However, the production of biogas from microalgae faces technological difficulties, due
to the resistance of its cellular structure to the action of degrading microorganisms,
reducing the methane yield in the anaerobic digestion. The present work aims to
evaluating different pretreatment techniques applied to microalgal biomasses, in order
to increase the specific production of methane (PEM) in anaerobic digestion. About 180
pre-treatment experiments cited in the literature, classified into 5 types (physical,
enzymatic, chemical, induction of autolysis and combined) and applied to 30
microalgae biomasses were analyzed. Most of these methods provided an increase in
PEM, especially the enzymatic pretreatment of Arthrospira maxima with 1123 mL
CH4/ g SV (increase of 912% compared to the control, without pre-treatment). The
ASPEN HYSYS process simulator (Aspentech Inc) was used to estimate the
thermodynamic limit of PEM. The ultrasonic pretreatment (57 MJ / kg ST) of
Nannochloropsis gaditana residual biomass led to the same PEM value predicted in the
simulation (thermodynamic limit). The simulation results were correlated to the
composition of the biomass and the digestion temperature, by multiple linear regression.
Statistical analysis indicated that the concentration of proteins and lipids in dry biomass
are the most influential variables in the PEM. For the pre-treatments that promoted the
greatest increases in PEM, energy balances were performed, comparing the energy
applied in the pretreatment with that obtained by the increase of methane produced,
concluding that none of the evaluated methods is energetically viable neither on bench
scale nor industrial scale. In order to turn the pre-treatments feasible, new strategies
were proposed, through the densification of the biomass and the energy integration
between the incoming and outgoing currents of the pre-treatments that involves heating,
reducing the energy demand of the process. With the energetic integration, half of the
pre-treatments evaluated became viable, especially the thermal pretreatment (90°C, 4 h)
of Nannochloropsis oculata, whose energy recovered was three times the energy
required.
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1 INTRODUCAO E OBJETIVOS

1.1  INTRODUCAO

Nos dias atuais, devido ao cenario de aquecimento global e suas conseqléncias
ambientais, como a elevacdo do nivel dos oceanos e possivel destrui¢do de cidades litoraneas,
diversas estratégias tém sido desenvolvidas para minimizar as emissfes de gases promotores
do efeito estufa e a taxa de elevacao da temperatura do planeta. A maioria dessas estratégias
esta relacionada ao dioxido de carbono (CO.), cujas emissdes decorrem principalmente da
combustdo de combustiveis fosseis em industrias e veiculos, tendo representado 78% das
emissOes totais de gases de efeito estufa, entre 1970 e 2010 (MOREIRA e PIRES, 2016;
MORAES et al., 2016).

A taxacdo das emissoes de carbono torna as atividades industriais mais onerosas e,
consequentemente, estimula o desenvolvimento de tecnologias mais limpas, isto é, com
menos emissdes de CO2. Assim, tem-se investido na substituicdo dos combustiveis de origem
féssil (petroleo, gas natural e carvdo) por combustiveis de origem renovavel, cuja matéria-
prima é a biomassa, que fixa 0 CO2 atmosférico durante a sua producéo, atraves do processo
de fotossintese (MOREIRA e PIRES, 2016).

Nesse contexto, surge o conceito de biorrefinarias, as quais podem ser definidas como
instalacGes que integram processos de conversdo de biomassa em biocombustiveis, insumos
quimicos, materiais, alimentos, racoes e energia. O objetivo de uma biorrefinaria é otimizar a
utilizacdo de recursos e minimizar a geracdo de efluentes, maximizando os beneficios
ambientais e financeiros, através da integracdo de diversas rotas de conversdo (bioquimicas,
quimicas e termoquimicas), de modo a promover o melhor aproveitamento da biomassa e da
energia nela contida (EMBRAPA AGROENERGIA, 2014).

Um dos possiveis insumos para as biorrefinarias sdo as microalgas, microrganismos
fotossintéticos oriundos de ambientes marinhos ou de agua doce, que se apresentam como
células individuais ou como uma cadeia de células e, diferentemente das macroalgas, nao
exibem forma diferenciada (BAHADAR e KHAN, 2013; CHISTI, 2007).

As microalgas podem ser utilizadas como matéria-prima de varios biocombustiveis:
biodiesel, metano, hidrogénio e etanol. O fator determinante para que se defina qual espécie
de microalga deve ser utilizada para a producdo de determinado combustivel € a sua
composicdo quimica. Por exemplo, microalgas com elevado teor de lipideos sdo promissoras

matérias-primas para a producdo de biodiesel, enquanto que as que possuem alto teor de
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carboidratos séo recomendadas para a producdo de etanol (MATA, MARTINS e CAETANO,

2010).

H& uma série de vantagens no emprego de microalgas para a producdo de
biocombustiveis, quando comparada a utilizacao de vegetais (culturas terrestres), podendo ser
citadas como principais:

e Biocombustiveis produzidos a partir de biomassa algacea ndo acarretam problemas como
eutrofizacdo, deplecdo de recursos naturais (hidricos, principalmente), reducdo da
biodiversidade e competicdo com a producéo de alimentos, o que ocorre com a biomassa
agricola (WARD, LEWIS e GREEN, 2014);

e A biomassa algacea pode ser cultivada em grandes lagoas abertas ou em fotobiorreatores,
dispensando o uso de terras araveis (ADENLE, HASLAM e LEE, 2013);

¢ O crescimento das microalgas sofre pouca influéncia de variagdes sazonais, podendo seu
cultivo ser realizado constantemente durante todo o ano (JENA et al., 2012);

e O CO fornecido durante o crescimento das microalgas pode ser capturado de gases de
exaustdo, minimizando a emissdo de gases de efeito estufa nas industrias (MATA,
MARTINS e CAETANO, 2010);

e Ha possibilidade de utilizacdo de aguas residuais no crescimento das microalgas,
contendo NHs", NOsz e PO, que podem ser usados como nutrientes pelos
microrganismos (MATA, MARTINS e CAETANO, 2010; OMETTO et al., 2014b);

e Outros compostos de interesse tecnoldgico também podem ser extraidos da biomassa
algacea, como, por exemplo, acidos graxos poli-insaturados, antioxidantes e pigmentos
(MATA, MARTINS e CAETANO, 2010).

Contudo, a producdo em larga escala de biocombustiveis a partir de microalgas
enfrenta significativos desafios, dentre os quais se destacam a elevada demanda de
fertilizantes para suprir as necessidades nutricionais das microalgas e o0 gasto energético com
as etapas de “colheita”, concentracdo (remog¢do de agua) e secagem da biomassa (WARD,
LEWIS e GREEN, 2014).

No caso do biodiesel, o biocombustivel de microalgas mais estudado até 0 momento,
ha também as dificuldades inerentes a extracdo dos lipideos e conversédo a biodiesel (WARD,
LEWIS e GREEN, 2014). Além disso, ap0s a extracdo dos lipideos, é gerada uma biomassa
residual, contendo basicamente proteinas e carboidratos, a qual requer tratamento apropriado
(RAMOS-SUAREZ e CARRERAS, 2014).
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Nesse sentido, a digestdo anaerébia da biomassa residual de microalgas desponta
como uma importante alternativa para superar os obstaculos da producdo de biodiesel,
tornando-a viavel. Nessa alternativa, a biomassa residual é transformada em biogas
(constituido majoritariamente por CH4 e CO), reduzindo sua carga organica e gerando
combustivel passivel de ser utilizado na produgdo de calor e/ou eletricidade na prépria
biorrefinaria. Desta forma, diminuem-se os gastos com energia e fertilizantes (os compostos
remanescentes da digestdo podem ser utilizados como nutrientes no crescimento das
microalgas), o que justifica a afirmacdo propagada na literatura de que o acoplamento da
digestdo anaerdbia é uma importante estratégia para que o biodiesel proveniente de biomassa
algacea seja energeticamente sustentavel (WARD, LEWIS e GREEN, 2014; RAMOS-
SUAREZ e CARRERAS, 2014).

Além da sua integracdo com a producdo de biodiesel, tem-se avaliado a digestdo
anaerdbia como processo principal da biorrefinaria de microalgas, no qual se geraria biogas
partindo-se da biomassa integral. Essa alternativa apresenta algumas vantagens em relacdo a
producdo de biodiesel, j& que: o processo de digestdo anaerObia € um método bem
consolidado, muito empregado atualmente no tratamento de esgotos e residuos agricolas; 0s
custos de operacdo dos reatores anaerobios sdo baixos e existe a possibilidade de se digerir a
biomassa Umida, o que minimizaria os gastos com a etapa de secagem (PASSOS et al., 2014).

No Brasil, por exemplo, a geracdo de energia elétrica descentralizada a partir da
biodigestdo de residuos da criacdo de suinos, dentre outras fontes, tem sido estimulada através
do Programa de Incentivo as Fontes Alternativas de Energia Elétrica (PROINFA), fazendo
com que produtores do setor agropecuario utilizem essa tecnologia na geragao de eletricidade
para seu consumo préprio ou para ser distribuida pelas concessionarias de energia elétrica,
nos casos onde a producdo excede o consumo local. Estima-se que, por intermédio desse
programa, reduz-se a emissdo de gases de efeito estufa em cerca de 2,5 toneladas de CO;
equivalente por ano (SOUZA et al., 2013; ELETROBRAS, 2016).

Apesar desses beneficios, a utilizacdo de biomassa algacea como matéria-prima para
digestdo anaerdbia enfrenta alguns desafios tecnol6gicos, como a resisténcia da sua estrutura
celular (cuja degradacdo é dificultada em condicfes anaerdbias), a presenca de substancias
toxicas as bactérias anaerdbias, (como amoénia e &cidos graxos volateis, que inibem sua
atuacdo) e a baixa relacdo carbono/nitrogénio (C/N) da biomassa, acarretando uma alta
concentracdo de aménia no meio, prejudicial as arqueias metanogénicas. Todos esses fatores
reduzem o rendimento de metano, o que torna o processo pouco eficiente (DEBOWSKI et al.,
2013; WARD, LEWIS e GREEN, 2014). Diversas tecnologias tém sido desenvolvidas com o
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intuito de superar os impasses supracitados, como, por exemplo, a codigestdo e o pré-
tratamento da biomassa algacea (WARD, LEWIS e GREEN, 2014).

1.2 OBJETIVOS

O objetivo principal deste trabalho é avaliar o impacto (em termos de aumento da
producdo de metano e consumo energético) de métodos de pré-tratamento da biomassa de

microalgas para digestdo anaerdbia relatados na literatura cientifica.

Como objetivos especificos, foram estabelecidos:

e Comparar métodos de pré-tratamento aplicados a biomassas residuais e integrais de
microalgas, em termos de aumento da produgdo especifica de metano (PEM) na digestéo
anaerodbia;

e Analisar em bases termodindmicas o efeito do pré-tratamento sobre a digestdo anaerobia,
utilizando o simulador ASPEN HYSY'S 7.3 com o bloco de calculo Reator de Gibbs;

e Verificar a relagdo entre os principais constituintes e o limite termodindmico da PEM de
cada biomassa, por meio de uma regressao linear multipla;

e Analisar a eficiéncia energética dos métodos de pré-tratamento que o0 maior aumento da
PEM para cada biomassa, em escala de bancada e industrial;

e Analisar alternativas para reducdo do consumo energético e promocao da viabilidade

energética dos métodos de pré-tratamento.

A dissertacdo esta estruturada em capitulos. No Capitulo 1 encontra-se a introducdo ao
tema, a contextualizacdo de sua relevancia e os objetivos pretendidos. No Capitulo 2 realiza-
se uma revisdo bibliogréafica, abordando os principais topicos inerentes a producdo da
biomassa algacea e de sua conversao a biogas. As metodologias aplicadas para cumprimento
dos objetivos sdo descritas no Capitulo 3 e, no Capitulo 4, sdo apresentados e discutidos os
resultados obtidos. O Capitulo 5 aborda as conclusdes e sugestdes para trabalhos futuros. As
obras consultadas para a elaboracdo desse trabalho sdo mencionadas em Referéncias

Bibliogréficas e, finalizando, o Apéndice traz as simulacGes de integracao energética.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

A rota de producdo de metano a partir de microalgas pode ser subdivida em trés
etapas: cultivo e colheita da biomassa algacea; o processamento da biomassa, que resulta na
obtencdo de uma mistura gasosa (biogas) formada majoritariamente por metano e gas
carbonico; e no condicionamento do biogas para obtencdo de biometano (e.g., separacdo de
CO., desidratacdo e compressdo). Cada etapa da cadeia produtiva apresenta demandas por
insumos e energia, impactando os desempenhos energético e econdémico globais (BEAL et al.,
2011; LEITE, ABDELAZIZ e HALLENBECK, 2013), as quais serdo detalhadas a seguir.

2.1 CULTIVO DE MICROALGAS

O crescimento de microalgas depende basicamente da disponibilidade de uma fonte de
carbono em quantidade suficiente e de luz, para a realizacdo da fotossintese. Além disso, é
necessario o suprimento de alguns nutrientes (nitrogénio, fésforo, vitaminas, sais minerais,
dentre outros) e o equilibrio entre as condicBes fisico-quimicas do sistema, tais como a
quantidade de oxigénio e dioxido de carbono, pH, temperatura e intensidade de luz, as quais
impactam na taxa de crescimento e na composicdo da biomassa. Essa relacdo entre as
condi¢des do sistema e a composi¢do quimica das microalgas pode ser explorada para induzir
0 acumulo de determinados componentes da biomassa, a fim de melhorar o rendimento de seu
processamento. Por exemplo, estudos tém demonstrado que meios de cultivo com baixas
concentragcdes de nitrogénio promovem o acumulo de lipideos nas microalgas (MATA,
MARTINS e CAETANO, 2010; LI et al., 2008).

2.1.1 SISTEMAS E CONDICOES DE CULTIVO

Os sistemas para cultivo de microalgas podem ser classificados como abertos ou
fechados. Os sistemas abertos sdo instalacbes externas, ao ar livre, enquanto os sistemas
fechados séo vasos ou tubos confeccionados em material transparente, os quais podem ser
alocados ao ar livre ou em ambientes internos, desde que tenham acesso a irradiagdo solar ou
irradiagdo luminosa artificial (RAZZAK et al., 2013).

Os reservatorios abertos podem ser naturais (e.g., lagos e lagoas) ou artificiais (e.g.,
tanques, containers e lagos artificiais) e podem possuir ou ndo sistema de agitacdo. A agitagédo

tem por intuito evitar a estratificacdo térmica, a sedimentacdo das células, a deplecdo de CO>
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na superficie do reservatorio e a formacdo de gradientes de pH e de nutrientes. O sistema de
agitacdo mais comum sdo as rodas de pas, devendo-se atentar a tensdo de cisalhamento
aplicada que, quando em intensidade superior & ideal, pode promover estresse nas células,
prejudicando seu cultivo. Essa intensidade ideal varia de acordo com a espécie de microalga
que estd sendo cultivada, visto que a resisténcia celular varia entre elas (SILVA-
BENAVIDES e TORZILLO, 2012).

Os lagos eram muito utilizados para cultivo de microalgas em grande escala, devido a
simplicidade de construcdo e baixo custo de operacdo. Contudo, por ficarem expostos ao
ambiente, estdo mais propensos a perda da cultura de microalgas devido ao acesso de espécies
de algas invasoras, predadores e organismos patogénicos, além da elevada taxa de evaporacao
e baixa difusdo do gas carbdnico provindo da atmosfera, especialmente para os reservatorios
ndo-agitados. Por tal motivo, apesar de relatos na literatura do seu uso comercial nos Estados
Unidos (pela empresa Solix Biofuels) e na Asia, esse tipo de sistema pode ser considerado
obsoleto (RAZZAK et al., 2013; DAVIS et al., 2011).

Os sistemas abertos mais utilizados atualmente sdo os reservatorios em raceway,
formados por circuitos fechados com no maximo 0,3 m de profundidade, nos quais a agua
circula com o auxilio de uma roda de pés, conforme ilustrado na Figura 2.1 (BAHADAR e
KHAN, 2013).

sAiDA  ENTRADA

RODA DE PAS

CHICANA FLUXO CHICANA

Figura 2.1: Representacdo de um reservatorio tipo raceway
(BAHADAR e KHAN, 2013)

Os tanques em raceway apresentam algumas vantagens frente aos lagos. Esse tipo de
sistema dispensa resfriamento, ndo estd sujeito a supersaturacdo de oxigénio, apresenta

melhor difusdo do dioxido de carbono e penetracdo de luz (por serem rasos) e tém custos de
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construcdo e operacgéo relativamente baixos. Apesar disso, apresentam menor produtividade
por unidade de area do que os fotobiorreatores (sistemas fechados) e enfrentam os mesmos
riscos de contaminacdo dos tanques abertos (BAHADAR e KHAN, 2013; LEITE,
ABDELAZIZ e HALLENBECK, 2013).

Um dos problemas inerentes aos sistemas de cultivo abertos é a dificuldade de
controle da temperatura. Nesse tipo de cultivo, a temperatura do sistema sofre grande
influéncia da temperatura ambiente, podendo variar mais de 20°C em um dia, dependendo das
condicdes climaticas da regido onde € realizado o cultivo (e.g., irradiacdo solar e umidade do
ar). Ainda que a maioria das espécies de microalgas seja capaz de realizar fotossintese e
divisdo celular em uma ampla faixa de temperatura (15-30°C), a faixa Otima estd
compreendida entre 20 e 25°C, logo, essa oscilacdo pode causar morte celular, especialmente
para temperaturas maiores do que a 6tima. Além disso, quanto mais estavel a temperatura de
cultivo da microalga, maior a reprodutibilidade e previsibilidade de suas caracteristicas fisico-
quimicas e bioquimicas (RAS, STEYER e BERNARD, 2013).

Os fotobiorreatores, por sua vez, consistem em um painel fino e transparente de placas
ou tubos, dispostos horizontal ou verticalmente. Existem modelos diferenciados quanto a
geometria e ao sistema de aeracdo utilizado. De maneira geral, o sistema € composto por um
reator principal acoplado a um vaso trocador, no qual é realizada a entrada de didxido de
carbono e nutrientes e a saida de oxigénio (RAZZAK et al., 2013).

Na Figura 2.2 pode ser visto o esquema (a) e a foto de uma parte do sistema de
fotobiorreatores (b) da “Estagdo Experimental de Las Palmerillas”, localizada na Espanha,
pertencente a Fundagdo CAJAMAR. A instalacdo consiste de dez fotobiorreatores tubulares,
cada um com 400 m de comprimento e 0,09 m de diametro. O diametro do tubo foi calculado
para maximizar o volume de cultura por reator (com aumento da produtividade e reducéo de
footprint) e minimizar perdas de rendimento de biomassa inerentes a exposi¢do excessiva de
luz solar (DORMIDO et al., 2014).

A intensidade de luz que incide sobre a cultura de microalgas € um parametro de
processo muito importante e o cultivo em fotobiorreatores facilita seu controle. Através da
fotossintese, as células das microalgas capturam energia luminosa e a utilizam para converter
agua, CO2 e minerais em compostos orgénicos de alto contetido energético. A condic¢do 6tima
de luminosidade esta atrelada ao comprimento de onda incidente, duracdo da exposicao e
intensidade da irradiacdo. Sobre esse ultimo quesito, é importante mencionar que existe uma
intensidade luminosa de saturacdo, acima da qual ocorre um estresse celular, que implica no
decréscimo da produtividade de biomassa (VANAGS et al., 2015).
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Figura 2.2: a) Esquema do sistema de fotobiorreatores da “Estagdo Experimental de Las Palmerillas” b)
foto de parte da estrutura (DORMIDO et al., 2014)

Dentre as vantagens dos fotobiorreatores, destacam-se: elevadas eficiéncia e
produtividade de biomassa, elevada densidade de células (facilitando as etapas posteriores de
processamento), riscos de contaminacgdo reduzidos e elevada relacdo entre area superficial e
volume. Ademais, esse tipo de sistema possibilita maior controle dos parametros de operacéo,
além de permitir a utilizacdo de correntes de aguas residuarias e de gases industriais na
alimentacéo, potencializando seu grau de sustentabilidade. No entanto, os fotobiorreatores
ainda sdo muito onerosos, influenciando significativamente no custo final do processo
(DAVIS et al., 2011; BAHADAR e KHAN, 2013). As caracteristicas dos dois tipos de
sistemas de cultivo de microalgas mais utilizados estdo sumarizadas na Tabela 2.1, enquanto
a Tabela 2.2 apresenta uma comparacao de vantagens e limitacOes de diferentes sistemas de
cultivo.

Nota-se que, de maneira geral, os sistemas fechados apresentam vantagens frente aos
tanques em raceway. Contudo, alguns pesquisadores (Collet et al., 2011; Leite, Abdelaziz e
Hallenbeck, 2013; Brennan e Owende, 2010) consideram que 0s tanques em raceway Sao
mais adequados a producdo de biomassa que os fotobiorreatores, ainda que a taxa de
crescimento das microalgas seja maior nos sistemas fechados. O alto custo de instalacéo e
construcdo dos fotobiorreatores torna o seu uso inviavel para produtos de baixo valor
agregado (como os biocombustiveis), sendo aceitavel apenas para compostos utilizados nas

industrias farmacéutica e alimenticia, como carotendides e acidos graxos poli-insaturados.
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Tabela 2.1: Comparacdo das caracteristicas dos principais sistemas de cultivo de microalgas
(Adaptado de FRANCO et al., 2013; LEITE, ABDELAZIZ e HALLENBECK, 2013)

Parametro Tanques Sistemas fechados (fotobiorreatores)
(raceway)

Espaco requerido muito pouco

Risco de contaminacéo alto médio a baixo

Perda de &gua alta baixa

Concentracédo de oxigénio usualmente baixa alta; requer continua remogéo

Perda de CO; alta muito baixa

Reprodutibilidade média a baixa alta

Controle do processo limitado alto

Desgaste do material de construcéo baixo usualmente baixo

Dependéncia das condicdes climaticas alta baixa

Controle da temperatura baixo alto

Custo de colheita alto médio

Manutengéo facil dificil

Custos da construgéo médio alto

Concentracdo da biomassa na colheita baixa alta

Tabela 2.2: Comparacéo entre sistemas de cultivo de microalgas
(Adaptado de BRENNAN e OWENDE, 2010 e SEN, 2012)

Sistema de cultivo

Vantagens

Limitagdes

Lagoas

e Instalacéo e operacdo de baixo custo;
eFacil limpeza;

eBom para cultivo de biomassa algacea;
oNao utiliza terras agricolas;

o Na&o requer altos gastos energéticos;

e Facil Manutencéo.

e Baixo controle das condicdes de cultivo;

eBaixa produtividade;

e Ocupacéo de grandes areas;

e Limitado a poucas espécies de algas;

o Facil contaminag&o por outras espécies ou
microrganismos;

o Mistura pouco eficiente, baixa utilizacéo da
luminosidade e baixa fixa¢do de CO;

e Dificil de crescer microalgas por longos
periodos de tempo.

Coluna vertical
com
borbulhamento

e Sistema compacto;

e Alta transferéncia de massa;

e Boa mistura com baixa tensao cisalhante;
¢ Baixo consumo de energia;

ePotencial elevado para aumento de escala;
o Facil esterilizacdo;

e Reducdo de fotoinibicdo e fotoxidacao;
eBom para a imobilizagdo de microalgas.

ePouca area superficial iluminada;

o Caros se comparados a lagoas abertas;

o Construgdo requer materiais sofisticados;

e Construcdo apresenta decréscimo de
superficie iluminada em caso de aumento de
escala.

Fotobiorreator de
placas

eGrande area superficial iluminada;

e Possibilidade para culturas outdoor;
eBoa para imobilizacdo de microalgas;
eBoa trajetoria dos raios luminosos;
eBoa produtividade de biomassa;

¢ Relativamente barato;

o Facil esterilizagéo;

e Facil limpeza;

¢ Baixo acimulo de oxigénio.

¢ O aumento de escala requer muitos
compartimentos e material de suporte;

e Dificuldade no controle da temperatura;
ePossibilidade de acimulo de biomassa na
parede;

ePossibilidade de estresse por tenséo para
algumas espécies microalgas.

Fotobiorreator
tubular

¢ Grande superficie iluminada;

e Possibilidade para culturas outdoor;
eBoa produtividade de biomassa;

e Relativamente barato.

o Gradientes de pH, oxigénio dissolvido, e CO;
n&o dissolvido ao longo dos tubos (baixa taxa
de transferéncia);

e Incrustacao;

e Acimulo de biomassa na parede;

e Tubos na horizontal ocupam grandes areas.
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As pesquisas na area de biodiesel a partir de microalgas tém impulsionado o
desenvolvimento de novos modelos de fotobiorreatores, que oferecam alta produtividade de
biomassa e exijam processos mais simples de operacdo e manutencdo. Enquanto esses
sistemas estdo em fase de aprimoramento, os tanques de raceway continuam sendo 0s mais
utilizados no cultivo de microalgas em larga escala (COLLET et al., 2011; LEITE,
ABDELAZIZ e HALLENBECK, 2013).

2.1.2 GAS CARBONICO E pH

Além do tipo de sistema de cultivo, é importante definir o modo de fornecimento de
dioéxido de carbono para a cultura de microalgas, para que haja crescimento de biomassa. De
acordo com Dassey, Hall e Theegala (2014), a quantidade de gas carb6nico requerida para o
crescimento de um grama de biomassa é de dois gramas, aproximadamente. Essa relacdo se
justifica pelo teor de carbono da biomassa algacea, que varia em torno de 50%
(KWIETNIEWSKA e TYS, 2014).

Uma das maneiras de se elevar a taxa de crescimento das microalgas € elevar a
concentracdo de didxido de carbono no sistema. A enzima responsavel pela fixacdo do gas
carbbnico interage também com o oxigénio, logo, existe uma relacdo competitiva e inibitoria
entre os dois gases. Como a concentracdo atmosférica de oxigénio é bastante superior a de
dioxido de carbono, é fundamental a implementacdo de um mecanismo de suplementacdo de
CO2 no sistema (LEITE, ABDELAZIZ e HALLENBECK, 2013).

Além disso, 0 CO2 possui um importante papel no controle de pH do meio: devido ao
equilibrio quimico entre as espécies CO2, HCO3 e CO3?, ilustrado a seguir, a introducgdo de
CO; promove a diminuicio do pH do sistema. A medida que as células consomem o CO3, 0
pH do meio se eleva. Por tal motivo, em muitos sistemas de cultivo se implementa a adicédo
automatica de CO,, de modo a manter o pH do meio entre 7 e 9, que é a faixa 6tima para
crescimento das microalgas. Nesses casos, instala-se uma eletrovalvula, que é acionada por
um controlador no momento em que o pH ultrapassa o valor méaximo preconizado. Assim, se
estabelece um equilibrio entre 0 CO: inserido no sistema e 0 CO2 consumido pelas microalgas
(VALDES et al., 2012).
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A suplementacdo de dioxido de carbono pode ser realizada de trés formas: com CO:
comercial, fornecido comprimido em cilindros especificos para gases; com CO- recuperado
do processo de purificacdo do biogas (proveniente da digestdo anaerébia) e com CO2 presente
em correntes industriais de gases exaustos. O uso de CO, comercial, apesar de muito comum
em laboratorios de pesquisa, € invidvel em escalas maiores de producdo de biomassa, tendo
em vista seu elevado custo (COLLET et al., 2011).

Por outro lado, o uso de CO> recuperado da purificagdo do biogéds ndo implicaria em
custos adicionais para o projeto. A purificacdo do biogas é uma etapa indispensavel do
processo, na qual se isola 0 metano dos demais componentes (principalmente CO2, H20O e
H>S) do géas oriundo da digestdo anaerdbia, a fim de aumentar seu poder calorifico, evitar
corrosdo nos equipamentos de combustdo, minimizar a emissdo de gases toxicos durante a
gueima e enquadrar suas especificagdes de acordo com a Resolugdo n° 8 de 30 de janeiro de
2015 da Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP). Logo, 0 CO; é
um rejeito dessa etapa, e 0 seu aproveitamento no cultivo de microalgas aumenta o grau de
sustentabilidade do processo (VARNERO et al., 2012).

Os gases exaustos, por sua vez, sdo constituidos majoritariamente por diéxido de
carbono, vapor d’agua, nitrogénio e oxigénio, contendo ainda monéxido de carbono, 6xidos
de nitrogénio (NOy), 6xidos de enxofre (SOx) e hidrocarbonetos (HUSSAIN et al., 2012). A
utilizacdo desses gases no cultivo de microalgas pode ser feita de modo direto, isto é,
dispensando processos de separa¢do do COz, 0 que resulta em economia de custos de capital
(instalacdo de equipamentos de captura) e de custos operacionais (calor para regeneracdo de
solvente utilizado na absorc¢ao quimica ou fisica de CO2). Contudo, a alta temperatura desse
tipo de corrente industrial, bem como a presenca de SOx, NOx e de material particulado
podem prejudicar o crescimento da biomassa, cabendo aos responsaveis pelo cultivo
determinar se a microalga utilizada resiste a essas condi¢fes ou se é necessario tratar os gases
antes de inseri-los no sistema de cultivo (RADMANN, 2007).
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Deve-se ter em vista que, apesar dos gases exaustos serem correntes residuarias das
industrias, cujo aproveitamento seria ambientalmente interessante, existe um gasto com sua
captura, concentracgdo, transporte e distribuicdo da industria emissora até o local de cultivo das
microalgas. Sendo assim, para que essa estratégia seja viavel, o ideal é que a biorrefinaria de
microalgas seja localizada nas proximidades de uma industria emissora de CO2, como uma
usina termelétrica, cimenteira ou refinaria de combustiveis fosseis. Tal estratégia permitiria
também o aproveitamento de aguas de resfriamento, as quais seriam utilizadas no controle de
temperatura do processo e aguas residuarias, que poderiam ser utilizadas na producdo do meio
de cultivo das microalgas (CHEAH et al., 2015).

E importante mencionar que, como todas as microalgas sdo fotossintéticas, a grande
maioria dos sistemas de cultivo sdo fotoautotréficos, isto €, baseados na capacidade das
microalgas de absorver energia luminosa e de utilizar CO, como fonte de carbono. Contudo,
existem algumas espécies de microalgas que podem ser cultivadas em sistemas heterotréficos,
nos quais tanto a energia quanto a fonte de carbono provém de compostos organicos
dissolvidos no meio de cultura. Um exemplo de microalga com essa caracteristica é a
Chlorella spp., cultivada em sistema heterotréfico no Japdo. Uma vantagem desse tipo de
cultivo é a possibilidade de realizar o crescimento da biomassa na auséncia de luz, permitindo
que o cultivo seja conduzido em tanques de maior profundidade, biorreatores de menor
relacdo superficie/volume e ambientes de baixa incidéncia luminosa, havendo relatos na
literatura de que o cultivo heterotrofico resulta em maior produtividade do que o autotrofico.
Porém, as desvantagens dos sistemas heterotroficos sdo significativas: se aplicam a um
namero restrito de espécies de microalgas; demandam um elevado custo relacionado a adi¢édo
de substratos orgénicos e estdo sujeitos a contaminacgéo e inibicdo por outros microrganismos
(e.g., bactérias) (PEREZ-GARCIA et al., 2011; BRENNAN e OWENDE, 2010).

H& também os sistemas mixotroficos, nos quais as microalgas utilizam a energia
luminosa para promover o crescimento celular (metabolismo fotossintético), enquanto as
fontes organicas de carbono sdo usadas no processo de respiracdo aerdbia. Logo, as células
fazem uso ora do CO ora do carbono orgénico, dependendo da disponibilidade de luz.
Exemplos de microalgas habeis para realizar o metabolismo mixotrofico sdo a Spirulina
platensis e a Chlamydomonas reinhardtii, sendo que ha outras espécies que nao sdo
propriamente mixotroficas, mas que podem ser induzidas a se comportar dessa forma pelas
condicdes do sistema. A principal vantagem dos sistemas mixotréficos € que, na presenca de
luz, h4 uma integracdo entre os componentes metabolicos fotoautotréficos e heterotroficos e,

na auséncia de luz (fase escura), minimiza-se a perda de biomassa que ocorre naturalmente
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nos sistemas fotoautotr6ficos. Assim, tem-se que as taxas de crescimento de microalgas
mixotréficas sdo relativamente altas, equiparando-se as obtidas em cultivos fotoautotroficos
em fotobiorreatores, mas consideravelmente inferiores as dos sistemas heterotroficos
(PEREZ-GARCIA et al., 2011; BRENNAN e OWENDE, 2010).

2.2.3 NUTRIENTES

O meio de cultivo é um parédmetro de grande influéncia no crescimento da biomassa.
Em geral, os nutrientes necessarios ao crescimento das microalgas sdo introduzidos no meio
atraves da adicdo de fertilizantes minerais, tais como: sulfato de amdnio (fonte de nitrogénio),
superfosfatos (fonte de fosforo) e cloreto de potassio (fonte de potéssio). As quantidades de
nutrientes adicionadas dependem da composicdo quimica da microalga que esta sendo
cultivada, havendo variagbes de uma espécie para outra. Costuma-se adicionar esses
macronutrientes em concentraces maiores do que as necessarias, a fim de que seu excesso no
meio de cultivo evite limitacdes no crescimento. Isso ndo se aplica aos micronutrientes
inorganicos (ions de ferro, manganés, zinco, cobalto, cobre, molibdénio e selénio), que por
serem toxicos em altas concentracdes, devem ser adicionados exatamente na quantidade
preconizada (COLLET et al., 2011).

Para minimizar o uso desses fertilizantes comerciais, que, além de onerosos, acarretam
um impacto ambiental consideravel durante seu ciclo de vida, pode-se utilizar como fonte de
nutrientes o residuo liquido oriundo da digestdo anaerobia das microalgas (digestato), gerado
na propria biorrefinaria ou &guas residuarias de industrias e estaces de tratamento de
efluentes proximas (COLLET et al., 2011).

Com o aproveitamento dessas correntes liquidas residuais, permite-se a nutricdo das
microalgas com fontes de nutrientes, com o beneficio adicional de mitigar problemas como a
eutrofizacdo de ambientes aquéticos, que poderiam decorrer do descarte inadequado desses
efluentes. Os principais nutrientes contidos nessas aguas, 0s quais sao eficazmente removidos
pelas microalgas, sdo o nitrogénio e o fosforo, cujas concentragfes variam dependendo da
origem da agua, conforme mostrado na Tabela 2.3 (MATA et al, 2010; SILVA, 2014):

Existem, na literatura, diversas metodologias para se estimar as concentracOes ideais
de nitrogénio e fosforo para o cultivo de microalgas, bem como a relagdo N/P mais adequada,
ja que a alta concentracdo de um nutriente, aliada a baixa concentragdo de outro, pode resultar
em decréscimo da taxa de crescimento da biomassa. Estudos mais recentes tém demonstrado

que valores da relacdo N/P entre 7 e 8 propiciam uma alta taxa de crescimento. Logo, na
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Tabela 2.3, verifica-se que na maioria das aguas residuérias analisadas a relagdo N/P
encontra-se proxima a essa faixa. Vale ressaltar, contudo, que a disponibilidade da agua
residudria nas proximidades da biorrefinaria € o principal fator para que a mesma seja
empregada no cultivo da microalga, pois mesmo que sua composicdo ndo seja a mais
adequada, pode-se realizar um ajuste nas concentracbes dos nutrientes, adicionando
fertilizantes inorganicos em quantidade bem menor do que a adicionada caso os fertilizantes
quimicos fossem usados isoladamente (COLLET et al., 2011; SILVA, 2014).

Tabela 2.3: Composicéo genérica (nitrogénio e fésforo) de varios tipos de aguas residuarias (SILVA, 2014)

Tipo de Agua Origem Nitrogénio Fosforo Total Razdo Massica

Residuéria g Total (mg/L) (mg/L) N/P

Municipal Esgoto 15-90 5-20 3,3
Pecuaria de leite 185-2636 30-727 3,6-7,2

_ Avicultura 802-1825 50-446 4-16

Agropecuaria

Suinocultura 110-3213 310-987 3,0-7,8
Pecuéria de corte 63-4165 14-1195 2,0-45
Téxtil 21-57 1,0-9,7 2,0-4,1

Vinicola 110 52 2,1

Curtume 273 21 13

Industrial

Papel 1,1-10 0,6-5,8 3,0-4,3

Azeite 532 182 2,9
Cervejeira 30-75 12-20 1,7-3,1
Estrume ‘igif(fcua“a de 125-3456 18-250 7,0-13,8

Efluente de Estrume de avicultura 1380-1580 370-382 3,6

Digestdo
Anaerdbia Lodo de esgoto 427-467 134-321 1,4-3,2
Residuos Organicos 1640-1885 296-302 5,5-6,2
Urbanos

2.2 PROCESSAMENTO DA BIOMASSA

Existem varias opgOes tecnoldgicas para o processamento primario da biomassa
algacea, que se classificam em quimicas, bioquimicas, termoquimicas e por combustdo direta.
A conversdo bioguimica, que emprega enzimas e microrganismos, inclui a digestdo anaerobia

e a fermentacdo. A conversao termoquimica engloba a gaseificacdo, a pirdlise (lenta, rapida,
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flash e vacuo) e o refino hidrotérmico (em agua ou solvente) (UCAR e OSZCAN, 2008). Os

principais produtos resultantes do processamento da biomassa estdo resumidos na Figura 2.3.

Produgdo
_ | Fotobiolégica de
Hidrogénio
| Conversdo Fermentacio Bioetanol, Butanol e Acetona
Bioguimica
_| Digestio Anaerébia l— Metano
—{ Gaseificagio | Syngas
Conversio { Ppirslise Bio-6leo, Carvio e Syngas
Termoquimica
Biomassa
Algécea Liquefagio | | Bic-dleo
-1 Reagio || Transesterificagio || Biodiesel
Quimica
.| Combustio | | Geragiode | I plarricidade
Direta Energia

Figura 2.3: Processos de conversao de biomassa (Adaptado de DRAGONE et al., 2010)

Questbes de seguranca energética, aliadas ao problema ambiental representado pelo
aquecimento global, apontam para um mercado de biocombustiveis crescente, o que
influencia na escolha da rota de aproveitamento da biomassa. O crescimento e o pré-
condicionamento da biomassa (e.g., requisitos de secagem, tratamentos térmicos ou &cidos,
etc) sdo funcdo do processo de conversdo selecionado. No contexto da presente dissertacéo, a
destinacdo selecionada ¢ a digestdo anaerdbia da biomassa integral ou da biomassa residual
(conforme rota tecnoldgica do biodiesel). Apresentam-se, a seguir, as etapas relevantes para a

digestdo anaerobia.

221 CONCENTRACAO

Microalgas sdo cultivadas a concentragfes muito baixas, consequentemente, um dos
desafios do processamento da biomassa é a etapa de concentracdo, na qual se retira parte da
agua do sistema, aumentando a concentracdo da suspensdo de microalgas em termos de
solidos totais (ST), o que torna o volume de operacdo mais manejavel (GERARDO;
OATLEY-RADCLIFF e LOVITT, 2014).
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Esse processo pode ser realizado em uma etapa Unica ou em duas etapas, dependendo
do produto que se deseja obter. Para a producéo de biodiesel, por exemplo, a biomassa deve
estar 0 mais concentrada possivel, para facilitar o processo de extracdo de lipideos, logo,
nesse caso, a concentracdo normalmente é feita em duas etapas: na primeira (colheita), é
obtida biomassa com concentracdo na faixa de 20 a 70 g ST/L, que é submetida & outra etapa
(desidratacéo), atingindo uma concentracdo final entre 150 e 250 g ST/L. (COLLET et al.,
2011; UDUMAN et al., 2010).

As principais técnicas de concentracdo aplicadas as microalgas sdo: centrifugacéo,
filtragdo, sedimentacdo por gravidade, flotacdo por ar induzido e eletrocoagulagdo. Algumas
caracteristicas das microalgas (tamanho, forma e motilidade, por exemplo) influenciam
consideravelmente a eficicia dessas técnicas. Como essas caracteristicas variam muito de uma
espécie de microalga para outra, ndo € possivel definir uma técnica que se aplique
satisfatoriamente a todos os casos. Assim, para se verificar a técnica ideal para um cultivo faz-
se necessario observar quatro pardmetros: a taxa de remocdo de &gua, a concentracdo de
solidos totais (g ST/L) obtida com o processo, o rendimento (massa de microalgas recuperada
como uma porcentagem da massa de microalgas processada) e o custo (UDUMAN et al.,
2010; SHOW et al., 2015).

A centrifugacdo é um processo que utiliza forca centrifuga para separar solidos e
liquidos. De acordo com Collet et al. (2011), o fator de concentracdo da centrifugacéo € 5, isto
é, a corrente de saida é 5 vezes mais concentrada do que a de entrada, caracterizando a
centrifugacdo como um método eficiente. Estudos demonstram que a eficacia do método esta
diretamente relacionada com o aumento da velocidade de rotagdo. Contudo, a viabilidade
celular pode ser prejudicada quando submetida a velocidades de rotacdo muito altas, motivo
pelo qual ndo se recomenda o aumento indefinido da rotacdo em processos que necessitam
das células vivas, o que ndo é o caso da digestdo anaerObia, tampouco da producdo de
biodiesel (UDUMAN et al., 2010). Além disso, é valido salientar que, apesar de ser um
método eficiente, a centrifugacdo apresenta altos custos de investimento e operacdo, tornando-
a impraticavel em larga escala e proibitiva para produtos de baixo valor agregado, como é o
caso dos biocombustiveis (BUCKWALTER et al., 2013). Collet et al. (2011) consideraram
em seu estudo que em um processo de centrifugacdo, partindo-se de uma suspensdo de
Chlorella vulgaris com 10 g ST/L e obtendo-se uma pasta de 50 g ST/L, o consumo
energético é da ordem de 150 kJ/kg.

Por outro lado, a filtragdo € um método no qual forca-se a passagem da suspensdo de

microalgas por um meio permeavel, que retém os solidos (células) e permite o escoamento do
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liguido (UDUMAN et al., 2010). Como as células das microalgas sdo muito pequenas (3 a 30
pum), a microfiltracdo € uma técnica apropriada para este fim, ja que usa como meio
permedvel membranas com tamanho de poro entre 0,05 e 1 um (GERARDO; OATLEY-
RADCLIFF e LOVITT, 2014). Nesta técnica, 0 consumo energético esta atrelado e energia
hidraulica requerida pela bomba. Gerardo, Oatley-Radcliff e Lovitt (2014) realizaram a
microfiltracdo de uma suspensdo de Scenedesmus sp. com concentracdo inicial de 2 g ST/L,
obtendo uma concentracdo final de 150 g ST/L (fator de concentracdo de 75), com um gasto
energético de 3240 kJ/Kkg.

A sedimentacdo por gravidade é uma técnica ndo-onerosa, na qual a suspensdo de
microalgas naturalmente se separa em duas partes: uma biomassa concentrada, que decanta no
fundo do tanque e um liquido limpido (sobrenadante). Porém, esse método se restringe a
células com grande densidade, ja que as células de baixa densidade ndo apresentam boa
capacidade de sedimentacao. Para melhorar a eficiéncia de sedimentacdo das células, pode-se
adicionar agentes floculantes, que promovem a agregacao e decantacdo das células. Contudo,
a adicdo desses agentes aumenta custos operacionais com insumos e pode inviabilizar o
reciclo da agua, que é condigdo necessaria para a economicidade e sustentabilidade do
processo devido aos altos volumes envolvidos (UDUMAN et al., 2010; CHATSUNGNOEN e
CHISTI, 2016).

De uma maneira simplificada, a flotacdo induzida por ar pode ser considerada o
processo inverso da sedimentacdo: ao invés de as células decantarem, elas flutuam do seio da
suspensao até a superficie, aderidas a moléculas de gas (em geral, se utiliza ar), que sdo
borbulhadas no fundo do tanque. A eficiéncia dessa técnica é fortemente dependente do
tamanho e densidade das células, visto que quanto menor e menos densa for a particula, mais
facil serd sua adesdo as bolhas de gas. Visando aperfeicoar o processo, alguns pesquisadores
tém combinado a flotacdo com a adicdo de floculantes quimicos, obtendo resultados
satisfatorios, sendo relatadas concentrac@es finais de 60 g ST/L (KURNIAWATI et al., 2014),
mas adentrando na problemaética de elevacdo dos custos com insumos e inviabilidade de
reciclo da agua supramencionada (UDUMAN et al., 2010).

A eletrocoagulacdo, por sua vez, envolve a aplicacdo de campos elétricos a suspensao
de microalgas, baseando-se na sua propriedade coloidal. A técnica é realizada inserindo-se
eletrodos reativos na suspensdo de microalgas que, ao serem submetidos a uma forga
eletromotriz, liberam ions metélicos. Eletrodos de aluminio e ferro sdo muito utilizados,

liberando ions AP e Fe* no meio, respectivamente. Esses ions sofrem hidrélise e formam
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hidréxidos, que causam desestabilizacdo do sistema coloidal, promovendo a coagulacdo das
células (UDUMAN et al., 2010; ZHANG et al., 2015).

2.2.2 EXTRACAO DE LIPIDEOS

A etapa de extracdo de lipideos € realizada quando se pretende produzir biodiesel.
Nesse caso, a biomassa concentrada é submetida a processos quimicos e/ou fisicos, visando a
retirada da fracdo lipidica das células. A extracdo pode ser feita com a biomassa seca ou com
a biomassa Umida, desde que ela esteja concentrada. A vantagem de se realizar a extracdo
com a biomassa Umida é a economia de energia, oriunda da ndo-realizacdo da etapa de
secagem (DU et al., 2013). Entretanto, alguns autores tém relatado que a extracdo de lipideos
da biomassa seca apresenta melhor rendimento do que a extracdo com a biomassa Umida
(SHOW et al., 2015).

E importante que a técnica de extracdo escolhida apresente baixos custos de
instalacdo e operacdo, que ndo cause alteracbes na estrutura quimica e possua alta
especificidade para os lipideos, isto é, que ndo extraia também carboidratos e proteinas
(BAHADAR e KHAN, 2013).

A extracdo com solventes organicos € a técnica mais utilizada para este fim.
Baseando-se nas caracteristicas apolares das moléculas de lipideos, a biomassa é colocada em
contato com solventes organicos (também apolares), que penetram na célula e solubilizam a
fracdo lipidica, carreando-a para fora da célula (BAHADAR e KHAN, 2013). Na literatura,
sdo citados diversos métodos com esse principio, diferindo apenas quanto ao solvente
empregado (MATA, MARTINS e CAETANO, 2010). Os lipideos presentes na biomassa
algacea podem ser divididos em duas categorias: lipideos polares (e.g., fosfolipideos e
glicolipideos) e lipideos neutros/ndo-polares (e.g., mono, di e triacilglicerdis), sendo que esses
altimos s&o os de interesse para a producdo de biodiesel (LI et al., 2014). Os solventes mais
utilizados para extrair lipideos da biomassa algacea sdo o hexano, o cloroférmio, o metanol e
0 etanol, sendo que este Gltimo é usado com mais cautela, devido a sua capacidade de
coextrair outras substancias - como acgucares, aminoacidos, pigmentos - 0 que nédo é desejavel.
Esses solventes podem ser utilizados isoladamente ou combinados em variadas proporcoes
(BAHADAR e KHAN, 2013; MATA, MARTINS e CAETANO, 2010). ExtracGes realizadas
com combinacdes de solventes polares e apolares sdo capazes de remover tanto os lipideos
polares quanto os neutros (lipideos totais), enquanto que a utilizacdo de solventes apolares

prioriza a remocao dos lipideos neutros (LI et al., 2014).
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Para realizar a digestdo anaerébia da biomassa residual, outros fatores quanto a
escolha do solvente devem ser observados, além da eficiéncia de extracdo. Alguns solventes,
como o cloroférmio, por exemplo, tém efeito téxico sobre as arqueias metanogénicas,
causando a ruptura de sua parede celular e comprometendo sua viabilidade. Logo, a presenca
de resquicios de cloroférmio na biomassa residual pode provocar a inibi¢do da producéo de
metano (YUN et al., 2014).

A associacdo de técnicas fisicas de extracdo (como micro-ondas e ultrassom) a
extracdo com solventes tem sido estudada, demonstrando-se que esses métodos apresentam
eficiéncia superior a da extracdo estritamente com solventes, com custos e tempos de
operacdo menores ou similares (MATA, MARTINS e CAETANO, 2010; HERNANDEZ et
al., 2014).. Na aplicacdo de micro-ondas, a radiacdo eletromagnética promove o aquecimento
e aumento da pressdo interna das células da microalga, causando seu rompimento e liberacdo
de conteudo interno. Ja& na extracdo com ultrassom, formam-se bolhas de solvente, que
explodem e causam a ruptura da parede celular (BAHADAR e KHAN, 2013).

Uma técnica que despontou como promissora substituta da extracdo com solventes € a
extracdo com CO; supercritico, que ndo é corrosivo, toxico ou inflamavel, caracterizando-se
como um fluido de extracdo ambientalmente amigavel. Ademais, o fluido supercritico pode
ser separado dos lipideos extraidos por despressurizagdo, o que possibilita seu reciclo e
posterior reutilizacdo, além de permitir que os lipideos sejam obtidos altamente concentrados
e praticamente isentos de contaminantes. No entanto, devido ao elevado custo dessa técnica, a
mesma € inviavel para produtos de baixo valor agregado, sendo aplicavel apenas a
biocompostos de alto preco de mercado (BAHADAR e KHAN, 2013; GOTO et al., 2015).

E importante levar em consideracéo que a biomassa resultante da etapa de extracéo de
lipideos apresenta composicdo quimica bastante distinta da composigéo inicial da microalga.
Ramos-Suérez e Carreras (2014) compararam a composi¢do quimica das biomassas original e
pos-extracdo da microalga Scenedesmus, encontrando os resultados dispostos na Tabela 2.4.

A reducdo do teor de lipideos na biomassa residual tem influéncia significativa na
digestdo anaerdbia, uma vez que, dentre as fontes de carbono, os lipideos apresentam a maior
producdo tedrica de metano (1000 mL CH4/g), seguidos pelas proteinas (850 mL CHa/g) e
pelos carboidratos (420 mL CHa/g). Assim, com a sua remocgdo, espera-se uma producdo
especifica de metano (PEM) menor (ZAMALLOA et al., 2011). Contudo, alguns autores
argumentam que altas concentracdes de lipideos podem ter efeito inibitério sobre os
microrganismos anaerébios, defendendo que a extracdo prévia desses compostos influencia
positivamente a obtencdo de biogas (WARD, LEWIS e GREEN, 2014).



Tabela 2.4: Composicdo quimica das biomassas original (integra) e residual
(apos extragao de lipideos) de Scenedesmus
(Adaptado de RAMOS-SUAREZ e CARRERAS, 2014)

Biomassa integra Biomassa residual

Solidos Totais (ST) (%) 93,6 90,0
Solidos Volateis (SV) (%) 67,1 64,3
DQOx (g O2/kg) 1109,5 961,5
DQO:s (g O2/kg) 100,3 169,4
Cinzas (% base seca) 28,3 28,5
Carboidratos (% base seca) 12,3 29,3
Proteinas (% base seca) 42,5 35,6

Lipideos (% base seca) 16,9 6,5
pH 7,25 6,76

C (%) 39,9 34,8

H (%) 55 54

N (%) 6,8 5,7

S (%) 0,5 0,5

CIN 5,9 6,1

P (%) 2,0 4.4

Ca (%) 8,21 5,00

K (%) 0,9 1,4

Mg (%) 0,5 1,2
Al (%) 0,004 0,020
Na (ppm) 3000 7000

Ba (ppm) 33 27

Be (ppm) <6 <6

Co (ppm) <6 <6

Cr (ppm) <6 <6

Cu (ppm) 35 27
Fe (ppm) 801 4000

Mn (ppm) 308 620

Mo (ppm) <6 <6

Ni (ppm) <6 <6

Sr (ppm) 554 193

Ti (ppm) <6 9

V (ppm) <6 14

Zn (ppm) 78 84

Hg (ppm) NA 9,5

NA = Nao Avaliado.

35
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2.2.3 PRE-TRATAMENTO VISANDO A BIODIGESTAO

A realizacdo de um pré-tratamento da biomassa algéacea (residual ou integra) antes da
etapa de digestdo anaerGbia visa a superacdo de uma das principais limitagdes dessa
tecnologia: a resisténcia das células a degradacdo. O pré-tratamento promove a ruptura da
parede celular da microalga, facilitando o acesso das arqueias metanogénicas ao material
intracelular das microalgas. Além disso, o pré-tratamento auxilia no rompimento de ligacdes
intramoleculares do material contido no interior da célula, diminuindo o tamanho das
biomoléculas, o que aumenta sua solubilidade e as deixa mais susceptiveis a digestdo
(DEBOWSKI et al., 2013; SIALVE, BERNET e BERNARD, 2009).

A eficiéncia de um pré-tratamento para digestdo anaerdbia de microalgas costuma ser
avaliada pelo aumento da solubilidade da biomassa, quantificada como demanda quimica de
oxigénio soldvel (DQOs), e pelo aumento da producio especifica de metano (PEM). E
importante ressaltar que ndo existe uma relacdo bem definida entre esses dois parametros, ou
seja, um pré-tratamento pode promover um grande aumento na solubilizacdo da biomassa,
mas ndo promover um aumento proporcional na producdo de metano (ALZATE et al., 2014).

As técnicas de pré-tratamento podem ser classificadas em quatro categorias: métodos
fisicos, quimicos, enzimaticos e de inducdo de autdlise; sendo que combinagdes entre esses

diferentes métodos sdo comumente utilizadas (OMETTO et al., 2014a).

2231 RELEVANCIA DO PRE-TRATAMENTO DA BIOMASSA RESIDUAL

Alguns pesquisadores afirmam que, durante a extracdo dos lipideos, ha ruptura da
parede celular, o que j& poderia ser considerado como um pré-tratamento para a digestao
anaerdbia da biomassa residual (RAMOS-SUAREZ e CARRERAS, 2014).

Alzate e colaboradores (2014) investigaram a influéncia de um pré-tratamento
termohidrolitico na digestdo anaerdbia de biomassas integra e poés-extracdo de
Nannochloropsis gaditana, avaliando a PEM em ambos os casos. Os resultados mostraram
que, na auséncia de preé-tratamento, a digestdo da biomassa po6s-extracao apresentou producao
de metano superior a da biomassa integral; com a realizacdo do pré-tratamento, a PEM da
biomassa nao-processada aumentou 40%, enquanto que da biomassa residual aumentou
somente 15%. Um comportamento semelhante foi observado pelos mesmos pesquisadores, ao
realizar um pré-tratamento ultrassdnico. A partir desses resultados, os autores concluiram que

a etapa de extracdo de lipideos funciona como um pré-tratamento, disponibilizando os
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compostos intracelulares no meio, tornando o pré-tratamento da biomassa residual
dispensavel.

Por outro lado, Keymer e colaboradores (2013) avaliaram o efeito de um pré-
tratamento térmico a alta pressdo na producdo de metano, utilizando biomassa integra e
residual de uma mistura de microalgas enriquecida com Scenedesmus. Apds o pré-tratamento,
obteve-se 81% de aumento na PEM da biomassa fresca e 58% para a biomassa pds-extracao.
Apesar do incremento na produgéo de metano ter sido menor para a biomassa residual, este
apresentou valor consideravel, comprovando a relevancia da realizagéo do pré-tratamento.

Zhao e colaboradores (2014) compararam a PEM de biomassas integras e residuais de
cinco microalgas: Chlorella vulgaris UTEX 395, Nannochloropsis sp., Nanofrustulum sp.,
Nannochloropsis salina e Phaeodactylum tricornutum CCMP 632. Nesse trabalho, foi
realizada somente a extracdo de lipideos com uma mistura de hexano e isopropanol na
proporcao de 3:2 (v/v) a 70°C e 103,4 bar, cujas concentracBes residuais ndo apresentaram
potencial inibitério para as arqueias metanogénicas. Foi observado que, para a maioria das
microalgas, a producdo de metano da biomassa residual foi menor do que a da biomassa
integra. Uma provavel justificativa para esse fato, segundo os autores, além da retirada da
fracdo de maior potencial de producdo de metano, é que a extracdo dos lipideos aumenta a
propor¢do de compostos pouco biodegradaveis e matéria organica recalcitrante na biomassa,
como celulose cristalina e fibrilas de quitina. Nesse caso, apesar da extracdo de lipideos
promover a ruptura da parede celular, seria interessante realizar um pré-tratamento para
transformar esses compostos em material mais digerivel pelos microrganismos anaerébios
(ZHAOQO etal., 2014).

2232 PRE-TRATAMENTOS FISICOS

Os métodos fisicos mais pesquisados para aumento da PEM de microalgas sdo os
térmicos, nos quais a biomassa € solubilizada pela aplicacdo de temperaturas entre 30 e 170°C
sob tempos variados. A eficiéncia do pré-tratamento depende desses dois pardmetros
(temperatura e tempo de duracdo), contudo, tem-se verificado que a temperatura é o fator
prevalecente (PASSOS et al., 2014).

Marsolek et al. (2014) investigaram a eficiéncia da aplicacdo de temperaturas na faixa
de 30 a 90°C e tempos de 4 h como pré-tratamento de uma suspensdao da microalga
Nanochloropsis oculata contendo 65 g SV/L. Pre-tratamentos a 90°C sob diferentes tempos (1

— 12 h) também foram avaliados. O efeito dos pré-tratamentos na solubilizagdo da biomassa
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foi avaliado através do aumento de DQOs. Foram observados incrementos de 4 a 39% quando
comparados ao controle, sendo o maior valor obtido a 90°C por 12 h. No entanto, o pré-
tratamento a 90°C durante 4 h promoveu um aumento de DQOs de 26% e apresentou 0 maior
aumento de PEM, demonstrando que ndo ha uma relagdo direta entre esses dois parametros.
Os resultados encontrados estdo dispostos na Tabela 2.5, juntamente com os resultados de
Schwede et al. (2013), Passos, Garcia e Ferrer (2013) e Passos, Carretero e Ferrer (2015), que
realizaram experimentos com temperaturas de 55 a 120°C e tempos entre 5 e 15 h.

Schwede et al. (2013) realizaram experimentos com a microalga Nannochloropsis
salina, contendo 23,9 g SV/L, avaliando a eficiéncia dos pré-tratamentos através da contagem
de células integras. O nimero de células integras sofreu decréscimos de 22 a 59%, quando
comparado ao controle sem pré-tratamento. O pré-tratamento a 120°C e 8 h foi o que
apresentou maior diminuicdo no nimero de células integras ou maior ruptura celular, sendo
considerado o mais eficiente.

Passos, Garcia e Ferrer (2013) utilizaram uma mistura de microalgas formada
predominantemente por Chlamydomonas e Nitzchia, contendo ainda tragos de
Ankistrodesmus, Monorraphidium e Scenedesmus, com 11,7 g SV/L, e analisaram 0s pré-
tratamentos com base no aumento da concentracao de sélidos volateis dissolvidos, calculado
comparando-se a razdo entre sélidos volateis dissolvidos (SVD) e sélidos volateis totais
(SVT) do controle (sem pré-tratamento) e da biomassa pré-tratada. O pré-tratamento a 95°C
durante 15 h resultou no maior aumento da solubilizacéo (1188%), enquanto o pré-tratamento
a 55°C durante 5 h promoveu 0 menor aumento (330%).

Passos, Carretero e Ferrer (2015), com base em resultados anteriores, submeteram uma
mistura de microalgas formada por Stigeoclonium sp., Monoraphidium sp., Nitzschia sp. e
Navicula sp., com 20,19 g SV/L, a 95°C por 10 h. Para verificar a solubilizacéo, analisaram o
aumento da concentracdo de SVD (1876%), detalhando, inclusive, o aumento da solubilizacdo
de cada fracdo de componentes (carboidratos, lipideos e proteinas). Foi constatado que o pré-
tratamento aumentou em 30 vezes a concentracdo de carboidratos solUveis, em 51 vezes a
concentragdo de proteinas solUveis e em 13 vezes a concentracdo de lipideos solaveis.

Cho et al. (2013) e Gonzalez-Fernandez et al. (2012) analisaram a eficiéncia de pré-
tratamentos térmicos com tempos de exposicdo mais curtos do que os das pesquisas

anteriores. As condicdes experimentais e resultados obtidos encontram-se na Tabela 2.6.
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Tabela 2.5: Pré-tratamento a temperaturas de 30-120°C e tempos de exposi¢édo longos

(Elaboragéo propria)

_ Condigdes PEM Solubilizagdo® o
Microalga ) ) Referéncia
experimentais (NmL CH./g SV) (%)
Controle 182 + 10 -
Nanochloropsis 30°C, 4h 176 £ 11 120
oculata 60°C, 4h 175 + 40 40
90°C, 4h 260 + 15 26 MARSOLEK et
Controle 209 + 16 - al. (2014)
Nanochloropsis 90°C, 1h 260 + 13 21
oculata 90°C, 3,5h 280 + 17 260
90°C, 12h 290+ 4 39¢)
Controle 200®@ -
100°C, 2h 510 224
Nannochloropsis SCHWEDE et
. 100°C, 8h 550@ 394
salina al. (2013)
120°C, 2h 560@ 334
120°C, 8h 570@ 594
Controle 55°C 111+2 -
55°C, 5h 124 + 4 330®
) 55°C, 10h 125+ 3 4020
Mistura 55°C, 15h 127 £2 4000
(predominantemente
Chlamydomonas e Controle 75°C 105+13 - PASSOS,
. . ° (5) .
NItZCthIa, co;tendo 75°C, 5h 126 £3 704 GARCIiA e
ragos de 75°C, 10h 1557 1058®)
Ankistrodesmus, o ®) FERRER (2013)
- 75°C, 15h 160+1 1048
Monorraphidium e le 950 .
Scenedesmus) Controle 95°C 105+9 -
95°C, 5h 147+ 4 983®
95°C, 10h 170+ 4 11840
95°C, 15h 169+ 2 1188©)
Mistura
(Stigeoclonium sp., Controle 106 +2 - PASSOS,
Monoraphidium sp., CARRETERO e
Nitzschia sp. e 95°C. 10 h 181+ 6 18760 FERRER (2015)

Navicula sp.)

(1) Em relagéo ao controle sem pré-tratamento;

(2) Os autores ndo especificam o desvio-padréo de seus resultados;
(3) Expressa em fungéo da DQOs;

(4) Expressa em fungdo do decréscimo do nidmero de células integras;
(5) Expressa em fungéo da razdo SVD/SVT;
(6) Expressa em fungéo de SVD.
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Tabela 2.6: Pré-tratamento térmico a temperaturas de 50-80°C e tempos de exposi¢ao curtos
(Elaboragéo propria)

_ Condicoes Solubilizagio®™ o
Microalga ] ) PEM Referéncia
experimentais (%)
Mistura (70% Controle 335 NmL CH4/g SV -
CHO etal.
Chlorella, 30%  500c, 30 min 351 NmL CH./g SV 23 (2013)
Scenedesmus)  gaoc, 30 min 384 NmL CHa/g SV 267
72 NmL CH4/ g DQO ]
Controle aplicada - GONZALEZ-
Scenedesmus Sp  70°C. 25 min 79 NmL ICH4c§ 9 bQO 92 FERNANDEZ
’ aplicada
etal. (2012)
gooc, 25 min 114 NmL CHd/ g DQO 127
aplicada

(1) Expressa em fungdo da DQOs.

Os experimentos de Cho et al. (2013) foram conduzidos com uma mistura de
microalgas (70% Chlorella, 30% Scenedesmus) com 10 g SV/L. Avaliando a eficiéncia de
solubilizag&o do pré-tratamento em fungdo da DQOs, encontraram aumentos de 23% e 266%
para os pré-tratamentos a 50°C e 80°C, respectivamente, quando comparados ao controle sem
pré-tratamento. Gonzalez-Fernandéz et al. (2012) realizaram a mesma analise com a
microalga Scenedesmus sp, concentrada a 23,6 g DQO/L, obtendo aumentos de 92% e 127%
para os pré-tratamentos a 70°C e 80°C.

Condigdes mais severas de temperatura (105-165°C) foram analisadas por Ometto et
al. (2014a), com trés biomassas: Scenedesmus obliquus (10,75 g SVI/L), Chlorella
sorokiniana (10,98 g SV/L) e Arthrospira maxima (17,30 g SV/L), conforme detalhado na
Tabela 2.7.

O efeito do pré-tratamento na solubilizacdo da biomassa foi avaliado comparando a
razdo entre os solidos volateis suspensos (SVS) e os solidos volateis totais (SVT) da biomassa
pré-tratada com a do controle sem pré-tratamento. Quanto menor o teor de SVS, maior o teor
de solidos volateis dissolvidos, indicando um maior grau de solubilizacdo da biomassa. Para
as microalgas Scenedesmus obliquus e Arthrospira maxima, a relagdo SVS/SVT apresentou
diminuicdo em todas as condicbes de pré-tratamento, sendo 0 maior decréscimo para ambas
obtido a 165°C: 37% e 68%, respectivamente. Para a microalga Chlorella sorokiniana, o pré-
tratamento a 120°C néo influenciou a relagdo SVS/SVT e para as demais condi¢des houve

diminuicdo na razdo, destacando-se o pré-tratamento a 155°C, com decréscimo de 44%.
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Tabela 2.7: Pré-tratamento térmico a temperaturas mais severas (Elaboracéo prépria)

_ Condigdes PEM Solubilizagio®™ _
Microalga Referéncia
experimentais (NmL CH./g SV) (%)
Controle 159+ 6 -
105°C, 30 min 162+7 13
Scenedesmus 1200, 30 min 215+8 8
obliquus 145°C, 30 min 219 + 25 18
155°C, 30 min 233 £ 22 13
165°C, 30 min 259+ 10 37
Controle 169 + 23 -
105°C, 30 min 163+ 15
Chlorella 120°C, 30 min 205 + 45 0 OMETTO et
sorokiniana 145°C, 30 min 207 + 9 36 al. (2014a)
155°C, 30 min 188 + 32 44
165°C, 30 min 271+ 34 34
Controle 111+ 12 -
105°C, 30 min 7712 33
Arthrospira 120°C, 30 min 76 + 14 32
maxima 145°C, 30 min 131+4 33
155°C, 30 min 105+8 33
165°C, 30 min 150+ 3 68

(1) Expressa em fungdo do decréscimo da relacdo SVS/SVT.

Vérios autores tém relatado a combinacao de temperatura e pressdo para solubilizacéo
da biomassa. Ometto et al. (2014a) investigaram o efeito de cinco condigdes de pre-
tratamento, combinando temperaturas entre 105 e 165°C, press6es (com vapor) de 1 a 7 bar e
tempo de 30 minutos. O efeito do pré-tratamento na solubilizacdo da biomassa foi avaliado
comparando as razGes SVS/SVT da biomassa pré-tratada com o controle sem pré-tratamento.
Todas as condicfes experimentais de pré-tratamento proporcionaram diminuicdo da razdo
SVS/SVT, para as trés microalgas avaliadas. Para Scenedesmus obliquus a razdo diminuiu de
6% (155°C, 5 bar) a 39% (165°C, 7 bar). Para Chlorella sorokiniana, a diminuig¢éo variou de
10% (120°C, 2 bar) a 45% (155°C, 5 bar), enquanto para Arthrospira maxima, houve
decréscimos de 33% (145°C, 3 bar) a 70% (165°C, 7 bar). Os acréscimos na producdo de
metano, exibidos na Tabela 2.8, foram superiores aos encontrados com o método estritamente

térmico com as mesmas biomassas e concentragoes.



Tabela 2.8: Pré-tratamento com temperatura e pressao (Elaboragdo Propria)
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: Condicdes PEM S a0 A
Microalga experimentais (NmL CHa/g SV) Solubilizagéo (%0) Referéncia
Controle 159+ 6 -
105°C, 1 bar 199 +51 119
3
Scenedesmus obliquus 120°C, 2 bar 228+9 149
145°C, 3 bar 197 + 14 210
155°C, 5 bar 242+ 4 63
165°C, 7 bar 384+1 390
Controle 169 + 23 -
105°C, 1 bar 172 +6 18
OMETTO et al.
Chlorella sorokiniana 120°C, 2 bar 173 +12 10® , o
145°C, 3 bar 194 + 32 250) (2014a)
155°C, 5 bar 202 £ 26 450)
165°C, 7 bar 318+3 410
Controle 111+ 12 -
105°C, 1 bar 94 +5 340)
Arthrospira maxima 120°C, 2 bar 837 39
145°C, 3 bar 104 +11 330
155°C, 5 bar 141 +5 346)
165°C, 7 bar 120+ 24 709
Mistura 1 (40% Controle 2721 -
Chlamydomonas, 20% 110°C, 1,0 bar 323+3 9@ ALZATE etal.
Scenedesmus, 40% 140°C. 1.2 bar 362 + 0 16@ (2012)®
Nannocloropsis) 170°C. 6.4 bar 398 + 8 39
Mistura 2 (58% A. Controle 198+ 9 -
obliquus, 36% Oocystis 110°C, 1 bar 219 + 1 294)
sp., 1% Phormidium e 5%  1400C 1.2 bar 260 + 1 3764
Nitzschia sp.) 170°C, 6,4 bar 307 +4 63@ ALZATE et al.
Controle 255 + 2 - (2012)@
@
Microspora 110°C, 1 bar 413 +5 38
140°C, 1,2 bar 382+4 394
170°C, 6,4 bar 3593 40
Controle 300+1 -
Nannochloropsis 110°C, 1.4 bar 399 + 10 4© ALZATE et al.
i 2
gaditana 140°C, 4,0 bar 417+2 7 (2014)®
170°C, 6,4 bar 403 + 12 18®

(1) Tempo de exposic¢ao de 30 min;
(2) Tempo de exposicdo de 15 min;
(3) Expressa em fungdo do decréscimo da relagdo SVS/SVT;
(4) Expressa em fungéo de Sp.
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Alzate et al. (2012, 2014) realizaram experimentos similares, avaliando o efeito de trés
condicdes de temperatura e pressao, as quais também podem ser vistas na Tabela 2.8. Nessa
pesquisa foram utilizadas quatro biomassas: Mistura 1 (contendo 40% de Chlamydomonas,
20% de Scenedesmus e 40% de espécie desconhecida caracterizada como Nannocloropsis)
com 7,9 g SV/L, Mistura 2 (contendo 58% de Acutodesmus obliquus, 36% de Oocystis sp.,
1% de Phormidium e 5% de Nitzschia sp.) com 8,3 g SV/L, Microspora com 9 g SV/L e
Nannochloropsis gaditana com 7,2 g SV/L. A eficiéncia do pre-tratamento foi avaliada

atraves do Grau de Solubilizacéo (Sp), calculado pela seguinte equacéo:

Sp = DQOs — DQOso x 100
DQOt — DQOso

onde: DQOs é a DQO soluvel da biomassa pré-tratada, DQOso é a DQO soluvel do controle
sem pré-tratamento e DQOt é a DQO total da microalga. Quanto maior a diferenca entre
DQOs e DQOso, maior o valor de Sp e a solubilizagdo promovida pelo pré-tratamento. Para
todas as biomassas, Alzate et al. (2012, 2014) observaram uma relacdo direta entre 0 aumento
da severidade das condicGes do pré-tratamento e o valor de Sp. Para a Mistura 1 (Tabela
2.8), Sp apresentou valores de 9 a 32%; para a Mistura 2, foram encontrados valores de 22 a
63%; para Microspora, Sp variou de 38 a 40% e, para Nannochloropsis gaditana, foram
obtidos valores de 4 a 18%.

Passos e Ferrer (2015) analisaram a eficiéncia de quatro condicdes de pré-tratamento
de uma biomassa composta predominantemente por Oocystis sp., concentrada a 14,6 g SVI/L,
variando a temperatura (110 e 130°C), a pressdo (1,2 e 1,7 bar) e o tempo de duracdo do pré-
tratamento (15 e 30 minutos). Keymer et al. (2013), Cho et al. (2013) e Passos, Carretero e
Ferrer (2015) também fizeram uso da temperatura aliada ao aumento de pressdo, no pré-
tratamento de misturas de microalgas, com concentragfes de 10,2 g SV/LY, 10 g SV/L e 20,19
g SVIL, respectivamente. As biomassas e condicGes experimentais utilizadas, bem como os
valores de PEM obtidos em cada caso estdo descritos na Tabela 2.9.

Keymer et al. (2013) avaliaram a eficiéncia de solubilizacdo do pré-tratamento
comparando as razbes DQOs/DQOt da biomassa pré-tratada e do controle sem pré-
tratamento. Foi observado um aumento de 10 vezes nesse parametro, comprovando ser uma
técnica eficaz de pré-tratamento. Passos, Carretero e Ferrer (2015), por sua vez, compararam

as concentracdes de solidos volateis dissolvidos (SVD) do controle sem pré-tratamento e da

1 Os autores citam apenas a concentragdo de sdlidos totais (14 g ST/L). Assim, considerou-se um valor estimado
de relacdo SV/ST = 0,73, média obtida para 12 biomassas usadas na simulacdo do HYSYS.
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biomassa pré-tratada, detalhando ainda as fragdes soliveis dos componentes da biomassa. As
concentracdes de proteinas, carboidratos e lipideos solUveis aumentaram 23, 11 e 31 vezes,

respectivamente.

Tabela 2.9: Pré-tratamento com temperatura e pressao (Elaboragdo prépria)

) Condicodes PEM Solubilizagdo o
Microalga ) ) Referéncia
experimentais (NmL CH./g SV) (%)

Controle 1200 -
1100:](-:5’ 1,2 bal’, 150(1) 8,0(2)
min
o PASSOS e
Oocystis sp. 110°C, 1,2 bar, o) ®
P 30min 140 88 FERRER (2015)
130°C, 1,7 bar, 1700 15 0@
15min '
130°C, 1,7 bar, 30 min 1600 13,3@
Mistura enriquecida Controle 180+ 10 - KEYMER et al.
com Scenedesmus  1700C, g bar,30 min 330 + 10 1000 (2013)
Mistura (70% Controle 336(1) -
Chlorella, 30% o CHO etal. (2013)
110°C, 1,2 bar, 405 28.90)
Scenedesmus) 30min '
~ Mistura Controle 105,6 + 2,2 -
(Stigeoclonium sp., PASSOS,
Monoraphidium 130°C. 1.7 bar CARRETERO e
sp..Nitzschia sp. e emin 1349 2,0 810 FERRER (2015)
Navicula sp.)

(1) Os autores ndo especificam o desvio-padrdo de seus resultados;
(2) Expressa em funcédo de Sp.

(3) Expressa em funcdo da razdo DQOs/DQOt;

(4) Expressa em funcdo de SVD.

Cho et al. (2013) e Passos e Ferrer (2015) avaliaram a eficiéncia de solubilizacdo dos
preé-tratamentos através do parametro Sp, como descrito por Alzate et al. (2012, 2014). Cho et
al. (2013) obtiveram um Sp igual a 28,9%. Passos e Ferrer (2015) utilizaram as concentragdes
de solidos volateis, em detrimento da DQO, encontrando valores de Sp entre 8 e 15%, sendo 0
maior aumento obtido a 130°C por 15 minutos. Os autores também realizaram uma analise
qualitativa do pré-tratamento, através de imagens de Microscopia Eletrénica de Transmissao
(MET), conforme Figura 2.4. Na imagem 2.4c, é possivel notar o rompimento das organelas

celulares e na imagem 2.4d observa-se o rompimento da camada externa da parede celular.
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Figura 2.4: Imagens da analise de MET da microalga Oocystis sp. sem pré-tratamento (a e b) e ap6s o pré-
tratamento (c e d) (PASSOS e FERRER, 2015)

Alzate et al. (2014) e Keymer et al. (2013) realizaram os mesmos experimentos de
pré-tratamento térmico aliado ao aumento de pressao com as biomassas residuais de suas
respectivas microalgas, concentradas a 7,0 e 10,2 g SV/L, respectivamente. Os resultados
encontrados estdo expostos na Tabela 2.10. Alzate et al. (2014) observaram uma relacao
direta entre 0 aumento da temperatura e pressdo do sistema e a solubilizacdo da biomassa. O
maior valor de Sp (56%) foi obtido a 170°C e 6,4 bar. Keymer et al. (2013) verificaram que a
relacio DQOs/DQOt da biomassa aumentou quase 7 vezes, quando comparada ao controle

sem preé-tratamento.

Tabela 2.10: Resultado de pré-tratamento térmico da biomassa residual (Elaboragéo Prépria)
PEM (NmL  Solubilizagéo

Microalga Condicdes experimentais CHJlg SV) (%) Referéncia
Controle 331+1 -
Nannochloropsis ~ 110°C, 1,4 bar, 15 min 381+9 70 ALZATE et
gaditana 140°C, 4,0 bar, 15 min 362+0 200 al. (2014)
170°C, 6,4 bar, 15 min 345 + 8 56U
enriql\L/JI(Ieitil(Jj;acom Controle 240+ 10 KEYMER et
0 i ®
Scenedesmus 170°C, 8 bar, 30 min 380+ 10 660 al. (2013)

(1) Expressa em fungdo de Sp.
(2) Expressa em fungéo da razdo DQOs/DQOt.
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Os pré-tratamentos ultrassdnicos também fazem parte da categoria de métodos fisicos.
Nessa técnica, a biomassa é submetida a ciclos rapidos e continuos de compressdo e
descompressdo por ondas sonoras, 0s quais promovem um fendémeno conhecido como
cavitacdo, que pode ser entendido como sendo a formacdo de regibes com vapor
(microbolhas) no interior das células. Dependendo da intensidade do ultrassom, essas
microbolhas implodem, gerando calor, radicais livres, elevacdo da pressdo e choques, o que
resulta no rompimento da parede celular (PASSOS et al., 2014). As condig¢Oes experimentais
e resultados obtidos em varios estudos com pré-tratamento ultrassénico podem ser vistos na
Tabela 2.11.

Ometto et al. (2014a) avaliaram a aplicacdo de diferentes energias especificas de
ultrassom (0,35 a 35 MJ/kg ST) sobre as biomassas de trés microalgas: Scenedesmus obliquus
(10,75 g SVI/L), Chlorella sorokiniana (10,98 g SV/L) e Arthrospira maxima (17,30 g SV/L).
Comparando as razdes SVS/SVT das biomassas pré-tratadas com o controle sem pré-
tratamento, verificaram a solubilizagdo das amostras. Para a microalga Scenedesmus obliquus,
0 pré-tratamento ultrassdnico ndo implicou em uma consideravel solubilizacdo da amostra; a
maior diminuigcdo da razdo SVS/SVT (6%) ocorreu para as condi¢des de 10 e 35 MJ/kg ST.
Para a microalga Chlorella sorokiana, a maior diminuicdo da razdo SVS/SVT (14%) ocorreu
para as condicdes de 35 MJ/kg ST. Para a microalga Arthrospira maxima, observou-se uma
relacdo direta entre a energia especifica aplicada e a solubilizacdo da biomassa, com a razdo
SVS/SVT apresentando uma diminuicdo entre 35% (a 0,35 MJ/kg ST) e 89% (a 35 MJ/kg
ST).

Alzate et al. (2012, 2014) realizaram experimentos similares, testando a eficiéncia de
quatro condicdes de energia especifica (10 a 57 MJ/ kg ST) sobre quatro biomassas: Mistura 1
(contendo 40% de Chlamydomonas, 20% de Scenedesmus e 40% de espécie desconhecida
caracterizada como Nannocloropsis), com concentracdo de 7,9 g SV/L, Mistura 2 (contendo
58% de Acutodesmus obliquus, 36% de Oocystis sp., 1% de Phormidium e 5% de Nitzschia
sp.), com concentracdo de 8,3 g SV/L, Microspora, com concentracdo de 9 g SVI/L e
Nannochloropsis gaditana, com concentracéo de 7,2 g SV/L. Cho et al. (2013) realizaram 0
pré-tratamento ultrassdnico de uma mistura de microalgas composta por 70% de Chlorella e
30% Scenedesmus, concentrada a 10 g SV/L. Foram utilizadas trés condi¢cdes de energia
especifica (39 a 234 MJ/kg SV). Ambos avaliaram a eficiéncia de solubilizacdo dos pré-
tratamentos ultrassdnicos através do parametro Sp. Para todas as microalgas analisadas por
esses autores, a solubilizacdo da biomassa apresentou uma relacdo direta com a energia

especifica aplicada, com o parametro Sp apresentando maiores valores a 57 MJ/kg ST. Nesta
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condi¢do, a Mistura 1 apresentou Sp méaximo de 32%, a Mistura 2, 60%, a microalga

Microspora, 62%, a microalga Nannochloropsis gaditana, 21% e a Mistura de 70% Chlorella

e 30% Scenedesmus, o valor maximo de 13,4%.

Tabela 2.11: Pré-tratamento ultrassonico de diferentes microalgas (Elaboragdo Propria)

. Condicdes experimentais PEM Solubilizacdo .
Microalga (MJ/kg ST) (NmL (%) Referéncia
g CHu/g SV) o
Controle 159+ 6 -
0,35 170 + 17 -4
Scenedesmus 35 179 + 14 4
obliquus 10 243 + 12 6
20 184 +8 50
35 200 + 10 6
Controle 169 £ 23 -
0,35 154 +7 1®
Chlorella 35 164 + 26 8w OMETTO etal.
sorokiniana 10 211 + 17 70 (2014a)
20 236+ 8 6W
35 244 + 23 13®
Controle 111+ 12 -
0,35 124 +2 350
Arthrospira maxima 35 119+ 13 58
10 122 £13 84"
20 108 +3 g7®
35 128 £11 89
Controle 2721 -
Mistura 1 (40% 10 310+ 6 14@
Chlamydomonas
’ @
20% Scenedesmus, 21 309+1 28
40% Nannocloropsis) 40 309+6 30@
57 305+6 320 ALZATE etal.
Mistura 2 (58% Controle 198 +9 - (2012)
Acutodesmus 10 209 + 7 24@)
obliquus, @
36% Oocystis sp., 1% 27 214£6 48
Phormidium e 5% 40 2235 53@
Nitzschia Sp) 57 223 + 0 60®@
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Tabela 2.11: Pré-tratamento ultrassonico de diferentes microalgas (Elaboragdo Propria) (Continuagéo)

. Condicdes experimentais PEM Solubilizagao A
Microalga (MJ/kg ST) (NmL (%) Referéncia
g CHalg SV)
Controle 255 + 2 -
10 314+8 30@
Microspora 27 301 + 2 562
40 301+9 57@
57 3101 62 ALZATE etal.
Controle 300+ 1 - (2014)
. 10 281 + 10 17@
Nannochloropsis
gaditana 27 274+ 15 17@
40 342 +15 19@
57 361+ 4 21@
Controle® 3314 -
Mistura (70% ®)
Chlorella, 30% > 3967 21° CHO et al. (2013)
Scenedesmus) 117®) 3684 7,8@ '
234 385@) 13,4@
Mistura
(Stigeoclonium sp., Controle 105,6 +2,2 - PASSOS,
Monoraphidium sp., CARRETERO e
Nitzschia sp. e 26,7 1137+ 2,1 6480) FERRER (2015)
Navicula sp.) ’ e
) Controle 222 - WARD e LEWIS
Tetraselmis sp. ) 2015
10 kHz, 10 min 218 0© (2015)

(1) Expressa em fungdo do decréscimo da relagdo SVS/SVT,;

(2) Expressa em funcdo de Sp;

(3) As condicBes experimentais estdo expressas em MJ/kg SV;

(4) Os autores ndo especificam o desvio-padrdo de seus resultados;
(5) Expressa em funcdo de SVD;

(6) Expressa em funcdo de SV.

Passos, Carretero e Ferrer (2015) analisaram a eficiéncia do pré-tratamento ultrassonico

aplicado a uma mistura de microalgas composta por Stigeoclonium sp., Monoraphidium sp.,

Nitzschia sp. e Navicula sp. (concentrada a 20,19 g SV/L). Ao compararem as concentragoes

de SVD dos controles sem pré-tratamento e das biomassas pré-tratadas, observaram um

aumento de aproximadamente 7 vezes apds o pré-tratamento.

Ward e Lewis (2015), por sua vez, avaliaram a microalga Tetraselmis sp. (concentrada

a 54 g SV/L) e compararam as porcentagens de solidos volateis consumidos durante a

digestdo do controle e da biomassa pré-tratada, com o intuito de verificar se o pré-tratamento
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havia promovido um aumento da fracdo digerivel da biomassa. Contudo, 0s autores nao
obtiveram variacdo da concentracao final de sélidos volateis em fungdo do pré-tratamento.
Alzate et al. (2014) e Ward e Lewis (2015) também aplicaram o pré-tratamento
ultrassdnico a biomassas residuais das microalgas Nannochloropsis gaditana (concentrada a 7
g SVI/L) e Tetraselmis sp. (concentrada a 5,4 g SV/L). Os resultados obtidos estédo dispostos
na Tabela 2.12. Através do parametro Sp, Alzate et al. (2014) verificaram que a eficiéncia de
solubilizacdo da biomassa apresentou relacdo direta com a energia especifica utilizada no pré-
tratamento. Assim, o maior valor de Sp (16%) foi obtido a 57 MJ/kg ST. Ward e Lewis
(2015), comparando as porcentagens de soélidos volateis consumidos na digestdo anaerobia,
ndo observaram diferenca entre as biomassas pré-tratada e controle, indicando que ndo houve

consideravel aumento de solubilizacdo em decorréncia do pré-tratamento.

Tabela 2.12: Resultado do pré-tratamento ultrassonico de biomassa residual (Elaboracéo Propria)

Microalga Con_digées_ PEM Solubilizagdo Referéncia
experimentais (NmL CH./g SV) (%)
Controle 3311 -
_ 10 MJ/kg ST 3180 6V
Na”gggﬂfr:;’ps's 27 Mi/kg ST 348 +7 100 ALZ(QJE)‘“ al.
40 MJ/kg ST 356+ 6 120
57 MJ/kg ST 382+10 16®
Tetraselmis sp. Controle 222% ) WARD e
10 kHz, 10 min 1079 00X LEWIS (2015)

(1) Expressa em funcéo de Sp;

(2) Os autores ndo especificam o desvio-padrdo de seus resultados.

(3) Os autores utilizaram como controle para calcular o aumento da PEM uma biomassa integral ndo-submetida
ao pré-tratamento;

(4) Expressa em funcéo de SV.

O uso de micro-ondas como pre-tratamento fisico tem sido investigado por alguns
autores. Micro-ondas sdo ondas eletromagnéticas curtas, cuja freqtiéncia varia entre 300 MHz
e 300 GHz. Essas ondas promovem o0 aumento da energia cinética das moléculas, fazendo
com que sua fracdo aquosa atinja o estado de ebulicdo. A agitacdo das moléculas de agua
desencadeia 0 rompimento de ligacdes de hidrogénio, enquanto 0 aquecimento provoca a
desnaturacdo de proteinas, resultando na hidrolise celular (PASSOS et al., 2013).

Passos et al. (2013) realizaram o pré-tratamento com micro-ondas de uma mistura de
microalgas composta predominantemente por Scenedesmus e Chlorella, com concentracédo de

9,8 g SV/L. Neste trabalho foram avaliadas trés condigdes de energia especifica (21,8 , 43,6 e
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65,4 MJ/ kg ST), cada qual atingida com trés combinacOes de poténcia e tempo de duracéo,

conforme consta na Tabela 2.13.

Tabela 2.13: Pré-tratamento com micro-ondas de diferentes microalgas (Elaboracéo Propria)

Energia PEM
Microaloa especifica Condicdes (NmL Solubilizagdo Referéncia
g aplicada experimentais CHd/g SV) (%)
(MJ/kg ST) 49
Controle ] 117,63 % ]
2,01
. 132,74 + )
300 W, 3 min 3.99 280
218 600W,15min 4Lt E 3450
T 3,19
. 150,38 + )
900 W, 1 min 230 346
Mistura de
( 300W,5min  10200% 5800 PASSSOS
Scenedesmus e 16%(:3 tal. (2013)
. 12 + etal.
Chlorella) 43,6 600 W, 3 min 139 597®
. 167,24 +
, @
900 W, 2 min 0,90 606
. 188,34+ )
300 W, 9 min 0.40 742
654 600W,45min  20L85% 728
T 0,80
. 210,06 + )
900 W, 3 min 2,00 799
Mistura PASSOS
(Stigeoclonium Controle - 105,6 + 2,2 - '
sp. CARRETERO
Monoraphidium E FERRER
sp., Nitzschia sp. 65,4 900 W, 3 min 127,7 4,7 669 (2015)

e Navicula sp.)

(1) Expressa em funcédo da razdo SVD/SVT,;
(2) Expressa em funcdo de SVD.

Ao compararem as raz6es SVD/SVT das biomassas pré-tratadas e controle, os autores
observaram que a solubilizacdo apresentou uma relacdo linear com a energia especifica
aplicada e que, para um mesmo valor de energia especifica, a solubilizacdo aumentou
diretamente em fungéo da poténcia empregada. O maior aumento da razéo SVD/SVT (799%)
da mistura de Scenedesmus e Chlorella foi observado no pré-tratamento a 900 W e 3 minutos.
Com base nos resultados obtidos, Passos, Carretero e Ferrer (2015) aplicaram a condic¢do que
apresentou melhor resultado (900 W durante 3 minutos) a uma mistura de microalgas

composta por Stigeoclonium sp., Monoraphidium sp., Nitzschia sp. e Navicula sp.,
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concentrada a 20,19 g SV/L (Tabela 2.13), obtendo um aumento de 669%, o que indica uma

alta eficiéncia de solubilizac¢éo do pré-tratamento utilizado.

2.2.3.3 PRE-TRATAMENTOS QUIMICOS

Os métodos quimicos se subdividem em métodos acidos e alcalinos. Os reagentes
quimicos promovem a solubilizacdo dos biopolimeros formadores da parede celular das
microalgas, fazendo com que o contetdo intracelular fique disponivel no meio, acessivel aos
microrganismos degradadores (CARRERE et al., 2015). Tais técnicas de pré-tratamento séo
bem menos utilizadas do que os métodos fisicos. Uma das possiveis justificativas para esse
fato é a necessidade de adicdo de reagentes quimicos, 0s quais nao sao recuperados ao final do
processo, tornando-o oneroso. Além disso, a solubilizacdo de alguns componentes da
estrutura celular pode acarretar na formacdo de subprodutos téxicos as arqueias
metanogénicas, causando a diminui¢cdo da producdo de metano (PASSOS et al., 2014;
CARRERE et al, 2015).

Cho et al. (2013) avaliaram trés condicbes de pH (9, 11 e 13) no pré-tratamento
alcalino de uma mistura composta por 70% de Chlorella e 30% de Scenedesmus, com
concentracdo de 10 g SV/L. A elevacao do pH foi promovida pela adicdo de NaOH 5 mol/L
ao meio, obtendo-se os resultados apresentados na Tabela 2.14. Os valores de Sp obtidos em
pH 9 e 11 foram muito préximos: 5,4% e 5%, respectivamente. O maior valor de Sp (20,6%)
foi encontrado no pré-tratamento a pH 13, demonstrando ser este o mais eficiente na
solubilizacédo da biomassa.

Bohutskyi, Betenbaugh e Bouwer (2014) também investigaram a adicdo de NaOH em
varias concentracGes (0-21 g/L) como pré-tratamento de cinco microalgas: Chlorella sp. (26,7
g SVI/L), Nannochloropsis sp. (27 g SVI/L), Thalassiosira weissflogii (26,7 g SVI/L),
Tetraselmis sp. (25 g SV/L) e Pavlova_cf sp. (28,6 g SV/L). Para a maioria dos casos, esse
método ndo resultou em aumento da producdo de metano. Os resultados mais expressivos
encontram-se na Tabela 2.14. Para as microalgas Chlorella sp. e Nannochloropsis sp., a
concentracdo de SVD aumentou cerca de 70% e 48%, respectivamente. Para as microalgas
Thalassiosira weissflogii e Pavlova_cf sp., os aumentos foram de 10 e 20%. Ja para a microalga
Tetraselmis sp., 0 aumento na concentracdo de SVD foi bastante pronunciado, praticamente o

dobro do controle.
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Tabela 2.14: Pré-tratamento alcalino de diferentes microalgas (Elaboragdo Propria)

] Condicdes PEM Solubilizagdo .
Microalga ) ] Referéncia
experimentais  (NmL CH4/g SV) (%)
Controle 336 -
MiStura (70% pH 9 363 5,4(1) CHO et al,
Chlorella, 30% (2013)
Scenedesmus) pH 11 327 5,00
pH 13 213 20,60
Chiorella sp. Controle 340 -
0-—21 g NaOH/L 340 70@
. Controle 360 -
Nannochloropsis sp.
6 g NaOH/L 252 48
BOHUTSKY],
Thalassiosira Controle 380 - BETENBAUGH
WE‘iSSﬂOgii 195 g NaOH/L 456 10@ e BOUWER
: (2014)
Controle 420 -
Tetraselmis sp.
4 g NaOH/L 399 100@
Controle 510 -
Pavlova_cf sp.
6 g NaOH/L 408 20@
(1) Expressa em funcéo de Sp;
(2) Expressa em funcdo de SVD.
2.2.34 PRE-TRATAMENTOS ENZIMATICOS

Os meétodos enziméticos envolvem a utilizacdo de enzimas hidroliticas, as quais

convertem componentes da parede celular (como celulose e hemicelulose) em compostos de

menor massa molecular, que sdo mais facilmente digeridos pelas bactérias anaerdbias. Essa

técnica ndo apresenta o risco de liberacdo de substancias toxicas, o0 que € uma vantagem frente

aos pré-tratamentos quimicos. Porém, o custo das enzimas ainda é muito alto, o que se torna

um obstaculo para implementacdo desse tipo de tratamento em larga escala (PASSOS et al.,

2014).

Mahdy et al. (2014a) empregaram duas enzimas comerciais (Alcalase 2.5 L e

Viscozyme L) no pré-tratamento enzimatico das microalgas Chlorella vulgaris (14,5 g SV/L)

e Chlamydomonas reinhardtii (13,3 g SV/L). A enzima Alcalase 2.5 L € uma endopeptidase,

enquanto a Viscozyme L é um complexo enzimatico composto por -glucanase, arabanase,

celulase, xilanase e hemicelulase. As duas enzimas foram usadas em conjunto e

individualmente, obtendo-se os resultados apresentados na Tabela 2.15.
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Tabela 2.15: Pré-tratamento enzimatico de diferentes microalgas (Elaboracao Prépria)

. Condicdes PEM (NML— o upilizacao .
Microalga . . CH4/g DQO Referéncia
experimentais . (%)

aplicada)
Controle 169,0+£2,0 -
Alcalase 2.5 L (0.2
mL/g b.s.), pH 8, 2544+ 1,2 4000
0
Chlorella 50°C, 5h
vulgaris Viscozyme L (0.3
mL/gb.s.), pH 5,5, 192,5+2,3 200W
50°C, 5h
Viscozyme L (0.3
mL/g b.s.) + Alcalase )
250 (02mlighs), 20412 400
50°C,5h MAHDY et
al. (2014a)
Controle 233,2+0,1 -
Alcalase 2.5 L (0.2
mL/gb.s.), pH 8, 256,2+2,2 150®
(0]
Chlamydomonas _ 50°C, 5h
reinhardtii Viscozyme L (0.3
mL/g b.s.), 226,7 £8,3 50®
pH 5,5, 50°C, 5h
Viscozyme L (0.3
mL/g b.s.) + Alcalase @
25L (02 mLighs),  2/&2*19 180
50°C,5h
Controle 160,4 +0,9 -
Alcalase 2.5 L (0,146
AUIgDbs), 16 gSTIL  5y58, 34 41,20
de microalga, 130
rpm, 50°C, 3h, pH 8
Chlorella MAHDY et
vulgaris :Ic/alaée 2-51|- (0,21_9/?_ al. (2014b)
Uighs.), 169 S 232,5+19 45,20
de microalga, 130
rpm, 50°C, 3h, pH 8
Alcalase 2.5 L (0,585
AU/ gb.s.), 16 g ST/L 255.6 + 4.9 49,30

de microalga, 130
rpm, 50°C, 3h, pH 8
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Tabela 2.15: Pré-tratamento enzimatico de diferentes microalgas (Continuagao) (Elaboracgéo Propria)

Condicoes PEM (NmL
Microalga \IGOes. CH4/g DQO  Solubilizacéo (%) Referéncia
experimentais :
aplicada)
Controle 147,4+4,9 -
Alcalase 2.5 L (0,585
AU/_g b.s), 16 g ST/L 2556+ 4.9 514
de microalga, 130 rpm,
50°C, 3h
Chlorella Alcalase 2.5 L (0,585 MAHDY et al.
vulgaris 2014b
gari AU/ gbs), 32 g ST/L 2137+ 46 50,0 ( )
de microalga, 130 rpm,
50°C, 3h
Alcalase 2.5 L (0,585
AU/_g b.s.), 65 g ST/L 2249+ 44 51.9
de microalga, 130 rpm,
50°C, 3h
Controle 159+ 6 -
Depol 40L, 150 U/mL,
oH 6, 50°C, 24 h 833 +131 ND
Scenedesmus
obliquus Lipomod 957, 150
UimL, pH 6,50°C, 24 h 47 103 ND
Depol 40L + Lipomod
957, 150 U/mL, pH 6, 973 £ 37 ND
50°C, 24 h
Controle 169 + 23 -
Depﬂ 20'5'6(,15022/;]“'-’ 486 + 49 ND
Chlorella P 5, 90, OMETTO et
sorokiniana Lipomod 957, 150 al. (2014a)
UimL, pH 6,50°C, 24 b~ 418+122 ND
Depol 40L + Lipomod
957, 150 U/mL, pH 6, 701 +80 ND
50°C, 24 h
Controle 111+12 -
Depol 40L, 150 U/mL
; ’ 815 + 97 ND
0,
Arthrospira PH 6, 50°C, 24 h
maxima Lipomod 957, 150
UimL, pH 6,50°C, 24 h o4+ 1l1 ND
Depol 40L + Lipomod
957, 150 U/mL, pH 6, 1123 + 143 ND

50°C, 24 h

(1) Expressa em funcdo de DQOs;
(2) Expressa em funcgéo de Sp.
ND = Né&o Determinado
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Percebendo que a enzima Alcalase 2.5L proporcionou um maior aumento na produgédo
de metano, Mahdy et al. (2014a) investigaram diferentes atividades enzimaticas (0,146 a
0,585 AU/g b.s.) para uma concentragdo fixa de microalga Chlorella vulgaris (16 g ST/L), e
uma atividade enzimatica fixa (0,585 AU/g b.s.) para diferentes concentracdes de microalga
(16 a 65 g ST/L), conforme detalhado na Tabela 2.15. Comparando as concentragdes de
DQOs das biomassas pré-tratadas e do controle, a fim de verificar a solubilizacdo promovida
pelo pré-tratamento, verificaram que ap6s 5 h de pré-tratamento da microalga Chlorella
vulgaris, a DQOs das biomassas pre-tratadas com a enzima Alcalase 2.5L e com as duas
enzimas em conjunto quadriplicou, enquanto que a da biomassa pré-tratada apenas com
Viscozyme L duplicou. Para a microalga Chlamydomonas reinhardtii, a DQOs da biomassa
pré-tratada com a enzima Alcalase 2.5L aumentou 150%, com a enzima Viscozyme L
aumentou 50%, e com as duas em conjunto o aumento foi de 180%.

Mahdy et al (2014b) avaliaram a eficiéncia de solubilizacdo de seus pré-tratamentos
através do parametro Sp, substituindo SV por DQO. Para os experimentos realizados com a
concentracdo de biomassa fixa em 16 g ST/L, observou-se uma relacdo direta entre atividade
enzimatica e Sp, que apresentou valores entre 41,2% e 49,3%. Para 0s experimentos com
atividade enzimatica fixa em 0,585 AU/g em b.s., ndo houve relacdo bem definida entre a
concentragdo de biomassa e Sp: obteve-se Sp de 51,4% para a concentragéo de 16 g ST/L, de
50% para 32 g ST/L e de 51,9% para 64 g ST/L.

Ometto et al. (2014a) também realizaram experimentos com duas enzimas comerciais:
Depol 40L (mistura de celulase com endogalacturonase) e Lipomod 957 (esterase), as quais
foram utilizadas isoladamente ou combinadas. As enzimas foram testadas no pré-tratamento
de trés microalgas: Scenedesmus obliquus (10,75 g SV/L), Chlorella sorokiniana (10,98 g
SVIL) e Arthrospira méxima (17,30 g SV/L). Os resultados obtidos encontram-se na Tabela
2.15. Embora ndo tenham quantificado a eficiéncia de solubilizagdo dos pré-tratamentos
enzimaticos devido a interferéncia das enzimas no valor de DQOs, 0s autores estimaram um

aumento de solubilizacdo das biomassas de 35 a 45%.

2.2.35 PRE-TRATAMENTOS POR INDUCAO DE AUTOLISE

O processo de autolise consiste na destruicdo das células pela acdo de suas proprias
enzimas endogenas, sendo iniciado pela liberacdo de enzimas digestivas contidas em
vesiculas secretoras. Esse mecanismo ocorre naturalmente em algumas fases da vida da

microalga, promovendo a ruptura da parede celular (DEMUEZ et al., 2015).
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Para melhorar a producdo de biogas, tem-se investigado técnicas de inducdo de
autolise, através das quais ativam-se as enzimas necessarias para a degradacdo da parede
celular e liberacdo do conteudo intracelular no meio, deixando-o acessivel as arqueias
metanogénicas. A vantagem desse tipo de pré-tratamento € que, como as enzimas sao da
propria microalga, elas sdo extremamente especificas. A submissdo das microalgas a
condi¢Bes ambientais estressantes tem sido o Unico meio de inducdo de autdlise relatado na
literatura (DEMUEZ et al., 2015).

Alzate et al. (2012, 2014) induziram a autélise de quatro biomassas: Mistura 1
(contendo 40% de Chlamydomonas, 20% de Scenedesmus e 40% de espécie desconhecida
caracterizada como Nannocloropsis), concentrada a 7,9 g SV/L; Mistura 2 (contendo 58% de
Acutodesmus obliquus, 36% de Oocystis sp., 1% de Phormidium e 5% de Nitzschia sp.),
concentrada a 8,3 g SV/L; Microspora, concentrada a 9 g SV/L e Nannochloropsis gaditana,
concentrada a 7,2 g SV/L. As biomassas foram submetidas a uma incubacdo em ambiente
microaerdbio, com alta temperatura (55°C) por periodos de 12 ou 24 h, obtendo-se 0s
resultados mostrados na Tabela 2.16. Para todas as microalgas estudadas, a solubilizacdo foi
pouco influenciada pelo tempo de pré-tratamento: a Microspora apresentou Sp igual a 29%
em ambas as condigdes experimentais, a Mistura 1, Sp apresentou valores de 11% e 9% para
12 e 24 h de incubagéo, respectivamente. Para a Mistura 2, nessa mesma ordem, os valores de
Sp foram de 21 e 19% e, para a microalga Nannochloropsis gaditana, os valores de Sp foram
de 12% e 9% para 12 e 24 h de pré-tratamento, respectivamente.

Alzate et al. (2014) também realizaram 0 experimento com a biomassa residual da
microalga Nannochloropsis gaditana, em condi¢des idénticas as supracitadas. Os resultados
obtidos encontram-se dispostos na Tabela 2.17. Mais uma vez, Alzate et al. (2014)
analisaram a eficiéncia de solubilizagdo dos pré-tratamentos utilizando o pardmetro Sp.
Observou-se que a incubagdo microaerobia ndo influenciou de forma positiva a fragéo solavel
da biomassa, obtendo-se valores de Sp iguais a -2% e -4%, para o pré-tratamento a 12 e 24 h,

respectivamente.
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Tabela 2.16: Incubagao microaerdbia de quatro biomassas (Elaboragdo Propria)

- Grau de
Microalga Con_dl(;oes_ PEM Solubilizagdo  Referéncia
experimentais (mL CH4/g SV) S (0
o (%)
Mistura 1 (40%
Chlamydomonas, 20% Controle 2121 )
Scenedesmus, 40%
. . 55°C, 12 h 262 + 10 11
microalga desconhecida
caracterizada como
i 55°C, 24 h 252+5 9
Nannocloropsis)
Mistura 2 (58% Controle 198+ 9 -
Acutodesmus obliquus,
36% Oocystis sp., 1% 55°C, 12 h 19345 21 ﬁlfzéglEz)et
Phormidium e 5% '
Nitzschia sp.) 55°C, 24 h 171+8 19
Controle 255+ 2 -
Microspora 55°C, 12 h 266 + 4 29
55°C, 24 h 266 + 2 29
Controle 3001 -
Nannochloropsis ALZATE et
0
gaditana 55°C, 12h 2431 12 al. (2014)
55°C, 24 h 248 + 4 9

Tabela 2.17: Incubac&o microaerdbia da biomassa residual da microalga Nannochloropsis gaditana
(Elaboracédo Propria)

- Grau de
Microalga Coqdlgoes . PEM Solubilizagéo Referéncia
experimentais  (NmL CHa/g SV)
Sp (%)
Controle 331+1 -
Nannochloropsis o i ALZATE et
gaditana 55°C, 12h 3lxl2 2 al. (2014)
55°C, 24 h 289+4 -4
2.2.3.6 PRE-TRATAMENTOS COMBINADOS

H& vérios relatos na literatura de combinacdo de diferentes tipos de pré-tratamento,
principalmente associando o pré-tratamento térmico a outra técnica. Bohutskyi, Betenbaugh e

Bouwer (2014) avaliaram o pré-tratamento alcalino e térmico das microalgas: Chlorella sp.
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(26,7 g SV/L), Nannochloropsis sp. (27 g SV/L), Thalassiosira weissflogii (26,7 g SV/L),
Tetraselmis sp. (25 g SV/L) e Pavlova cf sp. (28,6 g SV/L) através do aumento da
concentracdo de DQOs. Foram avaliadas concentragdes de NaOH variando de 0 a 21 g/L, a
121°C e 10 bar, por 30 minutos. Na Tabela 2.18, foram destacadas as condigdes
experimentais mais promissoras, juntamente com os respectivos resultados. Foi constatado
que, para as microalgas Nannochloropsis sp., Tetraselmis sp. e Pavlova_cf sp, 0 acréscimo na
concentracdo de DQOs foi de praticamente 90%. Para a microalga Chlorella sp. o aumento
foi de 81% e, para a Thalassiosira weissflogii, ndo se observou aumento consideravel.

Mahdy et al. (2014a) investigaram a associacdo do pré-tratamento enziméatico ao aumento
da temperatura, utilizando as enzimas comerciais Alcalase 2.5L e Viscozyme L, a 75°C
durante 30 minutos. O método foi conduzido com as microalgas Chlorella vulgaris (14,5 g
SV/L) e Chlamydomonas reinhardtii (13,3 g SV/L), obtendo-se os resultados dispostos na
Tabela 2.18. Para a microalga Chlorella vulgaris, o pré-tratamento termo-enziméatico com
Alcalase 2.5 L promoveu aumento de 300% na DQOs, com Viscozyme L o aumento foi de
100%, e, com as duas enzimas em conjunto, o aumento foi de 400%. Ja para a microalga
Chlamydomonas reinhardtii, a DQOs no pré-tratamento termo-enziméatico com Alcalase 2.5L
aumentou 150%, com Viscozyme L aumentou 50% e, com as duas enzimas em conjunto, o
aumento foi de 200%.

Gonzélez-Fernandéz et al. (2012) utilizaram ultrassom aliado a aumento da
temperatura do sistema no pré-tratamento da microalga Scenedesmus sp. concentrada a 23,6 ¢
SVI/L. Nesse caso, a elevacdo da temperatura foi provocada pela propria sonicacdo, ja que
nenhum sistema de resfriamento foi implementado. As condigdes experimentais e 0s
resultados obtidos encontram-se na Tabela 2.18. Foi observada uma relacdo direta entre o
aumento da energia especifica e da temperatura aplicada sobre a biomassa e 0 aumento da
concentragdo de DQOs. Assim, 0 maior aumento de DQOs (217%) foi obtido a 128,9 MJ/kg
ST e 85°C.
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Tabela 2.18: Pré-tratamentos combinados de diferentes microalgas (Elaboracéo Prdpria)

. CondicGes PEM Aumento da A
Microalga experimentais (NmL CH4/g SV) DQOs (%) Referéncia
Controle 3400 -
Chlorella sp. 11 g NaOHI/L, 121°C, 2400 81
10 bar, 30 min
. Controle 360W -
Nannochloropsis
sp. 8 g NaOHIL, 121°C, 10 5040 90
bar, 30 min
BOHUTSKYI
@) 3 :
Thalassiosira Controle 380 BETENBAUG
weissflogii 2,5 g NaOHIL, 4560 0 H e BOUWER
121°C, 10 bar, 30 min (2014)
Controle 4200 -
Tetraselmis sp. 1 g NaOHI/L, 121°C, 10 o
. 378 90
bar, 30 min
Controle 510@W -
Pavlova_cfsp. ) o NaoHIL, 121°C, 10 "
- 423 90
bar, 30 min
Controle 169,0+ 2,0 -
75°C, 30 min; Alcalase
25L(0.2mL/ghbs.), 2400+ 1,1 300
pH 8, 50°C, 5h
Chlorella vulaaris 75°C, 30 min; MAHDY et
vulgarts — vsiscozyme L (0.3 mL/ g 192,7+23 100 al. (2014a)
b.s.), pH 5,5, 50°C, 5h
75°C, 30 min;
Viscozyme L (0.3 mL/ g
b.s.) + Alcalase 2.5 L 2656+1,9 400
(0.2 mL/ g b.s.), 50°C,
5h
Controle 233,2+0,1 -
75°C, 30 min; Alcalase
25L(0.2mL/gbs.), 252,60 150
pH 8, 50°C, 5h
Chlamydomonas 75°C, 30 min: MAHDY et
reinhardtii Viscozyme L (0.3 mL/ g 247,7+1,0 50 al. (2014a)
b.s.), pH 5,5, 50°C, 5h
75°C, 30 min;
Viscozyme L (0.3 mL/ g
b.s.) + Alcalase 2.5 L 279,20 200

(0.2 mL/ g b.s.), 50°C,
5h

(1) Os autores ndo especificaram o desvio-padrdo de suas medidas.
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Tabela 2.18: Pré-tratamentos combinados de diferentes microalgas (Continuagéo)
(Elaboragéo Prépria)

- Aumento
. Condicdes PEM .
Microalga experimentais (NmL CH4/g SV) da(lg/SOs Referéncia
Controle 72,50 -
0
35,5 MJ/kg $T, 56°C, 15 64.70 126
min
0
Scenedesmus sp . FERNANDEZ
76,5 MJ/k%j?} 75°C, 15 82,70 183 etal. (2012)
(0]
100,7 MJ/Kkg _S.T, 85°C, 15 1272 193
min
(0]
128,9 I\/IJ/kr%i?]T, 85°C, 30 136,10 217

(1) Os autores ndo especificaram o desvio-padrdo de suas medidas.

2.2.4 DIGESTAO ANAEROBIA

A digestdo anaerdbia pode ser definida como um processo de decomposicdo de
matéria organica por uma popula¢do de microrganismos, em condi¢des anaerobias. Diversas
reacOes metabolicas sdo realizadas durante a degradacdo, como hidrolise, acidogénese,
acetogénese e metanogénese (KWIETNIEWSKA e TYS, 2014).

Primeiramente, um grupo de microrganismos transforma compostos organicos
complexos em compostos mais simples (aminoacidos e glicose, por exemplo), os quais, entdo,
sdo convertidos em acidos graxos volateis, hidrogénio e acido acético. Em seguida, os acidos
graxos volateis sdo transformados em gas carbonico, hidrogénio e acido acético, através da
atuacdo das bactérias acetogénicas. Por Ultimo, as arqueias metanogénicas convertem 0s
produtos da etapa anterior em metano e gas carbénico (KWIETNIEWSKA e TYS, 2014). O
esquema do processo pode ser visualizado na Figura 2.5.
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Figura 2.5: Digestdo anaerobia (CHERNICHARO, 2007)

Quando os compostos organicos sao digeridos anaerobiamente, obtem-se carbono na
sua forma mais oxidada (CO2) e mais reduzida (CH4), sendo que a propor¢édo entre esses dois
compostos depende da composi¢do quimica da biomassa: quanto mais reduzido for seu
conteudo de carbono, mais metano serd gerado. Para uma biomassa de formula molecular
hipotética CaHwOcNg, a digestdo anaerdbia pode ser representada pela seguinte reagdo
(KWIETNIEWSKA e TYS, 2014):

2¢+3d)H20— 1/8(4a — b+ 2c +3d)CO,

3d)CH, + dNH;

CﬂHbD(Na‘I T
+1/8(da+b

1/4(da-hb
2c

Os compostos quimicos ndo susceptiveis a digestdo anaerébia formam um liquido rico
em nitrogénio e fosforo, o digestato, que pode ser reutilizado como fonte de nutrientes na

etapa de crescimento da biomassa de microalgas, acarretando redugédo de custos do processo
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devido a economia de fertilizantes e a ndo-necessidade de tratamento em separado e descarte
adequado desse liquido residual (WARD, LEWIS e GREEN, 2014).

A digestdo anaerdbia € uma técnica consolidada, muito utilizada no tratamento de
efluentes com elevada concentracdo de poluentes, tais como os efluentes de destilarias e de
unidades de criacdo de suinos. Atraves dela, reduz-se e estabiliza-se a carga orgénica desses
efluentes, além de produzir combustivel (biogas) que pode ser utilizado como fonte energética
complementar na prépria unidade (RAMOS-SUAREZ e CARRERAS, 2014; COLLET et al.,
2011).

2.3 PURIFICACAO DO BIOGAS

O biogés produzido na digestdo anaerébia é composto por 40-75% de metano, 15-60%
de gas carbonico, 5-10% de &gua, 0,005-2% de gas sulfidrico e tracos de outros gases, como
siloxano, compostos organicos volateis (COV), am6nia, mondxidos de carbono e de
nitrogénio. Sua utilizagdo na geracdo de energia sem nenhum tipo de purificacdo pode
acarretar a deterioracdo dos equipamentos e a emissdo de gases tdxicos durante sua
combustdo. Além disso, a alta concentragdo de CO, faz com que o biogas tenha um baixo
poder calorifico (RYCKEBOSCH et al., 2011).

Assim, o tratamento do biogas possui dois principais objetivos: 1) eliminar
componentes toxicos, prejudiciais aos equipamentos e aos seres Vivos; e 2) aumentar o poder
calorifico do gas (eliminagdo do CO32), enquadrando-o nas especificagdes do biometano
(Resolucdao ANP n° 8 de 31 de janeiro de 2015). O biogas purificado deve ser composto por
95-97% de metano e 1-3% de CO., sendo também chamado de biometano (RYCKEBOSCH
et al.,, 2011). A purificacdo do biogas geralmente ocorre em trés etapas: na primeira etapa
retira-se 0 CO., na segunda etapa retira-se o gas sulfidrico e, por ultimo, faz-se a remocéo de
agua, para entdo comprimi-lo até a pressédo de distribuicdo (SHOLZ, MELLIN e WESSLING,
2013).

Existe uma variedade de tecnologias para separar o CO, de correntes gasosas,
incluindo absorcdo quimica e fisica, adsorcdo, métodos criogénicos, utilizacdo de membranas
e de sistemas bioldgicos (com microrganismos e/ou algas). A escolha do método deve se
basear nas caracteristicas globais do processamento e nos seus objetivos, isto €, na origem,
composicao e pressao do gas a ser tratado, no grau de remocao desejado, nas especificacdes e

aplicacbes do gés tratado, dentre outras. O método mais consolidado é a absor¢do quimica
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com solugdes aquosas alcalinas, destacando-se 0 uso de aminas. Nesse processo, 0 biogas
percorre uma coluna recheada (absorvedora) em contracorrente com uma solucéo de amina. O
CO., devido ao seu carater acido, reage reversivelmente com a amina a baixas temperaturas.
O gas tratado (pobre em CO3) sai pelo topo da absorvedora, enquanto a solu¢éo de amina, rica
em CO,, deixa a coluna pelo fundo, sendo conduzida para uma segunda coluna
(regeneradora), na qual o aumento da temperatura e a reducdo de pressdo promovem a
dessorcdo do CO- que havia sido absorvido, regenerando a solugdo de amina, que é reciclada
para a primeira coluna, conforme ilustrado na Figura 2.6 (SHOLZ, MELLIN e WESSLING,
2013; SANTOS, 2012; BARBOSA, 2010).

i—éﬂ Corrente de CO2
[ Biozas para compressio
(pobre em co

Sol. Amina
(pobre em CO2)

110-120°C

S0-B0~ 90-110%C

A

Y= 3050

2RNH; + CO; - RNHCOO" + RNH,*

RNHCOO" + ANH;* - 2RNH,; + CO,

100-120°C

Q

Sol. Amina
(pobre em COZ)

Sol. Amina
{rica em CO2)

Figura 2.6: Processo de remocgao de CO, com amina (Adaptado de SANTOS, 2012)

Um bom solvente para absorcdo de CO» deve possuir como caracteristicas ser
levemente polar, apresentar multiplos sitios para interaces acido-base de Lewis e sitios para
ligacbes de hidrogénio, desde que essas ndo permitam que as ligacdes solvente-solvente se
tornem dominantes (MILLER, 2011). Solu¢bes aquosas de aminas (e.g., monoetanolamina —
MEA —, N-metildietanolamina — MDEA) pontuam adequadamente nesses critérios. A escolha
da amina envolve a andlise de diversos fatores, tais como sua reatividade com 0 gas e sua
solubilidade (BARBOSA, 2010). A reducdo substancial em demanda energética e reducoes
apenas modestas na vazdo de recirculacdo sdo observadas quando misturas de aminas sdo
utilizadas em substitui¢do ao sistema com Unica amina de concentracdo total similar (SINGH,
VAN SWAALJ e (WIM) BRILMAN, 2013).
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A principal vantagem dessa tecnologia de separacdo de CO- é a obtencdo de um gés
tratado com uma concentracdo extremamente baixa de COy, isto é, trata-se de um método
eficiente. Contudo, ha algumas desvantagens, como a toxicidade das aminas, que acarreta em
riscos para os trabalhadores e para a comunidade vizinha a planta e o elevado consumo
energeético inerente a regeneracdo da solucdo de aminas (SHOLZ, MELLIN e WESSLING,
2013; RAYNAL etal., 2011).

A utilizagdo de membranas na separagéo de CO. baseia-se na permeabilidade seletiva
das membranas, ou seja, na capacidade da membrana de permitir a passagem de moléculas de
CO: e de reter moléculas de CHas. Essas membranas devem ser compostas por materiais
resistentes a altas concentragdes de CO», H2S e &gua. Por tal motivo, os materiais poliméricos
sdo 0s mais empregados para esse fim (RYCKEBOSCH et al., 2011; SHOLZ, MELLIN e
WESSLING, 2013). A remogdo de CO2 por membranas € um método de simples operacgao e
manutencdo, apresentando também alta eficiéncia energética e baixo custo de instalacdo.
Além disso, pode promover a remocdo conjunta de H»S e &gua, caso se aplique uma forca
motriz de permeacao suficiente (SHOLZ, MELLIN e WESSLING, 2013).

O gés sulfidrico, por sua vez, pode ser removido durante ou apds a digestdo. Durante a
digestdo, a remocdo pode ser feita atraves da acdo de bactérias oxidantes de enxofre, que
transformam o gas sulfidrico em enxofre, de acordo com a reacdo (RYCKEBOSCH et al.,
2011):

2 HS + 02 — 2S + 2H0

Para que essa reacdo ocorra € necessario fornecer uma pequena quantidade de
oxigénio (2-6%), o que pode ser feito com o auxilio de uma bomba que introduz ar no
sistema. Outro modo de retirar o gas sulfidrico durante a digestdo é adicionando cloreto

férrico ao meio, promovendo as seguintes reacdes (RYCKEBOSCH et al., 2011):

2 Fe®* +3S% — 2FeS + S

Fe** + S — FeS

Os sulfetos de ferro sdo insollveis e precipitam. Esse método tem se mostrado muito
eficiente para grandes concentracdes de gas sulfidrico, mas ndo é capaz de enquadrar o biogas
nas especificacdes do biometano, que preconizam niveis de gas sulfidrico extremamente
baixos e estaveis (RYCKEBOSCH et al., 2011).



65

Para a remocao de H.S ap0ds a digestdo, normalmente é feita absor¢cdo quimica com
aminas, de modo analogo ao detalhado para o CO, j& que ambos 0S gases possuem
caracteristicas acidas e podem ser removidos com solucbes aquosas alcalinas (BARBOSA,
2010).

Ao sair do biodigestor, o biogas encontra-se saturado com vapor d’agua. Logo, para
evitar que esse vapor condense nas tubulacdes causando corrosao, € necessaria a sua efetiva
remogdo, que é monitorada através do ponto de orvalho de agua a pressdao de 1 atm.
Usualmente, a remocdo € promovida em duas etapas: na primeira, o vapor d’agua sofre
condensacdo, atraves de resfriamento. A dgua condensada é retirada por separacao de fases e
0 biogas, entdo, segue para a segunda etapa, a desidratacdo, que é realizada a altas pressdes. A
desidratacdo pode ocorrer por processos de adsorcdo ou de absorcao quimica. Nessas técnicas,
utilizam-se agentes quimicos dessecantes, tais como silica, trietilenoglicol e sais higroscopios,
em um sistema composto por duas colunas (absorvedora e regeneradora), similar ao mostrado
na Figura 2.6 (RYCKEBOSCH et al., 2011).

O biogas purificado, isto €, o biometano, praticamente isento de CO2, H2S e umidade,
pode entdo ser encaminhado para uma unidade de conversdo para geracédo in situ de energia.
Nesse processo, a energia quimica contida nas moléculas de biogas serad transformada em
energia mecanica, através de um processo de combustdo controlada. A energia mecénica, por
sua vez, serd utilizada para ativar um gerador que a converterd em energia elétrica. Pode ser
realizada também a combustdo direta do biogds em uma caldeira de cogeracdo, na qual gera-
se energia elétrica e termica (BEKKERING et al., 2015).

Além da utilizag8o in situ, o biometano pode ser utilizado off situ, sendo introduzido
na rede de distribuicdo de gas natural (BEKKERING et al., 2015). Para isso, primeiramente, é
imprescindivel que o biometano esteja dentro das especificacdes preconizadas pelas
Resolucbes ANP n° 8 (31/01/2015) e n° 16 (17/06/2008). Ademais, para que essa alternativa
seja economicamente viadvel, é necessario que a unidade geradora de biogas esteja localizada
préxima a linha de distribuicdo e que, no processo de purificacdo, a pressao do biometano seja
ajustada a pressdo da rede, dispensando gastos com etapas posteriores de compressao.
Algumas das exigéncias estabelecidas pela ANP para que o produtor possa injetar o
biometano na linha de distribui¢do incluem a obrigacdo de realizar as analises do biometano
em linha e a emitir diariamente um certificado de qualidade, contendo o resultado da analise
de todas as caracteristicas, os limites da especificacdo e os métodos empregados, bem como a

matéria-prima utilizada para a geracdo do biogas e a obrigacdo de odorizacdo do biometano.
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3 METODOLOGIA

3.1 ANALISE DE VIABILIDADE TECNICA

A anélise de viabilidade técnica foi realizada através do levantamento bibliografico
das eficiéncias das técnicas de pré-tratamento de biomassa integra e residual de microalgas,
empregadas para aumentar o rendimento de metano na digestdo anaerdbia. Para tal, foram
pesquisadas palavras-chave apropriadas e suas combinac@es nas bases de dados disponiveis
no Portal de Periédicos CAPES/MEC. Os dados levantados foram organizados na forma de
tabelas e graficos para comparacdo dos parametros de operacdo (como eficiéncia e producéo
especifica de metano).

Os parametros de operacdo foram extraidos do material pesquisado ou calculado com
base nos dados fornecidos pelos autores, sendo suas defini¢cdes apresentadas a seguir:

e Producdo Especifica de Metano (PEM): refere-se a quantidade de metano
produzida a partir do substrato disponibilizado. A concentragdo de substrato
pode ser avaliada pela quantidade de sélidos volateis (SV) ou pela demanda
quimica de oxigénio (DQO), logo, a PEM pode ser expressa em mL CHa4/g SV
ou mL CHa/g DQO aplicada (SOUZA, 1984);

e Eficiéncia: a eficiéncia do pré-tratamento esta relacionada com o aumento da
producdo de metano promovida pelo mesmo, calculada pela Equacédo 1
(GOMES, 2006).

E(%) = @ X 100 (1)

onde: ’
E (%) = eficiéncia do pre-tratamento;
P1 = produgdo de metano com pré-tratamento (mL CHa4/g SV ou mL CH4/g DQO aplicada);

Po = producdo de metano sem pré-tratamento (mL CHa/g SV ou mL CHa4/g DQO aplicada).

Foram considerados Vidveis tecnicamente o0s pré-tratamentos que apresentaram
eficiéncia maior que zero, isto é, que propiciaram incremento na PEM, comparando-se a um
controle sem pré-tratamento.

Para avaliar o efeito das técnicas de pre-tratamento e a influéncia da composicao da
biomassa sobre o processo de digestdo anaerdbia, foram realizadas simula¢Ges no simulador

de processos ASPEN HYSYS 7.3 (Aspentech Inc) da digestdo anaerobia das biomassas cujas
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composicdes quimicas (teor de carboidratos, proteinas e lipideos, em base seca) foram
declaradas pelos autores dos artigos.

O intuito dessa analise foi avaliar o quanto a realizacdo do pré-tratamento aproxima a
quantidade de metano produzida do valor obtido quando se estabelece o equilibrio
termodindmico, que é o valor maximo alcancado para uma determinada condi¢do de
temperatura e pressdo. Pretendeu-se, também, comparar os equilibrios termodinamicos das
diferentes biomassas, correlacionando os resultados com suas composigdes quimicas. Para tal,
utilizou-se o modelo Reator de Gibbs na biblioteca do simulador, que calcula o equilibrio
reacional através da minimizacdo da energia livre de Gibbs, para uma condicdo de
temperatura e pressao definidas, em um sistema monoféasico. Para o célculo das propriedades
de mistura em fase liquida, foi utilizado o modelo termodindmico PRSV (equacdo de estado
de Peng-Robinson modificada por Stryjek e Vera) (STAUDT, 2010).

Na simulacdo, definiu-se uma vazdo fixa de biomassa e sua temperatura, sendo sua
composi¢do bioquimica especificada, em base isenta de cinzas, respeitando-se a concentracéo
de solidos volateis e pools metabdlicos indicados pelos autores dos artigos, e a concentracdo
de biomassa da solucdo alimentada ajustada com &gua. A vazdo e a composicdo do biogas é
calculada pelo simulador, dada a temperatura e a pressao de operacao da biodigestédo utilizada
em cada condicdo reportada pelos autores.

Para introduzir a informacdo composicional da biomassa no simulador, foram criadas
moléculas modelos de carboidratos, proteinas e lipideos, adicionadas como componentes
hipotéticos, com base no trabalho de Picardo (2012), apresentadas na Tabela 3.1. Contudo,
observou-se que as massas molares calculadas a partir das formulas empiricas eram muito
pequenas, ndo condizendo com o fato de esses componentes quimicos serem macromoléculas
(elevada massa molar). Assim, decidiu-se buscar na base de dados do préprio simulador
moléculas que apresentassem alta massa molar e relagdo entre os elementos (C:H:O)
proximas as das férmulas empiricas, selecionando-se as moléculas cujas informagdes estdo
dispostas na Tabela 3.1, que foram utilizadas como moléculas modelo.

Com base nos resultados de simulacdo, correlagbes para estimar o limite
termodinamico da PEM a partir da composicdo bioquimica da biomassa e da temperatura de
digestdo anaerdbia foram obtidas por regressdo linear mdltipla, empregando-se recurso

disponivel na planilha eletrénica EXCEL (Microsoft).
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Tabela 3.1: Formulas empiricas das biomoléculas calculadas a partir da composi¢do maéssica relatada por
Picardo (2012) e inseridas no simulador

PICARDO (2012) Neste trabalho
Biomolécula Formula Massa Molar Formula Massa Molar
Empirica (9/mol) empirica (9/mol)
Proteina CH2,0600,32N0,26S0,01 23,1 C10H16N20g 292,2
Carboidrato CH2,09000,99 30,0 C12H22011 342,3
Lipideo CH1,7900,08 15,1 C16H3202 256,4

3.2 ANALISE DE VIABILIDADE ENERGETICA

A andlise de viabilidade energética das técnicas de pré-tratamento levantadas na
literatura foi realizada com base no céalculo do consumo de energia de cada técnica. Para essa
etapa, foram selecionados apenas 0s pré-tratamentos que apresentaram maior eficiéncia, isto
é, maior viabilidade técnica, para cada biomassa analisada. O objetivo desta analise é verificar
se 0 incremento na producdo de metano supera a energia demandada no pré-tratamento da
biomassa. Para isso, utilizou-se um balanco de energia, que forneceu bases para o calculo da
razdo entre a energia requerida para o pré-tratamento (Ein) € a energia proveniente da
combustdo do metano obtido na digestdo anaerdbia (Eow), um indicador de eficiéncia
energética do tratamento, partindo-se da biomassa pré-tratada, de acordo com Cho et al.
(2013), Marsolek et al. (2014), Passos e Ferrer (2014) e Passos, Garcia e Ferrer (2013).

Para investigar a eficiéncia energética das técnicas estudadas, calculou-se o balanco de
energia considerando-se duas situacdes distintas: o pré-tratamento da biomassa em escala de

bancada e o pré-tratamento da biomassa em escala industrial.

3.2.1 CALCULO DO BALANCO DE ENERGIA EM ESCALA DE BANCADA

Para as técnicas de pré-tratamento térmico, utilizou-se a Equacdo 2 para calcular a
energia requerida para pré-tratar a biomassa (PASSOS e FERRER, 2014):

k.A.t.(T,—T,).0,06

Mey

(2)

Vovw (T, —T
p.V.y.(T, o]l+
Mey

onde:
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Ein=energia requerida para o pré-tratamento da biomassa (kJ/g SV ou ki/g DQO);

p = densidade da suspensdo de microalgas (kg/L);

V = volume da suspensdo de microalgas submetido ao pré-tratamento (L);

v = calor especifico da suspensédo de microalgas (kJ/kg.°C);

Tp = temperatura do pré-tratamento (°C);

To = temperatura inicial da suspensdo de microalgas, isto é, temperatura ambiente (°C);

msv = massa de solidos volateis contida no volume da suspensdo de microalgas submetido ao
pré-tratamento (g SV ou g DQO);

« = coeficiente de transferéncia de calor (W/m?.°C);

A = area superficial do reator (m?);

t = tempo de pré-tratamento (min).

Observa-se que a Equacdo 2 é composta por dois termos: o primeiro refere-se a
energia gasta para aquecer a suspensao de microalgas da temperatura inicial até a temperatura
do pré-tratamento, enquanto que o segundo termo esta associado a energia gasta para manter o
sistema na temperatura desejada, isto €, a energia que deve ser reposta ao sistema para
compensar as perdas por troca térmica entre as paredes do reator e o ambiente (PASSOS e
FERRER, 2014).

Nos casos em que nao foram citados pelos autores os valores de densidade (p) e de
calor especifico (y) da suspensdo de microalgas, foram considerados os valores da agua pura,
isto é, p=1 kg/L ¢ y = 4,18 kl/kg.°C, ja que se tratam de solucbes bastante diluidas. Para o
coeficiente de transferéncia de calor (x), que depende dos fluidos presentes em ambos os
lados (interno e externo) das paredes do reator, bem como de suas propriedades (composicgéo,
espessurae etc.) foi adotado o valor de 1 W/m2.°C, tipico para uma parede constituida de
concreto com isolamento térmico (OMETTO et al.,, 2014a; PASSOS e FERRER, 2014;
METCALF e EDDY, 2003; FERRER et al., 2009).

Considerou-se uma temperatura ambiente de 25°C e a utilizagdo de um reator
cilindrico vertical de volume total de 2L, volume util de 1,5L e razdo altura/diametro igual a
2. O célculo da é&rea superficial de troca térmica foi realizado em funcéo do volume (til,
desconsiderando as superficies dos tampos do reator, totalizando 0,061 m2 (PASSOS e

FERRER, 2014). Assim, a Equacéo 2 passa a ser expressa da seguinte forma:

B [6,2?. (T, — 25)] N [3,66. 1073.t.(T, — 25) 2a)
in — a

My Mgy
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Para as técnicas de pré-tratamento ultrassdnico e por micro-ondas, utilizou-se a
Equacdo 3 (CHO et al., 2013; OMETTO et al., 2014a):

F. = — (3)

onde:

Ein = energia requerida para o pré-tratamento da biomassa (kJ/g SV ou ki/g DQO);
P = poténcia do equipamento utilizado (J/s);

t = tempo de duracdo do pre-tratamento (s);

Cs = concentragdo da suspensdo de microalgas (g SV/L ou g DQO/L);

V = volume da suspensdo de microalgas submetido ao pré-tratamento (mL).

Buscou-se utilizar as poténcias dos equipamentos de marca e modelo indicados pelos
autores dos trabalhos estudados. Nos casos em que ndo foram citadas essas especificacoes,
foram utilizadas as poténcias de equipamentos comerciais compativeis com o0s experimentos,
disponiveis nos sites ou obtidas por meio de contato com fornecedores. Os célculos foram
realizados baseados nas poténcias maximas dos equipamentos, logo, sdo pessimistas quando
comparados a calculos com as poténcias nominais, ja que, normalmente, 0s equipamentos sao
operados com uma fragao da poténcia instalada.

Para as técnicas de pré-tratamento alcalino e enzimatico, foi utilizada a Equacao 4 no
calculo da demanda de energia de cada pré-tratamento (CHO et al., 2013):

3

B = mR.IEE:.?.llJ @
onde:
Ein = energia requerida para o pré-tratamento da biomassa (kJ/g SV ou ki/g DQO);
mg = massa utilizada de reagente (g);
Yr = preco do reagente (R$/9);
P. = equivalente em energia = 8745,9 kJ/R$;
Cs = concentragdo da suspensdo de microalgas (g SV/L ou g DQO/L);

V = volume da suspensdo de microalgas submetido ao pré-tratamento (mL).

Os precos dos reagentes foram obtidos em sites de comercializagdo de reagentes

quimicos para fins académicos, ou seja, vendidos em pequenas quantidades.
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O equivalente em energia (Pe) foi calculado com base na tarifa média comercial de
energia praticada no Brasil, no periodo de janeiro a dezembro do ano de 2015, disponibilizada
no Relatério da Agéncia Nacional de Energia Elétrica (ANEEL). A tarifa média de
fornecimento para a classe de consumo comercial foi de R$411,62/MWh nesse periodo.
Sabendo-se que 1 MWh equivale a 3,6.10° kJ, tem-se que a tarifa é de R$ 1,14.10*%/kJ, logo, 0
equivalente em energia (Pe) € de 8745,9 klJ/R$.

Nos casos em que se combinaram diferentes técnicas de pré-tratamento (pré-
tratamento térmico e enzimatico, por exemplo), calcularam-se separadamente, pelas equacdes
adequadas, as contribuicGes energéticas de cada técnica e somaram-se todas as contribuicdes,
resultando em um valor final de Ein Unico.

A energia obtida a partir do acréscimo de metano produzido foi calculada pela
Equacdo 5 (CHO et al., 2013; OMETTO et al., 2014a; PASSOS, GARCIA e FERRER,
2013):

o0 (5)

onde:

Eout = energia obtida a partir do acréscimo de metano produzido (kJ/g SV ou kJ/g DQO);

n = eficiéncia de recuperacédo da energia do metano (0,9);

AP = incremento na producdo de metano apds o pré-tratamento (mL CHa/g SV ou mL CHa/g
DQO);

& = poder calorifico inferior do metano (§ = 35,8 kJ/L CH4) (LEWANDOWSKI, 1999).

De acordo com Lu et al. (2008), o metano provindo da digestdo anaerébia pode ser
facilmente convertido em energia elétrica e calor, utilizando uma unidade de eletricidade e
calor combinados (CHP). Nesse caso, cerca de 35% da energia quimica do metano é
convertida em energia elétrica, 55% é convertida em energia térmica e 10% ¢é perdida. Assim,
considerou-se uma eficiéncia de recuperacéo da energia do metano (1) de 0,9.

Por fim, a energia liquida do processo (Enet) foi calculada de acordo com a Equagéo 6
(PASSOS, GARCIA e FERRER, 2013; OMETTO et al., 2014a):

E.
net
Ecur

(6)
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Nota-se que a energia liquida é um pardmetro adimensional, normalizando todos os
resultados, ja que em alguns trabalhos os valores séo expressos em kJ/g DQO e em outros sdo
expressos em kJ/g SV. Para que o pré-tratamento seja considerado energeticamente viavel, é
necessario que Enet apresente um valor menor que 1 (um). Para valores maiores que 1, tem-se
que a energia aplicada no pré-tratamento é superior a energia obtida com a combustdo do
metano (Ein > Eout), Sendo energeticamente desvantajoso pré-tratar a biomassa. Para Enet = 1,
tem-se que a energia aplicada é igual a energia obtida (Ein = Eouw), sendo indiferente a

realizac@o do pré-tratamento.

3.2.2 CALCULO DO BALANCO DE ENERGIA EM ESCALA INDUSTRIAL

O consumo energético dos pré-tratamentos térmicos foi calculado através da Equacgao
7 (PASSOS e FERRER, 2014):

x.A.(T,—T,).86,4 @

Moy

Vo (T, —T
eV (T, o)]+
Mgy

onde:

Ein = energia requerida para o pré-tratamento da biomassa (kJ/g SV ou ki/g DQO);

p = densidade da suspensdo de microalgas (kg/L);

V = volume da suspensdo de microalgas submetido ao pré-tratamento durante um dia de
operacao (L);

v = calor especifico da suspensdo de microalgas (kJ/kg.°C);

Tp = temperatura do pré-tratamento (°C);

T, = temperatura inicial da suspensao de microalgas, isto €, temperatura ambiente (°C);

msv = massa de sélidos volateis ou de DQO contida no volume da suspensdo de microalgas
submetido ao pré-tratamento (g SV ou g DQO);

Kk = coeficiente de transferéncia de calor (W/m?.°C);

A = area superficial do reator (m?);

t = tempo de pré-tratamento (dia).

Assim como a Equacéo 2, a Equagdo 7 € composta por dois termos: o primeiro refere-
se a energia gasta para aquecer a suspensdo de microalgas da temperatura inicial até a

temperatura de pré-tratamento, enquanto o segundo termo esta associado a energia gasta para
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manter o sistema na temperatura desejada. Através da Equacdo 7 calcula-se a energia gasta
em 1 (um) dia de operagdo, em regime continuo.

Considerou-se uma temperatura ambiente de 25°C e o pré-tratamento de 100 m3 de
suspensdo de microalgas por dia, utilizando um reator cilindrico vertical de razédo
altura/diametro igual a 2 (PASSOS e FERRER, 2014). O volume do reator foi calculado de
modo que o tempo de retencdo hidraulica fosse idéntico ao tempo de pré-tratamento
estipulado pelos autores dos artigos e o calculo da area superficial de troca térmica foi
realizado desconsiderando as superficies dos tampos do reator.

Nos casos em que ndo foram citados pelos autores os valores de densidade (p) e de
calor especifico (y) da suspensdo de microalgas, foram considerados os valores da agua pura,
isto é, p=1kg/L e y=4,18 kJ/kg.°C (OMETTO et al., 2014a; PASSOS e FERRER, 2014).

Com essas consideracdes, pode-se reescrever a Equacao 7 da seguinte forma:

4,18.10%(T, — 25)] . [36,4.;1(??, - 25)] (7a)

in
Mgy

Mgy

Para as técnicas de pré-tratamento alcalino e enzimaético, utilizou-se novamente a
Equacdo 4. Contudo, os precos dos reagentes foram obtidos junto a fornecedores industriais,
que os comercializam em grandes quantidades. Além disso, 0 equivalente em energia (Pe) foi
calculado com base na tarifa média industrial de energia praticada no Brasil, no periodo de
janeiro a junho do ano de 2015, disponibilizada no Relatério da Agéncia Nacional de Energia
Elétrica (ANEEL). A tarifa média de fornecimento para a classe de consumo industrial foi de
R$411,62/MWh nesse periodo. Sabendo-se que 1 MWh equivale a 3,6.10° kJ, tem-se que a
tarifa é de R$ 1,01.10"/kJ, logo, o equivalente em energia (Pe) é de 9861,7 ki/R$.

Os calculos da energia requerida para os pré-tratamentos ultrassdnicos e o célculo da
energia obtida a partir da queima do metano foram realizados de forma idéntica ao

apresentado no item 3.2.1.

3.2.3 ANALISE DE DESEMPENHO ENERGETICO

As técnicas de pré-tratamento mais préximas da viabilidade energética em escala
industrial, estipulando-se como limite aquelas que apresentaram Enet < 10, foram submetidas a
uma analise de desempenho energético, visando diminuir a energia requerida para o pré-

tratamento e, consequentemente, elevar o potencial energético do processo.
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Primeiramente, foi analisada a influéncia da concentracdo da suspensdo de microalgas
no balango energético do processo, determinando-se qual seria a concentracdo minima para
que cada caso se tornasse energeticamente viavel, ou seja, Enet = 0,99 (ALZATE et al., 2014).

Para os pré-tratamentos térmicos, por exemplo, o calculo foi realizado através da Equacédo 7b.

_ [o.V.y. (T,—T,)] + [k. A (T, —T,). 864] (7b)

v 0,99. E__.

Para os pre-tratamentos térmicos, foi realizada uma simulacdo com integracéo
energética entre a corrente de entrada e a corrente de saida do pré-tratamento, em ambiente
ASPEN HYSYS. Dessa forma, a corrente de biomassa a temperatura ambiente (25°C) é
introduzida no trocador de calor, de onde segue, pré-aquecida, para o pré-tratamento. Ja a
corrente de saida do pré-tratamento, ao passar pelo mesmo trocador de calor, sai pré-resfriada,
sendo conduzida para o digestor anaerébio, apds ter sua temperatura ajustada para 35°C
(PEREZ-ELVIRA et al., 2013), conforme ilustrado na Figura 3.1.

Ent. pré-tratamento Biomassa
temp.amb.

Biogas

CQaguecimento
o Ca

AR Biodigestor
Integracdo = -
energética Biomassa Ent.

pré-resfriada Reasfijador bicdigestor

Pré-tratamento

Saida
pré-tratamento

Residuo
lig.

Figura 3.1: Integracao energética simulada no Hysys (Elaboracao propria)

Na melhor hipoétese, a integracdo energética levaria a corrente de entrada de biomassa
da temperatura ambiente até a temperatura de pre-tratamento e a corrente de saida da
temperatura de pré-tratamento até a temperatura de digestdo. Nesse caso, resfriador e
aquecedor seriam dispensaveis, sendo necessaria apenas a energia para manter a biomassa na
temperatura desejada durante o periodo do pré-tratamento, isto é, seria economizada a energia
referente ao primeiro termo da Equacdo 7. Quando isto ndo ocorrer, 0 aquecedor e 0

resfriador atuardo como complemento, consumindo apenas a energia necessaria para levar a
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biomassa pré-aquecida (acima de 25°C) até a temperatura de pré-tratamento e a biomassa pré-
resfriada (abaixo da temperatura de pré-tratamento) até a temperatura de digestao.

Em alguns casos, a realizacdo da integragdo energética se mostrou suficiente para
tornar o pré-tratamento energeticamente viavel, ou seja, Enet < 0,99. Para os demais casos,
determinou-se, através da Equagdo 7, qual seria a concentracdo minima para que isso
ocorresse, isto é, aliaram-se os dois fatores de operacgdo: a integracao energética e 0 aumento

da concentragdo da suspensao de microalgas (ALZATE et al., 2014).
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4 RESULTADOS E DISCUSSAO

4.1 ANALISE DE VIABILIDADE TECNICA

Nessa secdo, sdo discutidos os resultados referentes ao aumento da producdo
especifica de metano como parametro de eficiéncia, tendo em vista a dificuldade de
padronizagdo e consequente comparacdo dos resultados de solubilizacdo. A analise de

viabilidade energética é objeto de tratamento no item 4.2.

4.1.1 PRE-TRATAMENTO DE BIOMASSA RESIDUAL

Na presente analise, entende-se por biomassa residual aquela obtida apos a etapa de
extracdo de lipideos. Nos trabalhos de Alzate et al. (2014) e Keymer et al. (2013), foi
analisada a influéncia de técnicas de pré-tratamento térmico de biomassas residuais sobre a
producdo especifica de metano (PEM) com a microalga Nannochloropsis gaditana e uma
mistura de microalgas enriquecida com Scenedesmus, respectivamente. Alzate et al. (2014)
realizaram a extracdo de lipideos utilizando etanol como solvente, enquanto que Keymer e et
al. (2013) utilizaram hexano.

Condigdes similares de pre-tratamento exibem resultados muito discrepantes quando
aplicadas a biomassas de diferentes microalgas. O pré-tratamento a 170°C (8 bar, 30 min)
realizado por Keymer et al. (2013) apresentou uma eficiéncia de 58% para a mistura
enriquecida com Scenedesmus (10,2 g SV/L), enquanto que para Nannochloropsis gaditana
(7 g SVIL), o pre-tratamento a 170°C (6,4 bar, 15 min) resultou em eficiéncia de apenas 4%
(ALZATE et al., 2014). Como os tempos de pré-tratamento, as pressdes e concentracbes das
suspensdes de microalgas sdo diferentes, ndo se pode atribuir essa divergéncia
inequivocadamente a composi¢do da biomassa, mas é muito provavel que exerca influéncia
sobre a eficiéncia das técnicas aplicadas, pois as diferencas de temperatura e pressdo nao
foram t&o significativas como a diferenca de eficiéncia observada.

O resultado obtido por Keymer et al. (2013) (aumento de 58% de produc¢éo) contraria
a hipotese defendida por alguns pesquisadores (RAMOS-SUAREZ e CARRERAS, 2014), de
que a extracdo de lipideos, por si s6, ja atua com uma técnica de pré-tratamento, ndo sendo
necessaria a aplicacdo de técnicas adicionais. Como, neste caso, 0 aumento da producdo de
metano foi consideravel, demonstra-se a relevancia da realizacdo do pré-tratamento. Os

resultados de Alzate et al. (2014), por sua vez, apresentaram aumentos de producéo de metano
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menos pronunciados (4 a 15%), indicando que os compostos intracelulares ja estariam
disponiveis e, portanto, a realizacao do pré-tratamento da biomassa residual seria dispensavel.

Assim, devido a disparidade entre os resultados, conclui-se que o pré-tratamento da
biomassa residual pode ou ndo ser pertinente, pois depende de diversos fatores, destacando-se
as caracteristicas da biomassa e o tipo de pré-tratamento selecionado.

Ward e Lewis (2015) e Alzate et al. (2014) avaliaram a eficiéncia do pré-tratamento
ultrassbnico de biomassas residuais de Tetraselmis sp. e Nannochloropsis gaditana,
respectivamente. Ward e Lewis (2015) utilizaram como controle para calcular o aumento da
producdo de metano uma biomassa integral ndo-submetida ao pré-tratamento, obtendo uma
reducdo de 52% na producdo de metano. Tal resultado ndo pode ser utilizado para avaliar a
eficiéncia do pré-tratamento ultrassonico, sabendo-se que é natural que haja uma diminuicao
da producdo de metano da biomassa residual quando comparada com a biomassa integra,
visto que a retirada da fracdo lipidica das células acarreta no decréscimo do potencial de
producdo de metano. Além disso, alguns solventes utilizados na extracdo de lipideos podem
ser toxicos as bactérias anaerobias, diminuindo a quantidade de metano produzida e,
consequentemente, o rendimento de metano (YUN et al., 2014). Assim, salienta-se a
importancia de que a producdo de metano da biomassa residual pré-tratada seja comparada a
de uma biomassa residual sem pré-tratamento, de modo que essa seja a Unica diferenca entre o
controle e a amostra, permitindo a correta comparacao entre ambas.

Em relacdo aos resultados obtidos por Alzate et al. (2014), o pré-tratamento
ultrassdnico de biomassa de Nannochloropsis gaditana (7 g SV/L) a 57 MJ/kg ST foi o que
apresentou maior aumento de producdo de metano (15%), com valor quase idéntico ao obtido
no pre-tratamento térmico a 110°C e 1,4 bar, durante 15 minutos (382 e 381 NmL CHa/g SV,
respectivamente). Logo, do ponto de vista de eficiéncia, as duas técnicas sdo equivalentes
para a biomassa residual de Nannochloropsis gaditana. Os autores também investigaram 0s
efeitos da aplicacdo de técnicas de incubagdo microaerdbia sobre a mesma biomassa residual.
A incubacdo a 55°C por 12 h e 24 h resultou em producdes de metano de 321 e 289 NmL
CHa/g SV e redugdes de producdo de 3% e 13%, respectivamente. Os autores atribuiram esse
fato a oxidagcdo do material orgénico solubilizado na respiracdo enddgena das microalgas,
durante o periodo de incubacao.

Na Tabela 4.1, estdo sumarizadas as técnicas de pré-tratamento mais eficientes, para
cada biomassa residual analisada. Como a Unica técnica avaliada para a microalga Tetraselmis

sp. apresentou reducdo na PEM, a mesma ndo foi inserida na tabela. Observa-se que as
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técnicas de pré-tratamento térmico foram as que apresentaram melhores resultados em relacéao

ao aumento da producéo especifica de metano da biomassa residual de microalgas.

Tabela 4.1: Resumo das melhores técnicas de pré-tratamento para as biomassas residuais
(Elaboragédo Prépria)

) Condicdes PEM Aumento da o
Microalga ] . Referéncia
experimentais (NmL CH./g SV) PEM (%)
Nannochloropsis ~ 110°C, 1,4 bar, 15 381 15 ALZATE et
gaditana min, 7 g SV/L al. (2014)
enri l\::a?:tilii?com 170°C, 8 bar, 30 380 58 KEYMER et
a min, 14 g SV/L al. (2013)
Scenedesmus

4.1.2 PRE-TRATAMENTO DE BIOMASSA INTEGRA
4121 PRE-TRATAMENTO TERMICO

Passos e Ferrer (2015) analisaram a influéncia do tempo de pré-tratamento térmico
com aumento de pressdo em duas condi¢bes experimentais distintas para a microalga Oocystis
sp. Os resultados séo apresentados na Figura 4.1. Pode-se observar que a producgéo especifica
de metano apresentou maior aumento (42% quando comparado a um controle sem pré-
tratamento) nos experimentos conduzidos a 130°C, 1,7 bar e 15 minutos de durag&o.
Verificou-se também que o aumento do tempo de pré-tratamento para 30 minutos ndo

influenciou positivamente a eficiéncia do processo, em ambas as condigdes experimentais.

15 min

30 min

Aumento da PEM (%)
[

110°C, 1,2 bar 130°C, 1,7 bar
Condigdes experimentais

Figura 4.1: Resultado das técnicas de pré-tratamento térmico da biomassa integra da microalga Oocystis
sp. (Elaboracéo prépria com base nos dados de PASSOS e FERRER, 2015)
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Em estudos similares, Alzate e colaboradores (2012; 2014) avaliaram a influéncia de
trés condicbes de temperatura e pressdo (em 15 minutos) sobre quatro tipos de biomassa
integra de microalgas, a saber: Mistura 1 (7,9 g SV/L, composta por 40% de Chlamydomonas,
20% de Scenedesmus e 40% de uma microalga desconhecida caracterizada como
Nannocloropsis), Mistura 2 (8,3 g SV/L, composta por 58% de Acutodesmus obliquus, 36%
de Oocystis sp., 1% de Phormidium e 5% de Nitzschia sp.), Microspora (9,0 g SVI/L) e
Nannochloropsis gaditana (7,2 g SV/L). As condigdes experimentais e 0S respectivos
aumentos de producdo especifica de metano (quando comparados a um controle sem pré-
tratamento) podem ser visualizados na Figura 4.2.

Para as Misturas 1 e 2, a PEM aumentou com a temperatura e pressdo aplicadas,
enquanto que para a microalga Microspora, observou-se um comportamento contrario, com a
PEM diminuindo com a temperatura e pressdo. Fica assim demonstrada a influéncia da
composicao da biomassa sobre a eficiéncia do pré-tratamento. No caso da Nannochloropsis
gaditana, ndo se observou variacdo considerdvel na PEM (391 a 419 NmL CHa4/g SV)

variando-se as condi¢Bes experimentais.

70 -
o Mistura 1
60 - @ Mistura 2

W Microspora

8 Nannochloropsis gaditana

Aumento da PEM (%)
-
(=]

e

s
7

110°C; 1 bar 140°C; 1,2 bar 170°C; 6,4 bar
Condicdes experimentais

Figura 4.2: Resultado das técnicas de pré-tratamento térmico de quatro tipos de biomassa integra
(Elaboracgéo propria com base nos dados de ALZATE et al., 2012; 2014)
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Vale comparar os resultados obtidos no pré-tratamento térmico das biomassas integra
e residual de Nannochloropsis gaditana. Sob as mesmas condi¢des experimentais, é possivel
observar que a biomassa integra € mais sensivel ao pré-tratamento do que a residual,
apresentando aumentos de 33-39% na PEM, enquanto a residual exibiu resultados de 4-15%.
Esse fato pode ser explicado pela ruptura da parece celular durante o processo de extragdo de
lipideos, acarretando na disponibilizacdo dos nutrientes no meio, o que diminui a relevancia
técnica do pré-tratamento da biomassa residual (ALZATE et al., 2014).

Em trabalho semelhante, Ometto et al. (2014a) analisou o pré-tratamento das
biomassas de microalgas Scenedesmus obliquus, Chlorella sorokiniana e Arthrospira maxima
em cinco condicOes de temperatura, com e sem aumento de pressdo, com duracdo fixada em
30 minutos. As condigdes experimentais e o0s resultados observados encontram-se na Figura
4.3. A biomassa de Scenedesmus obliquus se mostrou mais sensivel as técnicas de pré-
tratamento empregadas, apresentando maior aumento da PEM em todas as condi¢fes
avaliadas, com melhor resultado a 165°C e 7 bar (aumento de 142% em relagéo ao controle
sem pré-tratamento). Essa também foi a condicdo mais eficiente para a biomassa de Chlorella
sorokiniana, que obteve 88% de aumento na PEM. Com a biomassa de Arthrospira maxima
os resultados foram menos expressivos: a maior eficiéncia (35%) foi atingida a 165°C e

pressao ambiente, e para seis das dez condi¢des avaliadas observou-se decréscimo da PEM.

160

140 M Scenedesmus obliquus
120 -

H Chilorella sorokiniana
100 -

W Arthrospira maxima
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¢ s 8 & é oL & & <© e
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Condicoes experimentais

Figura 4.3: Resultado das técnicas de pré-tratamento térmico com e sem aumento de pressao
(Elaboracao prépria com base nos dados de OMETTO et al., 2014a)
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A microalga Arthrospira maxima, segundo os autores, possui DQO soluvel bastante
superior as das outras microalgas: 300 mg DQOs/g ST, contra 25 mg DQOs/g ST para
Scenedesmus obliquus e 95 mg DQOs/g ST para Chlorella sorokiniana. Assim, justifica-se
porque essa microalga se mostrou menos sensivel ao pré-tratamento (grande parte da sua
matéria organica ja se encontra solubilizada, independente do emprego do pré-tratamento),
enquanto que a Scenedesmus obliquus apresentou resultados mais pronunciados.

De maneira geral, o aumento da pressdo apresentou influéncia benéfica nos pré-
tratamentos, apesar do comportamento irregular. Para todas as biomassas, a elevacdo da
pressdo prejudicou a eficiéncia do pré-tratamento a 145°C. Para a microalga Scenedesmus
obliquus, essa foi a Unica condicdo na qual o aumento da pressdo ndo apresentou influéncia
positiva. Para Chlorella sorokiniana, o aumento de pressao influenciou negativamente apenas
nos experimentos a 120°C e 145°C. E para Arthrospira maxima, o aumento da pressao
provocou menores valores de PEM somente a 145°C e 165°C.

O trabalho de Keymer et al. (2013) vai ao encontro dos resultados descritos por
Ometto et al. (2014a). Foi investigada a eficiéncia de um pré-tratamento térmico a alta
pressdo com a biomassa de uma mistura de microalgas enriquecida com Scenedesmus. As
condicdes utilizadas (170°C, 8 bar, 30 minutos) sdo muito parecidas com uma das condicGes
avaliadas por Ometto et al. (2014a), que conduziram experimentos a 165°C, 7 bar e 30
minutos. Keymer et al. (2013) obtiveram uma eficiéncia de 83%, contra os 142% relatados
por Ometto et al. (2014a) para a biomassa Scenedesmus obliquus. Assim, verifica-se que
apesar de Keymer et al. (2013) terem utilizado condi¢cBes mais agressivas de temperatura e
pressdo, a eficiéncia de sua técnica se mostrou inferior a dos outros autores, ainda que seja um
resultado bastante satisfatorio. Essa diferenca pode ser justificada pela diferenca de
composicdo das biomassas investigadas, ja que, embora ambas contenham a microalga
Scenedesmus, o trabalho de Keymer et al. (2013) foi desenvolvido com uma mistura de
microalgas, com outras espécies ndo identificadas. Comparando os resultados obtidos por
Keymer et al. (2013) no pré-tratamento térmico de biomassas integra e residual (Tabela 4.1)
da mistura enriquecida com Scenedesmus, verifica-se que o aumento na PEM ocorre de
maneira mais pronunciada na biomassa integra, corroborando com o observado por Alzate et
al. (2014).

Igualmente a Keymer et al. (2013), Cho et al. (2013) trabalharam com uma mistura de
microalgas, composta por 70% de Chlorella e 30% de Scenedesmus. Avaliaram-se trés
condi¢bes de temperatura, fixando-se o tempo de pré-tratamento em 30 minutos. Os

experimentos a 50°C e 80°C foram realizados a pressao ambiente, enquanto que a condicédo de
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120°C foi estabelecida com o auxilio de uma autoclave, equipamento que promove elevacao
de pressao do sistema. Os resultados encontram-se dispostos na Figura 4.4. Nas condicdes
analisadas, a PEM aumentou com a temperatura do pré-tratamento. Os resultados obtidos sdo
proximos aos encontrados por Ometto et al. (2014a), em relacdo as microalgas Scenedesmus
obliquus e Chlorella sorokiniana, a 120°C por 30 minutos. Nessa condi¢cdo, Ometto et al.
(2014a) relataram uma eficiéncia de 35% para Chlorella sorokiniana e de 21% para
Scenedesmus obliquus. Fazendo-se a média ponderada desses valores, de acordo com a
propor¢ao da mistura de microalgas de Cho et al. (70% de Chlorella e 30% de Scenedesmus),

obtem-se um aumento na PEM de 25,2%, valor condizente com o encontrado por Cho et al.
(2013).
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Figura 4.4: Resultado das técnicas de pré-tratamento térmico de uma mistura de microalgas (70% de
Chlorella e 30% de Scenedesmus) (Elaboragédo prépria com base nos dados de CHO et al., 2013)

O comportamento da microalga Scenedesmus sp. frente ao pré-tratamento térmico foi
também avaliado por Gonzalez-Fernandez et al. (2012), o qual analisou duas condicGes
térmicas: 70°C e 80°C, ambas por um periodo de exposi¢do de 25 minutos e com 23,6 gL de
DQO. O pré-tratamento a 80°C apresentou producdo superior a observada a 70°C: 114 e 79
NmL CH./g DQO aplicada, respectivamente. Além disso, a eficiéncia obtida a 80°C (60%)
foi maior do que a encontrada por Ometto et al. (2014a) no pré-tratamento da microalga
Scenedesmus obliquus a 105°C durante 30 minutos (2%).

Marsolek e colaboradores (2014) analisaram a influéncia da variacdo dos dois
parametros principais das técnicas de pré-tratamento térmico: a temperatura e o tempo de pré-

tratamento. Nesse estudo, foi utilizada a biomassa de Nannochloropsis oculata (~ 65 g SV/L).
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Na primeira etapa do trabalho, os autores fixaram o tempo de pré-tratamento em 4 h e
estipularam trés condicbes de temperatura: 30°C, 60°C e 90°C. Foi constatado que o pre-
tratamento a 30°C e 60°C néo acarretou em aumento da PEM (redugdes de 3% em ambos),
enquanto que o pré-tratamento a 90°C apresentou alteracdo consideravel na PEM (aumento de
43%). A partir dessas consideracgdes, os autores desenvolveram a segunda parte do trabalho,
na qual a temperatura foi mantida em 90°C e avaliaram-se trés condi¢Ges de tempo de pré-
tratamento: 1, 3,5 e 12 h. Os experimentos foram realizados com a mesma biomassa da
primeira etapa, com concentragcdo variando em torno de 65 g SV/L, sendo os resultados
apresentados na Figura 4.5 (a linha ligando os pontos foi colocada apenas com o intuito de
melhorar a visualizacdo, ndo indicando um ajuste estatistico). Observa-se que a PEM aumenta
com o tempo de pré-tratamento. Contudo, a diferenca observada entre 0s experimentos
conduzidos por 3,5 h e 12 h é muito pequena (de 34 para 39%), indicando que o sistema
caminhava para um patamar de equilibrio. Assim, vale refletir se o aumento de 4% na
eficiéncia compensa o prolongamento do tempo de experimento por mais 8,5 h, o qual
acarreta em perda de produtividade (consegue-se pré-tratar menos biomassa por unidade de
tempo) e aumento da demanda energética para manter o aquecimento durante todo o periodo

de pré-tratamento.
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Figura 4.5: Influéncia do tempo de pré-tratamento térmico (90°C) da microalga Nannochloropsis oculata
(Elaboracéo propria com base nos dados de MARSOLEK et al., 2014)

Passos, Carretero e Ferrer (2015) observaram um aumento de 72% na PEM de uma
mistura de microalgas composta pelas espécies Stigeoclonium sp., Monoraphidium sp.,

Nitzschia sp. e Navicula sp., apds pré-tratamento a 95°C durante 10 h. Essa eficiéncia é muito
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superior a obtida por Marsolek et al. (2014) no pré-tratamento a 90°C por 12 h da microalga
Nannochloropsis oculata (39%). Se os dois experimentos tivessem sido realizados com a
mesma biomassa, seria uma evidéncia de que, entre os parametros que afetam a eficiéncia do
pré-tratamento, a temperatura prevalece sobre o tempo de exposicdo. Porém, tratando-se de
microalgas distintas, esse fato também pode ter sido acarretado pela diferenga de composicédo
das biomassas.

Schwede e colaboradores (2013) desenvolveram um trabalho similar a pesquisa de
Marsolek et al. (2014). Os primeiros utilizaram temperaturas mais altas (100 e 120°C e
tempos mais curtos - 2 e 8 h), enquanto os Gltimos investiram em tempos de pré-tratamento
mais longos. A biomassa escolhida por Schwede e colaboradores foi a Nannochloropsis
salina, na concentracdo de 7 g SV/L. Os resultados obtidos, visualizados na Figura 4.6,
foram mais proeminentes do que os encontrados por Marsolek et al. (2014). Os pré-
tratamentos a 120°C apresentaram maior eficiéncia do que a 100°C. Verificou-se, ainda, que o
aumento do tempo de pré-tratamento foi mais influente a 100°C, promovendo aumentos na
producdo de metano de 155% para 175%. Ja para os pré-tratamentos a 120°C, a elevacdo do
tempo de experimento resultou em um acréscimo de apenas 5% na PEM, situacdo parecida
com a discutida anteriormente para os resultados de Marsolek et al. (2014). A analise desses
dois casos sugere que a eficiéncia desse tipo de pré-tratamento € mais sensivel ao aumento da

temperatura do processo do que ao aumento do seu tempo de duracéo.
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Figura 4.6: Influéncia do aumento da temperatura e do tempo de pré-tratamento térmico da microalga
Nannochloropsis salina (Elaboracéo propria com base nos dados de SCHWEDE et al., 2015)
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Passos, Garcia e Ferrer (2013) avaliaram a eficiéncia do pré-tratamento térmico a
baixas temperaturas, investigando também a influéncia do tempo de duracdo na eficiéncia do
pré-tratamento de uma mistura de microalgas composta predominantemente por
Chlamydomonas e Nitzchia, e tracos de Ankistrodesmus, Monorraphidium e Scenedesmus. Os
resultados obtidos e as condigdes experimentais utilizadas podem ser visualizados na Figura
4.7. Torna-se nitido pela analise da figura que a eficiéncia do pré-tratamento é mais
influenciada pelo aumento da temperatura do que pelo aumento do tempo de pré-tratamento, o
que ja havia sido averiguado nos trabalhos de Schewede et al. (2013) e Marsolek et al. (2014).
Para os pré-tratamentos a 55°C, a elevagdo do tempo de duracdo ndo acarretou em acréscimo
significativo na PEM. Para os experimentos conduzidos a 75°C e 95°C, observou-se um
aumento consideravel na producdo de metano ao se elevar o tempo de 5 para 10 h, o0 que ndo
se repetiu ao se prolongar o experimento de 10 para 15 h. Dessa forma, a condicdo

experimental de 95°C durante 10 h foi a que apresentou resultados mais promissores.
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Figura 4.7: Influéncia do aumento da temperatura e do tempo de pré-tratamento térmico de uma mistura
de microalgas (Elaboracao prépria com base nos dados de PASSOS, GARCIA e FERRER, 2013)

4122 PRE-TRATAMENTO ULTRASSONICO

Ometto e colaboradores (2014a) avaliaram a eficiéncia do pré-tratamento ultrassénico

de trés microalgas: Scenedesmus obliquus, Chlorella sorokiniana e Arthrospira maxima.
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Foram aplicadas cinco condi¢fes de energia especifica, as quais podem ser vistas na Figura
4.8, juntamente com os resultados obtidos. Assim como ocorrido no pré-tratamento térmico,
verifica-se que o aumento da PEM varia bastante entre as biomassas, mesmo com condigdes
experimentais idénticas. A microalga Scenedesmus obliquus foi a Unica que apresentou
acréscimo na PEM para todas as condi¢des analisadas, obtendo-se o melhor resultado (53%
de aumento) quando submetida a 10 MJ/kg ST. Observa-se que a eficiéncia do pré-tratamento
aumentou proporcionalmente a elevacdo da energia especifica aplicada de 0,35 a 10 MJ/kg
ST, mas esse comportamento ndo se manteve a partir de 20 MJ/kg ST. Para a microalga
Chlorella sorokiniana, o pré-tratamento ultrassonico so resultou em elevacao da produgéo de
metano a partir de 10 MJ/kg ST, sendo a condicdo experimental que apresentou maior
eficiéncia (44%) a de 35 MJ/kg ST, ndo muito diferente do resultado obtido a 20 MJ/kg ST
(40%). A microalga Arthrospira maxima apresentou os resultados menos expressivos dentre
as biomassas analisadas, alcancando 15% de aumento na PEM quando pré-tratada a 35 MJ/kg
ST.
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Figura 4.8: Resultado das técnicas de pré-tratamento ultrassdnico de trés microalgas
(Elaboracao propria com base nos dados de OMETTO et al., 2014a)

Em trabalhos semelhantes, Alzate et al. (2012; 2014) aplicaram quatro condicdes de
energias especificas sobre quatro biomassas: Mistura 1 (composta por 40% de
Chlamydomonas, 20% de Scenedesmus e 40% de uma microalga desconhecida caracterizada
como Nannocloropsis), Mistura 2 (composta por 58% de Acutodesmus obliquus, 36% de
Oocystis sp., 1% de Phormidium e 5% de Nitzschia sp.), Microspora e Nannochloropsis
gaditana. Os resultados encontrados, bem como as condigcdes experimentais empregadas, séo

apresentados na Figura 4.9. Para a Mistura 1, a eficiéncia manteve-se praticamente constante
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(12-14%) em todas as condicOes avaliadas. Para a Mistura 2, a eficiéncia aumentou com a
energia especifica aplicada até 40 MJ/kg ST, atingindo 13%. O aumento da energia especifica
para 57 MJ/kg ST ndo levou a melhores resultados, repetindo-se a PEM da condicgdo de 40
MJ/kg ST. A microalga Microspora foi a biomassa mais sensivel ao pré-tratamento, com
maior aumento de PEM (24%) a 10 MJ/kg ST. A microalga Nannochloropsis gaditana, por
sua vez, apresentou seu melhor resultado a 57 MJ/kg ST, quando alcangou 20% de aumento
na PEM. O pré-tratamento desta biomassa a 10 e 27 MJ/kg ST resultou em redugdo da PEM,
apesar de ter sido constatado pelos autores que essas condi¢des promoveram solubilizagdo da
matéria organica. Assim, fica evidenciado que a relacdo entre degradacdo de matéria organica
complexa e aumento da PEM ndo é linear (ALZATE et al., 2014).

25 - m Mistura 1
B Mistura 2

20
- Microspora
== . . .
;— 15 - B Nannochloropsis gaditana
= 10
o
=
= 0
=
Z
E o
-

-5

-10

10 27 40 57

Energia Especifica Aplicada (MJ/kg ST)

Figura 4.9: Resultado das técnicas de pré-tratamento ultrassdnico sobre quatro tipos de biomassa integra
(Elaboracéo propria com base nos dados de ALZATE et al., 2012;2014)

Como tanto Ometto et al. (2014a) quanto Alzate et al. (2012; 2014) realizaram
experimentos com uma energia especifica de 10 MJ/kg ST, torna-se possivel comparar o0s
resultados obtidos por esses autores. Nota-se que a microalga Scenedesmus obliquus
apresentou um aumento de 53% na PEM, mais que o dobro dos valores observados para as
microalgas Chlorella sorokiniana e Microspora (25 e 24%, respectivamente), que foram o0s
melhores resultados em seguida. A proximidade dos resultados do pré-tratamento dessas duas
microalgas pode ser um indicativo da similaridade de suas composi¢des quimicas, hipotese
que ndo pdde ser confirmada, uma vez que Alzate et al. (2012) ndo relata esses dados em seu
trabalho.

Cho et al. (2013) estudaram a eficiéncia de trés condicdes de pré-tratamento
ultrassénico sobre a biomassa de uma mistura de microalgas, composta por 70% de Chlorella

sp. e 30% de Scenedesmus sp.. As condi¢des experimentais e os resultados obtidos podem ser
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visualizados na Figura 4.10. Observa-se que a eficiéncia do pré-tratamento aumentou de
acordo com a elevacdo da energia especifica aplicada. Os resultados podem ser comparados
com os relatados por Ometto et al. (2014a), que avaliaram biomassas das microalgas
Scenedesmus obliquus e Chlorella sorokiniana puras. Vale salientar, no entanto, que as
condigcbes experimentais estdo expressas em unidades diferentes. Para padronizar os
resultados, utilizaram-se os dados fornecidos por Passos et al. (2013), que cita uma relacdo
ST/SV igual a 1,68 para uma mistura de microalgas composta predominantemente por
Chlorella sp. e Scenedesmus sp.. Assim, as energias especificas empregadas por Cho et al.
(2013) passam a ser expressas como: 23, 70 e 139 MJ/kg ST, valores superiores aos
empregados por Ometto et al. (2014a), mas com aumentos menos pronunciados na PEM. Para
a condicdo de 20 MJ/kg ST, Ometto e colaboradores obtiveram uma eficiéncia de 40% para
Chlorella sorokiniana e de 16% para Scenedesmus obliquus. Fazendo a média ponderada
desses valores, com base nas proporc¢des de cada microalga contida na mistura utilizada por
Cho et al., encontra-se um aumento na PEM de 33%, muito superior ao valor de 6% obtido
por Cho et al. (2013) ao utilizar uma energia especifica de 23 MJ/kg ST (39 MJ/kg SV).
Assim como Cho e colaboradores (2013), Passos, Carretero e Ferrer (2015) também
ndo obtiveram resultados muito proeminentes ao realizar o pré-tratamento ultrassonico de
uma mistura de microalgas composta por Stigeoclonium sp., Monoraphidium sp., Nitzschia
sp. e Navicula sp.. Neste trabalho, foi observada uma eficiéncia de apenas 6% ao se aplicar

uma energia especifica de 34,3 MJ/kg ST sobre a biomassa.
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Figura 4.10: Pré-tratamento ultrassénico de uma mistura de microalgas (70% Chlorella sp. e 30%
Scenedesmus sp.) (Elaboracéo propria com base nos dados de CHO et al., 2013)
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4123 PRE-TRATAMENTO COM MICRO-ONDAS

Passos et al. (2013) analisaram a eficcia do pré-tratamento de uma mistura de
microalgas composta predominantemente por Chlorella sp. e Scenedesmus sp. com micro-
ondas. Os autores investigaram trés condicdes de energia especifica: 21,8, 43,6 e 65,4 MJ/kg
ST. Contudo, foi investigada a influéncia da variacdo de dois parametros que determinam a
energia especifica aplicada: a poténcia e o tempo de exposicdo empregados. Assim, 0s
experimentos foram conduzidos com trés poténcias distintas (300, 600 e 900 W) e com 0s
tempos de duracdo necessarios para alcancar as energias especificas pré-definidas. As
condicdes experimentais e 0s resultados obtidos estdo dispostos na Figura 4.11. Nota-se que
guanto maior a energia especifica aplicada, maior a eficiéncia do pré-tratamento, sendo os
melhores resultados obtidos para a condi¢édo de 65,4 MJ/kg ST. Analisando os resultados para
um mesmo valor de energia especifica, foi constatado que a eficiéncia do pré-tratamento é
mais afetada pelo aumento da poténcia aplicada do que pelo tempo de duracdo do processo.
Assim, percebeu-se ser mais vantajoso pré-tratar a biomassa com poténcias mais altas e

intervalos mais curtos.
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Figura 4.11: Pré-tratamento com micro-ondas de uma mistura de microalgas (predominantemente
Chlorella sp. e Scenedesmus sp.) (Elaboracéo prépria com base nos dados de PASSOS et al., 2013)
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Com base nos resultados obtidos no trabalho supracitado, Passos e colaboradores
(2015) testaram a condicdo em que se obteve maior aumento na PEM (900 W durante 3
minutos) no pré-tratamento de uma mistura de microalgas formada pelas espécies
Stigeoclonium sp., Monoraphidium sp., Nitzschia sp. e Navicula sp.. Nesse experimento,
obteve-se 21% de eficiéncia, valor bem abaixo dos 79% encontrado no trabalho anterior, com
a mistura formada por Chlorella sp. e Scenedesmus sp. (PASSOS et al., 2013). Desta forma,
comprova-se mais uma vez que ndo ha um método de pré-tratamento universal, que
proporcione bons resultados independentemente da biomassa utilizada.

Conclui-se dos resultados que a composi¢cdo da biomassa tratada é determinante, junto
com as condi¢des operacionais do processo adotado, do desempenho do pré-tratamento. A
predicdo da PEM com base nesses fatores é um desafio e o desenvolvimento de preditores

estatisticos é recomendado.

4124 PRE-TRATAMENTO ALCALINO

Bohutskyi, Betenbaugh e Bouwer (2014) testaram a aplicacdo de pré-tratamento
alcalino sobre cinco espécies de microalgas: Chlorella sp., Nannochloropsis sp.,
Thalassiosira weissflogii, Tetraselmis sp. e Pavlova cf sp., utilizando concentracbes de
NaOH variando de zero (controle) a 21 g/L. As condi¢des experimentais avaliadas resultaram
em aumentos despreziveis na PEM para todas as espécies de microalgas empregadas, com
exce¢do de Thalassiosira weissflogii, que apresentou acréscimo de 20% na PEM quando pre-
tratada com 19,5 g NaOH/L. Segundo os autores, a ineficiéncia do pré-tratamento alcalino
pode decorrer da incapacidade da base empregada hidrolisar a parede celular das microalgas a
temperatura ambiente. Em alguns casos, especialmente para Nannochloropsis sp., 0 pré-
tratamento chegou a acarretar em decréscimo de até 30% na PEM, o que pode ter sido
causado por um efeito toxico de altas concentraces de sddio no meio, inibindo a atuacdo da
populacdo microbiana que realiza a digestdo anaerébia (BOHUTSKYI, BETENBAUGH e
BOUWER, 2014).

Cho et al. (2013) também investigaram a eficiéncia do pré-tratamento alcalino de uma
mistura de microalgas contendo 70% de Chlorella e 30% de Scenedesmus. Foram empregadas
condices de pH iguais a 9, 11 e 13, os quais foram ajustados com a adicdo de NaOH.
Corroborando com os resultados encontrados por Bohutskyi, Betenbaugh e Bouwer (2014),

obteve-se diminuigdo da PEM em pH 11 e 13, o que pode ser atribuido a toxicidade de altas
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concentragdes de sodio. Em pH 9, o aumento na PEM foi de apenas 8%, demonstrando a

baixa eficiéncia desse tipo de pré-tratamento.

4125 PRE-TRATAMENTO ENZIMATICO

Mahdy et al. (2014a) realizaram o pré-tratamento enzimatico das microalgas Chlorella
vulgaris e Chlamydomonas reinhardtii, utilizando duas enzimas comerciais fornecidas pela
empresa Novozymes: Viscozyme L e Alcalase 2,5L. A Viscozyme L é um complexo
multienzimatico contendo B-glucanase, arabinase, celulase, hemicelulase e xilanase (atividade
amilolitica), enquanto que a Alcalase 2,5L é uma endopeptidase (protease). Os experimentos
foram realizados empregando-se as enzimas separadamente e em conjunto. Para a microalga
Chlorella vulgaris, o pré-tratamento com a enzima Alcalase 2,5L se mostrou mais eficiente do
gue com a enzima Viscozyme L, resultando em um aumento de 51% na PEM. A utilizagéo
simultanea de ambas as enzimas nao acarretou em acréscimo da PEM quando comparada a
utilizagcdo da Alcalase 2,5L pura, obtendo-se 0 mesmo valor nos dois casos.

Para a Chlamydomonas reinhardtii, observou-se que a utilizacdo da Viscozyme L pura
provocou decréscimo na PEM e a utilizacdo das duas enzimas em conjunto resultou em uma
PEM (277 NmL CH4/g DQO aplicada) um pouco maior do que a encontrada ao utilizar-se a
Alcalase 2,5 L pura (256 NmL CH4/g DQO aplicada). De posse dessas informagdes, concluiu-
se que o pré-tratamento com Alcalase 2,5L foi mais eficaz do que com Viscozyme L e que a
microalga Chlorella vulgaris respondeu melhor ao processo do que a Chlamydomonas
reinhardtii.

Essa diferenca de comportamento das duas biomassas frente a condicdes de pré-
tratamento idénticas se explica pelas composi¢fes quimicas das duas microalgas: a biomassa
sem pré-tratamento (controle) da Chlamydomonas reinhardtii possui fragdes maiores de
carboidratos e proteinas sollveis (43 e 47%, respectivamente) do que a Chlorella vulgaris (32
e 31%, respectivamente). Portanto, naturalmente, o conteudo celular de C. reinhardtii esta
mais disponivel para acdo das arqueias metanogénicas, o que se comprova pela maior PEM
apresentada no seu controle (233,2 NmL CH4/g DQO aplicada, contra 169 NmL CH4/g DQO
aplicada da C. vulgaris). Assim, como a matéria organica intracelular ja estava mais
solubilizada, houve uma atuacgéo enzimatica menos relevante (MAHDY et al., 2014a).

Quanto a diferenca de eficiéncia entre as duas enzimas, destaca-se que as biomoléculas
mais abundantes nas microalgas sdo as proteinas, que correspondem a 64% de ambas as

biomassas. Isso justifica a maior eficiéncia da Alcalase 2.5L, uma protease, visto que seu
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substrato estda em maior concentracdo na biomassa do que o da Viscozyme L (MAHDY et al.,
2014a).

Por tal motivo, Mahdy et al. (2014b) deram continuidade a esse estudo, investigando a
influéncia das concentracfes de enzima e biomassa na eficiéncia do pré-tratamento, utilizando
a microalga Chlorella vulgaris e a protease Alcalase 2,5 L. Na primeira parte do trabalho,
manteve-se a concentracdo da suspensdo de microalgas constante (16 g/L) e variou-se a
atividade de Alcalase 2,5 L de 0,146 a 0,585 U/g em base seca. Os experimentos foram
conduzidos com agitacdo de 130 rpm, a 50°C e pH 8, durante 3 h. Os resultados obtidos
podem ser visualizados na Figura 4.12. Observou-se que a PEM aumentou com a atividade
enzimatica no meio, alcancando 59% de acréscimo quando comparada a um controle sem pré-

tratamento, ao ser pré-tratada com 0,585 U/g (b.s.) de Alcalase 2,5 L.
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Figura 4.12: Influéncia da atividade enzimatica no pré-tratamento da microalga Chlorella vulgaris
(Elaboracgéo propria com base nos dados de MAHDY et al., 2014b)

Com base nesses resultados, os autores realizaram a segunda parte da pesquisa,
mantendo-se a concentracdo enzimética em 0,585 U/g (b.s.) e variando a concentracdo de
biomassa de 16 a 65 g ST/L. Os experimentos foram realizados sob as mesmas condigdes
(130 rpm, 50°C, 3h) e os resultados estdo dispostos na Figura 4.13. Diferentemente do
observado para a atividade enzimatica, 0 aumento da concentracdo de biomassa influenciou
negativamente a eficiéncia do pré-tratamento. Ao se elevar a concentragdo da suspensdo de
microalgas de 16 g/L para 32 g/L, obteve-se um decréscimo no aumento da PEM, de 73%
para 45%.
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Figura 4.13: Influéncia da concentracao de biomassa no pré-tratamento da microalga Chlorella vulgaris
(Elaboracéo propria com base nos dados de MAHDY et al., 2014b)

De acordo com Wang et al. (2015), quando a concentracdo de substrato na digestéo
anaerdbia é muito alta, pode ocorrer acumulo de compostos intermediarios, inibindo o
processo e, consequentemente, diminuindo a quantidade de metano produzida. Essa seria uma
possivel justificativa para o fato observado. Contudo, Mahdy et al. (2014b) determinaram a
concentracdo de amodnia (substancia intermediaria da digestdo de substancias nitrogenadas,
como as proteinas) e verificaram que a mesma se encontrava muito menor que os valores
considerados toxicos. Como a solubilizagdo de DQO nao apresentou diferenca consideravel
dentre as condi¢bes de concentracdo de substrato, descarta-se também a hipdtese de menor
atuacdo da enzima em funcdo de uma alteracdo na cinética de reacdo. Provavelmente algum
outro composto intermediario pode ter atingido concentracdes inibitorias.

Ometto et al. (2014a), por sua vez, utilizaram as enzimas comerciais Depol 40 L
(composta por celulase e endogalacturonase) e Lipomod 957 (composta por esterase e
protease), fornecidas pela empresa Biocatalysts Ltda., no pré-tratamento das microalgas
Scenedesmus obliquus, Chlorella sorokiniana e Arthrospira maxima (cianobactéria). Assim
como Mahdy et al. (2014a), os autores testaram a aplicacdo individual e em conjunto das
enzimas, sempre na concentracdo de 150 U/mL para cada uma delas. Os experimentos foram
realizados a pH 6, 50°C, durante 24 h, sendo os resultados obtidos reproduzidos na Figura
4.14. Nota-se, de maneira geral, a grande eficiéncia das técnicas estudadas: o0 menor aumento

de PEM obtido foi de 147% para Chlorella sorokiniana pré-tratada com a enzima Lipomod
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957, chegando a um aumento de 912% para a microalga Arthrospira maxima pré-tratada com

as duas enzimas juntas.
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Figura 4.14: Pré-tratamento enzimatico de trés espécies de microalgas
(Elaboracao prépria com base nos dados de OMETTO et al., 2014a)

O pre-tratamento utilizando as duas enzimas conjuntamente foi o mais eficiente para
as trés espécies de microalgas. Para Scenedesmus obliquus, o uso da enzima Depol 40 L
promoveu um aumento na PEM de 424%, quase o dobro do obtido com a enzima Lipomod
957 (244%). Para as outras microalgas, os desempenhos individuais das enzimas foram
bastante semelhantes. Tais eficiéncias sdo as maiores dentre todos os resultados avaliados
nessa dissertacdo. Cabe ressaltar que as enzimas foram empregadas na forma sollvel
aumentando, portanto, a concentracdo de matéria organica disponivel para conversdo em
metano nas suspensdes de biomassa pré-tratada. No entanto, de acordo com os autores, 0s
resultados de PEM aqui apresentados ja estdo descontados da producdo de metano obtida em
um controle contendo somente enzima e inéculo.

Observa-se que para Scenedesmus obliquus e Chlorella sorokiniana, apesar da
diferenca de magnitude, os perfis de aumento da PEM promovidos pelas enzimas sao
semelhantes: 0 maior aumento foi promovido pelas duas enzimas em conjunto, seguidas pela
Depol 40 L isolada e, por ultimo, pela Lipomod 957. Para Arthrospira maxima, a Lipomod
957 isolada apresentou atuacdo proxima a da Depol 40 L. Esses comportamentos distintos se
devem as composicdes das paredes celulares das trés espécies: as paredes de Scenedesmus
obliquus e Chlorella sorokiniana sdo parecidas, compostas predominantemente por

carboidratos (inclusive celulose e hemicelulose), acido urénico e proteinas, enquanto a parede
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celular de Arthrospira maxima ndo contém celulose, sendo formada por mureina
(peptidoglicano). Por isso, as duas primeiras microalgas responderam melhor ao pré-

tratamento com Depol 40 L (celulase).

41.2.6 PRE-TRATAMENTO POR INDUCAO DE AUTOLISE

A incubacdo microaerodbia foi avaliada por Alzate et al. (2012; 2014) como técnica de
pré-tratamento de quatro biomassas: Mistura 1 (composta por 40% de Chlamydomonas, 20%
de Scenedesmus e 40% de uma microalga desconhecida caracterizada como Nannocloropsis),
Mistura 2 (composta por 58% de Acutodesmus obliquus, 36% de Oocystis sp., 1% de
Phormidium e 5% de Nitzschia sp.), Microspora e Nannochloropsis gaditana. Os
experimentos foram realizados a 55°C, sendo investigada a influéncia do tempo de duracao na
eficiéncia do processo, testando-se duas condig¢des: 12 e 24 h. Os resultados encontrados
podem ser vistos na Figura 4.15. Percebe-se que tanto a Mistura 1 quanto a microalga
Nannochloropsis gaditana apresentaram decréscimo na PEM nas duas condic¢Ges avaliadas. A
Mistura 2 obteve um pequeno aumento (4%) quando pré-tratada por 12 h e uma diminuicédo
de 8% no pré-tratamento com 24 h. A microalga Microspora foi a Unica a responder
positivamente ao pré-tratamento em ambas as condicdes avaliadas, alcangando um aumento
na PEM de 18% no ensaio com 12 h e 17% no de 24 h.

Durante a incubagdo microaerobia, ocorre a secre¢do de enzimas capazes de degradar
a matéria organica complexa, o que facilita a etapa posterior de digestdo anaerébia. No
entanto, a matéria biodegradavel gerada pode acabar sendo consumida na respiracdo
enddgena das microalgas, o que explicaria a diminui¢do da producdo de metano observada
(ALZATE et al., 2012).

No Laboratério de Tecnologia Ambiental (LTA) da Escola de Quimica/UFRJ também
foi avaliada a eficacia de um pré-tratamento de inducdo de autélise. Nesse experimento, uma
biomassa de microalgas desconhecida (coletada da camada superior de uma lagoa de
estabilizagdo facultativa) foi submetida a 50°C, variando-se o tempo de duragdo, na presenca
de lodo ou ndo. O lodo, que atua como fonte de enzimas hidroliticas, foi adicionado em
concentracdes variando entre 0,4 e 2% (v/v), de modo a induzir a autélise da biomassa
(SILVA et al., 2015). Dentre as condigdes experimentais analisadas, a que apresentou melhor
resultado foi a de 48 h de duracéo, com 2% (v/v) de lodo. Obteve-se 28% de aumento na PEM

frente a um controle sem pré-tratamento, desempenho mais proeminente do que o de Alzate et
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al. (2012; 2014). Essa diferenca de resultados pode estar atrelada a adicdo de lodo, cujas

enzimas podem ter sido responsaveis pela degradacdo da matéria organica complexa.
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Figura 4.15: Resultados de producéo de metano ap6s incubagdo microaerdbia de quatro biomassas
(Elaboracéo propria com base nos dados de ALZATE et al., 2012;2014)

41.2.7 PRE-TRATAMENTOS COMBINADOS

Diversos autores avaliaram a aplicacdo de altas temperaturas em conjunto com outras
técnicas de pré-tratamento, a fim de verificar se essa combinacao resultaria em acréscimo na
sua eficiéncia. Bohutskyi, Betenbaugh e Bouwer (2014) analisaram a eficiéncia do pré-
tratamento alcalino aliado a um aumento de temperatura e pressdo no sistema, utilizando
concentragdes de NaOH variando de zero a 21 g/L, 121°C e 10 bar, em 30 minutos. Foram
selecionadas para essa pesquisa as microalgas Chlorella sp., Nannochloropsis sp.,
Thalassiosira weissflogii, Tetraselmis sp. e Pavlova_cf sp. Assim como no pré-tratamento
alcalino, ndo se obteve aumento da PEM das microalgas Tetraselmis sp. e Pavlova_cf sp em
nenhuma das condi¢Ges experimentais, chegando a haver reducdo da PEM de 10% e 17%,
respectivamente, o que pode estar atrelado ao efeito toxico de altas concentracGes de sédio no
meio.

Em relacdo as microalgas Chlorella sp. e Nannochloropsis sp., as quais haviam

respondido negativamente ao pré-tratamento puramente alcalino, observou-se acréscimo na
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PEM em todas as condig¢Ges experimentais avaliadas. Para Chlorella sp., a PEM aumentou em
30% ao se aplicar uma concentracdo de 11 g NaOH/L e, para Nannochloropsis sp., obteve-se
40% de aumento com uma concentracdo de 8 g/L. Assim, demonstra-se que a elevacdo da
temperatura e pressao do sistema auxiliou no rompimento da parede celular das microalgas,
acarretando em maior rendimento na etapa de digestdo anaerobia.

A microalga Thalassiosira weissflogii, a Unica a apresentar aumento na PEM com o
pré-tratamento alcalino, exibiu comportamento bastante proximo para o pré-tratamento
combinado, obtendo-se o valor maximo de 15% no aumento da PEM. Contudo, vale ressaltar
gue no pré-tratamento estritamente alcalino esse aumento foi obtido com 19,5 g NaOH/L,
enquanto no pré-tratamento combinado esse valor foi alcancado com 2,5 g/L. Logo, apesar
das condicdes de temperatura e pressao aplicadas ndo terem resultado em maiores quantidades
de metano (quando comparadas ao pré-tratamento alcalino), estas propiciaram a diminuicao
do consumo de NaOH, o que pode ser uma vantagem do ponto de vista econémico, caso se
constate que o custo com o reagente é maior do que o custo para se manter o sistema a 121°C
e 10 bar durante 30 minutos.

Mahdy et al. (2014a) adicionaram uma etapa de aquecimento da biomassa a 75°C
durante 30 minutos, antes do pré-tratamento enzimatico com as enzimas comerciais
Viscozyme L e Alcalase 2,5 L. Comparando os resultados do pré-tratamento combinado com
0 pré-tratamento puramente enzimatico (Tabelas 2.17 e 2.14, respectivamente), nota-se que
para a microalga Chlorella vulgaris a adigdo de uma etapa de aquecimento acarretou em um
pequeno aumento na eficiéncia do processo quando se utilizou a enzima Alcalase 2,5 L, com
um acréscimo na PEM de 42% para 51%. Ao se utilizar a enzima Viscozyme L, 0 emprego do
tratamento térmico ndo apresentou qualquer vantagem, repetindo-se a eficiéncia de 14%. O
mesmo pode ser dito do experimento em que as duas enzimas foram usadas conjuntamente, ja
que a eficiéncia foi de 51% para 57%.

Em relacdo a microalga Chlamydomonas reinhardtii, 0 comportamento observado foi
similar: o aquecimento da biomassa resultou em decréscimo da producdo de metano, quando
comparado ao pré-tratamento estritamente enzimatico com a enzima Alcalase 2,5 L, caindo de
10% para 8%. Quando comparado ao pré-tratamento s6 com a enzima Viscozyme L, o pré-
tratamento combinado resultou em aumento da eficiéncia, indo de uma reducdo de 3% na
PEM para um aumento de 6%. Ao se utilizar as duas enzimas juntas, a etapa prévia de
aquecimento propiciou um aumento na PEM de 20%, praticamente 0 mesmo observado no
pré-tratamento enzimético (18%). De maneira geral, os autores concluiram que a combinagéo

dos pré-tratamentos enzimatico e térmico ndo apresentou beneficios, sendo irrelevante a sua
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realizagdo, uma vez que os resultados obtidos foram bastante proximos aos encontrados no
pré-tratamento puramente enzimatico (MAHDY et al., 2014a).

Gonzélez-Fernandéz e colaboradores (2012) investigaram a eficiéncia de um pré-
tratamento ultrassénico combinado com o aumento da temperatura do sistema, para a
biomassa Scenedesmus sp.. Os autores ressaltaram que a elevagdo de temperatura foi
promovida pela prépria sonicacdo, ja que nenhum sistema de resfriamento foi utilizado
durante os experimentos. Por tal motivo, quanto maior a energia especifica aplicada, maior a
temperatura atingida no sistema. As condi¢fes experimentais e os resultados podem ser
encontrados na Figura 4.16. Para as energias especificas mais baixas (35,5 e 47,2 MJ/kg ST),
0 pré-tratamento resultou em decréscimo na PEM. A partir de 76,5 MJ/kg ST, observou-se
um aumento na PEM, diretamente relacionado com o aumento da energia especifica aplicada,
atingindo o valor de 90% de aumento na condicgdo de 128,9 MJ/kg ST. Como os autores ndo
realizaram nenhum experimento unicamente com o pré-tratamento ultrassdnico, ndo é viavel
avaliar a influéncia da temperatura na eficiéncia do processo. Acredita-se, no entanto, que a
elevacdo da temperatura do sistema colabore para a degradacdo da matéria organica
complexa, facilitando a digestdo anaerdbia.
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Figura 4.16: Pré-tratamento ultrassonico e térmico combinados da microalga Scenedesmus sp.
(Elaboracédo prépria com base nos dados de GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2012)

No Laboratdrio de Tecnologia Ambiental (LTA) da Escola de Quimica/UFRJ avaliou-
se a eficiéncia de um pré-tratamento termoquimico da microalga Scenedesmus sp.. Foram
avaliadas duas condicdes: adi¢do de &cido sulfurico na concentragdo de 0,1% (v/v), 150°C,
durante 60 ou 120 minutos. Ambas as condicdes experimentais resultaram em acréscimo na

PEM: no pré-tratamento a 60 minutos, houve um aumento de 93% (253,1 NmL/g SV),
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enquanto no pré-tratamento a 120 minutos o aumento foi de 77% (232,1 NmL/g SV). Como
0s experimentos realizados somente com adicdo de acido ou somente com elevacdo da
temperatura apresentaram baixa solubilizacdo, ndo se realizou a digestdo anaerdbia desses
casos. Assim, ndo é possivel determinar a influéncia individual desses dois parametros na alta

eficiéncia do método utilizado.

4128 SELECAO DE RESULTADOS

De modo a ter uma visdo geral das técnicas de pré-tratamento que se mostraram mais
eficientes, encontram-se destacadas na Tabela 4.2 as condi¢Ges experimentais para as quais
se obteve as maiores producdes de metano (quando comparadas a um controle sem pré-
tratamento) para cada microalga integra estudada neste trabalho, excluindo-se apenas aquelas
para as quais todos os pré-tratamentos acarretaram em decréscimo da quantidade de metano
produzida. Os dados foram organizados na Tabela em ordem decrescente de eficiéncia,
totalizando 24 casos.

Observa-se que os pré-tratamentos enzimaticos propiciaram 0s maiores aumentos de
PEM, demonstrando ser um método tecnicamente eficaz de ruptura da parede celular das
microalgas, alem de evitar a liberacdo de compostos quimicos que causam inibicdo das
arqueias metanogénicas. A maioria das condi¢es experimentais citadas na Tabela 4.2
envolve aumento da temperatura do sistema, aliada ou ndo com outras técnicas de pré-
tratamento, indicando que as técnicas de pré-tratamento térmico sdo bastante eficientes, o que
justifica o fato de serem também as mais estudadas.

Esses resultados comprovam a viabilidade técnica da aplicacdo de pré-tratamento da
biomassa algacea, a fim de aumentar a producdo de metano na digestdo anaerébia. O estudo
de viabilidade energética, que sera apresentado na secdo 4.2, detém-se nas condi¢fes aqui
sumarizadas e nas descritas na Tabela 4.1 (técnicas mais eficientes para a biomassa residual),

as quais se mostraram as mais promissoras e passiveis de serem aplicadas em maior escala.
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Tabela 4.2: Resumo das condigoes de pré-tratamento mais eficientes para cada biomassa integra estudada (Elaboracao Prépria)

PRE-
TRATAMENTO

CONDICOES

MICROALGA

PEM

AUMENTO
DA PEM (%)®

REFERENCIA

ENZIMATICO

ENZIMATICO

ENZIMATICO
TERMICO

TERMOQUIMICO

ULTRASSONICO
E TERMICO

TERMICO

MICRO-ONDAS

ENZIMATICO

TERMICO

TERMICO

TERMICO

Depol 40L + Lipomod 957, 150
U/mL, pH 6, 50°C, 24 h

Depol 40L + Lipomod 957, 150
U/mL, pH 6, 50°C, 24 h

Depol 40L + Lipomod 957, 150
U/mL, pH 6, 50°C, 24 h

120°C, 8h
H.S040,1% v/v, 150°C, 60 min
128,9 MJ/kg ST, 85°C, 30 min
170°C, 800 kPa, 30 min

900 W, 3 min

Alcalase 2.5 L (0,585 AU/g b.s.),
16 g/L de microalga, 130 rpm,
50°C, 3h

95°C, 10h

110°C, 1 bar, 15 min

95°C, 10h

Arthrospira maxima
Scenedesmus obliquus
Chlorella sorokiniana

Nannochloropsis salina

Scenedesmus sp.

Scenedesmus sp.

Mistura enriquecida com
Scenedesmus

Mistura (predominante
Scenedesmus e Chlorella)

Chlorella vulgaris

Mistura (Stigeoclonium
sp., Monoraphidium
sp.,Nitzschia sp. e
Navicula sp.)
Microspora
Mistura (predominante/
Chlamydomonas e
Nitzchia, contendo tragos
de Ankistrodesmus,
Monorraphidium e
Scenedesmus)

1123 NmL/g DQO
aplicada

973 NmL/g DQO
aplicada

701 NmL/g DQO
aplicada

570 NmL/g SV
253 NmL/g SV
136 NmL/g SV

330 NmL/g SV
210 NmL/g SV

256 NmL/g DQO
aplicada

181 NmL/g SV

413 NmL/g SV

170 NmL/g SV

912

512

315

185

93

90

83

79

72

62

61

OMETTO et al. (20144)
OMETTO et al. (2014a)
OMETTO et al. (20144)

SCHWEDE et al. (2013)

MARQUES et al. (2016)

GONZALEZ-FERNANDEZ et al.
(2012)

KEYMER et al. (2013)

PASSOS et al. (2013)

MAHDY et al. (2014b)

PASSOS, CARRETERO e FERRER
(2015)
ALZATE et al. (2012)

PASSOS, GARCIA e FERRER
(2013)

(1) Em relacdo ao controle (sem pré-tratamento)
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Tabela 4.2: Resumo das condicfes de pré-tratamento mais eficientes para cada biomassa integra estudada (Continuacao) (Elaboracgéo Prépria)

PRE-

TRATAMENTO

CONDICOES

MICROALGA

PEM

AUMENTO
DA PEM (%)@

REFERENCIA

TERMICO E
ENZIMATICO

TERMICO

TERMICO

TERMICO

TERMICO

ALCALINOE
TERMICO

TERMICO

ALCALINO E
TERMICO

TERMICO

TERMICO

ALCALINO

TERMICO E
ENZIMATICO

75°C, 30 min; Viscozyme L (0.3
mL/g b.s.) + Alcalase 2.5 L (0.2
mL/g b.s.), 50°C, 5 h

170°C, 6,4 bar, 15 min

170°C, 6,4 bar, 15 min

90°C,4h

130°C, 1,7 bar, 15 min

NaOH 8 g/L, 121°C, 10 bar, 30
min

140°C, 1,2 bar, 15 min

NaOH 11 g/L, 121°C, 10 bar, 30
min

50°C, 48h, 2% (v/v) de lodo

120°C (autoclave), 30 min

NaOH, 19,5 g/L, 121°C, 10 bar,
30 min
75°C, 30 min; Viscozyme L (0.3
mL/g b.s.) + Alcalase 2.5 L (0.2
mL/g b.s.), 50°C, 5 h

Chlorella vulgaris

Mistura (58% Acutodesmus obliquus,
36% Oocystis sp., 1% Phormidium, 5%

Nitzschia sp.)

Mistura (40% Chlamydomonas, 20%

Scenedesmus, 40% desconhecida

caracterizada como Nannocloropsis)

Nannochloropsis oculata

Oocystis sp.

Nannochloropsis sp.

Nannochloropsis gaditana

Chlorella sp.

Néo especificada

Mistura (70% Chlorella, 30%
Scenedesmus)

Thalassiosira weissflogii

Chlamydomonas reinhardtii

266 NmL/g SV

307 NmL/g SV

398 NmL/g SV

260 NmL/g SV

170 NmL/g SV

504 NmL/g SV

417 NmL/g SV

442 NmL/g SV

178 NmL/g DQO
aplicada

405 NmL/g SV

456 NmL/g SV

279 NmL/g SV

57

55

46

43

42

40

39

30

28

21

20

20

MAHDY et al. (2014a)

ALZATE et al. (2012)

ALZATE et al. (2012)

MARSOLEK et al. (2014)

PASSOS e FERRER (2015)

BOHUTSKYI et al. (2014)

ALZATE etal. (2014)

BOHUTSKY!I et al. (2014)

SILVA et al. (2015)

CHO et al. (2013)

BOHUTSKYI et al. (2014)

MAHDY et al. (2014a)

(1) Em relacéo ao controle sem pré-tratamento.
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4.1.3 INFLUENCIA DO PRE-TRATAMENTO NA EFICIENCIA DA DIGESTAO
ANAEROBIA

Para analisar em bases termodindmicas o efeito do pré-tratamento sobre a digestdo
anaerobia, foi utilizado o simulador ASPEN HYSYS 7.3 com o bloco de célculo Reator de
Gibbs, no qual foram simuladas as digestdes anaerobias de biomassas hipotéticas, com as
composicdes quimicas relatadas pelos autores. Esse estudo foi realizado somente para o0s
casos em que os autores relatam em seus trabalhos as composicdes quimicas das biomassas
utilizadas.

Através dessas simulacGes, foram encontradas as producdes especificas de metano que
correspondem aos respectivos limites termodindmicos de cada biomassa. O limite
termodinamico define a quantidade maxima de metano que pode ser obtida para as condicfes
de temperatura e pressdo de operacdo. Segundo a abordagem adotada, a proximidade dos
resultados de PEM com pré-tratamento ao valor tedrico calculado é uma inferéncia da
eficiéncia do pré-tratamento.

Um esquema geral do processo simulado pode ser visto na Figura 4.17. A suspensédo
de microalgas entra no sistema a temperatura ambiente, sendo pré-aquecida até a temperatura
de digestdo. Em seguida, a biomassa aquecida € introduzida no digestor, gerando biogas e um
residuo liquido (digestato). O biogas oriundo da digestdo é comprimido e resfriado e a agua
quente resultante dessa etapa de resfriamento é utilizada no pré-aquecimento da biomassa.

Biogas comprimido resfriado

—
Biogas . RESFRIADOR
Bingas
el comprimido — =
PRE-AQUECEDOR Agua fria
- —+ - n COMPRESSOR
Biomasea aguecida Energia para o
Microalga COMpressor
-
# .
Saida de dgua quente ==
Residuo liquido

Agua?u ente E —
Agua guente
DWISOR DE FLUXO

Agua quente excedente
Figura 4.17: Esquema Geral do processo simulado no Hysys (Elaboracédo prépria). Em azul estdo

representadas as correntes materiais e em vermelho as correntes energéticas.

Realizou-se a simulacdo das biomassas integra e residual da microalga

Nannochloropsis gaditana, estudada por Alzate et al. (2014). Os dados inseridos na simulacédo
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e os resultados obtidos podem ser vistos na Tabela 4.3. Considerou-se, para essa e demais
analises, que a concentracdo de sélidos volateis equivale a concentracdo de sélidos totais
diminuida da quantidade de cinzas.

Primeiramente, € interessante comparar os limites termodinamicos da digestao
anaerobia das duas biomassas, obtidos na simulacdo. Nota-se que 0 modelo termodinamico
utilizado previu que a quantidade de metano produzida pela biomassa residual € menor do que
a quantidade produzida pela biomassa integra, 0 que j& era esperado, visto que a fracdo
lipidica é a que apresenta maior potencial de producéo de metano, quando comparada com as
fracGes de proteina e carboidratos, o que, de certa forma, valida a abordagem adotada (WARD
e LEWIS, 2015). Em ambos os casos, o pré-tratamento aproximou muito a PEM do equilibrio
termodinamico. Para a biomassa fresca, a quantidade de metano produzida com o pré-
tratamento foi de 92% do limite termodindmico, enquanto que sem pré-tratamento a producao
foi de 66% do equilibrio termodindmico. Ja para a biomassa residual, o pré-tratamento fez
com que a PEM atingisse o limite termodindmico, enquanto que sem o pré-tratamento a
quantidade de metano foi 88% do valor maximo.

Avaliando os valores dispostos na Tabela 4.3, tem-se que a PEM obtida por Alzate et
al. (2014) superou o limite termodinamico da biomassa residual. Como isso €
termodinamicamente impossivel, pode-se concluir que a microalga em questdo é mal
representada pelas moléculas modelo ou que ha inconsisténcia nos dados apresentados (e.g.,
no calculo de cinzas). A segunda explicacdo parece mais plausivel considerando-se 0s
resultados obtidos para as demais microalgas. Contudo, deve-se atentar a dois fatores: 1)
Alzate e colaboradores determinaram o erro de seus experimentos (382 + 10 mL CH./g SV);
pela margem de erro, o resultado encontrado por eles ndo é maior do que o obtido por
simulagdo; 2) a simulagdo foi realizada a partir de moléculas modelos de carboidratos,
proteinas e lipideos que, embora representem de forma satisfatoria a composicéo da biomassa
para os fins pretendidos nesse trabalho, podem apresentar resultados diferentes dos que seriam
obtidos se as simulagbes fossem realizadas com as biomoléculas reais que compdem a célula
da microalga, que, contudo, ndo séo especificadas nos estudos compilados para esse trabalho.
Destaca-se que a biomassa residual sem pré-tratamento apresenta uma PEM mais proxima de
seu limite termodindmico do que a biomassa integra sem pré-tratamento, uma vez que durante
a etapa de extracdo dos lipideos ja ocorre ruptura da parede celular da microalga (RAMOS-
SUAREZ & CARRERAS, 2014).
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Tabela 4.3: Simulacdo da digestdo anaerobia de diferentes microalgas (Elaboragéo Prépria)

Nannochloropsis gaditana Nannochloropsis Chlorella vulgaris Chlamydomonas
. (ALZATE et al., 2014) salina reinhardtii
Parametros (MAHDY et al., (MAHDY et
] _ (SCHEWEDE (MAHDY et al.,
integra residual 2014a) al., 2014b)
etal., 2013) 2014a)
Concentragao solidos volateis
(g SVIL) 7,9 7,6 23,9 15,8 15,1 15,2
Concentracao sélidos totais
(g STIL) 10 10 26,5 15,8 16,7 15,2
Cinzas (% base seca) 21,2 23,7 9,8 -0 9,6 -0
Carboidratos (% base seca) 20,6 23,0 34,7 18,6 18,7 22,6
Proteinas (% base seca) 41,9 46,8 19,4 63,4 63,8 64,8
Lipideos (% base seca) 16,3 6,5 36,1 18,00 7,9 12,6®
75°C, 30 min; 75°C, 30 min;
. ’ ! Alcalase 2.5 L . ' !
Viscozyme L (0.3 Viscozyme L (0.3
0
Pré-tratamento 140 1% r%uzn bar, 5(1::?;252“?; 120°C, 8h mL/g b.s.) + Alcalase b(g’)s 8153(??/% mL/g b.s.) + Alcalase
25L(0.2mL/ghs), '5600 3r|? " 25L(0.2mL/ghbs.),
50°C,5h : 50°C,5h
PEM sem pré-tratamento
(N mL CHa/g SV) 300+1 331+1 148 238,5 226,9 314,2
PEM com pré-tratamento
(N mL CHa/g SV) 417 £ 2 382+ 10 570 3754 392,7 376,3
Temperatura da digestao 350C 35°C 40°C 350C 350C 35°C
anaerobia
Limite termodinamico obtido
452,3 375,5 639,6 556,4 446,8 520,2

na simulacdo (NmL CHa/g SV)

(1) Os autores fornecem os dados como “lipideos e outros”, isto €, o percentual de cinzas esta incluido no valor atribuido aos lipideos.
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A digestdo anaerdbia da microalga Nannochloropsis salina, utilizada no trabalho de
Schwede et al. (2013), também foi simulada, com base nos dados dispostos na Tabela 4.3.
Observa-se que a quantidade de metano prevista por simulacdo é maior do que a da biomassa
integra de Nannochloropsis gaditana, o que pode estar atrelado ao maior teor de lipideos da
microalga Nannochloropsis salina, ja que esse componente é 0 que possui maior potencial
tedrico de metano (PANDEY et al., 2015; WARD e LEWIS, 2015). Com a realizacdo do pré-
tratamento, a PEM alcancou 89% do limite termodinamico, enquanto que sem pré-tratamento
o valor foi de apenas 23% do limite. Esse consideravel aumento (66% do limite
termodinamico) evidencia, neste caso, a importancia da realizacdo do pré-tratamento.

Mahdy et al. (2014a; 2014b) realizaram dois trabalhos com a microalga Chlorella
vulgaris, relatando composicdes distintas. As simulagdes dos dois casos foram feitas, com o0s
dados apresentados na Tabela 4.3. Esses dois casos sdo importantes, pois revelam a influéncia
da consisténcia dos dados fornecidos na analise critica dos resultados. Mahdy et al. (2014a)
ndo especificam individualmente o percentual de cinzas da biomassa utilizada, englobando-o
no percentual de lipideos (“lipideos e outros”). Como, no presente trabalho, considerou-se que
a concentracdo em solidos volateis seria a concentracdo de sélidos totais descontada do teor
de cinzas, a simulagéo foi realizada considerando a concentracao de solidos volateis igual a
concentracdo de sélidos totais, conforme mostrado na Tabela 4.3.

Dessa forma, pode-se considerar que o limite termodinamico obtido para os dados de
Mahdy et al. (2014b) seria o valor “real” e o obtido para os dados de Mahdy et al. (2014a)
seria 0 valor para uma biomassa com teor de lipideos superestimado. Percebe-se a diferenca
dos limites termodindmicos encontrados: na simulagdo com os dados de Mahdy et al. (2014a)
obteve-se um valor 24% maior do que na simula¢do com os dados de Mahdy et al. (2014b).
Como as concentracBes de carboidratos e proteinas foram muito parecidas nos dois casos,
justifica-se essa diferenca pela concentracdo de lipideos considerada no primeiro caso, maior
do que a real. Essa consideracdo promoveu uma superestimacdo da PEM, ja que a fracdo
lipidica possui maior potencial de producdo de metano. Vale ressaltar, no entanto, que essa
discrepancia ndo afeta a diferenca percentual entre as PEM com e sem pré-tratamento, que é
um parametro importante da andlise.

De acordo com os dados da Tabela 4.3, o pré-tratamento fez com que a quantidade de
metano produzida pela microalga Chlorella vulgaris descrita por Mahdy et al. (2014a)
alcancasse 67% do limite termodindmico, enquanto que sem pré-tratamento a PEM era de
43% do valor méximo, ou seja, um aumento de 24% do limite termodindmico. Para a

biomassa descrita por Mahdy et al. (2014b) tem-se que, ap0s o pré-tratamento, a PEM atingiu
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88% do limite termodindmico e, sem pré-tratamento, a quantidade de metano produzida foi de
51% desse valor, o que significa um aumento de 37% do valor maximo.

Também foi realizada a simulagdo com a microalga Chlamydomonas reinhardtii, cuja
composicao quimica foi descrita por Mahdy et al. (2014a). A simulacéo foi feita com os dados
dispostos na Tabela 4.3, salientando-se 0 mesmo problema encontrado para a microalga
Chlorella vulgaris, isto é, os autores englobam o teor de cinzas na porcentagem de lipideos.
Observa-se que, com a realizacdo do pré-tratamento, a PEM alcancou 72% do limite
termodinamico, enquanto que sem pré-tratamento a quantidade de metano produzida era de
60%. Nesse caso, a diferenga percentual entre a biomassa pre-tratada e o controle sem pré-
tratamento ndo foi muito pronunciada (12%).

Realizou-se a simulagdo com as duas biomassas utilizadas por Ometto et al. (2014a):
Scenedesmus obliquus e Arthrospira maxima. Os dados inseridos no simulador, bem como os
resultados obtidos podem ser vistos na Tabela 4.4. Primeiramente, comparando os limites
termodinamicos obtidos, percebe-se que o valor encontrado para Scenedesmus obliquus é
inferior ao de Arthrospira maxima, apesar da Scenedesmus obliquus apresentar teor de
lipideos maior. Esse fato pode ser justificado pelo menor teor de cinzas da microalga
Arthrospira maxima (que implica em uma maior concentracdo de sélidos volateis, fracdo
digerivel da biomassa) ou por diferengas na composicédo celular, que modificam o rendimento
do tratamento.

Observa-se que, para ambas as biomassas, as PEM com pré-tratamento declaradas
pelos autores superam os limites termodindmicos indicados pela simulacdo. Para a microalga
Scenedesmus obliquus, a quantidade de metano produzida com o pré-tratamento representa
268% do limite termodinadmico e para Arthrospira maxima, a PEM com pré-tratamento foi de
265% do limite. Para os controles sem pré-tratamento, as quantidades de metano produzidas
equivalem a 44% e 26% do limite termodindmico, respectivamente. Diferentemente do
ocorrido com a simulagdo das biomassas de Alzate et al. (2014), em que a PEM experimental
superava o limite termodindmico, mas estava enquadrada no erro experimental e na possivel
inadequacao das moléculas modelo em representar a composi¢do da biomassa, no presente
caso a diferenca é tdo expressiva que ndo se justifica por esses fatores.

Os valores dos controles sem pré-tratamento estdo condizentes com os das outras
simulacdes, 0 que descarta a possibilidade do erro ter sido causado por discrepancias entre as
composicGes quimicas descritas por Zhu (2014) e as composicdes reais das biomassas
utilizadas por Ometto et al. (2014a). Deste modo, resta a hipétese de ter havido algum

equivoco por parte dos autores no relato dos resultados pés tratamento.
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Foi realizada a simulacdo da digestdo anaerdbia da microalga Scenedesmus sp.,
utilizada por Gonzalez-Fernandez et al. (2012). Os parametros inseridos e 0s resultados
obtidos na simulagéo encontram-se na Tabela 4.4. O limite termodindmico de Scenedesmus
sp. (425,7 mL CHa/g SV) é maior do que o obtido para a microalga Scenedesmus obliquus
(362,9 mL CHa/g SV), resultado da maior fracdo lipidica de Scenedesmus sp. A PEM com
pré-tratamento atingiu 80% do limite termodindmico, enquanto que sem pré-tratamento a
quantidade de metano produzida era de 42% do valor maximo. Esse aumento demonstra a
eficdcia da técnica de pré-tratamento utilizada.

Foram realizadas também simulagdes da digestdo anaerobia de trés misturas de
microalgas: Mistura 1, utilizada por Passos, Carretero e Ferrer (2015), composta por
Stigeoclonium sp., Monoraphidium sp., Nitzschia sp. e Navicula sp.; Mistura 2, utilizada por
Passos, Garcia e Ferrer (2013), composta predominantemente por Chlamydomonas e Nitzchia,
contendo tracos de Ankistrodesmus, Monorraphidium e Scenedesmus; Mistura 3, utilizada
por Passos et al. (2013), formada predominantemente por Scenedesmus e Chlorella. Os dados
utilizados na simulacdo e os resultados encontrados estdo dispostos na Tabela 4.4. Em
nenhum dos trabalhos foi especificado o teor de cinzas; os valores apresentados na Tabela
foram calculados a partir dos teores dos demais componentes. Para a Mistura 1, nota-se que,
provavelmente, a fracdo de alguma macromolécula esta superestimada, j& que o teor de cinzas
resultante foi de 1%, muito abaixo dos relatos da literatura. Por tal motivo, o limite

termodinamico da produgao de metano da Mistura 1 foi o maior dentre os apresentados.



Tabela 4.4: Simulacdo da digestdo anaerobia de diferentes microalgas (Elaboragédo Propria)
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Scenedesmus obliquus  Arthrospira maxima Scenedesmus sp. Mistura 1 Mistura 2 Mistura 3
< (PASSOS, (PASSOS,
A GONZALEZ-
Parametros ( CARRETERO GARCIAE® (PASSOS et
(OMETTO etal., 2014a) FERNAZI\(;E)zE)Z etal., e FERRER, FERRER, al., 2013)
2015) 2013)
Concentracao solidos volateis
(g SVIL) 15,9 17,3 9,46 31,18 17,6 14,2
Concentragao sélidos totais
(g STIL) 20,0 20,0 13,19 31,49 20,4 16,5
Cinzas (% base seca) 20,5 13,5 28,3 1 13,8 13,8
Carboidratos (% base seca) 13,50 14,50 12,3@ 22 19,5 19,5
Proteinas (% base seca) 530 65,50 42,52 58 49,3 49,3
Lipideos (% base seca) 130 6,50 16,9 19 17,4 17,4
Depol 40L + Lipomod  Depol 40L + Lipomod 128.9 MI/kaST
Pré-tratamento 957,150 U/mL, pH 6, 957, 150 U/mL, pH 6, 85,°C 30 rg\in ' 95°C, 10h 95°C, 10h 900 W, 3 min
50°C, 24 h 50°C, 24h ’
PEM sem pré-tratamento
(NmL CHJ/g SV) 159+ 6 111+12 179,6 105,6 105,23 117,63
PEM com pré-tratamento
(NML CHd/g SV) 973 + 37 1123 £ 143 339,3 181,3 169,88 210,10
Temperatura da digestao 38°C 38°C 35°C 35°C 35°C 35°C
anaerdbia
Limite termodinamico obtido
362,9 4235 4257 558,7 492,0 492,0

na simulacdo (NmL CH4/gSV)

(1) Dados retirados de Zhu (2014), ja que Ometto et al. (2014a) ndo fornecem essas informacdes.
(2) Dados retirados de Ramos-Suaréz e Carreras (2014), ja que Gonzalez-Fernandez et al. (2012) ndo fornecem essas informagdes.
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Com a realizagdo do pré-tratamento, a PEM da Mistura 1 alcangou 32% do limite
termodinamico, enquanto que sem pré-tratamento a quantidade de metano produzida foi 19%
do valor maximo. Verifica-se, portanto, que o método de pré-tratamento pode ser melhorado,
pois a PEM ainda esta distante do potencial maximo da biomassa. As Misturas 2 e 3 possuem
composicao quimica idéntica, de acordo com os autores (PASSOS et al., 2013; PASSOS,
GARCIA e FERRER, 2013). Logo, os limites termodindmicos das duas biomassas foram
iguais. Para a Mistura 2, a PEM com a realizagdo do pré-tratamento foi de 35% e sem o pré-
tratamento foi 21% do limite termodindmico. Esse resultado € bastante similar ao obtido para
a Mistura 1, salientando-se que foi utilizada a mesma técnica de pré-tratamento em ambos os
casos. A Mistura 3, por sua vez, apresentou uma PEM de 43% do limite termodinamico com
0 pré-tratamento e de 21% sem o pré-tratamento. Considerando que as composi¢cdes quimicas
dessa biomassa e da Mistura 2 sdo iguais, pode-se concluir que o pré-tratamento aplicado a
Mistura 3 apresentaria melhores resultados se aplicado a Mistura 2 do que o originalmente
utilizado.

Com o intuito de ter uma visdo global da relacdo entre esses dois parametros,
construiu-se o grafico PEM simulada x PEM experimental, que pode ser visualizado na
Figura 4.18, onde a linha diagonal expressa a condicdo em que os dois parametros se
igualam.

E possivel notar que o caso que mais se aproximou da linha diagonal foi o da biomassa
residual da microalga Nannochloropsis gaditana, o que pode ser uma inferéncia de que as
moléculas modelo utilizadas na simulacdo representam melhor as moléculas da biomassa pos
extracdo de lipideos do que as presentes na biomassa integra, indicando que a extragdo atua
como um pre-tratamento, modificando a representatividade das biomoléculas, ou seja,
alterando suas caracteristicas fisico-quimicas. Nesse caso, a remogdo de lipideos foi baseada
na extracdo com etanol, que, a principio, atuaria somente retirando a fracdo lipidica, ndo
influenciando nas demais moléculas da biomassa. Contudo, como 0 mecanismo de extragdo
ainda ndo é muito elucidado, seriam necessarios mais estudos para avaliar se houve
deterioracdo da célula durante o processo (ALZATE et al., 2014). H& também a possibilidade
da distincdo de comportamento entre as biomassas integra e residual da N. gaditana decorrer
da diferenca de mecanismo de atuacdo entre as duas técnicas de pré-tratamento, isto é, das
moléculas geradas pelas clivagens decorrentes do pré-tratamento ultrassdnico serem mais

proximas das moléculas modelo do que as decorrentes do pré-tratamento térmico.



1100

PEM Simulado (NmIL CH4/g SV)

900

~l
=]
o

(]
[=]
[=]

300

100

A

# Mistura 2
B Mistura 1
A Mistura 3
@ Scenedesmus sp.
Chlorella vulgaris (MAHDY et al., 2014a)
@ Chlamydomonas reinhardtii
A N. gaditana residual
# Chlorella vulgaris (MAHDY et al., 2014b)
M. gaditana integra
# Nannochloropsis salina
M Scenedesmus obliguus
Arthrospira maxima
© Mistura 2 (Controle)
O Mistura 1 (Controle)

A Mistura 3 (Controle)

* A O Scenedesmus sp. (Controle)

< + Chlorella vulgaris (MAHDY et al., 2014a)

o ® (Controle)
O Chlamydomonas reinhardtii (Controle)
AN. gaditana residual (Controle)
© Chlorella vulgaris ([MAHDY et al., 2014b)

(Controle)

M. gaditana integra (Controle)
< Nannochloropsis salina (Controle)

Scenedesmus obliguus (Conrole)

Arthrospira maxima (Controle)

100

300 500 700 500 1100

PEM experimental (NmL CH4/g 5V)

Figura 4.18: Relagdo entre a PEM simulada e a PEM experimental (Elaboracéo Propria)

110



111

Os outros dois casos que ficaram mais proximos da linha diagonal foram da biomassa
integra da microalga Nannochloropsis gaditana e da biomassa Chlorella vulgaris estudada
em Mahdy et al. (2014b). Nesses casos, foram empregados pré-tratamentos térmico com
pressdo e enzimatico, respectivamente. Assim, percebe-se que os casos em que as PEM
simuladas foram mais proximas as PEM experimentais com pré-tratamento foram os que
utilizaram técnicas severas de pré-tratamento, em que, além do rompimento da estrutura das
celulas (liberando o material intracelular), ha ruptura de parte das ligacdes intramoleculares
das biomoléculas contidas no interior da célula, resultando em moléculas de tamanho menor,
menos recalcitrantes a digestdo anaerobia (SIALVE, BERNET e BERNARD, 2009). Dessa
forma, pode-se concluir que as moléculas constituintes da biomassa algacea sdo ainda menos
digeriveis do que as moléculas modelo utilizadas, jA& que estas representam melhor as
biomoléculas produzidas pela clivagem das moléculas originalmente presentes na biomassa.

Nota-se, ainda, que 0s casos em que a biomassa era constituida por mistura de
diferentes espécies de microalgas foram os que se mostraram mais afastados da linha
diagonal, além dos casos estudados em Ometto et al. (2014a). Uma possivel justificativa para
esse fato é que, por se tratarem de misturas, as biomassas contém uma ampla gama de
biomoléculas, tornando mais dificil representa-las com uma Unica molécula modelo de cada
fracdo constituinte (lipidica, proteica e carboidratica). Ademais, as Misturas 1 e 2 foram
submetidas a pré-tratamentos térmicos com temperatura moderada e sem aumento de pressao,
enquanto que a Mistura 3 foi pré-tratada por ultrassom. Logo, o afastamento da linha diagonal
pode indicar que, pelo menos para esse tipo de biomassa (combinacao de microalgas), os pré-
tratamentos avaliados ndo sdo intensivos o suficiente para promover clivagens no material
intracelular, atuando apenas no rompimento da parede celular.

Os casos avaliados em Ometto et al. (2014a) ficaram afastados tanto da linha diagonal
quanto dos demais resultados, evidenciando a probabilidade de alguma inconsisténcia nos
dados apresentados. Destaca-se que 0s demais casos em que se utilizaram pré-tratamentos
enzimaticos, isto €, Chlamydomonas reinhardtii e Chlorella vulgaris (MAHDY et al., 2014;
2014b), apresentaram comportamento bastante discrepante daquele. Portanto, essa diferencga
nao pode ser explicada somente pela alta eficiéncia de solubilizacdo dessa técnica.

Observa-se que, com exce¢do dos resultados de Ometto et al. (2014a), para todos 0s
casos a PEM experimental com pré-tratamento foi mais préxima a PEM simulada do que a
experimental sem pré-tratamento. Os valores de PEM obtidos para os ensaios com biomassa
sem pré-tratamento (Controle) aparecem no grafico com PEM simulada entre 400 e 600 NmL

CHa4/g SV, enquanto os valores de PEM obtidos experimentalmente para estas mesmas
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biomassas se situam entre 100 e 300 NmL CHa4/g SV. Tal resultado é coerente com o fato de

as biomoléculas que constituem a biomassa estdo presentes, mas nao acessiveis para 0S

microrganismos produtores de metano.

A fim de verificar a relacdo entre os percentuais dos principais constituintes da

biomassa e o limite termodinamico da PEM de cada biomassa, foi realizada uma regressao

linear maltipla com os 12 casos analisados nessa secdo, utilizando-se a planilha Excel

(Tabela 4.5).
Tabela 4.5: Dados utilizados na regressédo multipla (Elaboragéo propria)
) Limite termodinamico
0, [0) 0, - °
Microalga YoP %C oL (T-35)(°C) (L CHd/ g SV)
Nannochloropsis gaditana
(ALZATE et al., 2014) 0,53 0,26 0.21 0 0,452
Nannochloropsis gaditana residual
(ALZATE et al., 2014) 0,61 0,30 0,09 0 0,376
Scenedesmus obliquus
(OMETTO et al.,2014a) 0,67 0.17 0,16 3 0,363
Arthrospira maxima
(OMETTO et al.,2014a) 0.76 0.17 0,08 8 0,424
Nannochloropsis salina
(SCHWEDE et al.,2013) 0,22 0,38 0,40 5 0,640
Chlorella vulgaris
(MAHDY et al. 2014a) 0,63 0.19 0.18 0 0,556
Chlamydomonas reinhardtii
(MAHDY et al. 2014a) 0,65 0,23 0.13 0 0,520
Chlorella vulgaris
(MAHDY et al. 2014b) 0.71 0.21 0,09 0 0,447
Scenedesmus sp.(GONZALEZ-
FERNANDEZ et al., 2012) 0,59 0.17 0.24 0 0,426
Muistura (Stigeoclonium sp.,
Monoraphidium sp.,Nitzschia sp. e
Navicula sp.) 059 0,22 0,19 0 0,559
(PASSOS, CARRETERO e FERRER,
2015)
Mistura (predominantemente
Chlamydomonas e Nitzchia,
contendo tragos de Ankistrodesmus, 0,57 0,23 0,20 0 0,492
Monorraphidium e Scenedesmus)
(PASSOS, GARCIA e FERRER, 2013)
Mistura (predominantemente
Scenedesmus e Chlorella) 057 0,23 0,20 0 0,492

(PASSOS et al.,2013a)

Foram inseridos na regressdo, como variaveis independentes, os teores de proteinas,

carboidratos e lipideos (%P, %C e %L, respectivamente), expressos em base seca isenta de
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cinzas, além das temperaturas de digestdo utilizadas, tomando 35°C como temperatura de
referéncia, ja que foi a temperatura empregada pela maioria dos autores. A variavel
dependente foi o limite termodindmico de producdo de metano de cada microalga, por
simulacdo. Um resumo dos resultados - Estatistica de Regressdo, ANOVA (Anélise de

Variancia) e Coeficientes de Regressdo - € reproduzido nas Tabelas 4.6 a 4.8.

Tabela 4.6: Estatistica de regresséo (Elaboracao propria)
Estatistica de regressao

R multiplo 0,9932
R-Quadrado 0,9864
R-quadrado ajustado 0,8562
Erro padréo 0,0694
Observacdes 12

Tabela 4.7: Tabela ANOVA obtida na regressao (Elaboracgéo propria)

Graus de Somade  Quadrado F F de
liberdade  Quadrados médio calculado  significagdo
Regressdo 4 2,78466802 0,696167
Residuo 8 0,03852782 0,004816 144,536 8,34437E-07
Total 12 2,82319584
% variacdo explicada (R?) = 98,64 Fo,05:4:8 = 3,84

Tabela 4.8: Coeficientes de regressao (Elaboragdo propria)

Coeficien-  Erro Statt  valor-P 95% 95% Inferior  Superior
tes padrdo inferiores  superiores 95,0% 95,0%
ézgo 0 4N/D  #N/D  #N/D #N/D #N/D #N/D #N/D

%P 0,3310 0,0806 4,104 0,00342 0,1450 0,5170 0,1450 0,5170
%C 0,5529 0,3458 1,599 0,14850  -0,2445 1,3502 -0,2445 1,3502
%L 0,9061 0,3103 2,920 0,01929 0,1906 1,6216 0,1906 1,6216

(-{;g?) -0,0069  0,0136 -0,509 0,62456  -0,0383 0,0244 -0,0383  0,0244

Na Tabela 4.6, o valor de R mdaltiplo (0,9932) indica que hd uma correlacdo
fortemente positiva entre as variaveis independentes e a variavel dependente, isto é, o limite
termodindmico aumenta com o aumento das fracdes de proteinas, carboidratos e lipideos e
com o aumento da temperatura de digestdo. Ja o valor de R-Quadrado revela que cerca de
99% das variacOes dos limites termodindmicos sdo explicadas pelas varidveis independentes,
comprovando que a PEM depende quase que exclusivamente da composicdo quimica da
biomassa e da temperatura na qual se opera a digestdo anaerébia. O valor de erro padrdo da

regressdo, por sua vez, representa uma estimativa da variacdo entre os valores de limite
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termodinamico observados e os calculados pela regressdo, expresso na mesma unidade da
variavel dependente, ou seja, 0,069 L CH4/g SV (RODRIGUES e IEMMA, 2009).

As informagdes da Tabela ANOVA referem-se a variancia da varidvel dependente,
dividindo-se em duas partes: uma explicavel pela variancia das variaveis independentes e uma
ndo-explicavel (residuo). Um dado importante dessa tabela é o valor de F (razdo entre o
modelo e 0 seu erro), que deve ser comparado a um F tabelado, a fim de verificar a adequacao
do modelo. O valor tabelado de F (para graus de liberdade de regressao e de residuo iguais a 4
e 8, respectivamente) a nivel de significancia de 5% é igual a 3,84, bastante inferior ao valor
calculado (144,55), indicando que os dados podem ser expressos por esse modelo de
regressdo (RODRIGUES e IEMMA, 2009).

Na Tabela 4.8, primeiramente deve-se atentar para o valor P de cada variavel
independente, o qual deve ser menor que 0,05 (nivel de significancia) para que a variavel seja
considerada estatisticamente significativa (RODRIGUES e IEMMA, 2009). Assim, percebe-
se que as Unicas variaveis independentes significativas nesse estudo sdo as porcentagens de
proteinas e de lipideos, logo, a temperatura da digestdo anaerdbia e o teor de carboidratos ndo
influenciam significativamente na estimativa do limite termodindmico da producdo de
metano, ndo devendo figurar na equacdo de regressdo. Para confirmar essa informacdo, foi
realizada uma nova regresséo, desta vez utilizando como dados somente os percentuais de
proteinas e lipideos, apresentados na Tabela 4.5. As tabelas de Estatistica de Regresséo,
ANOVA (Anélise de Variancia) e Coeficientes de Regressdo fornecidas nessa nova regressao

sdo reproduzidas a seguir, nas Tabelas 4.9 a 4.11.

Tabela 4.9: Estatistica da nova regressao (Elaboracéo propria)
Estatistica de regressao

R multiplo 0,9909
R-Quadrado 0,9818
R-quadrado ajustado 0,8800
Erro padrao 0,0717
Observacoes 12

Tabela 4.10: Tabela ANOVA obtida na regressao (Elaboragao propria)

Grausde Somade Quadrado F F de
liberdade Quadrados médio calculado  significagdo
Regressdo 2 2,77178 1,38589
Residuo 10 0,051416  0,005142 269,55 9,31636E-09
Total 12 2,823196

% variacdo explicada (R?) = 98,18 Foos:2:10 = 4,10
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Tabela 4.11: Coeficientes da nova regresséo (Elaboracao propria)

Coefici- Erro 95% 95% Inferior ~ Superior
entes padrdo Statt valor-P inferiores  superiores  95,0% 95,0%
'”gge' 0 #N/D  #N/D  #N/D #N/D #N/D 4N/D #N/D

%P 0,4269  0,0572 7,46 2,17 E-05 0,2993 0,5544 0,2993 0,5544
%L 12505  0,1745 7,17 3,05 E-05 0,8616 1,6394 0,8616 1,6394

Assim como na regressdo anterior, o valor de R maltiplo (0,9908) indica que ha uma
correlacdo fortemente positiva entre as variaveis independentes e a variavel dependente e o
valor de R-Quadrado revela que mais de 98% das variagbes dos limites termodindmicos séo
explicadas pelas variaveis independentes analisadas.

Comparando o valor de F calculado (269,55) com o valor tabelado de F (para graus de
liberdade de regressdo e de residuo iguais a 2 e 10, respectivamente) a nivel de significancia
de 5% (4,10), percebe-se que os dados podem ser expressos por esse modelo de regressao, ja
que o F tabelado é menor que o F calculado (RODRIGUES e IEMMA, 2009).

Analisando os valores de P das duas variaveis independentes, nota-se que ambas sao
bem menores do que o nivel de significancia (0,05), o que indica que podem ser utilizadas na
equacdo de regressdo, ja que sdo estatisticamente significativas. Logo, como resultado da
regressdo, obteve-se a Equacdo 8, utilizada para calcular os limites termodindmicos das
biomassas avaliadas, conforme mostrado na Tabela 4.12, e encontrando um erro relativo
médio de 1,55%, que pode ser considerado baixo, visto que a regressdo partiu de dados

experimentais obtidos por autores diversos.

Y =0,43P +1,25L (8)
onde:
Y = limite termodinamico da producéo especifica de metano (L CH4/g SV)
P = percentual de proteinas da biomassa, em base seca isenta de cinzas (% valores entre 0 e 1)

L = percentual de lipideos da biomassa, em base seca isenta de cinzas (% valores entre 0 e 1)

Era de se esperar que os coeficientes da equacgéo 8 tivessem relacdo com os potenciais
tedricos de producdo de metano citados na literatura para cada fracdo, isto €, 1,014 L CH4/ g
lipideos, 0,851 L CH4/ g proteinas e 0,415 L CH4/ g carboidratos (PANDEY, 2015;
ZAMALLOA et al., 2011; SIALVE, BERNET e BERNARD, 2009). Nota-se, contudo, que 0s
valores estimados a partir da regressdo sdo bastante proximos aos relatados por Heaven,

Milledge e Zhang (2011), que recalcularam os potenciais tedricos disseminados na literatura,
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encontrando valores de 1,014 L CH4/ g lipideos, 0,446 L CH4/ g proteinas e 0,415 L CH4/ g
carboidratos.

E importante ressaltar que, assim como todas as equacdes de regressdo, a Equacio 8
deve ser utilizada dentro da faixa de analise em que foi realizada a regressdo, isto €, para
percentuais de proteina (em base seca isenta de cinzas) de 22 a 76%, percentuais de lipideos
(em base seca isenta de cinzas) de 8 a 40% e valores de PEM de 323 a 640 mL CH4/g SV.

Tabela 4.12: Comparacdo entre os limites termodindmicos obtidos na simulacdo e os estimados na
regressao (Elaboracao propria)

Limite Limite
A R Erro
. termodinamico termodin@mico .
Microalga . . ~ X ~ relativo
obtido na simulacdo obtido na regressao (%)
(mL CH4/ g SV) (mL CH4/ g SV)
Nannochloropsis gaditana (ALZATE et al., 452 487 773
2014)
Nannochloropsis gaditana residual
(ALZATE et al., 2014) 376 310 -1,41
Scenedesmus obliquus
(OMETTO et al.,2014a) 363 491 35,31
Arthrospira maxima
(OMETTO et al..2014a) 424 420 -0,94
Nannochloropsis salina
(SCHWEDE et al.,2013) 640 593 -7:32
Chlorella vulgaris
(MAHDY et al. 2014a) 556 498 -10,57
Chlamydomonas reinhardtii
(MAHDY et al. 2014a) 520 436 -16,15
Chlorella vulgaris
(MAHDY et al. 2014b) 447 413 7,64
Scenedesmus sp.
(GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2012) 426 550 29,09
Mistura (Stigeoclonium sp.,
Moqoraphldlum sp.,Nitzschia sp. e 559 492 -11,98
Navicula sp.)
(PASSOS, CARRETERO e FERRER, 2015)
Mistura (predominante/ Chlamydomonas
e Nitzchia, goptendo Ankistrodesmus, 492 498 1,26
Monorraphidium e Scenedesmus)
(PASSOS, GARCIA e FERRER, 2013)
Mistura (predominante/ Scenedesmus e 497 498 1,26

Chlorella) (PASSOS et al.,2013)

Esperava-se que a regressdo demonstrasse que a producdo especifica de metano
depende dos teores de todos os componentes da biomassa, ou seja, incluindo os carboidratos.
Contudo, como se utilizou nessa regressao as composic¢oes das biomassas em base seca isenta

de cinzas, tem-se que a soma das trés fracOes totaliza 100%. Logo, na realidade, uma das



117

fracbes tem uma relacdo matematica com as outras duas, ndo se caracterizando como
independente. Uma possivel justificativa para que as duas fracGes estatisticamente
significativas fossem a lipidica e a proteica é o fato de as duas apresentarem maior potencial
tedrico de producdo de metano; ademais, as proteinas sdo 0s componentes de maior teor na
biomassa, logo, é razodvel que a producéo especifica de metano dependa mais dessa fracdo do

que da carboidratica.

4.2  VIABILIDADE ENERGETICA
4.2.1 ANALISE EM ESCALA DE BANCADA

Os balancos de energia dos pré-tratamentos aplicados a biomassa residual estdo
dispostos na Tabela 4.13. De maneira geral, observa-se que nenhuma das técnicas de pré-
tratamento avaliadas foram energeticamente favoraveis, isto €, em todos os casos gastou-se
mais energia no pré-tratamento do que se recuperou com o aumento da producao de metano,

indicando que os processos ndo sdo energeticamente viaveis em escala de bancada.

Tabela 4.13: Balan¢o energético dos pré-tratamentos de biomassa residual em escala de bancada
(Elaboracgéo propria)

Condicdes . Ein Eout :
Pré-tratamento experimentais Microalga (kJlg  (kJ/g Enet Referéncia
SV) SV)
TERMICO 110°C, 1 bar, 15 Nannochloropsis 51,20 1,61 31,78 ALZATE et
min, gaditana al. (2014)
79 SVIL
ULTRASSONICO 57 MJ/kg ST, Nannochloropsis 81,43 1,61 50,55 ALZATE et
79SVIL gaditana al. (2014)
TERMICO 170°C, 800 kPa Mistura 60,46 11,70 5,17 KEYMER
(8 bar), 30 min,  enriquecida com etal. (2013)
10,2 g SVI/L Scenedesmus

Analisando os resultados de energia (Enet) das técnicas empregadas por Alzate et al.
(2014), verifica-se que, apesar de ambas terem apresentado o mesmo incremento na PEM
(resultando em um mesmo valor de Eou), 0 pré-tratamento térmico necessitou de menos
energia para ser realizado do que o pré-tratamento ultrassdnico. Logo, apesar dos dois
métodos serem equivalentes em relacdo a eficiéncia técnica, seria preferivel realizar o pre-
tratamento térmico da biomassa, sob o ponto de vista energético.

As condicbes utilizadas por Keymer et al. (2013) foram as menos desfavoraveis

energeticamente dentre as estudadas, o que se justifica por dois motivos: primeiramente, 0
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aumento da PEM foi de 58%, bastante superior aos 15% encontrados por Alzate et al. (2014),
fazendo com que seu Eou fosse mais de 7 vezes maior do que o dos outros autores. Outro
motivo que colaborou para esse resultado é a concentracao de solidos volateis utilizada, maior
do que a reportada por Alzate et al. (2014). Quanto maior a concentracdo de sélidos volateis,
menor a energia especifica para pré-tratar a suspensdo de microalgas, fazendo com que Ein
seja menor.

Na Tabela 4.14, constam os balangos energéticos das técnicas de pré-tratamento
alcalino, enzimatico e por micro-ondas aplicadas a biomassas integras de diferentes
microalgas. A energia gasta no pré-tratamento alcalino superou a energia obtida com a
combustdo do metano, demonstrando a inviabilidade energética da sua realizacdo. Esse
resultado ja era esperado, visto que nos pré-tratamentos quimicos ocorre a adi¢do de reagentes
que ndo sdo recuperados ao final do processo, tornando-os onerosos. Além disso, devido ao
potencial toxico das substancias adicionadas, a PEM ndo se eleva de forma tdo pronunciada,
acarretando em um baixo valor de Eout (PASSOS et al., 2014).

Assim como no pré-tratamento alcalino, no pré-tratamento enzimatico também sdo
utilizados reagentes que podem ndo ser recuperados, havendo ainda um agravante, que é 0
alto custo das enzimas. Analisando esse fato isoladamente, é possivel antecipar que os pré-
tratamentos enziméticos ndo sdo energeticamente vidveis. Contudo, € necesséario considerar
que, ao contrario dos reagentes quimicos convencionais, as enzimas ndo acarretam em
inibicdo dos microrganismos metanogénicos, motivo pelo qual os pré-tratamentos enzimaticos
apresentam as maiores eficiéncias em relacdo a elevacdo da PEM, atingindo aumentos da
ordem de 900%, o que pode ser visto na Tabela 4.2. Vale lembrar, contudo, que de acordo
com o discutido na secdo 4.1.3, alguns desses altos valores parecem estar superestimados.
Levando em conta esses fatores, esperam-se altos valores de Ein e de Eow nos balangos
energeéticos dos pre-tratamentos enzimaticos.

Observa-se que a energia gasta no pré-tratamento enzimatico é, no minimo, mil vezes
maior do que a energia recuperada pelo metano adicional produzido. Com essa andlise, fica
evidente que, apesar dos pré-tratamentos enzimaticos serem 0s mais promissores do ponto de
vista técnico, esse tipo de técnica € absolutamente inviavel do ponto de vista energético.

Percebe-se que a energia empregada no pré-tratamento com micro-ondas também
superou a energia obtida com o acréscimo da producdo de metano. Sendo assim, essa técnica

também ndo se mostrou viavel.
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Tabela 4.14: Balango energético de varios pré-tratamentos em escala de bancada (Elaboracao prépria)

Ein Eout

Condices (kdlgSVv  (kJ/g SV

Tratamento experimentais Microalga ou k/g ou kJlg Enet Referéncia
DQO) DQO)
L BOHUTSKY |
NaOH Thalassiosira BETEN-
Alcalino (19,5 g/L), weissflogii 147,16 2,45 60,1 BAUGH e
26,7 g SVIL BOUWER
(2014)
Alcalase 2.5 L
(0,585 AU/g b.s.),
16 g ST/L, 130 Chlorella 4 3 MAHDY et
rpm, 50°C, 3h — vulgaris 1,59.10 3,48 456.10° (2014b)
75°C, 15 min
(desativacéo)
Depol 40L +
Lipomod 957, .
150 U/mL, pH 6, ~ ATIrOSPIra g s q0r 3261 4,48.10°
50°C, 24 h, maxima
Enzimatico 17,30 g SV/L
Depol 40L +
Lipomod 957,
150 U/mL, pH 6, Scegf.desmus 235107 2623  897.10° W'ETIO
50°C, 24 h, obliquus - (20142)
10,75 g SV/L
Depol 40L +
Lipomod 957, Chlorella
150 U/mL, pH 6, sorokiniana 2,30.107 17,14 1,34.10°
50°C, 24 h,
10,98 g SV/L
Mistura
. 900 W, 3 min, (predominante/ PASSOS et
Micro-ondas 9.8 SVIL Scenedesmus e 110,20 2,99 36,90 al. (2013)
Chlorella)

Na Tabela 4.15, podem ser vistos os balangos energéticos dos pré-tratamentos
térmicos. Observa-se que, apesar de nenhum dos pré-tratamentos térmicos avaliados ter se
mostrado vidvel energeticamente, foram obtidos os menores valores de Epet, quando
comparados com 0s outros tipos de pré-tratamento estudados. A condicdo experimental
empregada por Schwede et al. (2013) sobre a microalga Nannochloropsis salina foi a mais
préxima da viabilidade energética. Esse experimento envolveu temperaturas e tempos de
duracdo relativamente altos, o que implica em alto consumo de energia para manter a
temperatura do sistema durante todo o processo. Por exemplo, 0 método utilizado por Silva
(2015) no Laboratério de Tecnologia Ambiental da EQ/UFRJ, por utilizar uma temperatura

bem mais branda, apresentou menor demanda energética especifica do que o de Schwede et
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al. (2013). Contudo, o acréscimo da PEM proporcionado por esta técnica foi tdo consideravel

que o balanco energético de Schwede (2013) foi melhor do que o de Silva (2015).

Tabela 4.15: Balango energético dos pré-tratamentos térmicos em escala de bancada

(Elaboragéo propria)

Condicdes . Ein Eout :
experimentais Microalga (kJlg (kJ/g Enet Referéncia
SV) SV)
110°C, 1 bar, 15 min, . ALZATE et al.
9gSVIL Microspora 39,82 5,09 7,82 (2012)
Mistura (58% Acutodesmus
0 obliquus,
17(.) Cé%"" bsa\r/,/iS 36% Oocystis sp., 1% 73,66 3,51 20,97 ALZ/;JlEZ etal
min, 8,3 g Phormidium, 5% Nitzschia (2012)
sp.)
Mistura (40%
o Chlamydomonas, 20%
LG 0 bsa\r/ " Scenedesmus, 40% 7730 403 1022 LTS al.
min, 7,9 g desconhecida caracterizada ( )
como Nannocloropsis)
140°C, 1,2 bar, 15 . . ALZATE et al.
min, 7.2 g SVIL Nannochloropsis gaditana 67,35 3,77 17,87 (2014)
120°C, 30 min, 10 g Mistura (70% Chlorella,
SV/L 30% Scenedesmus) 40,41 2,26 17,91 CHO etal. (2013)
90°C,4h, 65 g SV/IL  Nannochloropsisoculata 4,77 2,51 1,90 MARS((ZDO"E)( etal.
120°C, 8h, L SCHWEDE et al.
23,99 SVIL Nannochloropsis salina 21,27 11,92 1,78 (2013)
Desconhecida (coletada da
50°C, 48h, camada superior de uma
facultativa)
170°C, 8 bar, 30 min, Mistura enriquecida com KEYMER et al.
10,2 g SV/L Scenedesmus 6046 1253 482 (2013)
Mistura (predominantemente
Chlamydomonas e Nitzchia, ;
95°C, 10h, contendo tragos de PASSOS, GARCIA e
11,7 g SVIL Ankistrodesmus, 3377 207 1628 rrppER (2013)
Monorraphidium e
Scenedesmus)
95°C. 10h Mistura (Stigeoclonium sp., PASSOS,
20.19 ' SV/,L Monoraphidium sp.,Nitzschia 19,57 2,45 8,00 CARRETERO e
Y sp. e Navicula sp.) FERRER (2015)
130°C, 1,7 bar, 15 . PASSOS;
min, 14,6 g SV/L Oocystis sp. 4059 162 2505 pppeR (2015)

A condicdo utilizada por Marsolek et al. (2014) sobre a microalga Nannochloropsis

oculata foi a que apresentou o segundo melhor balanco energético. Sua demanda energética

foi a menor dentre todos os pré-tratamentos avaliados, o que se justifica principalmente pela
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alta concentracdo de sdlidos volateis utilizada. Porém, o incremento na PEM ndo foi téo

pronunciado.

Por ultimo, os balancos energéticos dos pré-tratamentos combinados encontram-se na

Tabela 4.16. As tecnicas de pré-tratamento combinado demandaram mais energia para sua

realizacdo do que a energia recuperada com o acréscimo da PEM, o que ja era esperado. Se

isoladamente os métodos alcalinos e enziméticos ja eram energeticamente inviaveis, quando

associados ao aumento de temperatura tornaria a situacao ainda mais insustentavel.

Tabela 4.16: Balancgo energético dos pré-tratamentos combinados em escala de bancada

(Elaboracéo prépria)

Ein Eout
- (kJlg  (kJ/g
Pré-tratamento Con_dlgoes_ Microalga SVou SVou Enet Referéncia
experimentais
kJ/g kJ/g
DQO) DQO)
NaOH, 8 g/L, BOHUTSKY]I,
ALCALINOE 121°C, 10 bar, Nannochloropsis BETENBAUGH
TERMICO 30 min, 27 g sp. 7412451 1657 7 gouwER
SV/L (2014)
NaOH, 11 g/L, BOHUTSKY]I,
ALCALINOE 121°C, 10 bar, BETENBAUGH
TERMICO 30 min, 26.7 g Chlorella sp. 98,17 3,29 29,87 ¢ BOUWER
SV/L (2014)
128,9 MJ/kg
ST, 85°C, 30 .
A . GONZALEZ-
ULTRASSONICO E min, '
TERMICO 23,6 g DQOIL, Scenedesmus sp. 72,18 2,06 35,01 FeEtill\l?ZNO?ZE)Z
ST/DQO = '
0,56
75°C, 30 min
— T.amb. —
i Chlorella 4 4+ MAHDY etal.
Viscozyme L vulgaris 4010* 313 1310 (2014a)
(0.3mL/gb.s.)
ENZIMATICOE ~ +Alcalase25
TERMICO L (0.2 mL/g
b.s.), 50°C, 5 h
(banho) —»  Chlamydomonas 4 4+ MAHDY etal.
75°C, 15 min reinhardtii 4310 148 2910 (2014a)
(desativacéo),
16 g ST/L
150°C, 60 min,
TERMOQUIMICO  0,1%V/v Scenedesmus  yo5 44 394 12583 ARQUESEt
H,SO obliquus al. (2016)
2 4

De fato, comparando o balango energético do pré-tratamento puramente enzimatico da

microalga Chlorella vulgaris (Tabela 4.14) com o do pré-tratamento combinado, percebe-se

que o pré-tratamento combinado consumiu cerca de 2,5 vezes mais energia do que o pre-
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tratamento enzimatico. Nesse caso, além da energia gasta para manter a temperatura a 75°C
durante 30 minutos, o pré-tratamento combinado também fez uso da enzima Viscozyme L, 0
que implicou em mais custos. Como as quantidades adicionais de metano produzido foram
praticamente iguais em ambos os pré-tratamentos, tem-se que os balancos energéticos foram
proporcionais as energias requeridas pelos processos, isto €, a energia liquida do pré-
tratamento combinado foi cerca de 3 vezes maior do que a do pré-tratamento enzimatico.
Nesse exemplo, portanto, ndo houve vantagem no método combinado.

Para as biomassas de composicdo quimica conhecida, realizaram-se também os
balancos energéticos baseados nas PEM simuladas na se¢do 4.1.3, visualizados na Tabela
4.17.

Tabela 4.17: Balangos energéticos baseados nas PEM simuladas em escala de bancada
(Elaboracédo Propria)

Ein Eout
- (kdlg  (kdlg
Pré-tratamento Coqdlgoes_ Microalga SVou SVou Enet Referéncia
experimentais
kJ/g kJ/g
DQO) DQO)

140°C, 1,2 bar,

TERMICO COM : Nannochloropsis ALZATE etal.
PRESSAO 15 min, 7,2 g gaditana 67,35 491 13,72 (2014)
SV/L
Nannochloropsis
A 57 MJ/kg ST, . ALZATE et al.
ULTRASSONICO 79 SVIL gad_ltana 81,43 1,40 58,16 (2014)
residual
. 120°C, 8h, Nannochloropsis SCHWEDE et
TERMICO 23.9 g SVIL salina 2121 1416 150 T 2013)
128,9 MJ/kg ST, GONZALEZ-

ULTRASSONICO  85°C, 30 min, !
E TERMICO 23.6 g DQOIL, Scenedesmus sp. 72,18 3,18 22,70 FERNANDEZ

ST/DQO = 0,56 et al. (2012)

75°C, 30 min —
VTiéca;;l)ljh:L Chlorella
vulgaris

(0.3 mL/g b.s.) g
+ Alcalase 2.5 L

MAHDY et al.

4 3
4,010 7,27 55.10 (2014a)

ENZIMATICO E

TERMICO (0.2 mL/gb.s.),

50°C,5h

(banho) — Chlamydomonas
75°C, 15 min reinhardtii
(desativacéo),

16 g ST/L

MAHDY et al.

4 3
4,310 4,92 87.10 (2014a)

Alcalase 2.5 L
(0,585 AU/g
b.s.), 16 g ST/L, Chlorella
130 rpm, 50°C, vulgaris
3h — 75°C, 15
min (desativagdo)

MAHDY et al.

ENZIMATICO (2014b)

1,6.10* 4,61 3,5.10°
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Tabela 4.17: Balancgos energéticos baseados nas PEM simuladas em escala de bancada (Continuacgéo)

(Elaboracédo Proépria)

Ein Eout
- (kJ/g  (kJlg
Pré-tratamento Con_dl(;oes_ Microalga SVou SVou  Ene Referéncia
experimentais K/ K/
g g
DQO) DQO)
Depol 40L +
Lipomod 957, Arthrospira
150 U/mL, pH . 1,5.10" 10,07 1,5.10°
6, 50°C, 24 h, maxima
" 17,30 g SV/L OMETTO et
ENZIMATICO Depol 40L + al.(2014a)
Lipomod 957, Scenedesmus
150 U/mL, pH obliquus 2,410" 6,57 3,7.10°
6, 50°C, 24 h,
10,75 g SV/L
Mistura
(predominante-
mente
Chlamydomonas PASSQS,
. 95°C, 10h, e Nitzchia, GARCIA e
TERMICO 11,7gSVIL contendo tragos 33,77 1245 2,711 FERRER
de (2013)
Ankistrodesmus,
Monorraphidium
e Scenedesmus)
Mistura
(Stigeoclonium PASSQOS,
. 95°C, 10h, sp., CARRETERO
TERMICO 20,19 g SV/L  Monoraphidium 1957 14,61 1,34 e FERRER
sp.,Nitzschia sp. (2015)
e Navicula sp.)
Mistura
900 W, 3 min,  (predominante/ PASSOS et al.
MICRO-ONDAS 9.8 ¢ SVIL Scenedesmus e 110,20 12,07 9,13 (2013)

Chlorella)

Observa-se que, apesar de ter resultado em valores de Eouw maiores do que os obtidos

com as PEM experimentais, os balancos energéticos calculados com as PEM simuladas

demonstraram que, para estes 12 casos, mesmo que 0 pré-tratamento tivesse propiciado uma

PEM idéntica ao limite termodinamico de producdo de metano de cada biomassa, as técnicas

ainda seriam energeticamente inviaveis em escala de bancada.

4.2.2 ANALISE EM ESCALA INDUSTRIAL

No geral, ao se aumentar a escala de producdo de um produto, observa-se uma

diminuicdo do seu custo, fendmeno conhecido como “economia de escala”. 1SS0 acontece,
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dentre outros fatores, por que o aumento da producdo reduz o custo de capital por unidade
produzida, uma vez que os custos fixos (por exemplo, obras civis, terraplenagem, laboratorios
de controle de qualidade e muito mais) sdo compartilhados por um volume de produto
produzido maior. Engenheiros relatam que o0s custos inerentes a producdo ndo sdo
proporcionais a capacidade da planta; por exemplo, matérias-primas e reagentes tornam-se
mais baratos quando adquiridos em grandes quantidades. Além disso, do ponto de vista
energético, tem-se que as perdas de energia sdo proporcionais a area superficial dos reatores e
ndo ao seu volume. Assim, quanto maior a capacidade de produgdo, menores sdo as perdas
energéticas (MOORE, 1959). Dessa forma, é esperado que os balangos energéticos dos pre-
tratamentos em escala industrial mostrem-se mais proximos da viabilidade energética do que
em escala de bancada.

Os balangos energéticos dos pré-tratamentos de biomassa residual encontram-se na
Tabela 4.18. Nota-se que nenhuma das técnicas de pré-tratamento aplicadas sobre a biomassa
residual mostrou-se energeticamente viavel. O método utilizado por Keymer (2013) foi o que
apresentou melhor resultado: apesar de exibir grande demanda energética, devido a alta
temperatura empregada, foi obtido um aumento consideravel na quantidade de metano
produzida, o que gerou um alto valor de Eout.

Tabela 4.18: Balango energético dos pré-tratamentos de biomassa residual em escala industrial
(Elaboragéo propria)

-~ Ein Eout
Pré-tratamento Con_dl(;oes . Microalga (kJlg  (kJlg Enet Referéncia
experimentais V) V)
110°C, 1 bar, 15 .
TERMICO min, Na”“gg:‘tfnr;’ps's 50,81 161 31,54 ﬁﬁz(égi)et
7gSVIL g '
A 57 MJ/kg ST, Nannochloropsis ALZATE et
ULTRASSONICO 79 SVIL gaditana 81,43 161 50,55 al. (2012)
170°C, 800 kPa Mistura
TERMICO (8 bar), 30 min,  enriquecidacom 59,51 11,70 5,09 e}t<aE|Y(l\2/|0ElF3{)
10,2 g SVIL Scenedesmus '

Ao comparar esses resultados com os da Tabela 4.13, que contém os mesmos balangos
em escala de bancada, percebe-se que, com excecdo do pré-tratamento ultrassénico, que
apresentou valor semelhante, os demais pré-tratamentos apresentaram um valor de Enet menor
em escala industrial, embora a diferenga néo tenha sido muito pronunciada.

Na Tabela 4.19, podem ser vistos 0s balancos energéticos dos pré-tratamentos

alcalino e enzimatico da biomassa integra de diferentes microalgas. Pode-se perceber que o
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pré-tratamento alcalino ndo foi energeticamente favoravel em escala industrial. Contudo, é

valido ressaltar que o valor de Enet em escala industrial foi metade do valor obtido em escala

de bancada, o que é justificado por dois fatores: primeiramente, o preco do NaOH

comercializado em larga escala é consideravelmente menor do que o vendido em escala de

bancada (R$10,20/kg e R$23/kg, respectivamente). Além disso, a energia elétrica € mais

barata para fins industriais do que para fins comerciais, logo, o valor de Pe em escala
industrial é maior do que em escala de bancada (9861,7 kJ/R$ e 87459 kI/RS$,

respectivamente).

Tabela 4.19: Balango energético de diversos pré-tratamentos em escala industrial (Elaboragao prépria)

Ein

Pré- CondicGes (kJig k\I]E/OUISV
IGOSS Microalga svou (9 Enet Referéncia
Tratamento  experimentais kJ/g ou kJ/g
poo)  PR©)
NaOH Thalassiosira BBEQI'EIL\IJESATJ\QH
Alcalino (19,5 g/L), weissflogii 73,46 2,45 30,00 e BOUWER
26,7 g SVIL (2014)
Alcalase 2.5 L
(0,585 AU/g
b.s.), 16 g ST/L,
130 rpm, 50°C, Ch'lore'.'a 25872 348 7442 MAE'&Ibet al.
3h — 75°C, 15 vuigaris (2014b)
min
(desativacao)
Depol 40L +
Lipomod 957, .
150 U/mL, pH Argg}?ﬁﬂﬁ’ga 11’8? 3261 584 10°
Enzimatico 6, 50°C, 24 h,
Zimatl 17,30 g SV/L
Depol 40L +
Lipomod 957,
150 U/mL, pH Scegf.desmus ?Igf 2623 1,17 10° OMEZBLO etal.
6, 50°C, 24 h, obliquus (2014a)
10,75 g SV/L
Depol 40L +
Lipomod 957,
150 U/mL, pH S;';'ﬁﬁgﬁa 3;89 1714 1,7510°
6, 50°C, 24 h,
10,98 g SV/L

Percebe-se que 0s pré-tratamentos enzimaticos estdo muito distantes da viabilidade

energética, uma vez que o custo das enzimas é bastante elevado, mesmo quando compradas

em grande escala, para fins industriais. O Unico método enzimatico que apresentou demanda

energética da mesma ordem de grandeza de outros tipos de pré-tratamento foi o de Mahdy et
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al. (2014b). Uma forma avaliada para minimizar os custos dos processos enzimaticos, em
varias areas de interesse, € a utilizacdo de extratos vegetais brutos como fonte enzimatica, em
detrimento das enzimas comerciais purificadas. Esses extratos, apesar de apresentarem menor
seletividade, sdo consideravelmente mais econémicos e mais estaveis, uma vez que as
enzimas se encontram naturalmente disponiveis (FATIBELLO-FILHO e VIEIRA, 2002).
Essa alternativa pode ser eficaz para tornar 0s pré-tratamentos enzimaticos viaveis
energeticamente, uma vez que tecnicamente esse € o tipo de pré-tratamento mais eficiente em
termos de aumento da PEM.

O balango energético do pre-tratamento por micro-ondas ndo apresentou variagdo em
escala industrial, mantendo os mesmos valores citados na Tabela 4.14.

Na Tabela 4.20, podem ser vistos 0s balancos energéticos dos pré-tratamentos
térmicos em escala industrial. Apesar de nenhum dos pré-tratamentos térmicos ter se
mostrado energeticamente favoravel, algumas técnicas ficaram bem préximas da viabilidade,
destacando-se as utilizadas por Marsolek et al. (2014) e Schwede et al. (2013).

Comparando esses dois casos com 0s demais, percebe-se que a maior diferenca entre
eles é a concentracdo de solidos voléateis utilizada: Marsolek et al. (2014) utilizaram uma
suspensao de microalgas concentrada a 65 g SV/L, a maior concentracdo dentre todas as
avaliadas nesta dissertacdo, enquanto que Schwede et al. (2013) fizeram uso de uma
suspensao a 23,9 g SVI/L, a segunda maior concentracdo dentre as utilizadas nos pre-
tratamentos térmicos, apesar de ndo ser muito superior a de outros casos, como por exemplo,
20,19 g SV/L utilizada por Passos, Carretero e Ferrer (2015). Quanto maior a concentracdo de
sélidos volateis, maior a quantidade de biomassa contida em um mesmo volume, fazendo com
que a energia especifica (kJ/g SV) gasta no processo seja menor. Logo, aumentar a
concentragdo da suspensdo de microalgas é uma das formas de se melhorar a viabilidade
energética dos pré-tratamentos.

Os balancos energéticos dos pré-tratamentos combinados estdo dispostos na Tabela
4.21. As técnicas de pré-tratamento combinadas ndo apresentaram viabilidade energética. No
entanto, foi possivel observar uma considerdvel diminuicdo da energia requerida para a
realizacdo dos processos em escala industrial, quando comparada a escala de bancada. Assim,
ficou demonstrado, em todos os tipos de pré-tratamento, o efeito da economia de escala. Essa
observacdo é muito relevante, ja que na literatura, nos poucos trabalhos que realizam analises

de viabilidade energética, predomina a escala de bancada.
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Tabela 4.20: Balango energético dos pré-tratamentos térmicos em escala industrial (Elaboragéo

proépria)
Ein
Condicdes (kJ/g (kJE/OUtsv
aicoes Microalga SVou g Enet Referéncia
experimentais ou kJ/g
kJ/g DQO)
DQO)
110°C, 1 bar, 15 . ALZATE et al.
min, 9 g SV/L Microspora 39,52 5,09 7,76 (2012)
Mistura (58%
170°C, 6,4 bar, 15 Acutodesmus obliquus, ALZATE et al.

36% Oocystis sp., 1% 73,10 3,51 20,81

min, 8,3 g SV/L Phormidium, 5% (2012)
Nitzschia sp.)
Mistura (40%
Chlamydomonas, 20%
170°C, 6,4 bar, 15 Scenedesmus, 40% ALZATE etal.
min, 7,9 g SV/L desconhecida 76,80 4,03 19,07 (2012)
caracterizada como
Nannocloropsis)
140°C, 1,2 bar, 15 Nannochloropsis ALZATE et al.
min, 7,2 g SVIL gaditana 6683 377 1773 (2014)
120°C, 30 min, 10 g Mistura (70% Chlorella, CHO et al.
SV/L 30% Scenedesmus) 39,77 2,26 17,63 (2013)
170°C, 8 bar, 30 Mistura enriquecida com KEYMER et al.
min, 10,2 g SV/L Scenedesmus 59,51 12,53 475 (2013)
90°C, 4h, 65 g SV/L  Nannochloropsis oculata 4,21 2,51 1,67 MARSOLEK et
al. (2014)
Mistura (Stigeoclonium PASSOS,
95°C, 10h, sp., Monoraphidium CARRETERO
20,19 g SV/L sp.,Nitzschia sp. e 14,66 2,45 5,99 e FERRER
Navicula sp.) (2015)
o PASSOS;
1;’& Cl 4167 bg(’//ll_s Oocystis sp. 30,09 1,62 18,57 FERRER
400 (2015)
Mistura
(predominantemente PASSOS
Chlamydomonas e n
95°C, 10h, L GARCIA e
11,7 g SVIL Nitzchia, (_:ontendo tragos 25,30 2,07 12,20 FERRER
de Ankistrodesmus, 2013
Monorraphidium e ( )
Scenedesmus)
120°C, 8h, o SCHWEDE et
23.9 g SVIL Nannochloropsis salina 16,78 11,92 1,41 al. (2013)
Desconhecida (coletada
50°C, 48h, da camada superior de SILVA et al.
18,5 g DQOIL uma lagoa de 5,83 1,26 4,64 (2015)

estabilizacdo facultativa)
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Tabela 4.21: Balango energético dos pré-tratamentos combinados em escala industrial

(Elaboragéo propria)

Ein Eout
. (kg (kJ/g
Pré-tratamento excglt]i?r:%%i;is Microalga SVou SVou Enet Referéncia
P kJlg  kJig
DQO) DQO)
NaOH, 8 g/L, BOHUTSKY]I,
ALCALINOE 121°C, 10 bar,  Nannochloropsis BETENBAUGH
TERMICO 30 min, sp. 4469 451 991 e BOUWER
27 g SVIL (2014)
NaOH, 11 g/L, BOHUTSKY]I,
ALCALINOE 121°C, 10 bar, BETENBAUGH
TERMICO 30 min, Chlorella sp. 56,49 3,29 17,19 ¢ BOUWER
26,7 g SV/L (2014)
128,9 MJ/kg
A ST, 85°C, 30 GONZALEZ-
ULI;I- $/Ex§§/ﬁg(|)co min, Scenedesmus sp. 72,18 2,06 3500 FERNANDEZ et
23,6 g DQOIL, al. (2012)
ST/DQO = 0,56
75°C, 30 min —
T. amb. —
Viscozyme L Chlorel_la 64015 313 204,83 MAHDY et al.
vulgaris (2014a)
(0.3 mL/gb.s.)
ENZIMATICOE T Alcalase 2.5
TERMICO L (0.2 mL/g
b.s.), 50°C,5h
(banho) — Chlamydomonas MAHDY et al.
750C. 15 min reinhardtii 695,43 1,48 469,21 (2014a)
(desativacéo),
16 g ST/L
150°C, 60 min,
TERMOQUIMICO  0,1%v/v Sceg‘ﬁdesmus 30496 394 7745 MARGUESetal
H2504 obliquus (2016)

Os balangos energéticos em escala industrial baseados nas PEM simuladas na secdo

4.1.3 foram realizados para as biomassas de composi¢cdo quimica conhecida. Os resultados

estdo descritos na Tabela 4.22.

Observa-se que, ao realizar o balango energético com o limite termodinamico da

producdo de metano de cada biomassa, alguns casos ficaram muito proximos da viabilidade

energética, destacando o caso da mistura de microalgas descrita em Passos, Garcia e Ferrer

(2015), cujo Enet foi igual a 1,00. Nessa condigéo, a realizagdo do pré-tratamento ¢ indiferente

do ponto de vista energético, visto que a energia obtida com o metano é idéntica a requerida

para sua realizagao.
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Tabela 4.22: Balangos energéticos baseados nas PEM simuladas em escala industrial

(Elaboracédo Proépria)

Ein Eout
- (kJig  (kJ/g
Pré-tratamento excgri?r:z?\iis Microalga SVou SVou Enet Referéncia
P kllg  kJig
DQO) DQO)
B 0
TERMICO COM 1;15? n?i,n1’72 gar, Nannochloropsis 6683 491 1361 ALZATE etal.
PRESSAO UL g gaditana ’ ’ ’ (2014)
Nannochloropsis
A 57 MJ/kg ST, . ALZATE et al.
ULTRASSONICO 79 SVIL gad_ltana 81,43 1,40 58,16 (2014)
residual
: 120°C, 8h, Nannochloropsis SCHWEDE et
TERMICO 23,9 g SVIL salina 1678 1416 119 7 (2013)
128,9 MJ/kg
ST, 85°C, 30 <
A N GONZALEZ-
ULT?QS&?&')CO E 236 mg]('go L Scenedesmussp. 72,18 318 2270 FERNANDEZ
éT/ngQO - etal. (2012)
0,56
75°C, 30 min
— T. amb. —
i Chlorella MAHDY et al.
(?)/IS’S(;:ZL)//S]S sL) vulgaris 640,15 727 88,05 (2014a)
ENZIMATICOE T Alcalase 25
TERMICO L (02mL/g
b.s.), 50°C, 5 h
(banho) —  Chlamydomonas MAHDY et al.
75C, 15 min  reinhardti  02>® 492 12012 T 9014a)
(desativacdo),
16 g ST/L
Alcalase 2.5 L
(0,585 AU/g
b.s.),16g
< ST/L, 130 Chlorella MAHDY et al.
ENZIMATICO rom, 50°C. 3h vulgaris 258,72 4,61 56,12 (2014b)
— 75°C, 15
min
(desativacéo)
Depol 40L +
Lipomod 957, Arthrospira
150 U/mL, pH SP 1,9.10° 10,07 1,9.10°
6, 50°C, 24 h, maxima
< 17,30 g SV/L OMETTO et
ENZIMATICO Depol 40L + al.(2014a)
Lipomod 957, Scenedesmus
150 U/mL, pH i 3,1.10° 6,57 4,7.10°
6, 50°C, 24 h, obliquus

10,75 g SV/L
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Tabela 4.22: Balangos energéticos baseados nas PEM simuladas em escala industrial (Continuacéo)

(Elaboracédo Proépria)

Ein Eout
- (kdig  (kJlg
Pré-tratamento Con_dl(;oes_ Microalga SVou SVou  Ene Referéncia
experimentais K/ K/
g g
DQO) DQO)
Mistura
(predominante-
mente
Chlamydomonas PASSOS,
. 95°C, 10h, e Nitzchia, GARCIA e
TERMICO 11,79 SVIL  contendo tragos 2530 1245 2,03 FERRER
de (2013)
Ankistrodesmus,
Monorraphidium
e Scenedesmus)
Mistura
(Stigeoclonium PASSOS,
. 95°C, 10h, sp., CARRETERO
TERMICO 20,19 g SV/L  Monoraphidium 1466 14,61 1,00 e FERRER
sp.,Nitzschia sp. (2015)
e Navicula sp.)
Mistura
900 W, 3 min, (predominante/ PASSOS et al.
MICRO-ONDAS 9.8 g SVIL Scenedesmus e 110,20 12,07 9,13 (2013)

Chlorella)

43 INFLUENCIA DA PAREDE CELULAR NO PRE-TRATAMENTO

Pelos estudos realizados na secdo 4.1 ficou evidenciada a discrepancia de
comportamento de diferentes espécies de microalgas frente a um mesmo método de pre-
tratamento. Além disso, na secdo 4.2, pode-se perceber que algumas espécies de microalgas
requerem técnicas de elevada energia especifica aplicada (Ein) para obtencdo de elevada PEM,
enquanto outras exibem resultados semelhantes com pré-tratamentos de menor demanda
energética.

A composicdo quimica da microalga € um importante fator para compreender essas
divergéncias: se, por exemplo, uma microalga possui material intracelular com maior teor de
lipideos do que outra, espera-se que, liberado esse contetdo interno no pré-tratamento, essa
microalga apresente maior PEM do que a outra, ja que a fracdo lipidica é a de maior potencial
tedrico de metano (WARD e LEWIS, 2015). Para ilustrar essa situa¢do, sdo comparados 0s
Nannochloropsis salina (SCHWEDE et al., 2013) e
Nannochloropsis gaditana (ALZATE et al., 2014), que possuem, respectivamente, 40 e 21%

resultados das microalgas

de lipideos em suas composicdes. Ambas foram submetidas a pré-tratamentos térmicos,
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apresentando PEM de 570 e 417 NmL CHa/g SV, o que esta de acordo com seus respectivos
teores de lipideos. No entanto, enquanto o pre-tratamento de N. salina demandou 21,27 kJ/g
SV, o de N. gaditana requereu 67,35 kJ/g SV, em escala de bancada. Essa diferenca, por sua
vez, ndo se explica pelo conteudo intracelular das microalgas, mas sim pela estrutura de sua
parede celular.

A parede celular de N. salina é composta por biopolimeros altamente alifaticos, que
sdo resistentes a hidrélise (SCHEWEDE et al., 2013), enquanto a parede de N. gaditana
possui duas camadas, uma de composicdo semelhante a de N. salina e outra, mais interna,
composta predominantemente por celulose (SCHOLZ et al., 2014). Dessa forma, se justifica
porque N. gaditana necessitou de um pré-tratamento mais intensivo em energia para liberacao
de seu conteudo intracelular: esta possui dupla resisténcia ao processamento.

Apesar da importancia da caracterizacdo da parede celular das microalgas para as
aplicacOes biotecnoldgicas, uma vez que afeta diretamente o rendimento dos processos (e.g.,
digestdo anaerdbia), existe um déficit de informagdes na literatura quanto a composicao
guimica e a estrutura da maioria das espécies. As paredes celulares divergem entre as
espécies, variando em relacdo as moléculas constituintes, tipos de ligacdes inter e
intramoleculares, nUmero de camadas, espessura, dentre outros parametros (SCHOLZ et al.,
2014). A natureza quimica da parede celular é um fator de relevancia impar para a escolha da
biomassa a ser utilizada em um processo tecnoldgico, pois, se € necessario acessar o0 conteudo
intracelular da microalga para se produzir o produto de interesse, o ideal é que as paredes
celulares sejam facilmente rompidas, de modo a minimizar custos, tempo e energia com a
ruptura (ARNOLD et al., 2015).

Arnold e colaboradores (2015) caracterizaram e compararam as paredes celulares das
microalgas Nannochloropsis oculata e Chlamydomonas reinhardtii, concluindo que a
primeira era constituida predominantemente por celulose e a segunda, que apresentou
comportamento mais rigido, era composta por glicoproteinas. Essas informagfes condizem
com as demandas de energia do pré-tratamento da N. oculata (MARSOLEK et al., 2014) e C.
reinhardtii (MAHDY et al., 2014a), que foram de 4,77 e de 4,3.10* ki/g SV para escala de
bancada, respectivamente. A parede celular de C. reinhardtii é uma das mais extensamente
estudadas, sabendo-se que a mesma € organizada em seis camadas (SCHOLZ et al., 2014),
sendo o pré-tratamento escolhido para o seu rompimento um dos mais energéticos dentre 0s
avaliados neste trabalho.

A parede celular da microalga Scenedesmus sp. € composta predominantemente por

carboidratos (glicose, manose e galacturose), que se ligam formando celulose e hemicelulose,
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as quais, juntamente com outros biopolimeros presentes, formam uma estrutura muito rigida e
resistente (GONZALEZ-FERNANDEZ et al., 2012). Essa caracteristica é importante para
explicar a alta demanda energética do pré-tratamento escolhido para essa biomassa (72,18
kJ/g SV em escala de bancada).

Fica assim demonstrado, através desses poucos casos avaliados, a importante relacdo
entre a composicdo e estrutura da parede celular das microalgas e a severidade (em termos de
energia especifica aplicada) do pré-tratamento escolhido, para que 0 mesmo apresente
aumentos consideraveis da PEM. De maneira geral, quanto mais resistente for a parede celular
de uma microalga, maior a energia requerida para sua ruptura. Para os casos de elevada
complexidade, como o de C. reinhardtii, sdo necessarios pré-tratamentos que demandam
muita energia, tornando o processo inviavel. Logo, deve-se avaliar se, apesar da relativamente
elevada PEM (limite termodindmico simulado igual a 520 NmL CHa/g SV), essa microalga

seria uma boa opc¢do como substrato para producdo de biogas.

44 ESTUDO DE DESEMPENHO ENERGETICO

O estudo de desempenho energético foi realizado com todos os pré-tratamentos que

apontaram Enet menor ou igual a 10, na analise apresentada na sec¢do 4.2.2.

4.4.1 DENSIFICACAO CELULAR

A concentracdo da suspensdo de microalgas (expressa em g SV/L ou em g DQOI/L) é
um parametro muito importante na demanda de energia especifica (Ein). Assim, seguindo a
proposta de Alzate et al. (2014), determinou-se a concentracdo minima para que 0 pProcesso
fosse energeticamente vidvel. Os resultados podem ser vistos na Tabela 4.23.

Observa-se que para o0s pré-tratamentos aplicados a Nannochloropsis salina
(SCHWEDE et al., 2013) e a Nannochloropsis oculata (MARSOLEK et al., 2014), um
aumento relativamente pequeno na concentracdo da suspensdo da biomassa (20 e 70%,
respectivamente) seria suficiente para tornar o processo energeticamente viavel. Para os
demais casos, seriam necessarios grandes aumentos na concentracdo de substrato como, por
exemplo, em Bohutskyi, Betenbaugh e Bouwer (2014), que precisaria de um aumento de
900%. Contudo, concentragcbes muito altas de substrato (microalgas) podem acarretar em
acumulo de metabolitos intermediarios tdxicos, o que provoca a inibicdo do processo de
digestdo anaerobia (WANG et al., 2015).



Tabela 4.23: Impacto da densifica¢do celular na Eficiéncia Energética (Elaboracdo prépria)
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Concentracdo  Concentracao Ein Eout
original minima para Fatorde (KJ9  (kJfg
Microalga utilizada ser favoravel aumento SVou SVou Ene
(g SV/L ou energeticamente kJ/g kJ/g
g DQOIL) (g SVIL) DQO) DQO)
Biomassa Integra
Microspora
ALZATE et al. (2012) 9,0 70,57 7,8 5034 5,091 0,99
Mistura enriquecida com
Scenedesmus 10,2 48,92 4.8 12,408 12,534 0,99
KEYMER et al. (2013)
Nannochloropsis oculata
MARSOLEK et al, (2014) 65,0 109,89 1,7 2,488 2,513 0,99
Nannochloropsis salina
SCHWEDE et al. (2013) 23,9 29,79 1,2 13,461 13,597 0,99
Desconhecida
SILVA et al. (2015) 18,5 86,76 4,7 1,244 1,257 0,99
Mistura (Stigeoclonium
sp., Monoraphidium sp.,
Nitzschia sp. e Navicula 20,2 122,25 6,1 2421 2,445 0,99
sp.)
PASSOS, CARRETERO (2015)
Nannochloropsis sp.
BOHUTSKY]I,
BETENBAUGH e BOUWER 27,0 270,20 10,0 4466 4511 0,99
(2014)
Biomassa residual
Mistura enriquecida com
Scenedesmus 10,2 52,43 51 11,579 11,696 0,99

KEYMER et al. (2013)

De acordo com Wang et al. (2015), existem poucas diretrizes quanto a concentracdo

de substrato ideal a ser empregada no teste de determinacdo do potencial bioquimico de

metano. Segundo os autores, uma dessas poucas recomendacfes € o padrdo alemédo (VDI

4630, 2006 apud WANG et al., 2015), que preconiza concentracdes de solidos volateis abaixo

de 10 g SV/L. No entanto, analisando a Tabela 4.21, nota-se que 7 dentre os 8 pré-tratamentos

estudados foram conduzidos com concentragdes acima de 10 g SV/L, destacando-se 0

trabalho de Marsolek et al. (2014), que utilizou 65 g SV/L, e mesmo assim obteve boa PEM.

Assim, conclui-se que ndo ha outra forma de validar se as concentraces calculadas
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resultariam em PEM similares as obtidas com as concentrag¢fes originais, que nao reproduzir

0s experimentos com essa nova condicao.

442 INTEGRACAO ENERGETICA

A simulacdo de integracdo energética foi realizada, de acordo com a Figura 3.1. Nos
Apéndices sdo apresentadas as tabelas com balancos de massa e energia obtidas com o
simulador ASPEN HYSYS. Na Tabela 4.24, é apresentada a temperatura final da corrente de
entrada da suspensdo de microalgas no pré-tratamento obtida na simulacdo e a demanda
energética resultante, lembrando que sem a integracao energética a temperatura da corrente de

suspensao de biomassa que entra no pré-tratamento é 25°C.

Tabela 4.24: Impacto da Integracdo Energética na Eficiéncia Energética (Elaboragdo propria)

Temperatura da
corrente de Ein Eout
Microalga entrada da (kJ/g SV oukdlg (kJ/g SV ou kJ/g Enet
suspens&o de DQO) DQO)

microalgas (°C)

Biomassa fresca

Microspora

(ALZATE et al. (2012) 99,78 4,785 5,091 0,94
Mistura enriquecida com

Scenedesmus 99,78 28,870 12,534 2,30
KEYMER et al. (2013)

Nannochloropsis oculata

MARSOLEK et al. (2014) 80,09 0,664 2,513 0,26
Nannochloropsis salina

SCHWEDE et al. (2013) 99,78 3,702 11,921 031
Desconhecida 40,00 2,445 1,257 1,95

SILVA et al. (2015)

Mistura (Stigeoclonium sp.,

Monoraphidium sp., Nitzschia

sp. e Navicula sp.) 85,11 2,215 2,445 0,91
PASSOS, CARRETERO e

FERRER (2015)

Nannochloropsis sp.

BOHUTSKYI, BETENBAUGH e 99,78 33,113 4,511 7,34
BOUWER (2014)

Biomassa residual

Mistura enriquecida com
Scenedesmus 99,78 28,870 11,70 2,47
KEYMER et al. (2013)
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Observa-se que, com a integracdo energética (troca de calor entre as correntes de saida
e de entrada do pré-tratamento), conseguiu-se elevar consideravelmente a temperatura da
corrente de entrada, fazendo com que se economizasse energia para seu aquecimento. Por tal
motivo, metade dos pré-tratamentos avaliados tornaram-se energeticamente viaveis somente
com a adogdo de configuracdo de processo contemplando integracdo energética, destacando-
se 0s processos realizados por Marsolek et al. (2014) e Schwede et al. (2013), cujas energias
recuperadas pelos incrementos das producdes de metano sdo mais que o triplo da energia

gasta nos respectivos pre-tratamentos.

443 EFEITO COMBINADO DE DENSIFICACAO CELULAR E INTEGRACAO
ENERGETICA

Para os pré-tratamentos que ndo se mostraram energeticamente viaveis, nem mesmo
com a realizacdo da integracdo energética, foi avaliado o desempenho energético sob cenério
de densificacdo celular e integracao energética. Assim, partindo-se dos valores de Ein € Eout
obtidos na simulacdo de integracdo energética, calcularam-se as concentra¢fes minimas para
que o processo fosse sustentdvel energeticamente, de forma semelhante a apresentada na

se¢do 4.3.1. Os resultados podem ser vistos na Tabela 4.25.

Tabela 4.25: Desempenho energético sob cenario de densificagéo celular e integracao energética
(Elaboragéo propria)

Concentragéo Concentragéo Ei

P i Eout
. original minima para ser (kJ/g
Microalga utilizada favoravel Fator de svou KISV g
. aumento ou kJ/g
(g SV/L ou energeticamente kJ/g DQO)
g DQOIL) (g SVIL) DQO)
Biomassa Integra
Mistura
enriquecida com 10,2 23,73 2,3 12,408 12,534 0,99
Scenedesmus
KEYMER et al. (2013)
Desconhecida
SILVA et al. (2015) 18,5 36,36 2,0 1,244 1,257 0,99
Nannochloropsis sp.
BOHUTSKYI,
BETENBAUGH e 27,0 200,20 7,4 4,466 4511 0,99
BOUWER (2014)
Biomassa residual

Mistura
enriquecida com 10,2 25,43 25 11,579 11,696 0,99
Scenedesmus

KEYMER et al. (2013)
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Comparando esses resultados com os da Tabela 4.23, percebe-se que, ao se realizar a
densificacdo da biomassa como complemento da integracdo energética, Sa0 necessarios
aumentos menos pronunciados do que quando se realiza essa estratégia isoladamente. Com
excecdo do caso de Bohutskyi, Betenbaugh e Bouwer (2014), as concentra¢cbes minimas
calculadas para os demais estdo dentro da faixa relatada na literatura, o que € um indicativo de
sua viabilidade técnica. Contudo, a confirmacdo dessa hipdtese s6 é possivel através da

realizacdo de experimentos com essas novas concentragoes.
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5 CONCLUSOES E SUGESTOES

51 CONCLUSOES

Na analise de viabilidade técnica de pre-tratamentos aplicados a biomassas residuais
(ap6s extragdo de lipideos) verificou-se que as técnicas de pré-tratamento térmico
apresentaram melhores resultados em relacdo ao aumento da PEM. No entanto, a elevada
disparidade de resultados demonstrou que o pré-tratamento pode ou nao ser pertinente, o que
depende de diversos fatores, destacando-se as caracteristicas da biomassa e o tipo de pré-
tratamento selecionado. As biomassas residuais apresentam menores PEM do que as
biomassas integras, o que se deve principalmente ao fato de os lipideos (retirados na etapa de
extracdo e encaminhados para a producdo de biodiesel) serem os substratos com maior
potencial tedrico de producdo de metano.

Dentre as técnicas de pré-tratamento aplicadas a biomassas integras, os pré-
tratamentos enzimaticos propiciaram os maiores aumentos de PEM, demonstrando ser um
método tecnicamente eficaz de hidrdlise de constituintes e ruptura da parede celular das
microalgas, além de evitar a liberagdo de compostos quimicos que causam inibicdo das
argueias metanogénicas. Contudo, devido ao elevado custo com as enzimas e por estas nao
serem recuperadas ao fim do processo, essa técnica se mostrou inviavel energeticamente. Em
seguida, estdo as técnicas de pré-tratamento térmico, que envolvem aumento da temperatura
do sistema aliada ou ndo com outras técnicas (pré-tratamentos &cido, ultrassom). Apesar de
alguns pré-tratamentos terem apresentado elevada PEM, os balancos energéticos revelaram
que nenhum dos pré-tratamentos avaliados mostrou-se energeticamente viavel.

As analises dos resultados, simulagdes no simulador de processos ASPEN HYSYS 7.3
e regressdes lineares mdaltiplas realizadas evidenciam que a composi¢do quimica das
microalgas é um fator de grande influéncia sobre a PEM e sobre a eficiéncia do pre-
tratamento, o que implica dizer que um método que se mostre extremamente eficiente com
uma microalga pode apresentar resultados pouco satisfatorios para outras. Além disso, a
composicdo quimica e estrutura da parede celular das microalgas é um fator de grande
influéncia nos resultados dos pré-tratamentos, pois microalgas com parede celular muito
rigida e resistente requerem pré-tratamentos de elevada energia especifica aplicada para
apresentarem consideraveis aumentos na PEM, o que pode tornar o processo inviavel

energeticamente.
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Ficou demonstrado, também, o efeito de economia de escala, através do qual os
métodos de pré-tratamento realizados em escala industrial tornam-se mais préximos da
viabilidade energética do que quando realizados em escala de bancada, evidenciando a
importancia de se realizar os célculos de eficiéncia energética considerando essas duas
condicoes.

Além disso, comprovou-se que densificacdo da suspensao de biomassa (expressa em g
SV/L ou em g DQOI/L) e a realizacdo de integracdo energética entre as correntes de entrada e
de saida do pré-tratamento sdo estratégias essenciais para aumentar o desempenho energético
do processo. A integracdo energética conseguiu elevar consideravelmente a temperatura da
corrente de entrada, tornando 50% dos pré-tratamentos avaliados energeticamente viaveis,
atingindo-se energias recuperadas pelos incrementos das producbes de metano trés vezes

maiores que a energia gasta nos respectivos pré-tratamentos.

52 SUGESTOES

Como sugestdo para trabalhos futuros, propde-se a avaliagio do impacto da
composicdo e estrutura da parede celular na eficiéncia dos pré-tratamentos; a integracao
energética da compressdo do biometano ao pré-tratamento; o estudo da geragdo de energia in
situ, reduzindo a demanda de compressdo para transporte; a utilizacdo do digestato para
crescimento das microalgas; além da remocdo de CO: pela injecdo de biogas no
fotobiorreator.

Pretende-se, também, a realizacdo de estudo envolvendo o cultivo de microalgas, o
pré-tratamento e a digestdo anaerodbia integrados a uma usina termelétrica, o que possibilitaria
0 aproveitamento de correntes de gases exaustos em Varias etapas desses processos, €

consideraveis economias energéticas e, consequentemente, econémicas.
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Tabela gerada no simulador ASPEN HYSYS 3.3 nas simulagdes de integracdo energética no

pré-tratamento da microalga Microspora (ALZATE et al., 2012).

g Integragdo Caso 1 - HYSYS.Proces:

File Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help

D@ Cma = oo 4

T PFD - Case (Main)

HE Mg oAr

Biomassa pré-aquecida

LNG-100
Saida

pré-tratamento

@ I Drefault Colour

Biomassa temp.
amb.

S
Biodigestor

H-1ns-100 fola =)
[25.78 lic -1 |
‘Worksheet Hame Saida prératar | Biomassa temp. | Entrada Biodige | Biomassa pré-a
Conditi \ apavir 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
ondiions Temperature [C] 110.0 25.00 35.43 9978
Properties Pressure [atm] 1.423 1.000 1.000 1.000
BmEssit Molar Flaws [kamole/h] 0.1685 0.1665 01665 0.1665
Mass Flow [kash] 3.000 3000 3.000 3.000
PF Specs Ligtol Flaw [m37h] 3.006e-003 3.006e-003 3.006e-003 3.006e-003
Molar Enthalpy [k fkgmole -2.786e+005 -2.848e+005 -2.840e+005 -2.793e+005
tolar Entropy [kl kgmole-| 7380 55.43 57.94 71.79
Heat Flow [keal/h] -1.109e+004 -1.133=+004 -1.130e+004 -1.112e+004
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Tabela gerada no simulador ASPEN HYSYS 3.3 nas simula¢Bes de integracéo energética no

pré-tratamento da microalga Scenedesmus (KEYMER et al., 2013).

g Integragdo Caso 2 - HYSYS.Proces:
File

Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help

Dl TEma | =< | e 4

T PFD - Case (Main)

HE i oA

Biomassa pré-aquecida

LNG-100
SEILE]
pré-tratamento

@ [ Defaul Calou]

Biomassa temp.
amb.

Entrada
Biodigestor

H nG-100 [E=H E=E(F3
|[REGE [kamoledn - | |
‘Worksheet Mame Saida pré-tratar | Biomassa temp. | Entrada Biodige | Biomasza pré-a
Conditi W apour 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
onciions Temperature [C] 170.0 25.00 95,45 99.78
Properties Fressure [atm] 7.830 1.000 1.000 1.000
BumpesiiEn It olar Flow [kamole/h] 01665 0.16R5 01665 01665
M ass Flowe [ka/h] 3.000 3.000 3.000 3.000
PF Specs Ligh'ol Flow [m37/h] 2.006e-003 3.006e-003 3.006e-003 3.008e-003
tolar Enthalpy [kJ/kgmole -2.740e+005 -2.848e+005 -2 794e+005 -2.793e+005
tdclar Entrapy [k &k gmole- 84.93 F5.43 71.53 .79
Heat Flow [kealth] -1.090e+004 -1.133e+004 -1.112e+004 -1.112e+004

4 |

“PFD 1/

ol

w@ Worksheet / Performance £ Dynamics /

Deicte | | | lgnored
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APENDICE 3

Tabela gerada no simulador ASPEN HYSYS 3.3 nas simulagdes de integracdo energética no
pré-tratamento da microalga Nannochloropsis oculata (MARSOLEK et al., 2014)

g _____ Integragdo Caso 3 - H

File Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help

NEH Cma —c © oo A

T PFD - Case (Main) H LnG-100 (= EoR )

H E Eﬂ BEE | p A ? @ IDefau\t Colour |1-DDD I atm Lll
worksheet Mame Saida prétratar | Biomasza temp. | Entrada Biodige | Biomassza pré-a
Conditions ‘apoL 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Biomassa pré-aque cida Biomassa temp. ) Temperature [C] 30.00 25.00 35.00 80.09
amb. Properties Pressure [atm] 1.000 1.000 1.000 1.000
Bammastian Molar Flow [kgmole/h] 01665 0.1665 0.16E5 0.1665
Mass Flow [kash] 3.000 2.000 3000 2.000
PF Specs Ligh/al Flovs [m3/h] 3.006e-003 3.006e-003 3.006e-003 3.006e-003
LNG-100 Molar Enthalpy [kJ/kgmole]  -2.800e+005 | -2.848e+005 | -2841e+005 | -2.808e+005
Saida Erimis Molar Entropy [k /kgmale- E9.83 55.43 A7.84 67.79
pré-tratamento BiUdLigEL"?»tor Heat Flow [kealsh] -1.115e+004 -1.133e+004 -1.131e-004 -1.117e+004

o >
Hating Worksheet / Pefformance £ Dynamics
Deeic | | | 5o

APENDICE 4

Tabela gerada no simulador ASPEN HYSYS 3.3 nas simulacGes de integracdo energética no
pre-tratamento da microalga Nannochloropsis salina (SCHWEDE et al., 2013)

ﬁ Integragdo Caso 4 - HYSYS.Proces:
File Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help

DElE Cma —x © oo A

€ PFD - Case (Main) B 1nG-100 (=N o

H E &ﬂ B\‘H | p A 27 @ Default Calour] IU-1 BE5 I kgmolesh ;I |
worksheet Mame Saidapré-tratar | Biomassa temp. | Entrada Biodige | Biomassa pré-a
Conditions apavr 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Biomassa pré—aquecida Biomassa temp. T emperature [C] 1200 25.00 45,72 99.78
amb. Froperties Preszuie [atm] 1.970 1.000 1.000 1.000
Bempasian tolar Flow [kgmole/h] 0.16E5 0.1665 0.1665 0.1685
Mass Flow [kath] 3.000 3000 3.000 3.000
PF Specs Ligol Flow [m3/h] 3.006e-003 3.00Be-003 3.00Be-003 3.00Be-003
LNG-100 Malar Enthalpy [kl kagmole: -2.778e+005 -2.848=+005 -2.833e+005 -2.793e+005
Saida EriErE Falar Entropy [k grmole- 7872 55.43 60.32 71.79
pré-tratamento BiodLigE:ﬂ:tor Heat Flow [kealh] -1.106e+004 1.133e+004 1.127e+004 -1.112e+004

o | ol
“PFD 1/ - -
—Hatlng Worksheet { Performance £ Dynamics /
peete | I | Ioored
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APENDICE 5

Tabela gerada no simulador ASPEN HYSYS 3.3 nas simulagdes de integracdo energética no
pré-tratamento de microalga desconhecida (SILVA et al., 2015).

F regraio tao - s ece T T

File Edit Simulation Flowsheet Teols Window Help

CeE Can =0 £ ow 4

£ PFD - Case (Main) H- LnG-100 [E=H =R T

H E Eﬂ E"‘E | p A b2 @ IDefauIl Calour I‘I oo Iatm Lll
Worksheet Mame Saida prétratar | Biomasza temp. | Entrada Biodige | Biomassa pré-a
Conditi apour 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Biomassa pré-aquecida Biomassa temp. anciions T emperature [C] 50.00 25.00 3500 40.00
amb. Properties Pressure [atm] 1.000 1.000 1.000 1.000
Bempesiian tolar Flow [kgmole/h] 01665 01665 0.1665 01665
Masz Flow [kash] 3.000 2000 3.000 3.000
FF Specs Ligt/ol Flow [m3/h] 3.008e-003 3.006e-003 32.008e-003 3.00Ee-003
LNG-100 olar Enthalpy [k) Ak gmale -2.830e+005 -2.848e+005 -2.841e+005 -2.837e+005
Saida i olar Entropy [k /kgmole- £1.30 55.43 57.84 59.01
pré-tratamento Biod?gEL--:tor Heat Flows [kcal/h] -1.126e+004 -1.133e+004 1131 e+004 -1.129e+004

| |
“PFD 1/ - -
—Flatlng Worksheet / Peformance { Dynamics /
Delie | | | (orored

APENDICE 6

Tabela gerada no simulador ASPEN HYSYS 3.3 nas simulagdes de integracdo energética no
pré-tratamento de mistura de microalgas (Stigeoclonium sp., Monoraphidium sp., Nitzschia
sp. e Navicula sp.) (PASSOS, CARRETERO e FERRER., 2015).

File Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help

D@ Cma = ow 4

£ PFD - Case (Main) H 1nG-100 [E=H(E=H 5

H E Eﬂ E:E | p A 7 @ I Default Colour |1-UUU I atm LI |
Worksheet M arne Saida pré-tratar | Biomasza temp. | Entrada Biodige | Biomassa pré-a
Conditi Y apour 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Biomassa pré-aque cida Biomassa temp. ondrions Temperature [C] 95,00 25.00 35,00 8511
amb. Properties FPressure [atm] 1.000 1.000 1.000 1.000
Bampesli olar Flaw [kamole/h] 0.1665 0.1665 01665 0.1665
Mass Flow [kg/h] 3.000 3.000 3.000 3000
PF Specs Lich'ol Flaws [m37/h] 3.006e-003 3.006e-003 3.006e-003 3.006e-003
Molar Enthalpy [k kgmale -2.797e+005 -2.848e+005 -2.841+005 -2.804=+005
Saida Entrada Molar Entropy [kl /kgmole- 70.84 55.43 57.84 £8.83
pré-tratamento BiOdLigEL'RtUr Heat Flow [kcal/h] -1.113e+004 -1.133e+004 -1.131e+004 -1.116e+004

« | |
“PFD 1/ g i
m Rating 3 Worksheet / Performance ( Dynamics
Deitc | | | 1o
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APENDICE 7

Tabela gerada no simulador ASPEN HYSYS 3.3 nas simulagdes de integracdo energética no
pré-tratamento da microalga Nannochloropsis sp. (BOHUTSKYI, BETENBAUGH e
BOUWER, 2014).

ﬁ Integragio Caso 7 - HYSYS.Proces:
File Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help

DS H Tmal|l=c(©|ew|ld f
€ PFD - Case (Main) H- inG-100 E=1 E=H =
H E ‘ Eﬂ Ey'\ﬂ | p A 7 @ IDefauIt Colaur IU-7555 Ikgmnlefh Lll

Worksheet N ame Saida pré-tratar | Biomassatemp. | Entrada Biodige | Biomassa pré-a
— apour 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Biomassa pré-aquecida Biomassa temp. Temperature [C] 121.0 25.00 46.75 9978
amb. Properties Pressune [atm] 2033 1.000 1.000 1.000
Campasitm Malar Flow [kgmole/h] 0.1EES 01665 01665 0.16E5
Mazs Flow [ka/h] 3.000 3.000 2.000 2000
PF Specs Ligh/al Flow [m3/h] 3.006e-003 3.008e-003 3.006e-003 3.006e-003
Molar Enthalpy [k.J/kgmole -2 777e+005 -2.848e+003 -2.832e+005 -2.793e+005
Saida Entrada tolar Entropy [k kgmole- 7591 55.43 E0.56 71.79
pré-tratamento e dL\ge:ctor Heat Flaw [kealsh] 1054004 | 1133004 | -1127e+004 | -1.112e+004
<] ol
m Rating ' Worksheet / Peformance £ Dynamics
Deee | I | [onorcd

APENDICE 8

Tabela gerada no simulador ASPEN HYSYS 3.3 nas simulagdes de integracdo energética no
pré-tratamento de mistura de microalgas enriquecida com Scenedesmus (KEYMER et al.,
2013).

5 Integragio Caso 2- HYSYS Process T T T T

File Edit Simulation Flowsheet Tools Window Help

D lE Tma =< | oo 4

& PFD - Case (Main) H tnG-100 [E=H E=E(E=2

H & | 4 4 | LAP @ [ Defauk Colout |BES [kamaiern | |
wWorkzheet M arme Saida pré-tratar | Biomassa temp. | Entrada Biodige | Biomasza pré-a
Conditions ‘apour 0.0000 0.0000 0.0000 0.0000
Biomassa pré—aqus-cida Biomassa temp. Temperature [C] 170.0 25.00 98.45 99.78
amb. Froperties Pressure [atm] 7.830 1.000 1.000 1.000
CampesliEn Malar Flows [kamale./h] 0.16E5 0.1665 01665 0.1665
Mass Flow [kash] 3.000 3.000 3.000 2000
FF Specs LigV¥ol Flow [m3/h] 3.006e-003 3.006e-003 3.006e-003 3.006e-003
Molar Enthalpy [k /lkgmale -2.740e+005 -2.848e+005 -2.794e+005 -2.793e+005
Saida o talar Entrapy [kJ Agmole- 84.93 55.43 71.53 71.79
pré-tratamento BiOd?gEL“'-‘»IOF Heat Flow [kcalth] -1.090e+004 -1.133e+004 -1.112e+004 -1.112e+004
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