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RESUMO

Este trabalho tem por objetivo a obtengdo de dleo e carvao, a partir da pirolise lenta, a base da microalga
Scenedesmus sp, cultivada em meio de cultura de fertilizantes, que teve seu desempenho analisado em
cultivos de 500 mL e 40 L. Cultivos de 500 mL com 16 combina¢des de iluminancia e concentragdes de
fertilizantes foram usados no desenvolvimento de uma equacdo que descrevesse o desempenho do cultivo.
O desenvolvimento da microalga no meio fertilizante foi atrativo, em especial os pontos 3 e 4, de
concentracdo superior a 2 g/L. e utilizagdo da menor concentracdo de nitrogénio testada (0,4 g/L). A
equacdo obtida (R> = 0,69) forneceu parametros 6timos de operacdo, 9884 lux e 0,6371 gN/L, que foram
testados em escala de 40 litros. O primeiro teste em reator de 40 litros apresentou desenvolvimento
irrisério. Um segundo cultivo enriquecido de elementos trago foi desenvolvido, visando avaliar o efeito
duma melhor nutri¢do na célula. O crescimento apresentou melhora apos a introdug@o de uma solugéo de
nutrientes, contudo nao foi préoximo ao previsto (1,959 g/L), levantando a hipotese de um problema
hidrodinamico no reator. Duas reagdes de pir6lise lenta foram realizadas ao longo do trabalho, a primeira
a uma temperatura de 550 °C e a segunda a uma temperatura de 750 °C, além de uma taxa de
aquecimento de 40 °C/min. O rendimento obtido para cada reagdo foi bastante distinto, em especial a fase
solida (24% a 550 °C e 40% a 750 °C). Para a fase liquida, o rendimento da fragdo oleosa também
apresentou bastante variagdo devido a temperatura (8% a 550 °C e 31% a 750 °C). O poder calorifico
superior do dleo extraido foi estimado em 30,02 MJ/kg pela andlise termogravimétrica. O resultado foi
elevado, porém compativel com o que pode ser encontrado na literatura.

PALAVRAS-CHAVE: microalgas, Scenedesmus sp, pirolise lenta, fertilizantes.
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ABSTRACT

The objective of this paper was to obtain oil and coal from the slow pyrolysis, based on the microalgae
Scenedesmus sp., cultivated in fertilizer culture, which had its performance analyzed in cultures of 500 ml
and 40 liters. 500 ml cultures with 16 combinations of illuminance and fertilizer concentrations were used
in the development of an equation describing crop performance. The development of microalgae in the
fertilizer medium was attractive, especially points 3 and 4, with a concentration higher than 2 g / L and
the use of the lowest nitrogen concentration (0.4 g / L). The equation was obtained (R* = 0,69) provided
optimal operating parameters, 9884 lux and 0.6371 gN / L, which were tested on a 40-liter scale. The first
test in a 40-liter reactor presented a derisory development. A second enriched trace element culture was
developed to evaluate the effect of better nutrition in the cell. The growth showed improvement after the
introduction of a nutrient solution, however, it was lower than predicted (1,959 g / L), raising the
hypothesis of a hydrodynamic problem in the reactor. Two slow pyrolysis reactions were carried out
throughout the experiment, the first at a temperature of 550 ° C and the second at a temperature of 750 °©
C, in addition to a heating rate of 40 © C / min. The yield obtained for each reaction was quite distinct,
especially the solid phase (24% at 550 °© C and 40% at 750 ° C). For the liquid phase, the yield of the oily
fraction also showed considerable variation with temperature (8% at 550 © C and 31% at 750 © C). The
higher calorific value of the extracted oil was estimated at 30.02 MJ/kg by thermogravimetric analysis.
The result was high but compatible with what can be found in the literature.

KEYWORDS: microalgae, Scenedesmus sp, slow pyrolysis, fertilizers.
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1 INTRODUCAO

Consciente da crescente demanda por combustiveis e do inevitavel esgotamento das nossas fontes
atuais deste tipo de recurso, visto que elas sdo, hoje, majoritariamente fosseis, alternativas a essa situacdo
apresentam-se como uma necessidade. Dentre o vasto campo de possibilidades para a remediagdo deste
problema, os biocombustiveis mostram-se como uma solugdo de elevado potencial (CHISTI, 2007,
RICHMOND, 2008; BRENAN & OWENDE, 2010).

Bem estabelecidos em territorio nacional, os biocombustiveis sdo normalmente associados ao
etanol, proveniente da cana-de-agucar e do milho, e ao biodiesel, proveniente em especial da soja e do
sebo bovino. Entretanto, matérias-primas pouco convencionais tém demonstrado que, provavelmente, ndo
serdo os meios tradicionais os responsaveis pelo suprimento futuro de combustiveis. Despontando entre as
matérias-primas de relevancia, as microalgas apresentam uma porcentagem lipidica bastante elevada em
comparagdo com as oleaginosas tradicionais, isto é, cerca de 10 a 30% de sua composic¢do, tornando-as
um produto base competitivo (CHISTI, 2007).

Unicelulares, fotossintetizantes e cultivaveis em meio aquoso, as microalgas de interesse para a
producdo de combustiveis sdo majoritariamente autotroficas. Atualmente, as principais aplicacdes de
microalgas no mercado sdo: na dieta para criagdo de camardes, na obten¢do de alguns componentes
quimicos de alto valor agregado (como 4acidos graxos) e na alimentagdo humana. Seu potencial, no
entanto, abrange desde o reciclo de residuos industriais, utilizando a matéria organica como nutriente, a ja
citada obtengdo de combustiveis, gragas ao seu alto teor lipidico e a ndo competicdo com a produgdo de
alimentos, importante quando se trata de sustentabilidade.

Chisti (2007) afirma que a possibilidade de redugdo de custos no processo de produgdo de
biodiesel seria pouco provavel, visto o método ja bem estabelecido, sendo assim, cabe ao ciclo de cultivo
e obtengdo da biomassa microalgicea ter seus custos reavaliados e reduzidos a um valor que torne o
combustivel competitivo. Deste modo, uma andlise das etapas de cultivo, secagem e beneficiamento, e
reavaliacdo de seus processos, faz-se necessaria.

Dentre estas etapas, Nayak et al. (2016) discorre sobre a grande demanda financeira associada ao
cultivo de microalgas, em especial o meio de cultura. Base nutritiva para o desenvolvimento das células,
os meios tradicionais utilizados na industria ou literatura fazem uso de componentes quimicos caros ou
que dificultam a padronizagdo do cultivo, como o uso de substratos (LOURENCO, 2006). Assim, meios
de cultura alternativos, em especial com baixo custo associado, apresentam-se especialmente
interessantes.

O reciclo de rejeitos (RAMIREZ, 2014; BOHUTSKYT, 2016) ¢ uma oportunidade atrativa do
reaproveitamento de nutrientes. Contudo, limita os usos da biomassa obtida, visto que se torna impropria
para consumo a depender do rejeito reciclado.

Uma possibilidade que evita esse tipo de limitagdo ¢ a utilizacdo de fertilizantes agricolas
comerciais no cultivo. Além de baratos, ndo estdo limitados a disponibilidade, visto que sao difundidos no
mercado. Seu consumo e utilizagdo ja ¢ regulado, o que facilitaria a inser¢do da biomassa no mercado.
Nayak et al. (2016) avaliam a utilizagdo de fertilizantes comerciais no cultivo de microalgas Scenedesmus
sp, chegando a concluir que a utilizagdo dos fertilizantes no cultivo pode aumentar sua produtividade,
além da frag@o lipidica presente nas células.

Apesar da afirmativa de Chisti (2007) de que o processamento da biomassa para biodiesel sofreria
poucas alteracdes, visto que o método encontra-se a muito estabelecido, isso ndo se mantém para outros
tipos de tratamento, como o tratamento termoquimico por pirdlise.

A pirolise, diferente do tratamento pela rota do biodiesel, apresenta algumas vantagens
interessantes em seu processamento, como: tempo reduzido de reagdo; maleabilidade do rendimento de
produtos; operacdo em escala reduzida e descentralizada, proxima aos centros produtores; proceso que
ndo utiliza agua; temperaturas moderadas, entre 300 a 800 °C, acarretando em um tratamento
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energeticamente menos custoso; processamento ainda em desenvolvimento, (RAYMUNDO, 2016;
BRENAN & OWENDE, 2010; FERNANDEZ, ARENILLAS & MENENDEZ, 2011)

Pela sua situagdo de matéria-prima pouco tradicional, os produtos obtidos pela pirdlise
provenientes da biomassa de microalgas cultivadas em fertilizantes, que poderiam dar origem a
combustiveis, foram até entdo pouco explorados na literatura. Sendo assim, este trabalho tem por objetivo
a obtencdo de dleo e carvao, a partir da pirdlise lenta, a base de microalga Scenedesmus sp cultivada em
meio de cultura de fertilizantes. Ainda, tendo em vista que o processo de pirdlise demanda grande
quantidade de biomassa, ¢ consciente de que uma redugdo de custos também estd associada ao aumento
de escala, este trabalho se propde a analisar o desempenho do meio de cultura composto de fertilizante em
cultivos de maior escala. Também ¢ do escopo os seguintes objetivos especificos: desenvolvimento da
cultura de Scenedesmus sp. em fertilizante agricola, em uma planta de bancada; obtengcdo de modelo
descritivo desse cultivo; desenvolvimento do ponto 6timo do modelo em grande escala; pirdlise da
biomassa de Scenedesmus sp. cultivada em fertilizante; caracterizac@o e analise dos produtos de pirdlise
obtidos.

Este estudo é composto por cinco capitulos, compreendendo inclusive esta introdugdo. O segundo
capitulo consiste de uma revisdo dos assuntos estudados, como: microalgas, seus usos e possibilidades,
sua nutri¢do e cultivo; pirolise e suas diversas modalidades; a pir6lise de microalgas, seus parametros,
rendimentos e caracterizacdo de seus produtos. O capitulo 3 descreve a metodologia dos diferentes
cultivos de microalga Scenedesmus sp. realizados ao longo do trabalho, o método de pirolise utilizado,
bem como a planta em que a reagdo de pirdlise foi feita, além dos métodos de caracterizacdo dos produtos
solidos e liquidos obtidos. No capitulo 4, os resultados sdo apresentados e discutidos. Finalmente, o
quinto capitulo aborda as conclusdes atingidas ao fim do estudo, bem como sugestdes para trabalhos
futuros.

2  FUNDAMENTACAO TEORICA

2.1 Microalgas

Algas podem ser encontradas em qualquer sistema aquatico (ou zona umida) em presenca de luz
solar. Sdo capazes de realizar fotossintese e apresentam uma estrutura vegetativa conhecida como talo,
cuja diferenciacdo celular € caracteristicamente pequena ou nula. Assim sendo, a terminologia “alga” nao
tem exatamente valor taxondmico, pois retne sob essa alcunha organismos muito distintos entre si quanto
a origem, composicdo quimica e morfologia, envolvendo seres unicelulares e multicelulares, com habitos
planctonicos e bentonicos. A partir disso, os termos de uso consagrados sdo derivados: microalgas e
macroalgas (LOURENCO, 2006).

Pertencentes a um grupo amplo e diverso, as microalgas, seres unicelulares ou multicelulares
simples, classificam-se pelas seguintes caracteristicas: a presenca de clorofila a (ou seja, sdo dotadas da
capacidade de realizagdo de fotossintese) e o tamanho, de escala microscopica (da ordem de 10 a 100
microns) (RICHMOND, 2008). As dimensdes reduzidas, contudo, ndo as tornam pouco notaveis, afinal
sdo responsaveis por mais de 90% da fotossintese realizada nos oceanos (constituintes do fitoplancton), e
cerca de 50% de toda a atividade fotossintética global, tornando-as, assim, elementares aos ecossistemas
(marinhos ou ndo) e a produgdo de oxigénio global (LOURENCO, 2006; CHIU et al., 2015).

De acordo com os critérios de classificacdo de uma microalga, € possivel afirmar que a presenca
de clorofila a ¢ unanime nas células. Este pigmento apresenta papel central no arranjo dos fotossistemas
para a captagdo de energia luminosa e possui picos de captagdo de radiagdo luminosa em 430 ¢ 664 nm.
Apesar da presenga universal da clorofila a nas microalgas, uma grande variedade de pigmentos
fotossintéticos pode ser encontrada, sendo que a maioria das microalgas dispde de uma segunda clorofila,
dentre elas b, ¢ ou d (as mais usuais). Esses pigmentos secundarios sdo considerados acessorios a
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fotossintese, cabendo a eles aumentar o total de luz absorvido pelo organismo. As clorofilas b, cI, c2 e d
tém seus picos de captacao de radiagdo luminosa respectivamente em: 435 e 645 nm; 440, 583 e 634 nm;
452, 856 e 635 nm; 400, 456 e 700 nm. Como nem todas as algas possuem uma segunda clorofila, cabe a
elas realizar o processo de fotossintese apenas com a clorofila a e o eventual auxilio de outro pigmento
ndo clorofiliano, como os carotendides ou as ficobiliproteinas (LOURENCO, 2006).

A fotossintese, fendmeno movido pela incidéncia de luz, consiste em uma série de reacdes em que
didxido de carbono e agua sdo convertidos em carboidratos e oxigénio. O processo pode ser dividido em
duas fases: clara e escura. A fase clara ¢ associada as membranas fotossintetizantes. Elas sdo responsaveis
pela conversdo de energia luminosa em energia quimica, produzindo assim uma molécula redundante de
NADPH?2 (fosfato de dinucledtido de nicotinamida e adenina) e um composto altamente energético, o
ATP (adenosina trifosfato). A fase escura, no entanto, se relaciona ao estroma, utilizando a molécula de
NADPH2 e o ATP produzidos anteriormente na reducdo do didxido de carbono a carboidratos
(RICHMOND, 2008). A Figura 2.1 apresenta um esquema das fases clara e escura da fotossintese.

Figura 2.1 - Esquema do processo de fotossintese, segmentado em fases clara (esquerda) e escura (direita).

2 NADPH, CO,
enzzim'-e{a?so _— A
ReacGes Reacdes
0, Fase Clara welp | Fase Escura (CH,0)
3 ATP carboidratos

Fonte: Adaptado de RICHMOND, 2008.

Nao ¢ da simplicidade de classificagdo das microalgas, contudo, que advém o interesse crescente
em sua biomassa. A possibilidade variada de aplicagdes desse produto figura entre as razdes mais
relevantes, sendo que dentre os usos destacam-se: racdo animal (devido a sua interessante composicao
celular) (BRENNAN & OWENDE, 2010); fertilizantes (BRENNAN & OWENDE, 2010); compostos
quimicos de alto valor agregado (BREUER et al., 2012; KIM et al., 2014; BACH & CHEN, 2017);
alimentacdo humana (SPOLAORE et al., 2006), biorremediacdo de efluentes e corpos d’agua
(RAMIREZ, 2014; BORDOLOI et al., 2016); mitigacdo de emissdes de dioxido de carbono (em virtude
do elevado consumo de CO, pela propria microalga) (RAHEEM et al., 2015; BORDOLOI et al., 2016); e
producdo de combustiveis (CHISTI, 2007; MATSUNAGA et al., 2009).

Quanto a produgdo de combustiveis, CHISTI (2007) discorre sobre a biomassa provinda de
microalgas ser a Unica alternativa viavel para a substitui¢do, parcial ou total, do consumo de combustiveis
fosseis. Isso decorre, em especial, de trés fatores: (a) a possibilidade de cultivo em terras nao araveis,
evitando assim a competi¢ao direta com a producdo de alimentos, diferente do que se observa nas
biomassas atualmente utilizadas (CHISTI, 2007; GOUVEIA & OLIVEIRA, 2008), e a possibilidade de
cultivo em corpos d’agua eutrofizados e/ou poluidos (BOHUTSKYT et al., 2016); (b) a eficiéncia de
conversdo de energia solar (5 - 15%) em comparagdo com plantas vascularizadas (0,5 - 2%) (BACH &
CHEN, 2017); (c) a composicdo molecular diferenciada (com 8-30% de carboidratos, 40-60% de
proteinas ¢ 5-60% de lipidios) quando comparada a composicdo da biomassa atualmente utilizada,
basicamente lignoceluldsica (celulose 40-60%, hemicelulose 20-40%, lignina 10-25%) (YANG et al.,
2007; UGGETTI et al., 2014). A adaptabilidade e robustez destes seres, vale notar, também é um fator de
grande valia na producdo de combustiveis (SOARES et al., 2018).



2.2 Sistemas de Cultivo

Os cultivos artificiais de microalgas tornam-se imprescindiveis as aplicagdes dessa biomassa na
industria, visto que a obtengdo do montante necessario por meio da coleta na natureza seria inviavel
(LOURENCO, 2006). Assim sendo, os sistemas artificiais de cultivo podem ser divididos em dois
grandes grupos: sistemas abertos (lagoas raceway) e sistemas fechados (fotobiorreatores).

Os sistemas abertos sdo caracterizados pelo compartilhamento da atmosfera do cultivo com o
ambiente externo. Usualmente, as lagoas raceway tém profundidade de 0,3 m (o suficiente para que toda a
altura do cultivo tenha acesso a luz), sdo construidas em concreto visando estabilidade do cultivo e sdo
agitadas com o auxilio de pas. A temperatura de operacao ¢ a mesma do ambiente e sofre variagdes
diarias e sazonais. A falta de um controle térmico incita muitas vezes altas taxas de evaporacdo,
necessitando a reposicao periodica de meio de cultura. Por dividirem sua atmosfera com o meio ambiente,
raceways sdo sistemas propensos a contaminagdo. Visando dirimir essa possibilidade, ¢ comum o meio
ser mantido alcalino ou com uma alta taxa de concentragdo de sais. Desta maneira, devido as condigdes
severas do sistema, uma limitada gama de espécies € capaz de ser cultivada em sistema aberto (CHISTI,
2007; KLEIN, 2015).

Os sistemas fechados sdo reconhecidos por sua atmosfera isolada do ambiente externo.
Constituidos de material translucido, as possiveis geometrias de um fotobiorreator sdo inimeras, dentre
elas: reatores tubulares (onde o sistema ¢ dividido entre um tanque e diversos tubos de didmetro diminuto
onde ¢ circulado o cultivo), reatores air-lift (onde o reator pode ser dividido em uma zona de injecdo de
ar, ou aspersao, e outra de circulacdo e descida das bolhas), reatores de placas planas (possui relagido entre
area superficial e volume muito alta, visto a pequena espessura, podendo ser assim considerado uma
placa). O custo de implementagdo e manuten¢do de um fotobiorreator ¢ considerado superior aos de um
sistema aberto, porém o ganho de produtividade e a possibilidade de controle mais efetivo do cultivo,
tornando-o também mais eficiente, pode compensar o custo elevado (BRENNAN & OWENDE, 2010;
KLEIN, 2015).

O ganho de escala em sistemas fechados tem se mostrado, contudo, um grande desafio. Su et al.
(2017) comenta sobre essa dificuldade ao fazer uma revisao bibliografica de todas as fases do processo de
cultivo de microalgas. Ao discorrer sobre os tipos existentes de reatores e sistemas de cultivo, expde
algumas das dificuldades dos sistemas fechados: um volume diminuto quando comparado com sistemas
raceway, a tendéncia de desenvolvimento das microalgas aderidas a uma superficie (dificultando assim a
captagdo de luz em todo o fotobiorreator), custos de construgdo e operagdo elevados. Faried ef al. (2017)
sumariza os pros e contras da fase de cultivo das microalgas, e explicita os pros e contras associados a
cultivos em fotobiorreatores. Além da concordancia com as dificuldades apresentadas por Su et al. (2017)
(apesar da opinido distinta quanto aos custos de constru¢do de alguns tipos de fotobiorreatores,
considerando viavel economicamente os reatores tubulares e de placas planas), outras também sdo
citadas, como uma transferéncia de massa pobre (tubular), a fotoinibicdo em alguns tipos de reatores
(tubulares), ou a ineficiéncia luminosa em outros (placas planas).

2.3 Nutri¢do de Microalgas

E sabido que as microalgas, em razio de sua natureza fotossintetizante, tém como necessidades
primordiais: luz, carbono e oxigénio. Contudo, como o0s processos metabolicos da célula ndo estdo
restritos apenas ao processo de fotossintese, outros elementos sdo necessarios. Dentre estes elementos,
uma divisdo entre macronutrientes e micronutrientes € conveniente. Em outras palavras, a quantidade
essencial a célula determina a posi¢do no grupo, variando entre centenas de microns para os
macronutrientes ¢ décimos de microns para os micronutrientes. Alguns elementos, contudo, encontram-se
entre as duas faixas, e sdo caracterizados de diferentes maneiras na literatura (CHISTI, 2007). Os
macronutrientes mais comuns sdo: C, H, O, N, P, S, K, Mg, Si, Fe; enquanto os micronutrientes mais
comuns sdo: Mn, Cu, Zn, Mo, V, B, Co, Ca, Na, Se, Ni. Ciente, contudo, da grande variedade de
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microalgas, além dos ecossistemas habitados por elas, sua nutrigdo e elementos essenciais podem desviar
dos aqui mencionados (LOURENCO, 2007).

Dentre os macronutrientes, as fungdes metabolicas relacionadas aos elementos C, N e P, bem

como da generalidade de elementos trago (pertencentes a classificagdo de micronutrientes), serdo
comentadas a seguir, por desempenharem papel de grande relevancia no desenvolvimento deste estudo.

CARBONO

O carbono é o elemento necessario em maiores quantidades em uma microalga. Quanto a sua
absorcdo, chega a ser de 10 a 50 vezes superior quando comparada a de plantas vascularizadas,
(RAHEEM et al., 2015). A elevada demanda na célula decorre de o componente ser fundamental
a sintetizacdo de todas as suas substancias organicas (proteinas, carboidratos, acidos nucléicos,
lipideos, etc.). O carbono, na natureza, ndo ¢ um fator limitante ao crescimento da microalga,
visto sua disponibilidade abundante gracas a constante reciclagem de matéria orgénica.
Entretanto, em um ambiente regulado de cultivo, a disponibilidade de carbono pode tornar-se
limitante ao crescimento dos organismos, visto que a atencgdo recai sob outros nutrientes durante
cultivos assistidos, normalmente o nitrogé€nio. Sabendo, todavia, que a quantidade de nitrogénio
necessaria a célula é evidentemente inferior quando comparada a de carbono (106C:16N), o
enriquecimento do meio com nitrogénio pode desbalancear a proporgdo entre os dois elementos.
Em razdo deste desbalango, ¢ da velocidade de crescimento da cultura, o carbono pode ser
consumido muito cedo e limitar o crescimento, ocasionando também uma possivel elevacdo do
pH do meio (LOURENCO, 2006; RICHMOND, 2008). Tang et al. (2011) discorre sobre a
viabilidade de enriquecimento de carbono no meio de cultivo por meio da injecdo de gases de
descarga de combustdo. Entre seus resultados, o mais significativo foi a comprovagdo de um
aumento do crescimento das microalgas Scenedesmus obliquus SITU-3 e Chlorella pyrenoidosa
SJITU-2 com o enriquecimento de 5 a 20% de CO, no meio, faixa de valores usualmente
percebidas em gases de combustdo. Sendo assim, € possivel concluir sobre o potencial positivo de
aplicacdo industrial de algumas espécies quanto a reducdo de emissdo de dioxido de carbono.

NITROGENIO

O nitrogénio pode ser considerado como componente fundamental para a composigdo de trés
classes de substancias estruturais das células: proteinas, acidos nucléicos e pigmentos
fotossintetizantes (clorofilas e ficobilinas). Desta forma, o elemento apresenta importancia
acentuada para as algas, visto ser constituinte de diversas substancias do metabolismo primario
(LOURENCO, 2006). Um suprimento de nitrogénio limitado normalmente resulta em uma
reducdo na taxa de divisdo celular e na concentracdo de proteinas e clorofilas, entretanto, essa
limitagdo também aumenta o acamulo de lipidios (BREUER et al., 2012; XIN et al., 2010;
LOURENCO, 2006). Como efeito da reducdo de clorofilas, mais carotenoides sdo produzidos em
cultivos deficientes de nitrogénio, alterando a coloragdo do cultivo para um tom amarelado.
Existe, desta maneira, uma grande demanda por nitrogénio pelas microalgas, tornando-o um dos
principais limitantes ao desenvolvimento de massa da mesma (CHISTI, 2007). Arumugam et al.
(2013) analisam diferentes fontes de nitrogénio para enriquecimento do meio de cultivo e, em
suas conclusdes, apontam que a utilizagdo de ureia (um composto acessivel financeiramente)
como suplemento de nitrogénio mostrou-se promissora, visto a concentragdo de 2,1 g/L de
biomassa da microalga analisada, Scenedesmus bijugatus, com a adi¢do de 5 mM/L ao cultivo.

FOSFORO

De forma simplificada, o fosforo pode ser creditado por duas funcdes elementares nas células:
transferéncia de energia e constitui¢do de moléculas estruturais. Especificamente, este elemento
esta associado a execugdo de todos os processos que envolvem trocas energéticas na microalga,
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além de compor agucares fosfatados, ATP, acidos nucléicos e fosfoenzimas. O fosforo, tanto na
natureza como em cultivos controlados, é considerado um elemento limitante no desenvolvimento
das células (LOURENCO, 2006). Uma razdo o6tima de 20N:1P foi atingida por Rasdi e Quin
(2015), no que diz respeito a produgdo de biomassa das algas Nannochloropsis oculata e
Tisochrysis lutea.

e ELEMENTOS TRACO
Os elementos trago desempenham, como principal fungdo, a participagdo da estruturacdo e da
atividade de diversas enzimas. Como cada enzima estd associada a uma via metabolica distinta da
microalga, cada micronutriente tem papel distinto. Também faz parte das fungdes dos elementos

trago a participag@o na estrutura de certas organelas celulares, como por exemplo os ribossomos
(LOURENCO, 2006).

2.4 Meios de Cultura Alternativos para Microalgas

O termo meio de cultura ¢ definido pelo ambiente especifico e finito que contém nutrientes e
elementos necessarios ao desenvolvimento de um ser vivo em cultivo. Assim sendo, € precisamente pela
constituicdo nutricional ofertada pelo meio de cultura que os organismos sdo incentivados a se
desenvolverem. No caso das plantas autotroficas, contudo, o meio de cultura ndo ¢é suficiente para o
crescimento celular, visto que ha necessidade de luz para a realizacdo da fotossintese (LOURENCO,
2006).

Quanto as microalgas, o seu meio de cultura natural, ou substrato, oferece o ambiente ideal para a
manutenc¢do do seu cultivo, todavia, a complexidade e variabilidade do proprio ambiente dificultam uma
padronizacdo do cultivo. Lourengo (2006) discorre sobre a dgua do mar para o cultivo de microalgas
marinhas, ¢ suas variagdes ¢ complexidade de composicdo. Em aguas costeiras, como ¢ comentado, o
contetido organico ¢ altamente variavel, tanto pelas estagdes quanto pelo regime pluviométrico. Essa
mesma agua costeira, que pode ser denominada “4gua do mar”, ndo pode ser utilizada em microalgas de
caracteristicas ocednicas, adaptadas a uma variabilidade de composi¢do menos pronunciada, além de uma
composi¢ao menos farta.

Parece, assim, que um meio sintético ¢ de composicdo definida seria uma solu¢do viavel ao
fornecimento de nutrientes, entretanto, a grande gama de organismos que levam a alcunha de microalgas
(e suas diferentes necessidades nutricionais) torna inviavel a utilizagdo de um tnico meio de cultura. Por
esse motivo, diferentes composi¢des de meios estdo disponiveis na literatura. Um apanhado pode ser
encontrado em Lourengo (2006) ¢ Richmond (2008).

E importante apontar, ainda, que cultivos de larga escala com destinos definidos, como
aquicultura e producdo de combustiveis, necessitam que a biomassa resultante seja de baixo custo
(LOURENCO, 2006). Neste sentido, os custos associados ao meio de cultura impactam diretamente na
produgdo e tém de ser minimizados.

Ramirez (2014) avalia a viabilidade de crescimento e capacidade de biorremediagdo da microalga
Scenedesmus sp. em um afluente extremamente comum na producdo de etanol, a vinhaga. Durante o
trabalho, foi comprovada a viabilidade de desenvolvimento da microalga em concentragdes de vinhaca
tao elevadas quanto 50%, apesar do cultivo apresentar crescimento reduzido. Também, durante o estudo,
a influéncia de fatores como nutricdo, intensidade luminosa e temperatura para o cultivo da microalga
foram comprovadas. O estudo ainda concluiu sobre a redugdo das concentragdes de nitrogénio e fosforo,
além dos valores de Demanda Biologica de Oxigénio, a taxas aceitaveis, permitindo o descarte do residuo
reciclado no meio ambiente.

Mandal e Mallick (2010) apresentam os resultados do cultivo de microalgas Scenedesmus
obliquus em trés diferentes rejeitos: cama de aviario, descarte de viveiros de peixe e descargas do tanque
de decantagdo secundario de tratamento de agua. A produgdo de biomassa nos cultivos variou entre 1,8 e
2 £ 0,2 g/, e os parametros de contaminantes analisados foram todos reduzidos a valores aceitaveis ao
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descarte. A analise do conteudo lipidico dos cultivos de reciclo também apresentou um aumento do
conteudo de acido palmitico, em comparag¢dao com 4acido linolénico e linoleico, quando comparados aos
resultados do controle, cultivado em meio de cultura N11. O aumento do contetido de 4cido palmitico foi
positivo visto que é um acido desejavel na producdo de biodiesel.

Lourengo (2006) fornece ainda, quando discorre sobre meios de cultivo de baixo custo,
alternativas como a utilizacdo de fertilizantes. Contudo, adverte sob um desenvolvimento celular inferior
quando comparado a meios de cultivos mais tradicionais (até 30% menor), além de um contetdo lipidico
e de carboidratos possivelmente menos pronunciados.

Nayak et al. (2016) se dispuseram a cultivar, em meio fertilizante, a microalga Scenedesmus sp.
IMMTCC-6. Para o cultivo, seis diferentes concentragdes de uréia (0,1 g/L) e NPK (10:26:26) foram
testadas, apresentando padrdo de crescimento distinto. O cultivo foi realizado com o auxilio de um shaker,
em erlenmeyers de 500 ml, onde metade do meio de cultura era composto por meio BG11, e a outra
metade composta por meio fertilizante. O desenvolvimento molecular mostrou-se favorecido pelo
aumento de concentracdo de NPK, quando comparado com o cultivo de controle contendo apenas ureia
(17,8 g/L/dia), resultando em uma producdo maxima de 50 mg/L/dia em cultivo contendo 1 g/L de
fertilizante NPK. O aumento de escala para reator retangular de 12 L se deu com o ponto testado que
apresentou melhor performance (1 g/L de NPK). E interessante comentar o uso de agua nio tratada,
contrario a pratica comum de uso de agua destilada, ou mesmo destilada e autoclavada, visando um
cultivo mais economicamente viavel e proximo a realidade industrial. O cultivo em reator de 12 L
apresentou resultados promissores, com uma produtividade de 66,1 mg/L/dia e uma concentragdo de
biomassa total de 1,19 g/L.

2.5 Pirolise

O processamento termoquimico se constitui basicamente da decomposi¢do, em -elevadas
temperaturas, de compostos organicos em combustiveis. Este processo oferece, em grande medida, uma
rota mais simples na producdo de biocombustiveis, em comparagdo com processamentos quimicos ou
bioquimicos (RAYMUNDO, 2016; CHEN et al., 2015).

Desta forma, processos termoquimicos tornam-se interessantes por sua versatilidade, facil ganho
de escala e pela sua rentabilidade, visto que dependem de calor e/ou catalisadores fisicos, € podem ser
aplicados a uma variedade de compostos orgénicos (inclusive provindos de processos de extragdo da
fracdo lipidica) (KIM et al., 2014; BORDOLOI et al., 2016). Geralmente, também, ndo ha necessidade da
adicdo de produtos quimicos, ¢ a reacdo ¢ realizada em um curto periodo de tempo. Dentre as
subcategorias mais comuns deste tipo de processamento, destacam-se: pirolise, gaseificacdo, torrefacao,
combustdo direta e liquefacdo. Nao € do escopo deste trabalho a revisao do processamento termoquimico
de biomassa, visto que o interesse deste trabalho se restringe aos procedimentos associados a pirdlise.
Para uma melhor compreensdo do assunto, Chen et al. (2015) se dispdem a uma revisdo do estado da arte
desses processamentos.

A pirdlise consiste, basicamente, do aquecimento e decomposigdo quimica de uma matéria, sem
presenca de oxigénio ou ar (CHEN et al., 2015; LOPEZ-GONZALEZ et al., 2014). As temperaturas do
processo variam de 300 a 800 °C, a depender do tipo especifico de pirdlise efetuada. Da pirdlise resultam
trés produtos basicos: liquidos, sélidos e gases ndo condensaveis. As propor¢des de obtengdo de cada um
dos produtos se relacionam as propriedades da massa utilizada, ao tipo de reacdo e as condi¢des de
operagdo. Das condi¢des de operagdo, alguns exemplos: temperatura do processo, taxa de reacao, taxa de
aquecimento dos solidos, tempo de residéncia dos volateis, adicdo de catalisadores. Na verdade, a
combinagdo destes diferentes fatores pode caracterizar diferentes tipos de pirdlise. Quanto aos tipos de
processamento, a pirdlise pode ser dividida em quatro modelos: pirdlise lenta, pirdlise rapida, pirdlise por
micro-ondas e pirdlise catalitica. A Figura 2.2 apresenta um esquema que representa os diferentes tipos de
pirdlise, a variagdo quanto ao leito dos reatores e uma breve explicagdo do contetido dos produtos.
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2.6 Pirdlise Lenta

O processo de pirdlise pode ser caracterizado entre lento e rapido, pela sua taxa de aquecimento
dos solidos, além de sua temperatura de processamento. Em alguns casos, um aquecimento moderado e
controlado se faz necessario (como na caracterizagdo da degradacdo do material a temperatura ou
modelagem de certos processos), apesar de recomendagdes quanto o processo ser realizado a temperatura
final tdo rapidamente quanto possivel (CHEN et al., 2015).

Em uma reagdo de pirdlise lenta, os volateis permanecem aprisionados no reator por um longo
periodo de tempo, 10 a 30 segundos. A taxa de aquecimento dos sélidos varia entre 5 a 10 °C/min. O
processo, pelas suas caracteristicas, tende a favorecer a formagao de carvao. As reacdes de pirolise lenta
tendem a ser desenvolvidas em batelada, situacdo contraria ao que se observa na pirélise rapida. Isso se
da, em especial, ao tempo de residéncia dos solidos bastante prolongado, bem como a taxa de
aquecimento pouco acentuada, em contrapartida a pirdlise rapida. O procedimento de pirolise lenta pode
ser subdividido, ainda, entre carbonizacao e pirdlise lenta “convencional” (CHEN ef al., 2015).

Figura 2.1 - Esquema de tipos de pirolise, seus leitos, e breve caracterizagdo de seus produtos.

Pirdlise
|
Lenta Rapida Catalitica Microondas
Leito Fixo Leito Fluidizado

|
| l

Solido Liquido Gas

[ Carvio ) ( Bio-Oleo ) (Gés Nﬁo—CondenséveD

ICarvgo, cinzas Alifaticos, aromaticos, H,, CO,, CO, CH,,

lipidios oxigenados, C;H,, C-H,,
compostos nitrogenados (outros hidrocarbonetos)
fenélicos, outros

Fonte: Adaptado de CHEN et al., 2015.

Na carbonizagdo, como se infere pelo termo, o principal produto é carvao. Esta é a mais antiga
forma de pirdlise, em que a taxa de aquecimento ¢ lenta, até uma temperatura de cerca de 400 °C, e o
tempo de reacdo pode chegar a dias. No processo, carvao e gases ndo condensaveis sdo produzidos a
partir dos vapores condensaveis. Durante a pirolise lenta dita convencional, a biomassa ¢ aquecida
lentamente até uma temperatura que varia de 450 a 600 °C. Atingida a temperatura de operagdo, um
tempo relativamente longo, da ordem de minutos, transcorre até que a reacdo possa ser considerada
completa. Apesar do favorecimento da produgdo de soélidos pela pirdlise lenta, bem como de gases nao
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condenséveis, rendimentos de liquido tio grandes quanto 50% ja foram observados (FERNANDEZ,
ARENILLAS, MENENDEZ, 2011; CHEN et al., 2015).

2.7  Pirolise por Micro-Ondas

O aquecimento por irradiacdo de micro-ondas ¢ um método alternativo de pirdlise que tem sido
explorado nos ultimos anos. O rendimento de producdo de biogés por esse método ¢ superior quando
comparado a pirdlise convencional. Contudo, a concentragdo de hidrogénio e gas de sintese no produto
gasoso ¢ também superior. Em resumo, a pirélise por micro-ondas geralmente é operada de 400 a 800 °C.
Foi verificado que microalgas sdo absorvedoras deficientes de irradiacdo por micro-ondas. Deste modo,
um absorvedor adequado deve ser adicionado para atingir as temperaturas necessarias ao processo. Dentre
os absorvedores adequados ao processo, pode-se citar: SIC, ativados de carbono (como o carbeto de
silicio), carvao e 6xidos metalicos (CHEN et al., 2015).

2.8 Pirolise Catalitica

A pirdlise catalitica pode ser realizada de duas maneiras: cama catalitica ou método de mistura de
catalisadores. Na cama, biomassa e catalisador sdo inseridos em camadas e 13 de quartzo ¢ usada entre
elas. O leito catalitico ¢ mantido na temperatura de pirdlise € os vapores passam através da cama. No
segundo método, catalisador e biomassa sdo misturados fisicamente ¢ depois sdo colocados dentro do
reator. A temperatura de operacdo usual em reagdes de pirdlise catalitica varia entre 300 e 600 °C, e a
proporcao de catalisador para biomassa ¢ de 0,2 para 5 (CHEN et al., 2015).

A adig@o de catalisadores ao processo de pirdlise visa a melhoria do desempenho e da composicdo
quimica dos produtos obtidos. Usualmente, o bio-6leo produzido a partir do processamento da biomassa
de algas tem alta quantidade de oxigénio e nitrogénio. Este teor deve ser reduzido a fim de aumentar a
estabilidade do o6leo, evitando reagdes de polimerizagdo e condensagdo, e, além disso, melhorar a
densidade de energia e diminuir a acidez (CHEN et al., 2015).

2.9 Pirdlise Rapida

O processo de pirdlise rapida se da por meio do aquecimento, em um curto periodo de tempo, da
biomassa desejada. A degradacdo da biomassa resulta em altas quantidades de vapores organicos,
aerossois e agua. Apos a reagdo, os produtos sdo resfriados e condensados e o processo de pirdlise
encerrado (RAYMUNDO, 2016).

A pirdlise rapida ¢ marcada: pela alta taxa de aquecimento, que varia entre 10 e 600 °C/s; pelo
curto tempo de residéncia dos vapores no reator (1 a 3 segundos), visando evitar reagdes secundarias; pelo
curto tempo de residéncia do carvdo no reator, pois o contato entre carvao e vapores favorece a formagéo
de gases e reduz a produgdo de liquidos; pelo resfriamento rdpido dos vapores, visando o minimo de
exposicao dos vapores a baixas temperaturas, evitando reagdes de formacdo de carvao; e pela faixa de
temperatura de operacdo, de 400 a 750 °C, apesar de os valores mais interessantes para producdo de
bio-6leo estarem localizados na faixa de 450-550 °C (CHEN et al., 2015; BACH & CHEN, 2018;
RAYMUNDO, 2016). A proporcao de dleo e carvao produzidos pela reacdo varia entre 18 a 72% e 22 a
63%, respectivamente.

2.10 Pirolise de Microalgas

Devido a vasta aplicabilidade do processo de pir6lise, em termos da biomassa que pode alimentar
0 processo, bem como a diversidade de métodos e geometrias de reatores, os produtos obtidos de cada
reagdo, mesmo que para uma mesma biomassa, apresentam grande variabilidade. No que diz respeito a
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biomassa de microalgas, ha estudos de pir6lise de um grande nimero de espécies (vale notar que algumas
delas sdo, também cianobactérias), como: Chllorella protothecoides, Microcystis aeruginosa,
Scenedesmus dimorphus, Scenedesmus sp., Scenedesmus almeriensis.

Miao et al. (2004) abordam a pirdlise rapida de C. protothecoides e M. aeruginosa e a
caracterizacdo da fra¢dao de 6leo obtida no processo. A pirdlise foi conduzida em temperatura de 500 °C e
taxa de aquecimento de 600 °C/s, em leito fluidizado, com taxa de alimentacdo de 4 g/min, vazao do gés
de arraste (N,) de 0,4 m*/h e tempo de residéncia de vapores de 2 a 3 s. Dos resultados obtidos, vale notar
a fracdo reduzida de 6leo produzido (17,5 e 23,7%) para os padrdes de pirdlise rapida (apesar de um 6leo
de qualidade superior, quando comparado ao obtido a partir de madeira no mesmo processo). Isso foi
atribuido a uma condensacdo deficiente dos vapores do processo e a uma possivel aderéncia da microalga
ao reator, por efeito eletrostatico, impedindo que o processo de pirdlise se completasse.

Kim et al. (2014) comparam os produtos da pirolise rapida com leito fluidizado de Scenedesmus
sp. e de substrato de casca de semente de Jatropha curcas L. Inicialmente, a andlise termogravimétrica
(taxa de aquecimento de 30 °C/min, abrangéncia da temperatura de 40 a 800 °C, vazdo do gas de arraste
(N,) 100 mL/min) das duas biomassas foi realizada para avaliagdo do comportamento em uma reagdo de
pirdlise. Gragas a composi¢do distinta de cada biomassa, comportamentos diferentes ao aquecimento em
atmosfera inerte foram exibidos. Também da analise termogravimétrica foi possivel avaliar a temperatura
mais propicia a reagdo de pirdlise rapida. O processo de pirdlise foi realizado a temperatura de 440 °C,
taxa de alimenta¢do de 1 kg/h, velocidade de géas de arraste (N,) de 33 L/min, e altura de leito de 0,2 m,
resultando em um tempo de residéncia dos vapores de 3,8 s. Os 6leos resultantes das duas biomassas
testadas foram comparados com o auxilio de diversas analises (TGA - analise proximal, analise
elementar, GC/MS, além de analises de gravidade especifica, nimero total de acidos e curva de
destilagdo). Dentre os resultados mais relevantes, pode-se mencionar: apesar de uma proporgao
semelhante de liquidos obtidos, a fase oleosa do produto liquido foi produzida em proporg¢des superiores a
partir da microalga (cabe ressaltar que a fase oleosa ¢ a de maior interesse na fracdo liquida); o poder
calorifico (HHV) observado nas duas fracdes oleosas teve valores proximos, 29,8 MJ/kg para a fracao
oleosa das microalgas e 31,2 kJ/m® para a Jatropha. O poder calorifico reduzido da microalga foi
atribuido a maior quantidade de oxigénio presente na fracao.

Bordoloi et al. (2016) caracterizam os produtos da reacdo de pirdlise lenta da biomassa da
microalga Scenedesmus dimorphus. O reator utilizado, de leito fixo, possui diametro interno de 2,47 cm e
altura de 3 cm, medidas semelhantes as do reator utilizado neste trabalho. A pirdlise foi realizada com
altura de leito de 4 cm, vazdo de gas de arraste (N,) de 100 ml/min, taxa de aquecimento de 40 °C/min e
quatro diferentes temperaturas de operagdo: 300, 400, 500 e 600 °C. Para o processo de pirdlise, 10 g de
biomassa foram necessarias. As variagdes na temperatura resultaram em diferentes proporgdes de
produtos, sendo 500 °C a produgdo otima da fracdo liquida, em especial da fase oleosa (39,6%). A
producdo de gases aumentou acompanhando a elevacao da temperatura, passando de 15,3% a 300 °C para
24,6% a 600 °C. Por consequéncia, a por¢do de solidos teve reducdo a temperaturas maiores, tendo sua
menor propor¢do aos 500 °C (22,4%). Os produtos analisados foram os obtidos a partir da pirdlise na
temperatura de 500 °C, sendo a fracdo oleosa da fase liquida, em especifico. Pdde-se obter os seguintes
valores: alto poder calorifico (28,52 MJ/kg); ponto de fluidez (-40 °C); ponto de combustio (57 °C);
razdo H/C (1,49) e O/C (0,08); composicao da fragdo oleosa (C - 74,73%, H -10,6%, N - 5,79%, S -
0,61%, O - 8,27%).

Os resultados obtidos por Bordoloi et al. (2016) sdo muito semelhantes, quanto a composi¢ao da
fracdo organica, aos obtidos por Miao et al. (2004) e Kim et al. (2014), variando em especial nas
propor¢des de nitrogénio e oxigénio. A variagdo pode ser atribuida aos diferentes meios de cultura
utilizados para o cultivo das microalgas, além de se tratarem de espécies distintas. A razdo entre H/C,
portanto, apresentou-se semelhante nos trés estudos, mas houve divergéncia nas razdes de O/C. Uma
quantidade menor de oxigénio no 6leo, como comenta Bordoloi et al., resulta em um poder calorifico
(HHV) mais elevado, como pode ser constatado apés a remoc¢do do n-hexano do bio-6leo. O estudo
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também compara os resultados obtidos para o bio-6leo com valores de combustiveis fosseis (gasolina e
diesel) dos mesmos parametros. O bio-0leo, nesta comparagao, assemelha-se muito mais ao diesel do que
a gasolina, o que também ¢ compativel com as constatacdes de Miao et al. (2004) e Kim et al. (2014).

3 MATERIAIS E METODOS

3.1 Avaliacio de Desempenho: Meio de Cultura

Neste estudo, cultivos de microalgas em diferentes escalas foram realizados. Para tanto, inoculos
de Scenedesmus sp. cultivados em meio Guillard Modificado (composi¢do apresentada na Figura 3.1),
com fotobiorreatores air-lift, ilumindncia de 10.000 lux e fotoperiodo de 24 horas foram utilizados. Vale
ressaltar que, ao longo deste trabalho, 1/10 do volume inicial de todos os cultivos realizados ¢
representado pelo indculo. As cepas de Scenedesmus sp. foram cedidas pelo laboratorio
BioMicro/DEQUI/UFRGS, que as manteve em temperatura controlada de 25 + 1 °C e iluminéncia
constante de 10.000 lux.

Figura 3.1 - Composi¢do do meio de cultura Guillard Modificado (MG).

Reagente Concentragdo (mg/L)
CaCl, - 2H,0 36,7600
MgS0, - 7H,0 36,9700
NaHCO, 12,6000
K,HPO, 8,7100
NaNO, 85,0100
Na,Si0; - 5H,0 21,2165
Na,EDTA 4,3600
FeCl; - 6H,0 3,1500
CuS0, - 5H,0 0,0100
ZnS0, - 7H,0 0,0220
CoCl, - 6H,0 0,0100
MnCl, - 4H,0 0,1800
NaMoQ, - 2H,0 0,0060

Fonte: Adaptado de RAMIREZ et al., 2013.

Todos os materiais passiveis de esterilizagdo por autoclave foram autoclavados, dentre eles:
ponteiras de 1 e 10 ml, agua destilada, erlenmeyers de 500 ml fechados com bucha de algodao, solugdes
estoque e mangueiras. Também com o intuito de evitar contaminagdes, ponteiras, pipetas e mangueiras
tiveram uso exclusivamente dedicado a microalga Scenedesmus sp. A autoclavagem se deu ao longo de
20 min em 1,5 atm.

Para a avaliagdo do desempenho de fertilizantes como meio de cultura de microalgas, o
experimento foi planejado com o auxilio do método fatorial, tendo como variaveis a iluminéncia (lux) e a
concentracdo de nitrogénio (g/L), resultando em 16 pontos para cultivo. A quantidade de fosforo também
foi considerada relevante ao estudo, logo, a razdo 6tima de 20N:1P, apresentada por Rasdi e Quin (2015),
foi utilizada ao longo do trabalho. Os fertilizantes escolhidos para os testes foram: Uréia 45/0/0
Vitaplan®; Orquideas 9/45/15 FORTH®.

A seguir, o Quadro 3.1 apresenta os dezesseis pontos para cultivo, bem como as variagcdes de
parametros consideradas para cada experimento. Uma duplicata foi realizada no ponto 4 (12000 lux e 1,6
gN/L), resultando em dezessete cultivos.
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O crescimento dos 17 cultivos, em fertilizante, foi acompanhado ao longo de 28 dias com o
auxilio de medidas de densidade dptica de amostras coletadas diariamente. A densidade Optica (também
conhecida como absorbancia) foi medida em 570 nm, buscando evitar os picos de reagdo da clorofila a,
por meio de um espectrofotometro (1600A Pro-Analise).

Tendo por intuito estimar a concentragdo biomassa no sistema, a equagao 3.1, publicada por Laste
(2017) e desenvolvida pelo LACIP/UFRGS, foi utilizada. A equacdo (R*> = 0,91) correlaciona a
absorbancia obtida em concentra¢ao de microalga Scenedesmus sp. no cultivo, em g/L.

x=0,406 * ABS,, +0,0114 (3.1)

onde x representa a concentragdo de Scenedesmus sp. no cultivo, em g/L, e ABS., representa a densidade
optica medida.

Quadro 3.1 — Parametros utilizados no planejamento dos cultivos de Scenedesmus sp. com fertilizantes.

Identificacdo do Planejamento Fatorial Concentracao de
Cultivo Iluminincia Concentracio de Iuminincia Concentracio de Fosforo (g/L)
(lux) Nitrogénio (g/L) (lux) Nitrogénio (g/L)

1 1 1 6000 0,4 0,02

2 2 1 8000 0,4 0,02

3 3 1 10000 0,4 0,02

4 (duplicata) 4 1 12000 0,4 0,02
5 1 2 6000 0,8 0,04

6 2 2 8000 0,8 0,04

7 3 2 10000 0,8 0,04

8 4 2 12000 0,8 0,04

9 1 3 6000 1,2 0,06

10 2 3 8000 1,2 0,06

11 3 3 10000 1,2 0,06

12 4 3 12000 1,2 0,06

13 1 4 6000 1,6 0,08

14 2 4 8000 1,6 0,08

15 3 4 10000 1,6 0,08

16 4 4 12000 1,6 0,08

Fonte: AUTORA.

Utilizando o software MatLab, os valores de concentracdo ao final do experimento obtidos foram
entdo correlacionados, em busca de uma modelo linear capaz de descrever a influéncia das variaveis de
estudo (iluminancia e concentragdo de nitrogénio) na concentracdo final de biomassa. Da equagdo
calculada, um ponto 6timo de cultivo foi obtido.

Com a necessidade de obter uma quantidade de biomassa suficiente para o processo de pirolise,
bem como avaliar a reacdo da microalga ao aumento de escala, dois cultivos (um primeiro em meio
fertilizante com concentracdes do ponto 6timo calculado e um segundo em meio de cultura Guillard
Modificado) foram realizados em fotobiorreator cedido pelo DEQUI/BioMicro. O reator de placas planas
utilizado foi confeccionado em acrilico translucido e tem volume util de 40 L, tampa removivel para facil
inoculagdo, valvula de coleta ao pé do reator e fundo em formato de calha (inclinada 30°) para auxilio da
coleta.

Cada um dos cultivos teve seu desenvolvimento acompanhado com o auxilio de medidas de
densidade optica diarias, também no comprimento de onda de 570 nm.
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Um segundo cultivo em meio fertilizante, utilizando os parametros calculados como ponto 6timo
para iluminancia e concentragdo de nitrogénio, foi desenvolvido no reator de 40 litros. Este cultivo difere
do realizado anteriormente pela adicdo de elementos traco, mais especificamente: 21,2165 mg/L de
Na,SiO; * 5H,0; 4,36 mg/L de Na,EDTA; 3,15 mg/L de FeCL,* 6H,0; 0,01 mg/L de CuSO,* 5H,0;
0,022 mg/L de ZnSO,* 7H,0; 0,01 mg/L de CoCl,* 6H,0; 0,18 mg/L de MnCL* 4H,0; 0,006 mg/L de
NaMoO,* 2H,0. A sele¢do dos elementos trago adicionados coincide com a quinta solugdo estoque do
meio de cultura Guillard Modificado (RAMIREZ, 2014). O crescimento do cultivo também foi
acompanhado por medidas de densidade optica diarias.

Ao fim dos cultivos, a biomassa coletada foi preparada para uso no processo de pirdlise. A
preparacdo consistiu em: centrifugagdo da biomassa coletada, a 3500 rpm, ao longo de 15 min, em
recipientes de 500 mL; secagem em estufa, sob placas de petri, a temperatura de 50 °C, ao longo de 2
dias; e moagem em moinho de facas. A analise termogravimétrica (SDT Q600) das amostras foi feita para
conhecimento do comportamento termoquimico das biomassas, em atmosfera inerte de N,, com taxa de
aquecimento de 20 °C/min, ¢ faixa de temperatura de 105 a 800 °C.

3.2 Pirolise

As reagoes de pirolise efetuadas ao longo deste trabalho foram desenvolvidas na planta, em escala
laboratorial, de pirdlise do LACIP/DEQUI. A planta foi desenvolvida por Borges (2014) ¢ Raymundo
(2016), para a pirolise de biomassas lignocelulosicas, em especial a casca de arroz. A planta teve carater
experimental e exploratorio, ndo visando assim a otimizagdo do processo, mas sua realizagdo. O
processamento completo na planta, para a pirdlise lenta realizada neste estudo, pode ser segmentado em
quatro estagios: reagdo, separacdo de solidos, a recuperagdo de liquidos e a exaustdo de gases. Os pontos
de operagdo tiveram por base os estudos de pirolise lenta apresentados por Bordoloi ef al. (2016), bem
como a analise termogravimétrica das biomassas.

O estagio de reagdo ocorre dentro do reator, de carater vertical e tubular, associado a planta. Peca
fundamental no processo de pirdlise, o reator tem as seguintes caracteristicas construtivas: altura de 350
mm, didmetro nominal de 1 pol, didmetro interno de 23 mm, area de secdo de 410 mm?, volume de 133
cm?, produzido em aco inoxidavel ASTM-304. O reator ¢ aquecido por um soprador de chamas,
alimentado por GLP, acoplado a sua base. O isolamento térmico do reator € realizado com 13 de vidro,
sendo o reator, resisténcia e 12 de vidro contidos em uma caixa metalica acoplada a planta. A atmosfera
inerte do reator se da pela injecdo do gas de arraste (N,) em duas entradas distintas, a primeira na parte
inferior do reator e a segunda no canal de admissdo da biomassa. A entrada do gas de arraste esta
localizada ao pé do reator, através de uma cruzeta de Y. Acima da cruzeta, uma malha de 120 mesh
auxilia na melhor distribuicdo do gés e na contencao do leito. No caso das reacdes desse trabalho, ndo
houve utilizacdo de leito, sendo que a biomassa (cerca de 25 g) foi diretamente alimentada ao reator,
seguindo-se, deste ponto, o processo de aquecimento ¢ inicio da reagdo. A taxa de aquecimento
estabelecida foi de 40 °C/min e a temperatura de operagdo de 550 °C, controlada por seis termopares
espalhados ao longo da extensdo do reator (sendo o mais relevante o termopar associado a base do reator -
T1). A fluidizag8o do reator se deu a uma taxa de 100 ml/min.

Os produtos resultantes do aquecimento da biomassa, em atmosfera inerte, sdo dispensados do
reator, por conjunto de duto e mangueira associados a por¢ao superior, e admitidos em dois ciclones. Os
ciclones, do tipo Lapple, estdo conectados em série na linha e tem por intuito a separacdo da frag@o solida
da pir6lise dos gases e volateis. Entretanto, visto, entretanto, a vazao pouco pronunciada do gas de arraste,
grande parte dos solidos permanece no reator. Nao existe isolamento térmico nos ciclones, porém uma
fita térmica envolve os mesmos ¢ mantém o sistema a 250 °C. A fragdo soélida ¢ majoritariamente
composta por bio-char (carvdo), tendo também associada biomassa ndo pirolisada. Da parte superior dos
ciclones segue um conjunto de duto e mangueira que se conecta ao sistema de recuperacao de liquidos.

A recuperacdo da fragdo liquida se da em duas etapas, a partir do sistema de condensagio,
composto por um condensador de aco inoxidavel, de caracteristica tubular, e etilenoglicol como fluido de
arrefecimento; ¢ em seguida por um precipitador eletrostitico. A manutencdo da temperatura do
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etilenoglicol tem controle separado ao da planta, ¢ foi mantido, ao longo das reagdes, a uma temperatura
de -10 °C. A fragdo liquida escorre pelas paredes do condensador e ¢ retida em um baldo conectado a
parte inferior do condensador. O baldo ndo ¢ completamente preenchido pelo liquido, e sua saida esta
disponivel para a passagem dos gases, por uma mangueira, ao precipitador eletrostatico. O precipitador
resgata goticulas de 6leo ndo condensadas, que tendem a ser carregadas pela fase gasosa, aglutinando-as e
eliminando a névoa.

A planta utilizada ndo tem sistema de aprisionamento da fase gasosa ndo condenséavel, restando
apenas a exaustdo dos mesmos. Os gases sdo entdo direcionados, apds sairem pela parte superior do
precipitador, por uma mangueira até a capela de exaustdo que se projeta sobre a planta.

Para uma melhor visualizagdo do processo, um esquema da planta piloto de pirdlise utilizada
neste estudo ¢é apresentado na Figura 3.2.

Figura 3.2 — Esquema da planta piloto de pirdlise.
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Fonte: Cedida pelo LACIP/DEQUI/UFRGS.

As proporc¢des de produto obtidos no processo de pirdlise foram calculadas com o auxilio das
equagoes 3.2, 3.3 ¢ 3.4.

FragaOSélida = MassaCarvéo/ MassaTotal Biomassa ¥ 100

(3.2)
FragaoLiquida = MassaOleo/ MassaTotal Biomassa 100
(3.3)
Fragaog,,,, = 100 — FmgéoLiquida —Fragiog;,,
(3.4)

Onde Fragdog,,,, representa a porcentagem de solidos obtida na reac¢@o de pirdlise lenta a partir da
biomassa de microalga, em %, a Fragdo,, ,, representa a porcentagem de liquidos obtidos, em %, e a
Fracdog, ., calculada por diferenca, apresenta a fragdo de gases resultante da reagdo, em %.
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Como foi comentado anteriormente, a coleta da fase liquida se da em grande parte pela
condensacdo dos volateis. No processo, o liquido escorre pelas paredes do condensador, sendo que nem
todo ele ¢ coletado no baldo, ficando aderido as paredes do proprio condensador. Para que essa porgao de
oleo ndo se perca, a remogao ¢ feita pela passagem de solvente, diclorometano, pelo condensador. Para
qualquer tipo de analise, este solvente deve ser removido da mistura, assim sendo, primeiramente as fases
organica e aquosa sdo separadas com o auxilio de um funil de separacdo, sendo a fase aquosa o
sobrenadante da mistura. Apds a coleta da fase orgdnica em um recipiente aberto (becker), o
diclorometano ¢é evaporado (em capela de exaustdo) ao longo de um dia, ou até que a massa, apos
pesagens em periodos distintos, resulte em valores iguais.

Este trabalho visa apenas a andlise da fragdo solida (carvdo ou bio-char) e da fase organica da
fragdo aquosa, chamada, ap0s a separacdo e evaporagdo do solvente, de bio-6leo.

3.3 Caracterizacao dos Produtos

A qualificagdo do bio-char ¢ do bio-6leo se deu por meio dos seguintes testes: Analise
termogravimétrica (TGA e DSC) do carvao e do 6leo, analise de carbono total (TOC, TC e IC) para as
duas por¢des e andlise estimativa do poder calorifico do bio-6leo.

A analise termogravimétrica (TA Instruments-Waters SDT Q600) foi realizada em atmosfera
oxidativa de ar sintético. A taxa de aquecimento do sistema foi de 20 °C/min, iniciando na temperatura de
70 °C e finalizando a temperatura de 650 °C. O fluxo dentro do equipamento foi de 100 ml/min para as
analises (CENTRAL ANALITICA DEQUI/UFRGS).

O analisador de carbono organico total (Shimadzu SSMS5000A para sélidos e Shimadzu
TOC-VCSH para liquidos) se vale do método de oxidagao por combustio catalitica (900 °C para amostras
solidas e 680 °C para amostras liquidas) para mensurar o teor de carbono da amostra, sendo que o
carbono ¢ oxidado a didxido de carbono (CO,) e mensurado por por um detector de infravermelho ndo
dispersivo (NIR) (CENTRAL ANALITICA DEQUI/UFRGS).

A analise do poder calorifico se deu de duas maneiras distintas. Em um primeiro momento, o
poder calorifico superior foi estimado pela equagao 3.5 (R = 0,8), proposta por Protésio et al. (2011) para
biomassas. O modelo toma por base o teor de carbono da amostra, entretanto, foi desenvolvido tendo
como referéncia valores de biomassa lignocelulosica.

PCS = 64, 14 * C(%) — 1539, 48 (3.5)

onde PCS representa o poder calorifico superior calculado, em kcal’kg, e C(%) representa o teor de
carbono da amostra, em porcentagem. Em um segundo momento, a analise termogravimétrica do 6leo e
do carvao, realizada nos testes com a termobalanca, foi utilizada para tracar o perfil de liberacdo de
energia das amostras. O perfil também foi utilizado para a estimativa do poder calorifico.

4 RESULTADOS E ANALISE

4.1 Cultivos em Fertilizantes

Com o intuito de avaliar o desenvolvimento da microalga Scenedesmus sp. em meio de cultura a
base de fertilizantes, dezesseis cultivos em escala de bancada (500 ml) foram realizados. Dentro dos
cultivos, a intensidade luminosa incidente e a concentracdo de nitrogénio e fosforo aplicada foram
variados. O desenvolvimento foi medido diariamente pela densidade oOptica do cultivo. Cada um dos
experimentos tem sua curva de crescimento apresentada na Figura 4.1.
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Como pode ser percebido avaliando a Figura 4.1, os padroes de desenvolvimento sdo distintos
para cada cultivo, assemelhando-se, entretanto, na existéncia de uma fase de adaptagdo prolongada, ou
“lag fase”, que se estende até o quinto dia. As grandes variagdes nos desempenhos de cultivos com
diferentes concentragdes de nutrientes também foi comentada por Nayak et al. (2016) e Arumugam et
al.(2013). O Quadro 4.1 sumariza a concentracdo maxima para cada um dos cultivos, bem como sua
produtividade.

Figura 4.1 — Crescimento dos cultivos de 500 ml, em meio fertilizante, da microalga Scenedesmus sp.
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Fonte: AUTORA.

Dos trés cultivos (10, 13 e 15) com os piores desempenhos, dois apresentaram curvas
semelhantes, mais especificamente 10 e 15, com crescimento até o décimo terceiro dia, declinio até o
vigésimo primeiro, e significativo crescimento a partir do vigésimo segundo dia. Também foi notado
crescimento no vigésimo segundo dia do experimento 13, apesar do desempenho bastante ruim.

Apenas trés dos 16 experimentos apresentaram concentragdes maximas inferiores a 1 g/L, além
de 4 terem apresentado concentragdes superiores a 2 g/L, em especial o cultivo no ponto 14 (8000 lux e
1,6 gramas de nitrogénio por litro), que apresentou a maior de todas as concentragdes (2,226 g/L).
Nenhum dos cultivos que resultaram nas maiores produgdes de microalga foram cultivados em
iluminancia de 6000 lux, ¢ o experimento pior sucedido, o décimo terceiro, foi cultivado nesta mesma
iluminancia, sugerindo que a mesma ¢ insuficiente para o cultivo das microalgas Scenedesmus sp. em
fertilizante agricola.

Quanto a quantidade de nitrogénio fornecida aos cultivos, a concentragdo de 1,6 g/L. compreende
o pior ¢ o melhor desempenho de crescimento. Lourenco (2006) e Richmond (2008) alertam sobre a
possibilidade de intoxicacdo da célula por excesso de nitrogé€nio, podendo explicar o desempenho
mediocre dos cultivos 13 e 15. Entretanto, o comportamento ndo foi reproduzido pelos cultivos 14 e 16,
impossibilitando corroborar acerca do envenenamento da microalga.

Um resultado interessante foi o dos cultivos 3 e 4, que apresentaram concentragdes superiores a 2
g/L sem grandes necessidades da adig@o de nutrientes. Isso € promissor no sentido de custos de produgao,
afinal torna o meio de cultura quatro vezes mais barato quando comparado ao do ponto 14 (que obteve as
maiores concentragdes), sem alteragdes significativas na quantidade de biomassa produzida, menos de
5%.

Diferente dos trabalhos apresentados por Nayak et al. (2016) e Arumugam et al. (2013), este
trabalho ndo escolheu o ponto de melhor desempenho dentre os cultivados para o aumento de escala,
propondo-se a modelar o fendmeno e encontrar uma equacdo capaz de prever as influéncias da
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iluminancia e concentragdo de nitrogénio no cultivo. O equacionamento foi realizado de acordo com a
metodologia apresentada na se¢do 3.1 e € representado na equagdo 4.1 (R? =0,69),

» = 0,406 * (8,007~ 0,003 *x, —0,62%x, +0,491 *x7) +0,0114
4.1)

onde y representa a concentracdo de microalgas Scenedesmus sp. no cultivo de fertilizantes, em
g/L, x, representa a iluminancia aplicada no cultivo, em lux, e X, representa a concentrag¢do de nitrogénio
adicionada no inicio do cultivo, em g/L.

Quadro 4.1 — Concentragdes maximas e produtividade dos dezesseis cultivos a base de fertilizantes da microalga
Scenedesmus sp.

Concentracio de Concentragéo Concentragio Produtividade
Experimento| luminéncia [lux] Nitrogénio [g/L] |de Fosforo [g/L]| Maxima Obtida [g/L] |g/L/dia]
1 6000 0,4 0,02 1,105 0,039
2 8000 0,4 0,02 1,515 0,054
3 10000 0.4 0,02 2,153 0,077
4 12000 0.4 0,02 2,160 0,077
Duplicata 4 12000 0.4 0,02 1,612 0,058
5 6000 0.8 0,04 1,468 0,052
6 8000 0.8 0,04 1,804 0,064
7 10000 0,8 0,04 2,214 0,079
8 12000 0,8 0,04 1,695 0,061
9 6000 1,2 0,06 1,626 0,058
10 8000 1,2 0,06 0,932 0,033
11 10000 1,2 0,06 1,778 0,063
12 12000 12 0,06 1,461 0,052
13 6000 1.6 0,08 0,328 0,012
14 8000 1,6 0,08 2,226 0,079
15 10000 1,6 0,08 0,788 0,028
16 12000 1.6 0,08 1,751 0,063

Fonte: AUTORA.

E possivel afirmar, sobre o R? de 0,69 da equagdo obtida, que o mesmo apresenta carater
satisfatorio como predicdo, entretanto, ndo se pode afirmar sobre a exatiddo dos valores de concentragdo
fornecidos pela equacdo. As grandes variacdes no desenvolvimento dos cultivos poderiam justificar
valores de R? ndo tdo representativos. A Figura 4.2 contempla esses aspectos, apresentando a
concentracdo de microalgas mais expressiva em cada cultivo, tanto pelo calculo da equagdo obtida quanto
pelos valores reais mensurados com o auxilio da densidade optica do cultivo.

A equagdo obtida ndo foi capaz de prever um cultivo com concentragdes tdo elevadas quanto
algumas das obtidas neste estudo, como a do ponto 4, sendo que a maior concentragdo prevista pela
equagdo 4.1 ¢ de 1,959 g/L. Dela, ¢ possivel extrair o ponto 6timo de operacdo previsto pelo modelo:
iluminancia de 9884 lux e concentragdo de nitrogénio de 0,6371 g/L.

Os parametros de operacdo ditos 6timos foram utilizados para a segunda fase dos cultivos, em
volumes de 40 litros. O aumento de escala visa a obtencdo de uma maior quantidade de biomassa,
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necessaria para a realizagdo da reagdo de pir6lise, e uma avaliagdo do desempenho do meio de cultura a
base de fertilizantes em uma situagdo mais proéxima a real. A Secdo 3.1 traz mais detalhes sobre a
metodologia dos cultivos.

Um primeiro cultivo, utilizando os parametros de iluminancia e concentragdo de nitrogénio
calculados foi realizado ao longo de dez dias. Entretanto, a concentragdo de microalgas muito inferior a
prevista pela equagdo 4.1 resultou em seu descarte. O comportamento desfavoravel da microalga a nova
situacdo foi atribuido a uma deficiéncia nutricional, no sentido da necessidade de mais nutrientes além de
nitrogénio e fosforo. Lourengo (2006) reforga a necessidade de diversos tipos de elementos para o bom
desenvolvimento da célula, tanto macros quanto micronutrientes.

Figura 4.2 — Concentragdes maximas de cada cultivo: Predito (vermelho) x Medido (Azul).
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Fonte: AUTORA.

No sentido de tentar fornecer a microalga uma nutri¢do mais rica, um novo cultivo de 40 litros foi
desenvolvido, ainda utilizando os pardmetros previstos como otimos (9884 lux e 0,6371 g/L de
nitrogénio), com a diferenga de que alguns compostos quimicos foram adicionados ao cultivo. A relagdo
destes compostos ¢ apresentada na Se¢ao 3.1.

Também no fotobiorreator de quarenta litros, Scenedesmus sp. foi cultivada em meio de cultura
Guillard Modificado, tendo por intuito comparar os desenvolvimentos dos cultivos. A Figura 4.3 contém
as curvas de crescimento dos cultivos em meio fertilizante enriquecido e em meio Guillard Modificado.

A Figura 4.3 apresenta um crescimento mensuravel do cultivo de Scenedesmus sp. em meio
fertilizante, considerado como um avango em relagdo ao primeiro cultivo. O crescimento também reforga
a hipdtese de uma nutrigdo pouco abrangente na diversidade de elementos disponiveis a célula. Vale notar
que a concentracdo esperada para o cultivo em meio a base de fertilizantes era de 1,959 g/L, porém a
concentracdo maxima obtida foi de 0,574 g/L, no décimo terceiro dia. O cultivo foi encerrado no décimo
quarto dia, pelo declinio na concentragdo (0,540 g/L). A concentragdo maxima de microalgas obtida no
cultivo de meio Guillard Modificado foi de 1,193 g/L, um resultado superior ao apresentado no cultivo a
base de fertilizantes, mas ainda assim fraco quando ¢ levado em conta a nutri¢do abrangente disponivel as
células. A comparacdo do desempenho dos dois cultivos deixa claro que a nutri¢do nio € o Unico fator
associado ao fraco desenvolvimento celular.

Dentre as possiveis causas associadas ao baixo desempenho do cultivo, as seguintes foram
delineadas como de maior impacto: modelo pouco representativo do sistema, visto o R? igual a 0,7;
fotobiorreator com hidrodindmica falha, resultando em tensdes cisalhantes muito altas dentro do cultivo,
bem como uma agitagdo e aeracdo ineficientes, (SU et al, 2017). A geometria e eficiéncia do
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fotobiorreator utilizado sdo elementos importantes que ndo foram explorados neste estudo, e, como se
sabe, os aspectos hidrodinamicos e o desenvolvimento do cultivo podem ser associados ao desempenho
do mesmo, como ¢ colocado por Faried et al. (2017) e Su et al. (2017).

Figura 4.3 — Crescimento dos cultivos de 40 litros em meio de fertilizante enriquecido e meio Guillard Modificado.
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Fonte: AUTORA.

Apos findados os cultivos, a biomassa foi colhida e preparada, conforme descrito ao fim da segéo
3.1. As quantidades de biomassa obtidas nos dois cultivos de 40 litros, ao fim do processamento, sdao
contempladas no Quadro 4.2.

Quadro 4.2 — Rendimentos de biomassa seca dos cultivos em fotobiorreator de 40 litros.

. ) Produtividad
Cultivo Rendimento Total (g) e [¢/L/dia]
40 litros - Fertilizantes 26,63 0,041
40 litros - Guillard Modificado 31,22 0,052

Fonte: AUTORA.

E interessante perceber que, apos a secagem da microalga, a quantidade de biomassa obtida no
cultivo de 40 litros com fertilizantes foi superior ao previsto pelas medigdes de densidade Optica. Essa
diferenca pode ser associada a geometria do fotobiorreator de placas planas utilizado, em especial a calha
inclinada ao fundo do reator, coletando certa quantidade da biomassa em seu fundo. A biomassa coletada
fica sedimentada ao fundo do reator, ndo se dissolvendo no meio ¢ impedindo sua contabilizag¢do pelo
método de densidade Optica, que teve suas amostras retiradas mais proximas a superficie do reator.

O efeito contrario foi percebido no cultivo em meio Guillard Modificado, onde a biomassa
esperada apos a coleta e secagem foi inferior a obtida. Neste caso, a ineficiéncia da centrifuga na captagdo
da microalga dissolvida pdde ser notada pelo aspecto visual do sobrenadante removido de coloragdo ainda
muito esverdeada. Vale ressaltar também que a raspagem da placa de Petri e a moagem no moinho de
facas acarretam em perdas significativas de biomassa, reduzindo a quantidade final de microalga obtida
apos o processamento.

A andlise termogravimétrica das duas por¢des de biomassa ¢ apresentada na Figura 4.4, sendo o
quadro direito referente a andlise da biomassa cultivada em meio fertilizante e o esquerdo a analise da
biomassa cultivada em meio Guillard Modificado. A Figura 4.4 revela o comportamento da microalga
quando submetida ao aquecimento em atmosfera inerte. As curvas azuis presentes na Figura 4.4
demonstram a degradacdo da massa em relacdo a temperatura, em %/°C e as curvas verdes estdo
associadas a degradacdo da amostra, em %.
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O comportamento apresentado se assemelha ao encontrado por Bordoloi et al. (2016) para
microalgas Scenedesmus dimorphus. Da andlise obtida, trés estagios de reagdo distintos podem ser
identificados: entre 100 °C a 180 °C, o primeiro estagio envolve a evaporacdo da umidade da amostra,
bem como dos volateis leves; o segundo estagio compreende a volatilizagdo da amostra, até o seu fim a
550 °C; o ultimo estagio se refere a degradacdo de compostos de carbono ndo-volateis em CO. Como
pode ser observado, o pico de reacdo ocorre a cerca de 320 °C, mesma temperatura encontrada por
Bordoloi et al. (2016). O segundo estagio pode ser fracionado em duas etapas, a primeira envolvendo a
degradacdo de carboidratos e proteinas, representada pelos picos pronunciados na figura; a segunda,
referente ao pico suave de degradacdo, envolvendo a decomposicao dos lipidios.

Apesar de um comportamento bastante proximo ao descrito por Bordoloi ef al. (2016), a presenca
de picos distintos levanta algumas hipdteses quanto a composigdo da biomassa. O quadrado esquerdo,
pela degradacdo de quase 10% da amostra antes de atingida a temperatura de 200 °C, revela uma
quantidade de umidade mais elevada na amostra cultivada em fertilizante. Quanto a volatilizacdo da
amostra, 0s picos que representam carboidratos, proteinas e lipidios sdo bastantes distintos no quadrado
direito, o que ndo se observa nas curvas da esquerda. Disso, se levanta a hipotese de uma quantidade
menos pronunciada de lipidios na microalga cultivada em fertilizante, o que resultaria em uma fragdo
organica da fase liquida reduzida em comparagdo com a amostra cultivada em MG. A presenca de
proteinas e carboidratos em detrimento da de lipidios pode estar associada a abundéancia de nitrogénio no
meio de cultura a base de fertilizantes. Este fendmeno é comentado por Lourengo (2006).

Da degradagdo de compostos ndo volateis, vale notar um pico de degradagao entre 700 a 800 °C
nas curvas a direita, o que ndo se observa, nas curvas da esquerda, degradada quase 70% da amostra ja a
temperatura de 600 °C.

Figura 4.4 — Anélise termogravimétrica da biomassa de microalga Scenedesmus sp.
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Visando obter um processo capaz de volatizar a maior quantidade de biomassa possivel, tendo em
vista especialmente a produgdo de 6leo, a temperatura escolhida para a realizagdo da pirdlise foi de

550°C.

4.2 Pirolise Lenta

As duas reagdes de pirdlise foram desenvolvidas com a biomassa seca e moida da microalga
Scenedesmus sp. cultivada nas duas situagdes supramencionadas. Cada reag@o apresentou um rendimento
especifico de produtos solidos, liquidos e gasosos, que sdo apresentados no Quadro 4.2. O quadro também

inclui a propor¢éo entre a fase organica e a fase aquosa dos produtos liquidos.

26



A analise do quadro 4.2 revela uma diferenga substancial nas propor¢des de rendimentos dos
produtos sélidos, liquidos e gasosos. Apesar do meio de cultivo distinto, uma semelhanga mais acentuada
entre os dois experimentos era esperada. Esta disparidade foi atribuida ao funcionamento erréneo dos
termopares em contato com o reator, em especial o primeiro, em sua base, onde a biomassa estava
localizada ao longo do processo de pirdlise. O termopar foi incapaz de monitorar o aumento de
temperatura, fornecendo dados errados ao controle, que foi programado para uma operagdo a 550 °C.
Apos desligado o aquecimento da planta, o termopar voltou a operar normalmente. O aumento de
temperatura de operagdo se deu até cerca de 750 °C, afetando a producdo de solidos e gases, e,
consequentemente, a de liquidos.

Quadro 4.2 — Rendimentos de biomassa seca dos cultivos em fotobiorreator de 40 litros.

. Fracao Fracéo Fracéo Bio-Oleo Fase
Rendimento (%) S(')licda Gasf)sa Liqlfida Bruto Aquosa
40 litros - Fertilizantes 23,49 % 24,45 % 52,06 % 7,93% 92,06%
(31/10/18)
40 litros - Guillard 40,00 % 36,4 % 23,6 % 30,94% 69,06%
Modificado (19/11/18)

Fonte: AUTORA.

A producdo mais elevada de gases em consequéncia do aumento da temperatura € prevista na
literatura, bem como um aumento na produ¢do de carvao a partir da temperatura de 550 °C, como foi
detalhado por Bordoloi et al. (2016). O aumento na temperatura de operagdo também significou uma
grande variagdo na producdo da fase organica da fracdo liquida. Esta variacdo ¢ atribuida a uma maior
evaporacao da fase aquosa.

Ainda sobre o Quadro 4.2, apesar do erro no termopar, uma diferenca notavel entre as fragdes
organicas obtidas em cada reacdo apontam para os resultados da andlise termogravimétrica e a presenga
pouco pronunciada de lipidios na biomassa de microalga cultivada a base de fertilizantes, resultando
assim em pouca quantidade de bio-6leo bruto.

Infelizmente, em decorréncia das variagdes da temperatura de reagdo, associadas ao mau
funcionamento do termopar, as caracteristicas dos produtos de cada pirdlise ndo se fazem comparaveis.

4.3 Caracterizaciio do Potencial Térmico: Bio-Char e Bio-Oleo

As fragoes solida e liquida organica obtidas pela pirdlise de Scenedesmus sp, em meio de cultura
fertilizante e Guillard Modificado, tém as caracteristicas analisadas sumarizadas no Quadro 4.3

Quanto aos teores de carbono obtidos para cada um dos produtos, tém-se valores que se
assemelham fortemente a literatura, em especial a Bordoloi et al. (2016), exceto o valor obtido para o
bio-char de meio MG. Como foi mencionado anteriormente, quando a biomassa ¢ aquecida a
temperaturas superiores a 550 °C, uma volatilizagdo de compostos carbonicos pouco volateis resulta na
formagdo de CO, consequentemente reduzindo o teor de carbono contido no carvio.

A estimativa do poder calorifico superior pela equagao 3.5 para o bio-6leo resultou em valores
pouco expressivos, além de destoantes dos apresentados por outros autores, que variam entre 20 a 30
MJ/kg (BORDOLOI et al., 2016; KIM et al.,2014). O teor reduzido de carbono do carvdo obtido em meio
Guillard Modificado impossibilitou uma estimativa satisfatdria do poder calorifico pela equacao 3.5.

O poder calorifico superior calculado com o auxilio da andlise proximal resultou em estimativas
mais criveis, ainda que extremamente elevadas no caso do carvao provindo do cultivo em fertilizantes. O
comportamento atipico do grafico de fluxo de calor quando comparado com os outros trés produtos, em
especial com o do carvdo proveniente do meio MG, justifica o valor obtido. A Figura 4.5 apresenta o
comportamento do fluxo de calor obtido.
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Quadro 4.3 — Caracterizag@o do potencial térmico do 6leo e do carvao de microalga Scenedesmus sp. obtidos por
pirolise lenta.

Fertilizante Guillard Modificado
Analise
Bio-char Bio-dleo Bio-char Bio-dleo
Teor de Carbono 53,40 % 79,21 % 20,55 % 74,81%
Poder Calorifico 7890 kl/kg 14816 kl/kg 0 kJ/kg 13635 kl/kg
Superior Estimado
Poder Calorifico 51,36 MJ/kg 30,02 MJ/kg 33,89 MJ/kg 27,48 Ml/kg
Superior TGA

Fonte: AUTORA.

Figura 4.5 — Fluxo de calor ao longo do tempo, obtido pela analise termogravimétrica, dos produtos sélidos e

liquidos.
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Fonte: AUTORA.

5 CONCLUSOES

Neste estudo foram desenvolvidas duas reacdes de pirdlise e caracterizagdo energética do oleo e
carvao obtidos da biomassa de microalga Scenedesmus sp. A biomassa pirolisada veio de cultivos em
fotobiorreator de placas planas em duas situagdes nutricionais distintas: a primeira de abundéncia de
diversos nutrientes, ¢ a segunda em meio a base de fertilizantes priorizando elementos como nitrogénio e
fosforo, bem como elementos trago. A obtengdo dos parametros de cultivo, em meio fertilizante, foi
realizada pela elaboracdo de um modelo que descrevesse esse cultivo. Os pardmetros selecionados foram
a intensidade luminosa e a concentracdo de nitrogénio. Para o desenvolvimento do modelo, dezesseis
cultivos de microalgas Scenedesmus sp. em fertilizantes, com concentracdes distintas de nitrogénio e
intensidade luminosa, foram realizados.

Os cultivos em pequena escala com meio de cultura a base de fertilizantes apresentaram
resultados promissores, com concentragdes de biomassa que ultrapassaram 2 g/L. A equacdo calculada
com o intuito de descrever o desempenho dos cultivos em fertilizante obteve R? igual a 0,7, ndo
garantindo, assim, uma precisdo elevada nos resultados calculados. A equag@o também ndo foi capaz de
prever um desenvolvimento no cultivo tdo grande quanto o obtido nos testes, limitando-se ao valor de
1,96 g/ de microalga Scenedesmus sp. Da concentracdo maxima alcangada pela equagdo, foi possivel
obter o ponto 6timo de operagdo previsto, sendo ele de 9883 lux de iluminancia e 0,6371 g de nitrogénio
por litro de cultivo. A aplicagdo do ponto 6timo obtido em cultivo de maior escala, 40 litros, resultou na
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morte celular do sistema. Destacaram-se as seguintes possibilidades para este desempenho: insuficiéncia
nutricional, tanto no sentido dos pardmetros calculados quanto na gama de elementos disponiveis;
geometria do reator pouco eficiente, em especial na captacao de luz.

Uma segunda batelada de cultivo em meio de cultura a base de fertilizantes, com a diferenga da
adi¢do de elementos trago, foi realizada. O desempenho do segundo cultivo foi certamente superior ao
alcangado no primeiro, apesar de nao se assemelhar ao valor previsto no modelo. O aumento da
concentracdo certamente aponta para uma nutrigdo carente de outros nutrientes além de nitrogé€nio e
fosforo, abordados neste estudo. Entretanto, o desempenho pouco satisfatorio de um cultivo em meio
tradicional, com concentragdo final de 1,192 g/L, refor¢a a hipdtese da queda de desempenho também
estar atrelada a hidrodindmica do fotobiorreator utilizado.

Uma analise proximal das biomassas obtidas forneceu a temperatura de operacdo da reacdo de
pirdlise lenta, 550 °C. Todavia, um erro no termopar ao longo da segunda reacdo, a de biomassa de
Scenedesmus sp. em meio MG, impossibilitou a operacdo da planta piloto na temperatura estabelecida,
levando o reator a temperaturas a cerca de 750 °C. Os produtos, deste modo, ndo puderam ser comparados
entre si, ainda sim, os efeitos das variagdes de temperatura puderam ser apreciados. Dentre eles, se
destacam: as proporg¢des distintas de produtos sélidos, liquidos e gasosos (23,49 %, 52,06 % e 24,45 %
para a primeira e reacdo e 40,00 %, 23,06 % e 36,4 % para a segunda); bem como do teor de carvdo dos
produtos sélidos, com valores mais de duas vezes superiores para o carvao cultivado em meio fertilizante.
As fragdes da fase liquida também apresentaram variagdes de proporcionalidade bem pronunciadas, em
especial atribuidas a evaporagdo da fase aquosa.

O poder calorifico das amostras foi estimado de duas maneiras distintas, obtendo resultados bem
variados entre si. Vale notar a impossibilidade de estimativa do poder calorifico do bio-char de cultivo em
MG pelo primeiro método, gragas ao baixo teor de carbono (20,55 %). A segunda estimativa, em especial
dos bio-odleos, forneceu valores bem mais condizentes com o que se apresenta na literatura (27,48 e 30
kJ/kg).

Por fim, apesar do desempenho ruim do cultivo em fertilizantes em maior escala, os valores
apresentados nos cultivos em erlenmeyer refor¢am a possibilidade de utilizacdo de fertilizantes para o
cultivo de microalgas, em especial a Scenedesmus sp, estudada neste trabalho. O processamento da
biomassa obtida por pirdlise fornece grande versatilidade da biomassa aplicada, bem como um controle
interessante, quando operante, das propor¢des de produtos obtidas. Os poderes calorificos superiores
obtidos para o carvao e 6leo sdo promissores, dando perspectiva ao uso da biomassa de microalga como
fonte de combustivel.

Ao final deste estudo, sdo sugeridos como trabalhos futuros:

e Mais testes com meio de cultura a base de fertilizantes, em especial visando uma melhor nutrigdo
do cultivo, com suplementacdo adequada de micro e macronutrientes;

e Cultivos em grande escala em diversos modelos de fotobiorreatores;

e C(Caracterizagdo mais aprofundada dos produtos obtidos na reagdo de pirdlise, em especial uma
analise de poder calorifico superior por bomba calorimétrica;

Aplicagdo de diferentes processos de pirolise;

e Avaliacdo do meio de cultura a base de fertilizante em diferentes tipos de microalga.
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