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RESUMO

O presente estudo visou valorizar o efluente liquido, proveniente da industria
agroindustrial e sidertrgica como meio de cultivo para a microalga Chlorella
minutissima, atuando na biorremediagdo e captura de CO> concomitantemente, com o
objetivo de obter um modelo matematico, além de estudar o potencial do residuo sélido,
proveniente da agroindustria para ser empregada na producao de energia renovavel. Os
experimentos foram planejados utilizando a metodologia de Taguchi, técnicas de
termogravimetria (TGA) e calorimetria exploratoria diferencial (DSC). Os resultados
obtidos mostraram que, ap6s o tratamento bioldgico com o efluente agroindustrial,
observou-se um percentual de reducao de sélidos totais em torno de 75%, ja os parametros
fosforo, nitrogénio e cianeto, apresentaram um percentual de reducao de 98%, 65% e 99%
respectivamente, atendendo aos padrdes de langamento. Quanto ao efluente industrial,
observou-se um percentual de reducao da DQO em torno de 94%, sélidos sedimentaveis
em torno de 95%, fosforo em torno de 96%, nitrogénio em torno de 98% e cianeto em
torno de 99%. As microalgas apresentaram resultados significativos no processo de
biorremediacdo dos efluentes estudados, além de apresentar uma produtividade de
biomassa variando de 0,06 2 0,11 g L' d"! e a fixagdo de CO>de 0,11 20,20 g L' d! para
o efluente industrial e agroindustrial respectivamente. A producao de biomassa microalgal
foi otimizada utilizado o delineamento composto central rotacional (DCCR), atingindo
uma concentragio de biomassa de 0,965 g L', para diluicio de 70% e 10 dias de
inoculagdo. Apds otimizagdo foi realizado um experimento confirmatdrio, atestando a
eficiéncia do modelo matematico desenvolvido. Todos os experimentos foram
comparados com os valores simulados pelo modelo matematico utilizado e apresentaram
valores de 0,7091 a 1,000 calculados pela correlagdo de Spearman.Com relagdo ao
residuo solido, as variaveis mais influentes foram identificadas para o processo de
producao de calor usando a técnica DOE (Design of experiment). Essas variaveis
fornecem a melhor combinagdo para o fluxo de calor com o tempo de residéncia de 30
min, fluxo de ar de 50 mL min™ ! tamanho da particula 0,42-0,71 mm e taxa de
aquecimento de 25° C min~ !. A conversdo do bagago de mandioca dos experimentos foi
confrontada com os valores preditos e apresentou a mesma tendéncia. A analise imediata
foi realizada e apresentou os valores: 9,60% teor de umidade,13,40% de carbono fixo,

70,89% teor de volateis e 5,43% teor de cinzas. Também foi realizada analise elementar



apresentando: 49,40% C, 6,10% H, 44,60% O, 0,17% N, 0,10% S ¢ 0,10% CI. Os valores
das analises estdo proximos aos encontrados na literatura para demais biomassas. A
energia de ativagdo apresentada para o bagaco obteve valores entre 135,42 e 148,86 kJ

mol !

Palavras-chave: Efluente, microalgas, monitoramento on-line, biorremediacao,

biofixagdo de COa.



ABSTRACT

The present study aimed to enhancing the liquid effluent from the agricultural industry
and steel industry by cultivating the microalgal Chlorella minutissima, concurrently
responsible for the bioremediation and capture of CO2, with the objective of obtaining the
mathematical model, in addition to studying the potential of the waste solid, coming from
the agribusiness to be used in the production of renewable energy. The experiments were
planned to use the Taguchi method, techniques of thermogravimetry (TGA) and
differential scanning calorimetry (DSC). The results showed that, after the biological
treatment for the agricultural industry effluent, a COD reduction percentage of around
30% was observed, Total Solids around 75%, whereas the parameters phosphorus,
nitrogen and cyanide, presented a percentage reduction of 98%, 65% and 99%,
respectively, meeting discarge standard requirements. As for industrialeffluent, there was
a COD reduction percentage of around 94%, Sedimentary Solids around 95%,
phosphorus around 96%, nitrogen around 98% and cyanide around 99%. The microalgae
showed significant results in the process of bioremediation of the studied effluents, in
addition to presenting a biomass productivity ranging from 0.0590 to 0.1087and 0.0579
to 0.1094 gL"'d"! and the CO2 fixation of 0, 1080 to 0.1989 and 0.1291 to 0.2002 gL'd"!
for industrial and the agricultural industry effluent, respectively. The production of
microalgal biomass was optimized using the central rotational composite design (DCCR),
reaching a biomass concentration of 0.965 gL', for dilution of 70% and10 days of
inoculation. After optimization, a confirmatory experiment was performed, attesting the
efficiency of the developed mathematical model. All experiments were compared with
the values simulated by the mathematical model used and presented values from 0.7091
to 1,000 calculated by Spearman's correlation. With respect to solid waste, the most
influential variables were identified for the heat production process using the technique
DOE. These variables provide the best combination for heat flow with residence time of
30 min, air flow of 50 mL.min" !, particle size 0.42-0.71 mm and heating rate of 25 ° C
min— 1. The conversion of cassava bagasse from the experiments was compared with the
predicted values and presented the same trend. The immediate analysis was performed
and presented the values: 9.60% moisture content, 13.40% fixed carbon content, 70.89%
volatile content and 5.43% ash content. Elementary analysis was also carried out showing

these values: 49.40% C, 6.10% H, 44.60% O, 0.17% N, 0.10% S and 0.10% CI1. The



analysis values are close to those found in the literature for other biomasses. For activation

energy, the bagasse showed values between 135.42 and 148.86 kJmol-1.

Keyword: Effluent, microalgae, online monitoring, bioremediation, CO; biofixation.
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1 INTRODUCAO

1.1 Consideracoes Iniciais e Contextualizacio

Durante as ultimas décadas, os cientistas tém procurado por alternativas para
descarte e aproveitamento de efluentes, gerados pelas industrias. Estes efluentes nao
podem ser descartados diretamente em rios € mares sem que seja realizado um tratamento
que os adequem a legislagdo vigente. Além disso, muitos desses efluentes apresentam
uma carga organica e nutricional que possibilitam esse produto originar elementos de alto
valor agregado.

Em se tratando do residuo agroindustrial analisado, a manipueira “in natura”,
oriunda diretamente da prensagem da raiz de mandioca tem um potencial poluidor de 25
vezes a do esgoto doméstico (BARANA 2008). Quanto industria siderargica, esta recebe
atenc¢do urgente devido a sua alta descarga de aguas residuais poluidoras (SUN et al.,
2019), emissao de CO» e emissao de material particulado (LI ez al., 2019). World Steel
Association (2018a) relatou que a média de utilizagao de agua por tonelada de ago bruto
para uma planta integrada foi 28,6 m?, com um consumo médio de 4gua doce de 3,3 m;
enquanto o consumo médio de energia por tonelada de aco bruto ¢ de apenas 20 GJ com
uma emissdo média de CO; de 1,9 toneladas por ano (WORLD STEEL ASSOCIATE,
2018).

A introducao de compostos poluentes na dgua, como: matéria organica traduzida
em demanda bioquimica de oxigénio (DBO) e demanda quimica de oxigénio (DQO),
carbono organico total (TOC), nitratos, fosfatos, cianeto, dentre outros, devido ao
processo industrial, potencializa a necessidade de tratamento desses despejos,
minimizando assim os efeitos devastadores, os quais degradam os cursos d’agua e
prejudicam o meio ambiente e a saide animal e humana (BORGHETTI, 2009). Os
tratamentos baseados em processos biologicos sdo os mais frequentemente utilizados,
uma vez que permitem o tratamento de grandes volumes de efluente transformando
compostos organicos toxicos, em COz e H>O (ou CH4 e COz), com custos relativamente
baixos (REY et al., 2008).

Por esta razdo, o cultivo de microalgas vem sendo considerado uma alternativa
interessante pois, ¢ capaz de capturar eficientemente emissdes de carbono de plantas

industriais e biorremediar dguas residuais concomitantemente. Isso se deve a diversas
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razoes, entre elas o baixo consumo de agua doce no seu cultivo, pois podem ser cultivadas
utilizando 4gua salgada, salobra, além de &guas residuais e apresentam um alto
rendimento na producdo de biomassa (YEN et al., 2013; SUGANYA et al., 2016).

As microalgas sdo organismos fotossintéticos microscopicos com elevado
potencial de transformacao de energia solar em energia quimica com taxa de crescimento
elevada. Estas se encontram distribuidas tanto em aguas doces como em aguas salgadas,
gerando um grande interesse para a mitigacdo de efluentes gerados em processos
industriais (ABDELAZIZ et al., 2013), sendo incluidas como uma alternativa de captura
de CO, onde as algas podem converter CO> em compostos organicos com maior
eficiéncia quando comparado com outras plantas terrestres. A fixagdo de CO; usando
microalgas pode ser combinada com outros processos como tratamento de dguas residuais
(RAZZAK et al., 2017). Neste contexto, o objetivo geral deste trabalho, foi o estudo do
cultivo da microalga marinha Chlorella minutissima para a remediacdo de aguas residuais
geradas no setor agroindustrial e sidertirgico bem como a sua caracterizacao fisico-
quimica antes e ap6s tratamento, além de analisar seu potencial quanto a captura de CO».
Também foi realizado um estudo, em paralelo sobre o potencial do residuo sélido, visando
a producdo de energia renovavel e proporcionar a valorizagao de uma robusta cadeia de
tratamento de residuos. Este residuo (casca) é proveniente da agroindustria do
beneficiamento da mandioca.

Com o objetivo de otimizar as condi¢cdes de cultivo e reduzir o niimero de
experimentos, foi utilizada a metodologia de planejamento de experimentos utilizando a
metodologia desenvolvida por Taguchi que permite economizar tempo e material e
alcancar condi¢des ideais com confiabilidade na resposta. Foi utilizado um arranjo
ortogonal Lg para as varidveis de influéncia, em que as linhas representam cada ensaio
realizado nas condi¢gdes definidas pelos niveis (1 e 2) definidos para essas variaveis. Esse
arranjo Ls com quatro varidveis com trés niveis cada em oito ensaios (MONTGOMERY,
2008). Apos identificacdo das variaveis de maior influéncia procedeu-se um planejamento
via DCCR com o objetivo de encontrar as condigdes Otimas de cultivo, via método
quadratico, que maximizem a captura de CO: e a biorremediagdo. Ainda se procedeu a
analise das condi¢des de cultivo utilizando um modelo fenomenologico baseado nos
resultados do método Taguchi. O modelo fenomenoldgico permite encontrar a interagao

entre duas variaveis e descrever essa relacao sem se preocupar em explicar o motivo dessa
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relacdo (HILBORN, 2013). Desta forma, procurou-se encontrar a relacdo entre a
produtividade e o crescimento da populagdo algal.

Muito se fala em sustentabilidade, quando se trata de efluente, na agroindustria,
por exemplo a partir da farinha mandioca, além do efluente liquido altamente poluidor,
gera-se um grande volume de residuo s6lido que deve ser destinado ao descarte adequado.
Como forma de mitigar esse passivo ambiental proveniente do beneficiamento da casca,
foi realizado um estudo paralelo sobre o potencial desta biomassa para a produciao de
energia renovavel, proporcionando uma robusta cadeia de tratamento de residuos.

A analise foi realizada quantificando o fluxo de calor devido a variagdo dos
parametros da biomassa produzida (granulometria) e variaveis de processo (fluxo de ar,
temperatura final, taxa de aquecimento e a atmosfera). A fim de proporcionar
significancia estatistica a metodologia de planejamento de experimentos desenvolvido
por Taguchi foi utilizada, que permite a construcao de combinacdes com muitas varidveis
de entrada e um pequeno numero de testes. Foi utilizado um arranjo Lo para identificar as
varidveis de influéncia.

Neste trabalho, também se determinou os efeitos de matérias-primas e
parametros operacionais no processamento do residuo de amido de mandioca, obtendo a
energia de ativagdo e os parametros cinéticos da decomposicdo térmica sob atmosfera
inerte e reativa. Além disso, foi analisado o potencial de biorremediacao e biofixacao da
microalga Chlorella Minutissima. A combinacao dessas analises pode ser usada para

melhorar o processo producdo e uso sustentavel dos residuos.

1.2 Contexto da Pesquisa

A queima de combustiveis fosseis tem contribuido consideravelmente para o
aumento do aquecimento global devido a emissao de gases do efeito estufa, e fica evidente
a necessidade imediata de agdes estratégicas para a reducdo destes gases nocivos, em que
as consequentes emissdes de CO> correspondem a quantidade sequestrada através da
fotossintese durante o crescimento da biomassa e promovem o tratamento biologico de
aguas residuais (RAZZAK et al., 2017, SUN et al., 2019, GUPTA; PAWAR; PANDEY,
2019, ALMOMANI; BOHSALE, 2019, BEIGBEDER, et al., 2021). Processos de

fixacdo biologica de CO: por microalgas cultivadas em dguas residuais podem fornecer
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as fontes de nutrientes para a fotossintese das microalgas a partir da luz solar. Assim, a
cultura de microalgas pode contribuir simultaneamente a fixacdo de CO; e ao tratamento
de 4guas residuais (RAZAK et al., 2017).

Dessa forma, a combinagao de experimentos e aplicagao de métodos matematicos
como as técnicas do DOE, oferecem oportunidades de aperfeicoamento da qualidade e de

aumento da produtividade.

1.3 Justificativa e Importancia

A justificativa deste trabalho se d4 para preencher a lacuna existente na literatura
no que se refere ao desenvolvimento de um sistema de monitoramento, identificacao das
variaveis de maior influéncia no processo de cultivo e obtengdo do modelo matematico
para representar o crescimento das microalgas em aguas residuais através de técnicas
integradas para a bioremediacgao e biofixa¢do de COx.

A Tabela 1 mostra uma anélise realizada na base de dados Scopus, onde foi feito
o cruzamento de palavras-chave na area da pesquisa desenvolvida. Observa-se que poucas
observagdes sdo encontradas nas publicagdes com a microalga Chlorella minutissima

envolvendo o tema equacionamento matematico.

Tabela 1 — Representagdo das taxas de ocorréncia das palavras-chave envolvidas na pesquisa

realizada na base de dados Scopus.

Palavras-chave Ocorréncia
Chlorella minutissima and efluentt 35
Chlorella minutissima and DOE 5
Chlorella minutissima and online monitoring 1
Microalgae and CO; biofixation 975
Chlorella minutissima and CO; biofixation 13
Chlorella minutissima and mathematical equation 3

Cassava and bioenergy and DOE 56




23

1.4 Delimitacées do Trabalho

As delimitagdes desse trabalho como sugestoes e indicadores para pesquisas
futuras na area. O presente estudo visa a melhoria de matéria prima microalgal para a
biorremediacdo e biofixacdo de CO; através do monitoramento para a obten¢do da

equacao

matematica a partir da identificagdo das varidveis de maior influéncia no processo

de cultivo.

1.5 Contribuicoes

O mundo tem sido confrontado com uma poluicdo excessiva ocasionando
mudangas climaticas devido ao acumulo de gases potencializadores do efeito estufa assim
como a degradac¢do do solo e dguas, diante dessa situacdo cientistas e pesquisadores vem
mecanismos que promovam medidas de mitigacdo da poluicdo (LOURES, 2016,
RAZZAK et al., 2017, SUN et al., 2019).

Foi realizada uma busca na base de dados Scopus com o cruzamento de palavras-
chave utilizada na presente pesquisa a fim de avaliar o problema da pesquisa conforme

pode ser observado na Figura 1.

Figura 1 — Publicagdes com relagdo a utilizagdo de Microalga para biofixacdo de CO,
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Fonte: http://www.Scopus.com

Relacionando as palavras-chaves Microalgas x Biofixagdo de CO2 x
Biorremediacao foi possivel verificar a ocorréncia de 294 documentos do ano de 2009 a
2021, o que indica a exploracdo dessa matéria prima pela comunidade cientifica. Dentre
as areas que concentram o maior nimero de publicagdes estdo: Ciéncias Ambientais
29,7%, Engenharia quimica com 15,6 % e Energia com 14,4%, como pode ser visto na

Figura 2.

Figura 2 — Areas das publica¢des de Microalgas x Biofixa¢do de CO; x Biorremediacio

Qutros (5.4%)

Matematica (1.2%) )

Negdcios (15%)

Imunologia (3.1%)
Quimica (4.8%)

Engenharia (6.8%)

Ciéncias Ambientais {29 7%)

Bioquimica (7.6%)

Agricultura {9.8%) .
Engenharia Quimica (15.6%)

Energia (14.4%)

Fonte: http://www.Scopus.com

Apesar da crescente utilizagao desse campo de pesquisa ndo foi possivel encontrar
na literatura um estudo que relacionasse a utilizacdo da Microalga Chlorella minutissima
para biofixacdo de CO> e bioremediagdo via processos biologicos. Desta forma,
significativos avangos cientificos podem ser proporcionados no que diz respeito ao uso

de métodos experimentais.
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2 OBJETIVOS

Esta proposta teve como objetivo principal obter o modelo matematico do cultivo
das microalgas em efluente liquido agroindustrial e siderurgico, observando a biofixagdo
de CO2 em concomitancia com o potencial de biorremediagao da microalga Chlorella
minutissima, ¢ estudar o potencial do residuo so6lido, proveniente da agroindustria para

ser empregada na producdo de energia renovavel.

2.1 Objetivos Especificos

e Avaliar a influéncia de diferentes concentracdes do efluente no crescimento da
microalga Chlorella minutissima em fotobiorreatores fechados sob condig¢des
controladas;

e Verificar a eficiéncia de Chlorella minutissima na remog¢do dos compostos
nitrogenados e de fosfato presentes no efluente, bem como o percentual de
redugdo da carga organica em termos de DQO e avaliar o potencial de descarte do
residuo apos a biorremediagao;

e Quantificar a biofixagdo de CO; no cultivo de microalgas em meio contendo
residuo agroindustrial e industrial;

e Obter o modelo matematico de crescimento dos pardmetros que possuem maior
influéncia no cultivo de microalgas em aguas residuais;

e Realizar o monitoramento e automacgao desse processo;

e Obter dados da temperatura de combustdo e as variaveis influentes do processo na

obtencao do fluxo de calor da biomassa agroindustrial.
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3 REVISAO BIBLIOGRAFICA

O aumento do crescimento da populacao urbana, a reducdo dos recursos
hidricos e o maior controle da saude publica estdo entre os fatores que indicam a
necessidade de tratamento de aguas residuais (ASHWANIY; PERUMALSAMY, 2017).

O setor industrial tem uma contribui¢ao significativa para a produgao de
efluentes devido ao uso de mais de um bilhao de metros ctiibicos de 4gua por ano em seus
processos. Portanto, o tratamento de efluentes industriais desempenha um papel crucial
na reducdo do consumo de agua (MOHAMMADI et al., 2018). Os efluentes gerados pela
industria de alimentos tornaram-se uma séria preocupagao ambiental uma vez que sao
produzidos em grandes volumes, assim biorremediagdo ¢ um processo biologico
desenvolvido como alternativa ao tratamento de areas contaminadas (DUNOYER et al.,
2020)

A geracgdo de residuos na industria polui a atmosfera, as 4guas e o solo sendo
um problema crescente devido a existéncia de varios poluentes, € muitos desses residuos
ndo sdo tratados adequadamente. Alguns desses residuos tém potencial para serem
reutilizados em outros processos industriais, como o cultivo de microalgas, onde alguns
sdo ricos em matéria organica podem ser utilizados como fonte de nutrientes para a
producdo de biomassa (FERREIRA et al., 2018).

As microalgas sao microrganismos ideais para ao tratamento de aguas residuais
devido a sua capacidade de absorver nutrientes e converté-los em biomassa. (MOHD
UDAIYAPPAN et al., 2020), que pode ser avaliada energeticamente (por exemplo,
biocombustivel) ou com a obtencdo de compostos de alto valor agregado, como
(compostos bioativos, para a indistria farmacéutica, como antioxidantes), bem como a
captura de CO; atmosférico. Durante a produ¢do de 100 toneladas de biomassa de
microalgas, usando capturas naturais ou artificiais, 180 toneladas de CO> podem ser
capturadas (CHEN et al., 2018; MUJTABA; LEE, 2017, DUNOYER et al., 2020,
BEIGBEDER, et al., 2021).

As vantagens do cultivo de microalgas na adgua de efluentes domésticos e
industriais estdo na reducdo da concentragdao de nitrogénio e fosforo, demanda quimica
de oxigénio (DQO) e demanda bioquimica de oxigénio (DBO) ou mesmo elementos
toxicos como arsénico (As+5) desses meios (MOFIJUR et al., 2016; CHEN et al., 2018).

Assim, efluentes industriais contendo altas concentragdes de nutrientes podem ser uma
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alternativa mais econdmica aos meios convencionais de cultivo (MOHD UDAIYPPAN
et al.,2020).

As microalgas despertaram interesse no cenario energético e ambiental, pois
apresentam amplo potencial de uso, devido ao répido crescimento, alta eficiéncia de
conversao fotossintética, produgdo nao sazonal e possibilidade de cultivo em terras
improprias para cultivo de alimentos. Essas vantagens tornaram esses microrganismos
consumidores de substratos para varias aplicacdes industriais (POHNDOREF et al., 2016).

Quanto ao residuo solido, varias tentativas foram realizadas pelos setores
industriais e agroindustriais visando a utilizacdo deste residuo de forma lucrativa
(PANDEY et al., 2000) e ainda existem outras oportunidades principalmente devido a
variedade de biomassas e bioprodutos obtidos durante as etapas de processamento. O
bagagco de mandioca pode ser considerado como a fragdo remanescente do
beneficiamento da mandioca para producdo de amido e consiste em 75% de amido, em
média, em base seca (DE SOUZA et al., 2019).

O Brasil ocupa um lugar de destaque na produ¢ao mundial de mandioca, com
21,08 milhoes toneladas produzidas em 2016, ao lado apenas da Nigéria e Tailandia (DE
SOUZA et al., 2019). As técnicas de termogravimetria (TGA) e calorimetria de varredura
diferencial (DSC) sdo consideradas adequadas para caracterizar as etapas de conversao e
quantidade de calor liberado durante o processamento térmico do residuo da mandioca.
Até o momento, poucas pesquisas focando a investigacdo do potencial do residuo de
mandioca foram apresentados (CARRARO et al, 2019). Além disso, a analise
termogravimétrica ndo requer o uso de reagentes, o que o torna uma vantagem quando
comparado as técnicas de analise umida (KI ef al., 2013, OLUWASINA et al., 2019,
GAZZOTTl et al., 2019, QIN et al.,2019).

3.1 Processos Basicos de Tratamento de Efluentes

Todo o controle da poluicdao de efluentes pode ser dividido em trés estagios
distintos: tratamento primario, secunddrio e terciario. Inicialmente, o efluente ¢
submetido a etapas de separagdo fisica. Posteriormente, sdo utilizados com maior
frequéncia processos de oxidagdo avangados para desinfeccdo e diminuicao de solidos

dissolvidos totais (DAS et al., 2018, RODRIGUEZ-CHUECA, 2015). Entretanto,
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anterior as etapas de controle da polui¢do ocorrem um tratamento preliminar, constituido
unicamente por processos fisicos como separagdo, gradeamento e desarenacao.
Finalmente, muitas industrias usam métodos bioldgicos, como o processo de lodo ativado,
como tratamento terciario para reduzir o conteudo organico (DAS et al., 2018, HARIKA

et al., 2015). Na Figura 3 ¢ apresentado um esquema do controle de poluicdo nas

industrias.
Figura 3 — Sistema genérico de tratamendo para aguas residuais
TRATAMENTO PRELIMINAR
Efluente Bruto ———»{ Separagio Fisica > p’giﬁ::;ode ———| Anm;:e(,:::cﬂ:"os
TRATAMENTO BIOLOGICO Y
A"év;:"'g‘::gz:"m - Reatar Aerobico [<——— Reator Anaerobico —— EE:’:,;ZSEO

Corpo Receptor

Fonte: O autor, 2021

Os tratamentos fisicos, quimicos e biologicos sdo usados para reduzir a
concentragdo de poluentes e para diminuir valores especificos que atendem as
regulamentagdes ambientais. A combinagdo desses processos pode ser categorizada como
aguas residuais primarias, secunddrias e terciarias ou tratamentos avangados. (RAZAK
2017). Analisar o efeito do tratamento biologico nos diferentes estdgios das aguas
residuais, pode beneficiar o entendimento para as melhorar a eficiéncia promovida pela
biorremediagao.

Em Almomani (2019) os efeitos deste tratamento foram testados em efluentes
provenientes em trés estagios diferentes de uma estagao de tratamento: efluente primario,
efluente secundario e efluente da fossa séptica. Analisou-se o impacto da concentragdo de
CO2 (2,5%, 5%, 10% e 15% v/v) para o crescimento especifico e producdo de biomassa,
avaliando a taxa de biofixagdo e remoc¢dao de nutrientes utilizando mix de algas e

microalga Spirulina.
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A composi¢ao dos efluentes pode variar de acordo com sua origem, muitos
efluentes apresentam uma elevada demanda quimica e bioquimica de oxigénio, como
consequéncia da grande quantidade de lipideos, carboidratos e proteinas, que conferem
ao sistema uma alta carga organica, ou ainda apresentam altas concentra¢des de metais
toxicos (DAL MAGRO et al., 2011). Quando s3o langados em corpos d’agua sem
tratamento adequado, reduzem drasticamente a concentracdo de oxigénio dissolvido,
colocando em risco todo o ecossistema aquatico (CORDI et al., 2008). Desta maneira é
prudente trata-los antes do descarte ou ainda promover seu reaproveitamento apds serem
tratados. A fim de minimizar os efeitos poluidores, varios processos podem ser
empregados.

Os tratamentos baseados em processos bioldgicos sdo os mais frequentemente
utilizados, uma vez que permitem o tratamento de grandes volumes de efluente
transformando compostos organicos, em fun¢do dos tipos de micro-organismos em CO>
e HoO (ou CH4 e CO2), com custos relativamente baixos (REY et al., 2008). As
microalgas tém sido alvo de muitos estudos, por serem micro-organismos capazes de
purificar as aguas residuais contribuindo assim para a mitigagdo da contaminacdo
ambiental (GUPTA; PAWAR; PANDEY, 2019, ALMOMANI; BOHSALE, 2019).

O cianeto, que apresenta grandes concentragdes nos efluentes tratados neste
trabalho, ¢ um poluidor muito tdxico, as consequéncias para a saude humana dependem
ndo apenas da concentragdo, mas também do tempo de exposicdo podendo ter efeitos

fatais em se tratando de satilde humana, conforme descrito na Tabela 2.

Tabela 2 — Efeito das concentragdes de cianeto para a satide humana

Concentracio Exposiciao .
Efeito
(mg L) (t, min.)

0,50 a 0,60 20 a 60 Sem efeitos

0,60a0,15 30a60 Grave

0,15a0,20 > 30 Fatal

0,20 a 0,30 > 10 Fatal

> 0,30 Instantanea Fatal

Fonte: WHO

, 2004.
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3.1.1 Efluente Agroindustrial

Na industrializa¢do da mandioca para a producdo de farinha e amido, sdo geradas
grandes quantidades de residuos como casca, farelo e manipueira que € o residuo liquido
(PRADO; PAWLOWSKY, 2003; PANTAROTO; CEREDA, 2003).

O farelo ou bagaco de mandioca ¢ um residuo agroindustrial s6lido que resulta do
processamento da raiz para a extracdo do amido (PANDEY, 2000a).

A raiz da mandioca pode ser utilizada industrialmente para a produ¢ao de farinha,
fécula (polvilho doce ou azedo) e tapioca, sendo que na obtengdo destes produtos sao
gerados alguns subprodutos, como residuos sélidos e efluentes liquidos. O processamento
da mandioca para a producdo de farinha consiste basicamente na retirada do excesso de
agua através da trituracdo da mandioca, prensagem e torrefacdo da massa resultante.
Segundo Cereda et al. (2001), os principais fatores que influenciam na qualidade e na
quantidade dos subprodutos sdo cultivo, tempo apds a colheita, tipo e regulagem dos
equipamentos industriais. As atividades que constituem o beneficiamento da mandioca

para a fabricacdo de farinha sdo mostradas na Figura 4.

Figura 4 — Processamento da mandioca para producdo de farinha
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Fonte: SEBRAE, 2006.

A seguir sdo apresentadas a etapas da produgao:

Descascamento: representa o inicio do processamento da mandioca. Pode ser feito
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mecanicamente, através do lavador/descascador ou manualmente com o uso de pequenas

facas. Nesta etapa ¢ produzido um residuo sélido (cascas).

Lavagem: apos o descascamento as raizes sao lavadas para a remogao de restos de cascas
e de materiais particulados provenientes do contato das raizes com o solo. A agua utilizada

na lavagem resulta em um efluente liquido com pequena concentracdo de manipueira.

Trituracfo: ¢ composta de uma sequéncia de raladores que irdo transformar as raizes em

uma massa utilizando um moinho elétrico denominado triturador.

Prensagem: depois de triturada, a massa resultante ¢ prensada para a redu¢do da umidade.
Sao utilizadas prensas manuais ou hidraulicas. Nas prensas hidraulicas, a massa ¢
distribuida em camadas para facilitar a remocao da umidade. E nesta etapa que ¢ gerada

a manipueira. Conforme mostrado na Figura 6.

Esfarelamento: a massa prensada é levada ao esfarelador cujo objetivo ¢ desfazer a
compactagao produzida na etapa anterior. Este processo pode ser mecanico ou manual.
No esfarelamento manual, ¢ utilizado um ralador comum, enquanto no mecanizado se

utilizam equipamentos denominados trituradores.

Torracio (secagem): apds o esfarelamento, a massa ¢ levada ao forno para secagem e
eliminagdo dos residuos de manipueira. A torragdo mais tradicional consiste em um forno
circular plano onde a massa ¢ colocada e virada periodicamente com uma pa de madeira.
Pode-se, contudo, dotar o forno com pas misturadoras mecanizadas. A secagem também

contribui para o clareamento do produto.

Peneiramento: ¢ feito com a finalidade de obter uma uniformidade na granulagdo da
farinha. A malha da peneira ¢ determinada de acordo com o tamanho desejado para o

grao.

Ensacamento: ¢ a atividade final do processamento da mandioca. Nesta fase, a farinha ¢
classificada, pesada e acondicionada em sacos de rafia com capacidade para 50 kg ou em

pacotes de 1 kg (SILVA, 2009)
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3.1.1.1 Manipueira

Em particular, na indistria de processamento de mandioca, as dguas residuais sao
uma grande preocupacdo. Essas dguas residuais contém amido, que ¢ uma perda do
processamento da mandioca. Foram estimadas perdas de amido de 0,157 kg por m? de
grandes volumes de aguas residuais (CHAVALPARIT; ONGWANDEE, 2009), o que
contribui para cargas organicas tipicas de 8,0-66,2 kg m (ZHANG et al., 2016). As aguas
residuais principais dessa agroindistria sdo provenientes da etapa de prensagem ¢
chamada de manipueira. Na Figura 5, ¢ mostrado o fluxograma de produ¢do da farinha

de mandioca e a Figura 6 mostra a etapa onde a manipueira é extraida.

Figura 5 — Processo de produg@o da farinha de mandioca
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Fonte: O autor

Figura 6 — Etapa de prensagem e extragdo da manipueira

Fonte: O autor

A manipueira ¢ o principal efluente e o mais problematico em termos de agressao

FARINHA DE
MANDIOCA



33

a natureza, produzido no processo de beneficiamento da mandioca (CORDEIRO, 2006),
por possuir carga organica elevada e variavel de acordo com o tipo de processo e ainda
potencial toxico devido a presenca do glicosideo cianogénico conhecido como
linamarina. Apresentam-se fisicamente na forma de suspensdo aquosa, contendo de 5 a
7% de fécula, glicose, acido cianidrico, bem como substancias organicas (carboidratos,
proteinas e lipideos) e nutrientes minerais (MAGALHAES, 1993).

Del Bianchi (1998) afirma que cada tonelada de mandioca convertida em farinha
gera de 0,2 a 0,4 m® de manipueira. A demanda quimica de oxigénio (DQO) no residuo
quando proveniente de casas de farinha se situa entre 60 g L' ¢ 100 g L' (KUCZMAN,
2007). Segundo Barana (2000), a maior parte da matéria organica da manipueira ¢ devida
a presenga de agucares soluveis, os quais se degradam rapidamente a acidos orgénicos.
Esta caracteristica inviabiliza o tratamento do residuo por processos fisicos (SILVA,
2009).

Na mandioca, a concentragdo de cianeto ¢ bastante variavel dependendo,
principalmente, do cultivo. A maioria das variedades contém de 15 a 400 mg de cianeto
por quilograma de raiz. Algumas, no entanto, podem apresentar concentracdes situadas
entre 1.300 e 2.000 mg kg™'. (WHO, 2004).

Cereda e Takahashi (2002) citam que o teor de cianeto total na manipueira € cerca
de 400 mg L', com 50% do cianeto livre. Segundo a Resolucio n.° 397 de 2008 do
Conselho Nacional do Meio Ambiente (CONAMA), os efluentes de qualquer natureza
deverdo apresentar teor limite méximo de cianeto total igual a 1,0 mg. L.

A composicdo fisico-quimica da manipueira ¢ bastante varidvel em relagdo as
concentragcdes de matéria organica e de cianeto. Segundo Fernandes Jr. (1995), esta
diferenca decorre do tipo de raiz, tecnologia e processo produtivo.

Na Tabela 3 ¢ apresentada a composi¢cdo média da manipueira coletada em casas

de farinha e fecularias relatada por alguns autores.

Tabela 3 — Anélise de Solidos da manipueira segundo a literatura (g L)

Parametros Média Literatura (1)
Solidos Totais (ST) 56,70
Solidos Fixos (SF) 8,00
Solidos Volateis (SV) 48,70

Fonte: (1) Média dos valores de Cereda (1994), Barana (1996), Barana(2000) e Fernandes Jr (1995).
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A Tabela 4 apresenta os resultados referentes a diversos autores quanto a composi¢ao

fisico-quimica, carga organica (DBOS5 e DQO) e nutrientes do efluente proveniente da

etapa de prensagem em casas de farinha e fecularias.

Tabela 4 — Composi¢do quimica, carga organica e nutrientes do efluente segundo a Literatura

ST pH DQO  DBOs P N, HCN
(gL?) glY) (gL (gL?) (gLl?) (gLl?)
CASAS DE FARINHA
Ribas e Barana (2003) 72 5,6 130 -- 0,6 2,24 0,14
Aprile et al. (2004) 85 4,0 95 40 0,11 1,58 --
Limons (2008) 6 5,0 32 - 0,41 0,35 --
Silva (2009) 56 4,6 65 -- 0,70 1,73 --
Aratjo et al. (2012) - 4,5 141 -- 0,27 2,05 --
Santos (2013) -- 43 194 8 0,37 -- 0,68
Faixa na Literatura 6-85 4,0-56 32-194 8-40  0,11-0,70 035224  0,14-0,68
FECULARIA
Melo e al. (2005) 11,91 43 16 8.8 0,31 0,23 0,008
Campos et al. (2006) 4,90 43 9,5 4 0,02 0,05 --
Kuczman ez al. (2007) 6,98 6,6 14 12 0,04 0,36 0,013
Cardoso et al. (2009) 6,02 - 8 6 0,04 0,17 <0,05
Sun ez al. (2012) - 4,6 11 - 0,09 0,53 0,002
Thanwised et al. (2012) 14,34 45 16 8 - - -
Lied (2012) 7,62 4,8 2 2 0,09 0,17 0,023
Zempulski et al. (2014) _ 5,7 10 — 0,02 0,07 .
Faixa na Literatura 6,98-1432 43-6,6 2-16  2-12  0,02-0,09 0,07-0,53  0,002-0,023

HCN — cianeto, P — fosforo e N, — nitrogénio.

Segundo Cereda e Takahashi (2002), as caracteristicas da manipueira, sua
toxicidade e o enorme volume gerado nas unidades de producao fortalecem a necessidade
de reaproveitd-la. A depender da regido brasileira, da necessidade e do grau de tecnologia
disponivel para o aproveitamento, a manipueira pode ser utilizada na producao de biogas

e alcool, como pesticida e fertilizante.
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A biomassa proveniente da etapa de descascamento, surge através do

lavador/descascador ou manualmente com o uso de pequenas facas. Esse amido pode ser

analisado e fornece importantes dados sobre a degradagdo desta matéria-prima. Este

residuo pode ser aproveitado e gerar um produto de valor agregado com foco em energias

renovavelis.

3.1.2 [Efluente Industrial — Siderurgico

Os principais processos de produ¢do de uma industria siderdrgica sao:

sinterizagdo, coque, fundicdo de ferro, fabricagdo de ago, laminag¢dao de ago e outros

processos auxiliares. A Figura 7, mostra um esquema simplificado do processo de

produgdo do ago.

Figura 7 - Os processos de producdo da industria sidertrgica
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A industria sidertirgica consome grande volume da dgua para a refrigeracao,

controle ambiental e no tratamento superficial do aco. Grande parte utilizada para a

refrigeracdo ¢ aproveitada na forma de recirculagdo, no entanto a parcela utilizada para

lavagem dos gases oriundos do processo precisa ser tratada (ZHU et al., 2019, MONDAL

2019). Segundo Sun (2019) a coqueria, o alto-forno e aciaria sdo os maiores produtores

de aguas residuais na industria siderurgica, conforme apresentado na Tabela 5.
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Tabela 5 — Principais efluentes da industria siderurgica

Processo Origem de Efluentes Substancias Poluidoras
Coqueria e apagamento coque e soélidos em suspensdo,
incandescente amonia, fenol cianeto

e lavagem e resfriamento
do gés das baterias de
coqueifacao

Redug?lo (alto-fomO) ° |avagem dos gases do e soélidosem SUSpenSéO,
alto-forno cianeto, fenadis,
amonia, 6leo e graxas

e solidos em suspensdo
o refrigeragio dos gases e metais — chumbo,
zinco, arsénico,
cadmio, cromo, cobre
e selénio.

Refino (acaria)

Fonte: Sun, 2019

Esses processos envolvem um grande consumo de dgua seja para a refrigeragao,
no transporte de material, no controle ambiental ou no tratamento superficial do aco
(Figura 7). A agua utilizada para refrigeragdo nao sofre contaminag¢do e ¢ comumente
recirculada. No entanto, outra parcela de aguas residuais contém fenol volatil, cianeto,
poluicdo do petroleo, elevado teor de matéria organica, solidos em suspensao e nitrogénio

amoniacal (ZHU et al., 2019)

Em Mondal (2019) foi analisada a brisa de coque para adsor¢do do cianeto das
aguas residuais. Uma vez que, o cianeto ¢ bastante toxico, € uma grande carga deste
contaminante surge nos efluentes de alto-forno. Em outros estudos sdo analisados
tratamentos convencionais para a remog¢do desta substancia, tais como: perdxido de
hidrogénio (YEDDOU et al., 2010, LEE ef al., 2004), ultrafiltragdo micelar aprimorada
(BAEK, LEE, YANG,2003), -catalisador de dioxido de titanio (BARAKAT, 2004),
ozonizacdo (PARGA; SHUKLA; CARRILLO-PEDROZA, 2003, CARRILLO-
PEDROZA; NAVA-ALONSO; URIBE-SALAS, 2000), tratamento biologico (WHITE,
1999, PATIL; PAKNIKAR, 2000, ANNACHHATRE; AMORNKAEW, 2001),
eletrocoagulacdo (MOUSSAVI; MAJIDI; FARZADKIA, 2011) e o uso de carvao ativado
(ADAMS, 1994, ADHOUM; MONSER, 2002, DASH; BALOMAJUMDER, 2009,
DEVECI et al., 2006, MONSER; ADHOUM, 2002, YAZICI; DEVECI, 2009).
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As rigorosas normas de controle de polui¢ao determinam que as industrias devem
apresentar padroes de descarte. Assim, as industrias estdo avangando para fornecer o
tratamento das aguas residuais geradas para a reutilizacdo no proprio processo. A
contaminagdo por cianeto nas aguas residuais da industria siderargica ¢ um problema
ambiental de longa data. Os tratamentos praticados pelas industrias do ramo siderargico
sao eficazes, no entanto sdo processos extremamente corrosivos (MONDAL, 2019, SUN
et al., 2019). Na Tabela 6, ¢ apresentada uma analise de solidos de acordo com alguns

autores. E Tabela 7, quanto a composi¢ao quimica.

Tabela 6 — Analise de Solidos do efluente siderurgico segundo a literatura (g L)

Parametros ST STF STD STS STV Fonte
USINA SIDERURGICA 1,80-1,84 -- 1,47-1,51 -- - Modal,2019
ALTO-FORNO - -- - 0,33-0,35 <=0,20 Das, 2018
FORNO DE COQUE -- -- 0,80-1,20 0,20-7,00 - Das, 2018
RESFRIAMENTO FERO-GUSA -- -- 0,50-2,00 0,50-3,50 0,35 Das, 2018

ST — Soélidos Totais, STF — Solidos Totais Fixos, STD — Sélidos Totais Dissolvidos, STS — Sélidos Totais Suspensos e
STV —soélidos Totais Volateis

Tabela 7 — Composi¢do quimica, carga organica e nutrientes do efluente segundo a Literatura

(gL
Referéncia pH DQO SS HCN N-NH3 Oleos e
Graxas
Modal, 2019 6,0-9,.0 0,250 0,050-0,100 0,2 0,050 0,010
Yun et al., 2017 7,0-8,5 0,019-0,030 0,023-0,027 -- 0,055-0,090 --

HCN - cianeto, N-NH3 — nitrogénio amoniacal

Na Tabela 8, sao mostrados os efeitos causados nos corpos receptores em virtude
do descarte incorreto de efluentes por usinas siderurgicas. As substancias apresentadas

estdo acima dos limites estabelecidos pela legislagao local ou sdo ndo permitidas.
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Tabela 8 — Problemas em virtude do descarte incorreto de efluentes em corpos d’agua

Problema / Substincia Detectada Localizacao Referéncia
Fluor Salem (India) SAHA; CHANDRAN, 2016
STD, SSS, mercurio, cadmio, Bhilai (India) SATISH et al., 2012

redugdo no pH e dos niveis de OD e
auséncia completa de peixes

DBO, DQO, fendis e SSS Jharkhand (India) ~ GHOSE, 2002

Embora uma grande variedade de trabalhos tenha sido realizada em outras
industrias poluentes, como curtumes e instalagdes de producdo téxtil, ha um numero
escasso de estudos de descarte de residuos na industria siderurgica como um todo ou na
introdugdo de novas tecnologias para mitigacao da polui¢do (DAS et al., 2018).

Os dados atuais mostram que a poluicdo ambiental causada pelas siderurgicas
(ITSUBO; INABA, 2003 — apud DAS et al., 2018) sdo uma indicagdo clara de que ha

margem para melhorias nos sistemas de tratamento existentes.

3.2 As Microalgas

As microalgas sdo seres unicelulares microscopicos (cujo tamanho varia em uma
escala de nandmetros a milimetros) e fotossintéticos, encontrados principalmente em
ambientes aquaticos (dgua salgada, doce ou salobra), podendo existir como organismos
independentes ou em grupos/cadeias. Acredita-se que existam cerca de 100.000 espécies
de microalgas, porém somente cerca de 35.000 destas foram caracterizadas. Suas
populagdes podem ser divididas em filamentosa, fito plancton e ainda catalogada em
classes: diatomaceas, alga verde, alga verde-azul e alga dourada (AL HATTAB et al.,
2015; JANKOWSKA et al., 2017).

As microalgas podem formar um ciclo sustentavel de energia, gerando produtos

de alto valor agregado, sem impacto ambiental e com baixo custo, conforme Figura 8.
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Figura 8 — Ciclo sustentado da cultura de microalgas
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Fonte: RAZZAK et al ., 2017.

As microalgas do género Chlorella podem ser uma alternativa na reducdo da
carga de poluentes durante as culturas no efluente, desenvolvendo um processo capaz de
usar as aguas residuais como uma importante fonte de nutrientes para produzir biomassa
e biorremedia¢do de microalgas. Além de, combustiveis renovaveis, proteinas e glicerina
(RAZZAK et al., 2017).

Andrade et al. (2008) e Chisti (2007) caracterizam as microalgas como micro-
organismos fotossintéticos, que combinam 4gua e dioxido de carbono atmosférico com
luz solar para produzirem varias formas de energia e biomassa (polissacarideos, proteinas,
lipidios e hidrocarbonetos), podendo ser utilizada na geracdo de biocombustiveis e
suplementos alimentares, e capturar dioxido de carbono da atmosfera.

A composi¢ao das microalgas sdo fundamentalmente carboidratos, lipideos,
proteinas e 4cidos nucleicos, apesar da grande influéncia dos diversos fatores ambientais
(temperatura, pH, iluminagdo, fotoperiodo, nutrientes, CO2), sendo que as proporcdes
variam amplamente entre as espécies e de acordo com as condi¢gdes de cultivo. As
proporcoes de lipideos presentes nesses microrganismos variam normalmente de 5% a
75% em porcentagem de biomassa seca, dependendo da microalga em questdo, sendo
que, as espécies estudadas em sua maioria apresentam em torno de 20% a 50% de

lipideos. Os triglicerideos das microalgas conhecidas apresentam composi¢ao em acidos
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graxos (14 a 22 atomos de carbono) semelhante a dos 6leos vegetais usados na produgao

de biodiesel (MATA et al., 2010; SAFIA et al., 2014).

3.2.1 Chlorella minutissima

O género Chlorella ¢ uma microalga unicelular microscépica, eucariotica, esférica
e com didmetro variando entre 5-10 um, possui uma rigida parede celular, com alta
capacidade fotossintética. A Chlorella minutissima é uma alga verde, microscopica, pode
ser encontrada em tanques e lagos. O nome da microalga Chlorella provém do grego
chloro (verde), e do sufixo diminutivo latino ella (pequeno), de acordo com a taxonomia
a Chlorella ¢ classifica da seguinte forma: pertencente a Divisdo - Chlorophyta; Classe -
Chlorophyceae; Ordem - Chlorococcale; Familia - Oocystaceae; Género — Chlorella e
Espécie — minutissima. Multiplica-se rapidamente e utiliza dioxido de carbono, dgua, luz
solar e pequenas quantidades de minerais para sintetizar os componentes da sua biomassa
como lipidios, proteinas, carboidratos, pigmentos etc., desta forma, serve como uma fonte
potencial de alimento e de energia devido a sua eficiéncia fotossintética.
(OLESKOWICZ-POPIEL, 2017).

A imagem da microalga Chlorella minutissima pode ser observada na Figura 9.

Figura 9 — Chlorella minutissima

Fonte: MATA et al., 2006.

As microalgas sdo apresentadas como uma alternativa energética ao petroleo,

capaz de produzir energia de trés formas: hidrogénio, bicombustivel ou ainda biogas. As
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industrias se voltam cada vez mais para o ramo de bicombustiveis a base de microalgas,
pois estas oferecem um rendimento satisfatorio em curto espago de tempo (BORGHETTI,

2009).

3.2.2 Parametro de Crescimento das Microalgas

O crescimento e a composi¢ao das microalgas sdo definidos pelas condigdes de
cultivo, dependendo de sua espécie, apresentam trés tipos principais de metabolismo:
autotrofico, com utilizagdo da luz como fonte unica de energia que ¢ convertida em
energia quimica por meio de reagdes fotossintéticas; heterotrofico: utilizacdo apenas de
compostos organicos dissolvidos como fonte de carbono e energia; e mixotrofico:
conseguem simultaneamente realizar a fotossintese e consumir carbono inorganico e
organico, 0 que permite aumentar a sua produtividade. O crescimento das culturas em
sistemas mixotroficos produz entre 3 e 10 vezes mais biomassa do que os sistemas
autotroficos, constituindo eventualmente uma alternativa competitiva a producgdo
convencional de biocombustiveis (BRENNAN; OWENDE, 2010; MATA; MARTINS,
CAETANO, 2010; PEREZ-GARCIA et al., 2011; CHEN et al., 2011; BHATNAGAR et
al., 2011; KIRROLIA et al., 2013). O Tabela 9 apresenta de forma resumida e as

caracteristicas das condigdes de cultivo.

Tabela 9 — Caracteristicas das condigdes de cultivo de microalgas.

Condicao de Cultivo Fonte de energia Fonte de carbono
Fototrofico Luz Inorganico
Heterotrofico Compostos Organicos Organico
Mixotréfico Luz ou composto organico Inorgéanico ou Orgénico
Foto- Heterotrofico Luz Organico

Fonte: CHEN et al., 2011.
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3.2.3 Sistemas e Condicoes de Cultivo

O cultivo de microalgas pode ser executado em diversos sistemas com volumes e
caracteristicas diferentes, dentre os quais se destaca o sistema aberto raceway, em aguas
naturais (lagos, lagoas), em lagoas artificiais, tanques, ou sistemas fechados como
fotobiorreatores, que possuem paredes transparentes para exposi¢ao a luz solar ou
radiagdo artificial para facilitar a fotossintese (RAZZAK et al., 2013).

Uma das vantagens do cultivo em sistema aberto ¢ a facilidade de sua construcdo
e operacdo se comparado aos sistemas fechados. Entretanto, alguns fatores devem ser
considerados antes da escolha do sistema como: o perfil bioldgico da alga, area de
implantacdo do sistema, energia, dgua, nutrientes, clima e tipo de produto desejado
(ZIOLKOWSKA; SIMON, 2014; PRUVOST, 2015; SHARMA et al, 2021). Esses
sistemas apresentam uma baixa produ¢do de biomassa entre 10 a 25 g de massa seca por
m? (JANKOWSKA et al., 2017). Normalmente, cultivos de microalgas em reatores
abertos sdo realizados em locais proximos as industrias com alta descarga de géas
carbonico (SUN et al., 2017). A Figura 10 representa o esquema de um reator tipo

raceway e a Figura 11 representa dois tipos de tanques abertos.

Figura 10 - Reator tipo Raceway
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Fonte: PAWLOWSKI et al., 2015
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Figura 11 - Tanques abertos “Circular pond” (a) e “raceway pond” (b) Instalacao real.

Fonte: MILANO et al., 2016

O fotobiorreator pode ser definido como um recipiente fechado (ou parcialmente
fechado) que visa de maneira fototrdpica, para fornecer energia a partir de iluminagao
solar ou artificial (ANDERSEN, 2013). Os fotobiorreatores apresentam caracteristicas
mais vantajosas se comparados com os sistemas de cultivo aberto, pois auxiliam no
controle de pH, temperatura, concentragao de gas carbonico, fornece melhor protecao da
cultura contra contaminagdes, a agitagao ¢ mais eficiente, ha menor perda por evaporagio
e a densidade celular atingida ¢ maior, bem como, uma biomassa mais apropriada para a
devida aplicagdo, podendo-se obter cerca de 20 a 100 g de biomassa seca por m?*. Nesses
sistemas fechados ¢ utilizado luzes fluorescentes (MATA et al., 2010; BRENNAN,
OWENDE, 2010; CHRISTENSON; SIMS, 2011, JANKOWSKA et al., 2017). Os
cultivos microalgais sdo conduzidos sob os mais diversos regimes de cultivos, bem como
a diversidade de suas espécies. Na Figura 12 ¢ possivel verificar alguns diferentes tipos
de reatores de sistemas fechados, onde mais detalhes sobre esses reatores podem ser
encontrados no trabalho de Hallmann (2016). A Tabela 10 apresenta um resumo de
algumas espécies de microalgas cultivadas em diferentes configuragdes de

fotobiorreatores, para averiguar a influéncia de diversos fatores no seu cultivo.

Figura 12 - Exemplos da configuragdo de reatores de sistemas fechados

A Roatorde Placas B Reator de Colunas € Reator Anular D Reator Tubular

-

Fonte: HALMANN, 2016.
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Tabela 10 — Breve descricao de alguns processos em que se utilizaram diferentes

fotobiorreatores no cultivo de diversas espécies de microalgas.

Configuracao Resumo Referéncia

A microalga marinha Chlorella minutissima
LOURES et al., (2018)

foi cultivada em fotobiorreator de 20L para o
estudo de diversos fatores controlados, como

temperatura, CO; e nutrientes

Coluna de bolhas
O cultivo da microalga Karlodinium

veneficum foi conduzido para avaliar ,
LOPEZ-ROSALES et al.,

parametros como taxa de fluxo gasoso, altura
(2015)

da coluna e didmetro do dispersor de ar.

Projetou-se um sistema de quebra bolhas para
aumentar a eficiéncia de absor¢ao de CO; no CHENG et al., (2016)
cultivo de uma espécie mutante do género
Tanque aberto Chlorella.
(raceway) O cultivo da microalga Nannochloropsis sob
condigdo de estresse nutricional em tanque
aberto com a finalidade de acumular lipideos PERRIER et al., (2015)

para a produgdo de biodiesel.

Avaliou-se o cultivo da microalga Chlorella
Placa pyrenoidosa sob diferentes gradientes de HUANG et al., (2014)

iluminacao ao longo do fotobiorreator.

A microalga Chlorella vulgaris foi cultivada
em dois estagios como estratégia para

Tubular . CHEN et al., (2014)
acumular lipideos para a produ¢ao de

biodiesel

Fonte: O autor.

Os efluentes resultantes de atividades antropicas, muitos deles ricos em compostos
toxicos, sdo lancados no meio ambiente e, na maioria das vezes, causam prejuizos
irreversiveis a muitos organismos que compdem a biota (YANG et al., 2011).

A importancia de introduzir o cultivo de microalgas no tratamento de aguas
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residudrias ¢ que elas necessitam de compostos organicos em sua nutri¢ao, favorecendo
a reducao dos compostos de nitrogénio e fosforo e com isso, as microalgas reduzem as
concentragdes desses nutrientes nas aguas residuarias, prevenindo a eutrofizagdo de
corpos aquaticos bem como a detoxificagdo biologica tornando-se beneficia para a
melhoria da qualidade da dgua. (MATA et al., 2010).

Quanto ao regime de cultivo, destacam-se os cultivos em batelada ou descontinuo,
semicontinuos e continuos. Nos cultivos em batelada ou descontinuo, as células sdo
inoculadas no meio reacional no inicio do cultivo, ndo havendo nenhuma adi¢o posterior
de nutrientes. Este sistema ¢ caracterizado por modificagdes intensas na composicao do
meio de cultura ao longo do processo. No regime de batelada, hé etapas de crescimento
bem definidas que podem ser acompanhadas ao longo do tempo e obter uma curva que
mostra as varias fases caracteristicas do crescimento de popula¢des microbianas
(RICHMOND, 2004; LOURENCO, 2006). Em condi¢des favordveis as microalgas
podem crescer rapidamente, duplicando seu nimero de células por um periodo de 24h ou
menos durante a fase de crescimento exponencial. Um dos métodos para avaliar o
crescimento € o aumento da densidade celular, que pode ser percebida através da curva

de crescimento apresentada na Figura 13.

Figura 13 - Representacdo esquematica de taxa de crescimento de algas em cultura (linha sélida)

¢ a concentragdo de nutrientes (linha tracejada em funcdo de um periodo de tempo).

Taxa de Crescimento

S3JUBLINN 2P 0B3RAUIIU0)

Tempo

Fonte: MATA et al., 2010.

Na Figura 13, € possivel observar seis fases durante o crescimento celular das
microalgas em cultivos descontinuos: A fase de adaptagdao ou lag (1), ocorre devido a

presenca de células inviaveis ou esporos no inoculo ou devido ao periodo de adaptagao
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fisiologica das células frente as modificagcdes nas condi¢des de cultivo, mas pode ser
evitada quando células em crescimento exponencial avangado sdo usadas como inoculo;
fase exponencial ou logaritmica (2), onde inicia o crescimento e a multiplicacdo e as
células se dividem como uma fun¢@o exponencial do tempo, enquanto substratos, luz e
temperatura adequada estiverem disponiveis; fase de redugdo do crescimento ou de
transi¢do (3); fase estacionaria (4); fase de declinio ou de morte (5). Esse tipo de cultivo
¢ interessante para a pesquisa, onde se deseja entender o comportamento do sistema frente
as condicdes operacionais aplicadas. A curva demostra o potencial de crescimento das
microalgas, sendo consideradas possiveis fontes de matéria-prima para a producdo de
biodiesel devido a sua alta produtividade por litro e facil adaptagao as diferentes formas

de cultivo (MATA et al., 2010).

3.2.4 Nutrientes para Aguas Residuais

Os nutrientes sdo os principais elementos quimicos € compostos existentes no
ambiente e sdo classificados em macronutrientes como carbono, compostos de nitrogénio
e fosforo e micronutrientes como vestigios de metais e vitaminas. Os nutrientes mais
frequentemente encontrados sdo compostos de nitrogénio e fosforo, como nitrato, nitrito,
amonia, nitrogénio organico e fosfatos. Altos niveis de nutrientes no efluentes de dguas
residuais causam eutrofizagdo. O crescimento de plantas e a proliferacio de algas
consomem uma quantidade considerdvel de oxigénio para o seu crescimento e que
definitivamente reduz o conteudo de oxigénio dissolvido nas fontes de 4gua, colocando a
vida dos peixes e outros microrganismos em perigo (CERDA, ESTELA, 2006).

Segundo Razzak (2017) para o cultivo combinado de 4guas residuais e algas,
varios fatores devem ser considerados. Dentre os parametros ajustiveis tem-se: a
concentragcdo de macronutrientes, concentracdo de CO», a vazdo, a temperatura do meio
de cultura, a intensidade da luz e a eficiéncia fotossintética.

Na Figura 14, ¢ mostrado um diagrama esquematico dos pardmetros que
influenciam no crescimento das microalgas incluindo fontes de energia, nutrientes e

outros fatores.
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Figura 14 - Diagrama esquematico parametros de crescimento das microalgas
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Fonte: RAZZAK, 2017.

As microalgas convertem os compostos inorganicos de nitrogénio (amonio,
nitrato, nitrito, amonia) em nitrogénio (CAL PARK, LI, 2013). O amonio ¢ preferido pelas
células de microalgas (CAI; PARK; LI, 2013, LARSDOTTER, 2006), no entanto,
também pode ser toxico para microalgas se estiver presente em altas concentragdes
(WANG:; LI; LAN, 2008).

O fosforo € outro nutriente importante para o crescimento de microalgas, o
fosforo pode participar da formagdo de proteinas, lipidios e intermediarios de
carboidratos. Da mesma forma, as microalgas podem incorporar compostos de fosfatos
inorganicos como os fosfatos de hidrogénio formando espécies organicas via fosforilagao
(RAZZAK, 2017). Outros micronutrientes, como vestigios de metais, como silicio e ferro,

podem ser usados pela cultura de microalgas (CAI, PARK, LI, 2013).

3.25 Parametros de Controle de Qualidade das Aguas

A demanda bioquimica de oxigénio (DBOs) € o parametro fundamental utilizado
para controlar a polui¢do provocada por matéria organica nas dguas. Nas dguas naturais,
a DBOs representa a demanda de oxigénio dissolvido, que em niveis baixos podem levar

peixes ou a biota como um todo a morte (RASTOGI et al., 2003; LIMA et al., 2006).
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A demanda quimica de oxigénio (DQO) ¢ um parametro indispensavel nos
estudos de caracterizagdo de esgotos sanitarios e efluentes industriais. A DQO ¢ muito
util quando utilizada juntamente com a DBO, para avaliar a biodegradabilidade de
despejos (HU, GRASSO, 2005). Como na DBO mede-se apenas a fragao biodegradavel,
quanto mais esse valor se aproximar da DQO, significa que mais facilmente
biodegradavel serd o efluente (HU, GRASSO, 2005; AQUINO et al., 2007). O teor de
cianeto demonstra a toxicidade da amostra. A Tabela 11 relaciona os efeitos poluidores

com os principais parametros passiveis de analise.

Tabela 11 — Efeito poluidor causado pelos poluentes analisados

Poluente Principais Parametros Possivel Efeito Poluidor

- Problemas estéticos

- Depositos de lodo

Sdlidos em ) .
Soélidos em suspensdo totais - Adsorcdo de poluentes

suspensio
- Protecdo de patogénicos
- Consumo de oxigénio
Matéria organica - Mortalidade de peixes
) ] DBO
biodegradavel - Condigoes sépticas
- Crescimento excessivo de algas
- Toxicidade aos peixes (amonia)
Fosforo
Nutrientes - Doenga em recém-nascidos (nitrato)
Nitrogénio
- Poluicao de aguas subterraneas
- Salinidade excessiva, prejuizo as plantagdes
Sélidos (irrigagdes).
inorgamicos .
o Solidos dissolvidos totais - Toxicidades as plantas
dissolvidos

- Problemas de permeabilidade no solo (s6dio)
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3.2.6 Luz e eficiéncia fotossintética

A disponibilidade e quantidade de luz ¢ um fator importante para o processo de
fotossintese no crescimento de microalgas. Entretanto, existem muitos parametros que
afetam a eficiéncia da utiliza¢ao da luz, como a densidade da cultura e pigmentagdo da
célula (RUBIO et al., 2003).

Em sistemas fechados em escala interna de laboratorio, os fotobiorreatores
podem oferecer maior taxa de crescimento de microalgas usando lampadas fluorescentes.
Esta fonte de irradiagdo artificial fornece maior densidade de radiagdo com uma
produtividade modesta da biomassa (CHEN et al., 2011).

Assim, a densidade de radiagao e eficiéncia na utilizag¢ao da radiacao sao fatores
importantes na cultura de algas, além de outras, como a selecdo adequada da espécie de

microalgas e outros pardmetros de crescimento (SCHENK et al., 2008).

3.2.7 Temperatura de cultivo

A temperatura tem grande influéncia no crescimento das microalgas e na produgao
de biomassa, porque afeta o processo metabdlico e a taxa de reacdo biologica (MCGINN
etal., 2011, CHINNASAMY et al., 2009). As flutuacdes sazonais e diarias das condigdes
climaticas dificultam o controle da temperatura dentro de uma faixa especifica para o
cultivo de microalgas ao ar livie (MCGINN et al., 2011). As culturas internas t€ém a
vantagem de permitir melhor o controle da temperatura nos niveis térmicos desejados.
Portanto, ao colocar o fotobiorreator em uma sala especial com uma temperatura definida,
o cultivo pode ser mantido a uma temperatura definida (RAWAT, RANIJITH,
MUTANDA, 2013).

3.2.8 Efeito da vazao do gas no cultivo

O ar atmosférico livre misturado com CO; puro ou até gases de combustao pode

ser alimentado a uma cultura de microalgas. Ao usar fluxos adequados, isso pode ajudar
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a evitar a precipitagao de nutrientes e células, melhorando o crescimento (RAZZAK,
2017).

Devido a limitagdo do transporte de massa e a difusao de CO; através do meio
liquido, o aumento da taxa de fluxo de gés ajuda a maximizar a produtividade da
biomassa, em muitos fotobiorreatores o gas ¢ introduzido para fornecer a turbuléncia e
manter as células de microalgas em suspensao (MCGINN et al., 2011). De fato, a
espessura da camada de dgua ao redor as células das microalgas determinam a taxa de
transferéncia de nutrientes ou utilizagdo. Assim, uma vez que a turbuléncia € criada nos
meios de cultura, taxas favoraveis de transferéncia de nutrientes sdo garantidas

(LARSDOTTER, 2006).

3.2.9 Efeito do pH no cultivo

O pH do meio de cultura ¢ um fator de grande influéncia no crescimento da
microalga. Um pH inadequado (alto ou baixo) pode ter um impacto negativo no
crescimento das células de microalgas. Normalmente, o meio acido (pH 5-7) ¢é favoravel
ao crescimento de algas eucariodticas de dgua doce, enquanto o meio alcalino (pH 7-9) ¢
benéfico para o crescimento de cianobactérias (algas verdes azuladas) (RAZZAK et al.,
2013). No entanto, a diminuicdo do pH dos meios de cultura leva a sedimentagdo de
compostos de fosforo, reduzindo a utilizagdo de compostos (ZHU et al., 2013, HU et al.,

2012).

3.3 Biorremediacao utilizando Microalgas.

Uma das maneiras de aliar o desenvolvimento econdmico com a prote¢do
ambiental, devido a crescente demanda industrial e consequente producdo elevada de
residuos, ¢ desenvolvendo-se novos produtos, novas alternativas de processos e técnicas
eficientes no combate e remediacao da poluigao.

Muitos estudos demostram o potencial da microalga do género Chlorella em
absorver nutrientes como nitrogénio, fésforo, gas carbonico, metais pesados e patdogenos

de efluentes de esgotos, municipais, agricolas e outros reduzindo a Demanda Bioquimica
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de Oxigénio (DBO) melhorando assim a qualidade da dgua deste efluente (MIAO et al.,
2016).

O tratamento bioldgico diminui as cargas organicas de DQO e DBO, bem como
a concentragdo de espécies inorganicas, ¢ ecologicamente correto e requer menos
investimento de capital. A agdo microbiana converte a matéria organica carbonacea
coloidal e dissolvida em sélidos sedimentaveis usando compostos como sulfato, nitrato e
diéxido de carbono como receptores de elétrons (DAS, 2018).

Por essas razdes, as microalgas podem desempenhar um papel importante na
remogao de micro contaminantes das aguas residuais, ¢ também podem reduzir a
quantidade de nutrientes como: carbono, nitrogénio e fosforo (RAZZAK et al., 2017, LI
et al., 2008), gerando uma quantidade consideravel de oxigénio disponivel para a
decomposicdo da matéria organica pelas bactérias.

A tecnologia utilizando microalgas pode ser uma alternativa viavel aos processos

convencionais ou ainda uma técnica complementar, uma vez que os tratamentos

convencionais ainda sdo falhos.

3.4 Biofixacio CO2 utilizando microalgas.

Os gases do efeito estufa, principalmente CO> juntamente com as aguas
residuais representam um grande desafio para a sustentabilidade do meio ambiente. As
microalgas sdo microrganismos de crescimento 100 vezes mais rapido que organismos
terrestres € podem dobrar sua biomassa em menos de um dia (TREDICI, 2010). Devido
a sua estrutura celular simples e répida na taxa de crescimento, espera-se que as
microalgas tenham uma eficiéncia de biofixacdo de CO2 10 a 50 vezes maior que as
plantas terrestres, indicando avangos na eficiéncia da fixagdo de CO2 por microalgas
(KHAN et al., 2009; LI et al., 2008; ROSENBERG et al., 2011).

Em Arbib (2014) foram monitoradas 4 espécies diferentes quanto a biofixagdo
(Scenedesmus Obliquus, Chlorella Vulgaris, Chlorella Kessleri e uma espécie de Flor
natural) em dguas residuais urbanas e sintéticas. Todas as cepas testadas foram capazes
de crescer no efluente. As cepas com maior produtividade de biomassa (Scenedesmus
bliquus e bloom) também foram as que apresentaram maior biofixagao cinética de COa,

pois o contetido de carbono da biomassa era muito semelhante entre experimentos.
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Um outro estudo demonstra que a C. vulgaris prefere utilizar moléculas livres
de CO2 em condigdes de cultivo acido (pH 4) em vez de ions de bicarbonato em condigdes
alcalinas (pH 8,5) com eficiéncia de remog¢ao de CO: de 82,5 a 99%.

Os processos de captura de CO> também foram estudados para encontrar
solucdes para o aquecimento global (YUN et al., 1997). Segundo Chisti (2007), a
biomassa de microalgas contém 50% de carbono, com 1,83 kg de CO; capturado por kg
de biomassa produzida.

O carbono inorganico pode ser usado como uma fonte de carbono em condigdes
fototroficas e mixotroficas, ja o carbono organico encontrado nos nutrientes pode ser
usado como fonte de carbono tanto para o crescimento de microalgas quanto para a
energia necessaria. O papel especifico do carbono organico depende fortemente do
metabolismo das microalgas. Essa capacidade das microalgas de usar carbono orgénico ¢
relevante quando as microalgas sdo cultivadas em d4guas residuais sob condicdes

mixotréficas (OSUNDEKO; DAVIES; PITTMAN, 2013).

Perez-Garcia et al., (2011) mostraram a flexibilidade de microalgas nas diferentes
fontes de carbono revisando o metabolismo da glicose, glicerol, acetato e outras fontes de

carbono para produtos heterotréficos no cultivo de microalgas.

O diéxido de carbono ¢ usado principalmente como fonte de carbono para o
cultivo de microalgas fotoautotréficas. Nos tUltimos anos, muitos pesquisadores
estudaram o efeito da concentragdo de CO2 no crescimento celular das microalgas do

ponto de vista fisiologico (CHENG et al., 2006).

O ar atmosférico contém pequenas quantidades de CO,. Este COz ndo ¢
suficiente para o crescimento de células de microalgas, pode-se solucionar utilizando de
uma fonte pura ou usando CO> dos gases de combustdao. Resolvendo ao mesmo tempo a
questdo ambiental com a captura de CO, (FERNANDEZ et al.,2012). Além disso, o fluxo
de CO2 com bolhas pequenas devem ser implementadas para uma melhor absor¢do de

CO2 (MCGINN et al., 2011)

3.5 Biorremediacio e Biofixacdo de CO2 — processos concomitantes

Segundo Razzak (2017), a combinag¢ado de captura de CO; e o tratamento de aguas
residuais fornece uma estratégia atraente para os métodos de captura de CO».

A Figura 15, demonstra que a captura de COz e o tratamento de aguas residuais
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ocorrem de forma integrada possibilitando um tratamento limpo, concomintante ¢ de
baixo custo. Estes processos permitem ainda gerar produtos de alto valor agregado a partir

da sua biomassa que ¢ o produto da biorremdiagdo e biofixacao.

Figura 15 — Integragdo captura de CO; e tratamento de efluentes
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Sistemas de Cultivo

| Sistema Aberto | | 5'|5temaFEn:ha|:I|:r|

Colheita e Secagem

!

Biomassa

Convers3o

Conversdo Quimica e + Conversd@o Quimica

Combustivel :DEEtanu:rI
Bio dleo :>Eu'1&tan|:r|

Lenha :HE]:I rogénio

Fonte: O Autor (Adaptado de RAZZAK, 2017)

3.6 Planejamento de Experimentos (DOE — Design of Experiment)

O planejamento ou delineamento de experimentos (DOE) ¢ considerado, entre os
métodos estatisticos o mais apropriado para a investigacdo de variaveis influentes em
processos. E considerado um método estruturado e organizado, utilizado na determinacio
de diferentes fatores de entrada e saida do processo, envolvendo a defini¢do do conjunto
de experimentos, nos quais todos os niveis dos fatores relevantes sdo variados
sistematicamente (HARIDY et al., 2011). Este método representa um conjunto de ensaios
estabelecidos com critérios cientificos e estatisticos, com o objetivo de determinar a
influéncia de diversas varidveis de entrada em determinadas varidveis de resposta

indicando as melhores condi¢des experimentais na tentativa de aumentar a escala de
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producao, bem como a melhoria da qualidade de bens e servigos com a maior precisao
estatistica ao menor custo possivel (BUTTON, 2005; ARANDA, 2008; SILVA; SILVA
2008; SOUZA et al., 2011).

A utilizacdo desta ferramenta para a avaliagdo de sistemas biologicos ¢
relativamente recente, principalmente na area de producao de biocombustiveis a partir de
microalgas. Li ef al., (2011) utilizaram o modelo BoxBehnken e a superficie de resposta
para otimizar a producdo de biomassa de microalga Chlorella. minutissima UTEX2341.
A condi¢do otimizada aumentou em 59 vezes a produtividade de biomassa microalgal
quando comparado ao cultivo sob condigdes autotroficas e 11,9 vezes a produtividade
lipidica, quando comparada com outros autores. Patil et al (2011) utilizaram a
metodologia de superficie de resposta para desenvolver e otimizar a liquefagdo direta e a
conversao de biomassa microalgal umida em biodiesel sob condigdes supercriticas
utilizando metanol. A condi¢do otimizada permitiu a extragdo e transesterificagdao
simultanea da biomassa microalgal umida prevenindo a formagdo de subprodutos,
conferindo eficiéncia energética e apresentando-se como uma rota econdmica para a

producdo de biodiesel microalgal.

3.6.1 Método de Taguchi

Genichi Taguchi introduziu o importante conceito na literatura em experimentos
chamado de fatores de ruido ou fatores incontrolaveis, a percep¢ao de Taguchi foi notar
que esses fatores podem em muitos casos ser controlaveis (varidveis). Os experimentos
sao realizados modificando os fatores de controle, assim obtém-se o desenvolvimento de
um modelo em que as respostas sao uma fun¢do de ambos os fatores controlaveis e os
fatores de ruido. O termo robusto consiste em utilizar esse modelo para otimizar os fatores
controlaveis, de tal forma que a solugdo ¢ insensivel ou robusta as variagdes dos fatores
de ruido, os fatores de controle sdo os Parametros do Projeto Robusto enquanto os ruidos
sdao fatores ndo controlaveis ou cujo custo de controle seja oneroso (PHADKE,1989;
CASTILHO, 2007).

O método de Taguchi ¢ uma ferramenta de resolucdo de problemas de vérios tipos
de processo, que visa melhorar a qualidade de produtos bem como a diminuigao no tempo

experimental. Este método tem como objetivo resolver varios problemas de qualidade nas
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industrias, propondo os melhores ajustes dos fatores de controle de um produto
(XTANSHENG, 2011). Na Figura 16 variaveis controlaveis sdo os parametros do
processo, enquanto variaveis ndo controlaveis sdo os sinais-ruido, ou seja, fatores que

interferem na variabilidade experimental (YANG; HWANG; LEE, 2002).

Figura 16 - Fatores influentes em um processo

Variaveis de entrada

( controlaveis) Variaveis Resposta

) rrocsso | D

Ruido

Fonte: LOURES, 2016.

A quantidade de experimentos pode ser reduzida para um nivel pratico, por isso uma
escolha € necessaria para identificar os fatores mais representativos sobre a varidvel
resposta. As matrizes ortogonais de Taguchi ¢ um dos meios mais eficientes para
identificar a importancia dos fatores, realizando um nimero reduzido de experimentos
(WANG, HUANG, 2015).

O projeto experimental de Taguchi ¢ um arranjo ortogonal para organizar os
parametros que afetam o processo, € determinar os fatores que afetam a qualidade do
produto. O método experimental de Taguchi investiga como os parametros afetam o
desempenho do processo em estudo (KISHORE et al., 2009).

Taguchi, de acordo com o trabalho de Rana et al. (2014), relata que o método ¢ um
tipo especial de matriz que se pode empregar em varias situagdes, no qual a quantidade
de colunas das matrizes € nimero maximo de fatores que podem ser estudados.

Uma matriz ortogonal ¢ um projeto experimental construido para permitir uma
avaliagdo estatistica independente do efeito de cada um dos fatores, permitindo assim
analisar os dados coletados de forma eficiente (TANSEL et al., 2011). Logo, essa
ferramenta ¢ utilizada para a otimiza¢do de processos e produtos (PANDEY, PANDA,
2015). O método de Taguchi, vem sendo muito utilizado na otimizagao de processos como

uma das mais importantes ferramentas do planejamento de experimento (TANSEL et al.
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2011). A Tabela 12 apresenta de forma resumida as caracteristicas e aplicacdes do Método

de Taguchi.
Tabela 12 — Caracteristicas fundamentais do Método de Taguchi
Planejamento
Caracteristica Aplicagoes
Experimental
Taguchi Permite a analise de um Processos no qual ha pouco ou

processo com muitas variaveis

de entrada com um numero

quase nenhum conhecimento

prévio de comportamento.

extremamente reduzido de Processos com alta dispersao ou
experimentos. Fornece uma que os experimentos demandem

ideia do processo. alto custo ou tempo.

Fonte: LOURES, 2006.

O estudo de parametros do experimento envolve fatores de controle e ruido. A

medida das interacdes entre esses fatores com relacdo a robustez ¢ a razao sinal-ruido

(S/N).
Razdo Sinal/Ruido
O método Taguchi utiliza a razdo S/N para investigar a variacdo da resposta,
resultando na reducdo da variagdo da caracteristica de qualidade. De acordo com as
caracteristicas da relacdo S/N, Taguchi ainda classificou as caracteristicas de desempenho
em trés categorias (Equagdes 1, 2 e 3) (LOURES, 2016):

Menor é o Melhor

s _ v
5 = 10l0g (+) )
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Sendo n € o numero de respostas observadas para cada condi¢do experimental, e Yi
sendo o valor da resposta na dada condig¢ao experimental, com i inteiro positivo. Usada

quando se deseja reduzir a variabilidade em torno de um valor nominal.
Maior é o Melhor

Usada quando se deseja maximizar os resultados.

£ = 1052, )3 ®

Nominal é o Melhor

Usada quando se deseja minimizar os resultados.

V2
2 =10log <§—2) 3)

0ndeY=—eS=—Z(Yi—Y)
n n—1

A relagdo (S/N) reflete um resultado que concentra as repetigdes e o efeito dos niveis
de ruido em um Unico valor observado, ou seja, pode refletir tanto a média quanto a
variacdo (dispersdo) das caracteristicas qualitativas sob uma condi¢do julgamento
(RANA et al., 2014).

A Tabela 13 mostra um exemplo de arranjo ortogonal Lg utilizando método de

Taguchi.
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Tabela 13 — Exemplo de planejamento experimental — Arranjo ortogonal Lg

Run Variaveis

A B C D
1 1 2 1 2
2 1 2 1 1
3 1 1 2 2
4 1 1 2 1
5 2 2 2 2
6 2 2 2 1
7 2 1 1 2
8 2 1 1 1

Fonte: O autor.

3.6.2 Delineamento Composto Central Rotacional - DCCR

O delineamento composto central rotacional ¢ um delineamento simétrico ¢ de
segunda ordem, constituido de duas partes: o fatorial 2k, com um ou mais pontos centrais,
e a parte axial. Segundo Atkinson e Donev (1992), os delineamentos compostos
pertencem a uma familia de delineamentos eficientes, os quais requerem poucos ensaios
para sua realizacdo. Quanto as medidas de eficiéncia, Lucas (1976) e Donev e Atkinson
(1988) mostram que o DCCR se comporta bem de acordo com os critérios de otimizagao.

Além disso, ele possui caracteristicas interessantes para a busca do ponto que dé a
resposta Otima, que sdo: um menor numero de tratamentos em relagdo aos fatoriais
completos e pode ser realizado sequencialmente, de forma a caminhar no sentido da
otimizagdo do sistema. Os cultivos de microalgas foram desenvolvidos de acordo com a
metodologia do planejamento fatorial com pontos centrais e axiais incluindo niveis de
-1,41 a +1,41 (a= (2)"). Seguindo um fatorial 22, incluindo 4 ensaios nas condi¢des
axiais e 2 repeticdes no ponto central, totalizando 10 ensaios. As Tabelas 14 ¢ 15 mostram

um modelo de planejamento de experimentos.



59

Tabela 14 — Variaveis e niveis utilizados no planejamento experimental

Variaveis Axiais Central Axiais
Variavel 1 -1,41 -1 0 1 +1,41
Variavel 2 -1,41 -1 0 1 +1,41

Fonte: O autor

Tabela 15 — Planejamento Experimental para 2 variaveis — DCCR.

Teste A B
1 -1 -1
2 -1 1
3 1 -1
4 1 1
5 0 0
6 -1,41 0
7 +1,41 0
8 0 -1,41
9 0 +1,41
10 0 0

Fonte: O autor.

3.6.3 Analise de Variancia —- ANOVA

Um dos métodos para analisar estatisticamente os resultados obtidos com o
design de experimentos (DOE) € a andlise de varidncia (ANOVA). Ao analisar as médias
¢ possivel comparar dois ou mais fatores e testar a significancia das regressoes, fazendo
uso do teste F para estabelecer quais fatores e interagdes entre eles sdo realmente
significativos no processo e, portanto, nas previsdes (REIS et al., 2016). A ANOVA ¢ um
método complementar ao desenho estatistico de experimentos, usado para a interpretacao
de dados experimentais, na tomada de decisdo e para testar estatisticamente a média dos

resultados em diferentes condi¢des (KI er al, 2013, OLUWASINA et al, 2019,
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GAZZOTTI et al., 2019, QIN et al., 2019, PINTO et al., 2019, LOURES et al., 2018,
SHANKAR et al., 2017, REIS et al., 2016).

Portanto, ¢ uma ferramenta para melhorar a modelagem, além disso, com as
ferramentas estatisticas, ¢ possivel obter correlagdes para os parametros do modelo e
aplica-las para aumentar a escala e projetar condigdes operacionais otimizadas dos

processos sob analise.

3.7 Coeficiente de Correlacio de Postos de Spearman

A correlacdo de Spearman avalia a relagdo monotdnica entre duas varidveis continuas
ou ordinais. Em uma relacdo monotdnica, as varidveis tendem a mudar juntas, mas ndo
necessariamente a uma taxa constante. O coeficiente de correlacdo de Spearman baseia-se
nos valores classificados de cada variavel, em vez de os dados brutos (SPEARMAN, 1904,
KENDALL; GIBBONS, 1990).

Intuitivamente, a correlagdo de Spearman entre duas variaveis sera alta quando as
observagdes apresentarem uma dependéncia linear (ou idéntica no caso da correlagdao
igual a 1) entre as duas variavesis, isto €, a posi¢ao relativa das observagdes no interior da
variavel (1°,2° 3° etc.), e baixa quando observagdes tiverem uma classificagdo

completamente oposta no caso da correlacdo igual a -1) entre as duas variaveis.

Usa-se o termo correlacdo positiva quandor > 0, e nesse caso a medida
que x cresce também cresce y, e correlacdo negativa quando r < 0, e nesse caso a

medida que x cresce, y decresce (em média).

A correlagdo de Spearman € calculada utilizando a Equagao 1 entre duas variaveis,

valor medido nas corridas experimentais e os valores obtidos via simulagdo numérica.

r= Li= (i) i=¥) 1)
(S, i [2, i-9)7]
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3.8 Automatizacio do cultivo e monitoramento on-line

A producdo de biomassa a partir de microalgas, apesar de apresentar alta
produtividade, muitas questdes técnicas e desafios envolvidos, para que este processo
possa ser operado com viabilidade econdmica em escala industrial, a automagdo ¢ um
elemento de grande importancia para que esses processos possam ser desenvolvidos com
eficiéncia energética. Dentre os desafios de producdo encontra-se o monitoramento do
desenvolvimento dos cultivos, comumente empregado de forma off-line. As técnicas
tradicionais para o acompanhamento do crescimento de culturas demandam tempo nas
respostas. Além disso, ndo permitem o monitoramento em tempo real do processo. O
tempo de resposta nas analises da cultura acarretam atraso de intervengdes na produgao,
diminuindo e eficacia do controle do processo. Ainda, a auséncia de monitoramento
online impede a automagdo do controle do cultivo (medi¢ao analitica), dificultando a
implementa¢do de regimes continuos de producdo, mais produtivos que os regimes em
batelada, habitualmente utilizado em cultivos de microalgas (LASTE, 2017). Para que
haja o biocontrole é necessaria a aplicagdo de novas tecnologias, tais como, 0s
softsensores para o controle inferencial de malhas e o controle avancado de processos,
sendo ferramentas de softwares analiticos, utilizando-se de modelagem de sistemas
especialistas (FARINAS, 2010).

O microcontrolador Arduino ¢ um hardware de controle open source o qual ¢
projetado para ser facilmente integrado aos sensores e atuadores, disponivel em:
www.arduino.cc. Apresenta como importantes caracteristica a facilidade de programacao
de hardware embarcado (LEUNG, 2013). A plataforma Arduino foi concebida em 2005
no Instituto Ivrea por Barragan, Banzi, Cuartielles, Mellis, Marino e Zambeti (GIBB,
2010), motivados pela necessidade de ensinar em pouco tempo eletronica pratica para
estudantes de design do Instituto Ivrea (BANZI, 2012).

A grande vantagem do microcontrolador ¢ o baixissimo custo, sua robustez, e
pequena necessidade de componentes eletronicos adicionais para uso. O chip ATMEGA
168 de baixo custo, opera na faixa de -55 até +125° C e necessita de uma fonte de tensdo
de 5V, um cristal oscilador de 16MHz e alguns capacitores (www.arduino.cc).

O monitoramento em tempo real de cultivos de microrganismos disponibiliza
informacdes em fase com o estado do processo, possibilitando detec¢des rapidas de

desvios da normalidade e, consequentemente, a reacdo imediata (VOJINOVIC et al.,
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2006).

Em Mehrar (2019) foi desenvolvido um sistema automatizado em escala piloto
utilizando a microalga Spirulina, onde os fatores intensidade de luz, pH, temperatura e
agitacdo foram monitorados e registrados diariamente. Neste estudo, variou-se o pH e os
demais fatores tiveram seus valores fixados. Analisou-se entdo a produtividade de
biomassa, a biofixacdo de CO>, N e P, observou-se que a microalga ndo sobrevive em
condi¢des acidas (pH - 6,5) e obteve melhor rendimento em meio alcalino (pH - 8,5) apos

6 dias de cultura.
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4 MATERIAIS E METODOS

4.1 Materiais

4.1.1 Cepa da microalga

Neste estudo foi utilizada a linhagem da microalga marinha Chlorella minutissima,
pertencente ao Banco de Algas Marinhas do Instituto Oceanografico da USP, gentilmente
doada pelo Departamento de Oceanografia Bioldgica do Instituto Oceanografico da USP,
Sdo Paulo. A qual foi cultivada no Laboratorio de Bioenergia e Meio Ambiente do Cefet-
RJ, campus Angra dos Reis. As espécies foram cultivadas em frascos de 5 L sob

temperatura monitorada e intensidade luminosa controlada, e ciclo de 24h claro.

4.1.2  Efluente Agroindustrial

4.1.2.1 Efluente Liquido — Manipueira

Aguas residuais de uma agroindustria farinheira de pequeno porte localizada na
regido de Paraty-RJ, este efluente foi coletado apds o tratamento primario (EP-AI),
diretamente na linha de produgdo durante a etapa de prensagem. Foram recolhidos 5 L
dos efluentes bruto (amostragem Unica coletada), sendo estes armazenados em recipientes
plasticos (frascos com 200 mL) e estocados em uma camara fria a - 4 °C. Para cada
experimento realizado, a quantidade da amostra necessaria era separada no mesmo dia,
minimizando, possiveis alteragdes fisico-quimicas na amostra. Este estudo foi
desenvolvido nos Laboratorios de Tratamento Térmico, Laboratério de Fluidos e
Termociéncias da UFF-VR (Universidade Federal Fluminense — Volta Redonda),
Laboratorio de Bioenergia ¢ Meio Ambiente do Cefet-RJ, campus Angra dos Reis e

Laboratério de Analises Quimicas AMPRO em Lorena-SP.
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4.1.2.2 Efluente Solido — Biomassa

A biomassa utilizada nesse experimento foi adquirida de na mesma agroindustria
farinheira de pequeno porte citada no item 4.1.2.1, onde também foram coletados os
efluentes liquidos. Os residuos produzidos durante o processo de lavagem e
descascamento por abrasdo, sdo mantidos em estufa a 60 °C durante 24 h. A amostra
passou por peneiras sucessivas e foi separada em diferentes granulometrias (intervalos
médios): 0,42-0,71 mm, 0,71-1,00 mm, 1,00-1,68 mm e o maior que 1,68 mm. As
amostras foram armazenadas hermeticamente para evitar o contato com o meio ambiente
e a proliferacdo de fungos, a fim de evitar interferéncia na analise e nos resultados. Os
gases transportados foram usados em uma taxa de fluxo variando de 50 a 100 mL min ™!

para todas as execucdes experimentais. Usou-se ar purificado como atmosfera oxidante

(atmosfera do ar) e nitrogénio puro (atmosfera de N2) como atmosfera ndo oxidante.

4.1.3 Efluente Industrial — Siderirgico

Outra categoria de efluente selecionada para este estudo foram aguas residuais de
uma industria siderurgica localizada no Vale do Paraiba Fluminense, este efluente foi
coletado apos as etapas de tratamento primario (EP-I), proveniente da estagdo de
tratamento biologico onde sdo destinadas as dguas residuais da coqueria, alto-forno e
aciaria. O mesmo procedimento mostrado no item 4.1.2.1.1 foi utilizado para este

efluente.

4.1.4 Sistema de cultivo microalgal

Os experimentos foram conduzidos em uma incubadora aberta equipada com
arranjos de lampadas fluorescentes de 40 W totalizando iluminagdo de 150 e 300 (LE
m2)"! de acordo com o experimento e controlador de temperatura. Foram conduzidas em
um ciclo completo de 24 h periodo claro e intensidade de luz, determinada por um sensor
de luminosidade na superficie dos erlenmeyer de 500 mL. Cada conjunto de experimentos

consiste em 4 frascos de 500 mL erlenmeyer previamente autoclavados por 30 minutos a
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120 °C. Foram distribuidos em meios de cultura adequados para o desenvolvimento de
microalgas em meio mixotrofico de forma a possibilitar que os processos ocorressem
simultaneamente: biorremediagao ¢ biofixacao de COa.

Os frascos foram divididos em dois grupos, cada um contendo frascos
preenchidos com efluentes (EP-AI, efluente agroindustrial ap6s o tratamento primario,
EP-I, efluente industrial apos o tratamento primario) misturado com as microalgas como
teste em triplicata.

Para cada teste, um volume de EP-AI, EP-I e in6culo de algas com concentragdo
inicial, em base seca foram cultivadas em periodos controlados por 8 e 11 dias de acordo

com o planejamento experimental. Conforme mostrado na Figura 17.

Figura 17 — Sistema de cultivo implementado
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Fonte: O autor
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4.2 Métodos
4.2.1 Efluente Agroindustrial

4.2.1.1 DOE — Método de Taguchi

Conforme mostrado no item 3.6.1.1, foi realizado um planejamento experimental
utilizando o método de Taguchi. O projeto de experimento baseado no método Taguchi
foi utilizado para estudar o efeito de quatro parametros de processo de cultivo (diluigao,
inoculagdo, aeracdo ¢ luminosidade) em dois parametros de saida (concentragdo
microalgal e biofixagdo de CO3), foi ainda observada a eficiéncia quanto a remogao de
nutrientes (fésforo e nitrogénio). Os parametros foram variados conforme mostrado na
Tabela 16 para realizar o planejamento do experimento de um arranjo ortogonal Lg. O

planejamento dos ensaios € apresentado na Tabela 17.

Tabela 16 — Efluente Liquido — Planejamento Taguchi — Pardmetros para arranjo ortogonal Lg

Fatores Nivel Baixo  Nivel Alto
A — Dilui¢ao (x) 50 100

B — Inoculagao (dias) 8 11

C — Aeragao (%) 50 100

D — Luminosidade (uE m2)! 150 300

Tabela 17 — Efluente Liquido - Planejamento Taguchi — 4 variaveis

Teste A B C D Diluicio Inoculagdo Aeracio Luminosidade

(x) (dias) (%) (ME m™)~!
1 1212 50 11 50 300
2 1211 50 11 50 150
3 1122 50 8 100 300
4 1121 50 8 100 150
5 2222 100 11 50 300
6 2121 100 11 50 150
7 2112 100 8 100 300
8 2111 100 8 100 150
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Foi também realizado um planejamento experimental, para analisar o efluente

solido, utilizando o método de Taguchi. Com objetivo de criar cenarios com valores

diferentes em varios fatores, conforme mostrado nas Tabelas 18 e 19, para permitir inferir

a melhor combinagdo destes parametros e obter o maior fluxo de calor.

Tabela 18 — Efluente Solido — Planejamento Taguchi — Pardmetros para arranjo ortogonal Lo

Fatores Nivel Baixo  Nivel Médio Nivel Alto
A - Tempo (min) 10 20 30
B -Fluxo de Ar (mL min) 50 75 100
C — Tamanho da Particula (mm) 0,42-0,71 0,71-1,00 1,00-1,68
D — Taxa de aquecimento (°C min™') 15 20 25
Tabela 19 — Efluente Solido — Planejamento Taguchi — 4 variaveis
Run Fator Tempo Fluxode Tamanho da Taxa de
A B C D (min) ar Particula Aquecimento
(mL min™) (mm) (°C min™)
0or 1 1 1 1 10 50 0,42-0,71 15
02 1 2 2 2 10 75 0,71-1,00 20
03 1 3 3 3 10 100 1,00-1,68 25
4 2 1 2 3 20 50 0,71-1,00 25
05 2 2 3 1 20 75 1,00-1,68 15
066 2 3 1 2 20 100 0,42-0,71 20
07 3 1 3 2 30 50 1,00-1,68 20
08 3 2 1 3 30 75 0,42-0,71 25
09 3 3 2 1 30 100 0,71-1,00 15

Os planejamentos foram escolhidos de acordo com os

literatura para os parametros que se desejava observar.

niveis observados na
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4.2.1.2 Metodologia Experimental — Efluente Liquido — Manipueira

Na Figura 18 ¢ mostrado um resumo da metodologia experimental para analise
das aguas residuais (efluente liquido).

Ap6s o processamento na industria, os efluentes foram mantidos sob refrigeragdo
constante para que suas propriedades fossem mantidas. O efluente foi entdo diluido e
inoculado com as microalgas. Entdo procedeu-se os ensaios de analise da eficiéncia do
tratamento bioldgico e biofixagdo de CO,, a fim de determinar o potencial de
biorremediacdo das microalgas e as varidveis de maior influéncia no processo de captura
de COa.

Figura 18 — Metodologia Experimental - Efluente liquido
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Fonte: O autor.

e Degradacio do Efluente por Tratamento Biologico

A eficiéncia do processo foi avaliada em termos de reducdo do teor de solidos (ST,
STF e STV). Para o melhor ensaio foram feitas analises de DQO, DBO, teor de sélidos
sedimentaveis, fosforo, nitrogénio e COT. As dilui¢cdes para o efluente EP-AI foram

realizadas em duas etapas conforme Tabelas 20 e 21, a seguir.
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Tabela 20 — Dilui¢des EP — Al - Etapa 1

Manipueira/Agua (mL) Manipueira Volume 1til de  Volume total
— —— diluida / trabalho do do reator
Proporc¢ao Diluicao

Microalgas reator (mL) (mL)
1:100 100 x 35+5 40 100
2:100 50 x 35+5 40 100
3:100 33x 35+5 40 100
10:100 10 x 75425 100 500
20:100 5x 75425 100 500
40:100 2,5x 75425 100 500
50:50 1x 100+30 130 500
100:0 - 100+30 130 500

Tabela 21 — Dilui¢cdes EP — Al - Etapa 2

Manipueira/Agua (mL) Manipueira  Volume util de Volume total
p - diluida / trabalho do do reator
Proporcio Diluicao
Microalgas reator (mL) (mL)
2:200 100 x
200+30 230 500
4:200 50 x

Na etapa 1, foram realizadas dilui¢cdes, conforme Tabela 20, a fim de determinar
quais as dilui¢des seriam adequadas para realizar a biorremediagdo na etapa 2 (Tabela
21).

Na Figura 19 ¢ mostrado o sistema aerado de algas, para manutencao do banco de
células, utilizado nesse estudo e na Figura 20, o sistema aerado utilizado no tratamento
bioldgico, etapa 1 (Figura 20 (a)) e etapa 2 (Figura 20 (b)) com as dilui¢des referidas nas
Tabelas 20 e 21.
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Figura 19 — Sistema aerado — Microalgas

Fonte: O autor

Figura 20 — Sistema aerado utilizado no tratamento biologico (a) etapal e (b) etapa 2.

Fonte: O autor

4.2.1.3 Metodologia Analitica — Efluente Liquido — Manipueira
e Taxa de crescimento
Independentemente do modo de degradagdo dos microbios, a equagdo de

Monod ¢ usada para avaliar a taxa de consumo de substrato, conforme Equagado 2 (DAS,

2018):
S
H = Homax s (2)

Onde p ¢ taxa de crescimento especifica dos microrganismos, pUmix, @ taxa maxima
especifica de crescimento dos microrganismos, S € a concentragdo do substrato limitante

para o crescimento e Ks ¢ a constante de meia velocidade
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As taxas de crescimento especificas de algas (d™!) e a produtividade de biomassa

(gL"'d!) foram determinadas pela medi¢do diaria usando espectrofotdometro de massa.

O ODsgo foi convertido para concentracio de biomassa seca X (gL™!) usando regressio

linear de expressio predeterminada e usada para calcular taxa de crescimento p(d?) e

produtividade — Px (gL"'d!) usando Equagdes 6 e 7:

_ 1 -1 i
u(d 1) — n(Xf)Atn (X) (6)

1 - X=X
Pgl™hd™) == ()

onde (X) representa a concentragio de biomassa seca (em gL"'d™!), onde (i) e (f) referem-
se ao inicio ¢ ao fim da fase de crescimento exponencial e do tempo de cultivo,

respectivamente.

e Remocao de Nutrientes
A eficiéncia de remocao de nutrientes foi calculada (Equagdo 3) (CHEN et al.
2018, MOLAZADEH et al., 2019)

Nutrient Removal Efficiency (%) = Cic_,.cf 3)

Onde, C; e Cr sdo definidos como os nutrientes totais no processo de cultivo e os
nutrientes residuais no sobrenadante apos a colheita no tempo i (ti) e tempo f (tr). Neste

estudo t; e tr foram a origem do cultivo e o fim do cultivo, respectivamente.
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o Taxa de Biofixacao

A taxa de captura de CO; pode ser estimada como,

Fixagdo de CO, = produtividade da biomassa * 1,83 4)

Deve-se notar que, se 0 CO; ndo foi a Gnica fonte possivel de carbono, o carbono
procedimento de saldo deve ser modificado para atender as varias fontes de carbono. A
taxa de fixacdo de CO; foi calculada pela Equacdo 4, onde a produtividade da biomassa
de acordo com Molazadeh et al. (2019).

O saldo negativo e muito favoravel de emissdo de CO> significa que CO; extra ¢
capturado no processo para atender aos requisitos do balanco de carbono. Como
resultado, em geral, esse processo de captura de CO; consome CO;, em vez de produzi-

lo.
Caracterizacao fisico-quimica

e Solidos Totais (ST)

A determinagdo do teor de solidos consiste em estimar os componentes em
inorganicos e organicos que totalizam a amostra analisada. Os so6lidos que compdem a
amostra de efluente foram divididos em soélidos totais, totais fixos e totais volateis. O
experimento foi realizado nos laboratérios de Fluidos e Termociéncias e Tratamento
Térmico na Universidade Federal Fluminense, foi utilizada a metodologia SM 2540 C,
descrita na referéncia normativa Standard Methods for the Examination of Water and
Wastewater 22th Edition (ALPHA, 2005).

E constituido do material que permanece na capsula apds evaporagio em estufa
de uma por¢do conhecida de amostra, até massa constante. O procedimento utilizado
segue a referéncia normativa Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater 22th Edition. (APHA, 2005)
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Para calculo da massa utilizou-se a Equagao 5.

ST = (P, — P,)1076V (5)

Onde: ST.: s6lidos totais (mg L™'); P1: massa da capsula de porcelana com amostra apos
secagem a 105 °C (g); Po: massa da capsula de porcelana (g), previamente zerada, V:

volume da amostra (mL).

e Solidos Totais Fixos (STF)

Representam a por¢do que permanece na capsula apods a calcinagdo dos solidos.
O procedimento para analise dos sélidos, seguiu a referéncia normativa Standard Methods

for the Examination of Water and Wastewater 22th Edition (APHA, 2005).

Para determinagdo do teor de s6lidos fixos utilizou-se a Equagio 6.

STF = (P, — P,)1076V (6)

Onde: STF.: solidos totais fixos (mg L!); P»: massa da capsula de porcelana com
amostra apos calcinagao (g); Po: massa da capsula de porcelana (g), previamente zerada,

V: volume da amostra (mL),

e Solidos Totais Volateis (STV)

A diferenca entre o peso da capsula contendo residuo seco e o peso da capsula
com os sdlidos calcinados equivalem ao peso dos sélidos volateis. A Equagdo 7 fornece

os valores de solidos totais volateis.

STV = (ST — STF)1076V (7)

Onde: STV: solidos totais volateis (mg L™); ST: solidos totais (mg L'); STF: s6lidos
totais fixos (mg L™).
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e Solidos Sedimentaveis

Os solidos sedimentaveis sdo todas as substancias existentes em 1 litro de amostra
que sedimentem por acdo da gravidade, em Cone Imhoff. O resultado se expressa
diretamente na leitura do sedimentado pela escala graduada do cone de Imhoff (mL L™).

(SABESP, 1999).

e Determinacio de pH

Os valores de pH da amostra foram determinados utilizando a metodologia SM
4500 H, descrita na referéncia normativa Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater 22th Edition (ALPHA, 2005).

e Demanda Quimica de Oxigénio (DQO)

Por meio desta andlise determina-se a quantidade de oxigénio necessdria para
ocorrer a oxidagdo da matéria organica quimicamente. As amostras foram analisadas no
Laboratorio de Anélise Industriais AMPRO, foi utilizada a metodologia SM 5220 B,
descrita na referéncia normativa Standard Methods for the Examination of Water and

Wastewater 22th Edition (ALPHA, 2005).

e Demanda Bioquimica de Oxigénio (DBOs)

A Demanda Bioquimica de Oxigénio ou Demanda Biologica de Oxigénio DBO
de um efluente analisa a quantidade de oxigénio necessaria para degradar a matéria
orginica por processos bioldgicos. Conhecer a DBO ¢ importante para verificar a
necessidade de oxigenagdo para degradar a matéria organica e determinar entre realizar o
descarte direto ou pods-tratamento, a fim de ndo comprometer os niveis de oxigénio
dissolvido nos corpos d’agua. A DBOs ¢ normalmente considerada como a quantidade de
oxigénio consumido durante um determinado periodo de, geralmente 5 dias, numa

temperatura de incubagdo especifica (20 °C) (ALPHA, 2005). As amostras foram
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analisadas no Laboratério de Analise Industriais AMPRO, foi utilizada a metodologia SM
5210 B descrita na referéncia normativa Standard Methods for the Examination of Water

and Wastewater. (ALPHA, 2005)

e Razio da Biodegradabilidade (DBOs/DQO)

A razdo de biodegradabilidade e tratabilidade DQO/DBOs ¢ frequentemente
utilizada por pesquisadores para analisar efluentes de relevancia ambiental (MALATO et
al., 2002; REUSCHENBACH et al., 2003; MORAIS, 2005). Esta razao serve de
parametro na escolha do tipo de tratamento de efluentes. A biodegradabilidade, descrita

na Tabela 22, foi avaliada conforme descrito por Von Sperling (2005);

Tabela 22 — Biodegradabilidade e tratabilidade em fungdo de relacio DQO/DBOs.

Relaciao DQO/DBOs Efeito

DQO/DBOs<2.,5 Baixa Biodegradavel

Indicacdo para tratamento bioldgico

2,5 <DQO/DBOs< 3,5 Intermediaria Passivel de biodegradacio

Verificar a viabilidade para tratamento

biolodgico

DQO/DBOs> 3,5 Alta Fragdo inerte (Nao Biodegradavel)

Indicagdo para tratamento fisico-quimico

Fonte: VON SPERLING, 2005.

e Determinacio de Fosforo Total

Alguns efluentes industriais, como industrias de fertilizantes, pesticidas e quimica
em geral, apresentam fosforo em quantidades excessivas. As dguas drenadas em areas
agricolas e urbanas também podem provocar a presenga excessiva de fosforo em aguas
naturais. Tornando-se um parametro fundamental em processos de caracterizacdo de

efluentes industriais que se pretende tratar por processo biologico (LOURES, 2011). As
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amostras foram analisadas no Laboratorio de Analise Industriais AMPRO, foi utilizada a
metodologia SM 4500-P, descrita na referéncia normativa pelo Standard Methods for the

Examination of Water and Wastewater (ALPHA, 2005).

e Determinacao de Nitrogénio

As determinagdes das espécies de nitrogénio em aguas podem ser divididas em
dois grupos: amoniacal/organico e nitrato/nitrito. As amostras foram analisadas no
Laboratdrio de Analise Industriais AMPRO, o método adotado foi 4500-N, prescrito pelo
Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater (ALPHA, 2005).

e Anailise do Carbono Organico Total (COT)

O Carbono organico total ¢ o parametro que quantifica a matéria organica em
amostras de agua e efluentes aquosos. Através da analise do teor de COT presente em
uma amostra, € possivel determinar o quanto de um composto orgéanico foi degradado. As
determinagdes de carbono orgénico total foram realizadas no Laboratorio de AMPRO, O
método adotado foi SM 5310, prescrito pelo Standard Methods for the Examination of
Water and Wastewater (ALPHA, 2005).

e Cianeto

A analise da eficiéncia do processo proposto foi feita através do acompanhamento da
concentragdo de cianeto total. As amostras foram analisadas no Laboratorio de Analise
Industriais AMPRO, foi utilizada a metodologia SM 4500-CN A, B, C, D, E descrita na

referéncia normativa Standard Methods for the Examination of Water and Wastewater.

4.2.1.4 Automatizacio e monitoramento — Efluente Liquido

Com o objetivo de otimizar o processo de cultivo, reduzir o uso de insumos e



77

colaborar para tornar as plantas, seja agroindustrial ou industrial, sustentaveis, fornecendo
maior compreensdo dos parametros de cultivo foi desenvolvido um sistema de
monitoramento on-line.

Para o controle dos parametros citados acima, foi necessaria a automatizagao.
Sendo assim, foram utilizados sensores, que sdo componentes que tem a capacidade de
captar determinada grandeza fisica e conseguir traduzir em outra grandeza, normalmente
em um sinal elétrico, que por sua vez pode ser interpretado por certos equipamentos
eletronicos. Os dados foram aquisitados de forma digital a partir de uma plataforma
Arduino.

Os dados monitorados continuamente eram analisados pelo programa e salvos em
um banco de dados. Foram coletados dados de temperatura, luminosidade e pH utilizando
sensores. Além da coleta por meio de sensores, as amostras foram coletadas para analise
de consumo dos substratos (nitrogénio e fosforo) e densidade de células das microalgas

(Xalga), conforme o esquematico apresentado na Figura 21.

Figura 21 — Esquematico do monitoramento on-line

Sensor Sensor
Temperatura Luminosidade
{ Sensor pH ; I

Yvy

Arduino
Y
Analise por
Conversao A/D ameostras: N, Pe
Xalga
Banco de
Dados
Y
Calculos

Fonte: O autor
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Na Figura 22 ¢ mostrada a placa desenvolvida com a entrada dos sensores o
microcontrolador da plataforma Arduino, os dados sdo transferidos via cabo USB para o
programa desenvolvido para monitoramento on-line. Na Figura 23 o aspecto dos sensores

submersos durante 0 monitoramento e primeiros ajustes da programagao.

Figura 22 — Placa com o monitoramento

vong

Uooy

Sosstsoestsesss
L0008G0sn00e0Gs

8
a

aonoy

OO0 o - .
099 WS35 Wo0on 55008 So0ed B005G [Bbdoa

=R SS09d B9006 kiovoa WHeed o
ssg’ & / P04 0008 BESet
059 Yoys) Yuss: Yesp 3

Fonte: O autor

Figura 23 — Sensores durante o monitoramento

Fonte: O autor
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Os dados foram adquiridos uma vez ao dia, sempre no mesmo horario. A
temperatura, o pH e a luminosidade foram controlados continuamente por meio de
sensores conectados a uma plataforma Arduino, uma programacao exclusiva foi realizada
para coletar esses dados. Os dados de saida foram medidos por meio de amostras
coletadas e analisadas em microscopia (concentragdo de células) e analisadas em

espectrofotometro (foésforo e nitrogénio).

4.2.1.5 Simulacées e modelo matematico — Efluente Liquido — Manipueira

O modelo segue a nomenclatura mais utilizada nos modelos da Associagdo
Internacional da Agua (International Water Association — IWA) e foi adaptado de
Solimeno (2015). Existem quatro componentes dissolvidos (nitrogénio, fosforo, didxido
de carbono e oxigé€nio) e um componente particulado correspondente & biomassa de
microalgas. O crescimento da biomassa de microalgas por unidade (Equagao 8) de tempo
(taxa de crescimento) ¢ expresso como o produto de sua taxa de crescimento especifico
maximo (Walg) por sua concentragcdo naquele ponto no tempo (Xaig) € por fatores corretivos
(na forma de Fung¢des Monod) que limitam ou inibem seu crescimento. As microalgas
crescem com a presenca de didoxido de carbono (SCO») e taxa de reagdo de nitrato, neste

caso com a amonia.

SCOZ * KN,alg * (8)

Paig = Halg * fT,FS(T) * TIPS(I: SOZ) * alg

2
Scoz KN,aigtSNH
ICOz,alg

KcalgtScozt

O fator fotossintético (nps) (Equacao 9) considera os efeitos da intensidade da luz (I) e do
excesso de oxigénio (SO2) na fotossintese e, portanto, no crescimento das microalgas. A

seguinte relagao foi introduzida, onde f. no fator de luz e fpr o fator de fotorrespiragao.

Nps(l, S02) = fL(D) * frr(So2) )]

O fator de luz ¢ mostrado na Equacao 10. Esta reacdo depende da taxa de ativagdo o [(LE
m™2) "!], uma constante de taxa de producio y [s ~!] e de uma constante de taxa de inibi¢ao

B [(LE m~?) ~!] e uma taxa de recuperagdo & [s ~'].
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adl
ful) = aBI2+(a+B)S1+ys

(10)

Em culturas de microalgas, a fotossintese ndo depende apenas da irradiagdo solar, mas
também em funcdo da concentragdo de oxigénio (para altas concentragdes). Em
fotobiorreatores fechados, onde ha pouca troca de oxigénio com a atmosfera, o acimulo
desse componente pode inibir a fotossintese (MOLINA-GRIMA et al., 2001). Segundo
Chisti (2007), para prevenir tais efeitos inibitdrios, a concentracdo de oxigénio dissolvido
nunca deve ultrapassar cerca de 400% do valor de saturacdo do ar. Os fatores de
fotorrespiracao introduzidos neste trabalho para representar este fendmeno em termos

matematicos, na Equacao 11:

So02
KPR'T_SSAT SAT
02
G )= 1—tanh| —2% |, So2 ST Sp% 1"
frr(S02) = 1_1-53‘2” (11)

0, Soz > T S55T

Os parametros que devem ser calibrados durante a aplicagdo do modelo: Kpr € a constante
de inibicao da fotorrespira¢do, T ¢ o coeficiente de oxigénio dissolvido em excesso e

S54T[g0,/m3] é a concentracio de saturagdo de oxigénio no ar.

O fator fotossintético térmico (fr rs) (Equagdo 12) considera os efeitos da temperatura
no crescimento das microalgas. A temperatura 6tima para o crescimento das algas varia
entre 15 e 25 °C, dependendo da espécie (LARSDOTTER, 2006; BITOG et al., 2011). O
fator fotossintético térmico esta representado no modelo seguindo o estudo de Dauta et
al. (1990) apud Solimeno (2015).

T—Top,;)2

frps(T) = 9_< s (12)

Onde Top: foi assumido igual a 25 °C (DAUTA et al, 1990) e s € o ajuste

empirico do valor do parametro.

As constantes utilizadas na simulacdo encontram-se no Apéndice II.
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4.2.1.6 Metodologia Experimental — Efluente Solido - Biomassa

Na Figura 24 ¢ mostrado um resumo da metodologia experimental para analise da
biomassa. ApOs o processamento na industria, as cascas foram levadas para o laboratorio
e tratadas para que suas propriedades fossem mantidas. A biomassa passou por
peneiramento sucessivo e foi separada por granulometria média e entdo procedeu-se os
ensaios TGA e DSC a fim de determinar a energia de ativagao e as variaveis de maior

influéncia no processo.

Figura 24 — Metodologia de Anélise - Biomassa

l ‘!' ll ﬁ> energia de ativacdo
T = | t ¢ u

TGA/DSC fluxo de calor ‘
granulometria il [ Mg
O S

ANOVA

biomassa peneiramento
sucessivo

Fonte: O autor.

4.2.1.7 Analise Imediata e Elementar — Biomassa

O conhecimento das propriedades de um combustivel e como elas influenciam
o desenvolvimento do processo de conversdo ¢ de importancia fundamental para o
controle do processo, bem como para a previsdo do comportamento da combustdo e
liberacdo de energia. No caso de biomassas, esses parametros sdo basicos para a sele¢ao
da conversao adequada. Para obter esses parametros, foram realizadas analise imediata e
elementar da biomassa. A andlise elementar (C, H e N) da biomassa de mandioca foi
realizada usando analisador elementar (PerkinElmer 2400 series ii) e a analise imediata a

foi conduzida usando analisador termogravimétrico (SDT Q600).
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4.2.1.8 Termogravimetria e Calorimetria Exploratéria Diferencial — Biomassa

A termogravimetria (TG) e a calorimetria exploratoria diferencial (DSC) sao
usadas para caracterizar a decomposi¢ao do residuo de mandioca realizado neste estudo
(REIS et al., 2016). As mudangas na massa de uma amostra devido a desidratagdo,
oxidacdo ou decomposi¢ao sdo determinadas como uma fun¢do de temperatura e tempo
(KI et al., 2013, OLUWASINA et al., 2019, GAZZOTTI et al., 2019, QIN et al., 2019) .
O fluxo de calor foi monitorado durante as mudancas de temperatura. Este monitoramento
foi realizado com auxilio de equipamento SDT Q600, que pode monitorar
simultaneamente a variacdo de massa (TGA — andlise termogravimétrica) e o fluxo de
calor obtido a partir de (DSC — calorimetria exploratdria diferencial). As amostras foram
colocadas em cadinhos de alumina, e a atmosfera do forno foi controlada usando fluxos
de nitrogénio e ar. Essas condi¢cdes sdo representativas da decomposicdo térmica do
residuo de mandioca com gases inertes e reagentes, respectivamente. As calibragdes de
massa foram realizadas usando um cadinho de alumina vazio como referéncia. As

amostras utilizadas durante a corrida experimental sdo mostradas na Tabela 23.

Tabela 23 — Temperaturas caracteristicas obtidas — atmosfera oxidante (ar)

Run Taxa de aquecimento Amostra de massa inicial Taxa de fluxo
(° C min™) (mg) (L min —1)
(a) 15 18,08
(b) 20 14,58 50-100
(o) 25 20,59

Os experimentos TGA-DSC podem rastrear as transformagdes tipicas que
ocorrem durante a conversdo, processar € quantificar a quantidade de energia liberada.
Esses dados sdo preciosos para selecionar e estimar o desempenho do sistema de energia

a ser usado.
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4.2.1.9 Estudo Cinético

As analises termogravimetria (TG) e a termogravimetria derivada (DTG) foram
realizadas para identificar os eventos durante os experimentos (OSMAN et al., 2019,
JANKOVIC, 2013, MONIKA, 2019, ALAVI et al., 2019, SIMONKOVA & SULCOVA,
2019, BUCS et al., 2019). Esses dados foram usados para investigar o comportamento da
conversao da biomassa da mandioca. Durante o processo de conversdo térmica do
residuo, as reagdes heterogéneas ocorrem, assim, propos-se usar um método adequado
para a andlise, que consiste em determinar os pardmetros cinéticos usando dados
experimentais. No processo cinético heterogéneo, a concentracdo de interesse ¢
geralmente a da regido interfacial da reagdo. Porém, de acordo com Arenas et al. (2019),
esta concentragdo ndo pode ser facilmente determinada. Assim, a avaliagdo do
comportamento cinético ¢ obtida usando a fracdo de conversdo do reagente (o). Esse
procedimento ¢ adotado neste estudo. A fragdo de conversdo adotada, a, conforme

definido na Equagao 13:

— (wi—wy)
(wi—wpg)

(13)

onde w; € a massa da amostra em um determinado momento t (min) € w; € wy referem-
se a valores no inicio e no final da perda de massa da amostra (mg). A variagdo da fragao
de conversdo da amostra so6lida durante o tempo e temperatura sob atmosfera
especificada, pode causar mudangas estruturais através do processo de decomposi¢dao ou

transformagdo (ARENAS et al., 2019). A taxa de transformagao ¢ dada pela Equacao 14.

da

2= kf (@) (14)
Onde k ¢ a constante de taxa de reagdo e f(a) se refere ao modelo que representa o
mecanismo de reagdo. A Equagdo 14 expressa a taxa de conversdo, do/dt, a uma
temperatura constante em fung¢ao da perda de concentragdo do reagente. A constante de
taxa k ¢ geralmente dada pela Equacdo de Arrhenius (Equagdo 15), que explica os efeitos

da temperatura na velocidade das reagdes quimicas:
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k =Aexp(—E—“) (15)

RT

onde Ea ¢é a energia de ativacio aparente (kJ mol™ '), A é o fator pré-exponencial (min~
1, e R é a constante universal dos gases (8,314 J K~ ! mol '), 7 ¢ a temperatura absoluta
(K) e ¢ ¢ o tempo de reacdao (min). Ao combinar as Equagdes 14 e 15, a taxa de reacdo

pode ser reescrita, como mostrado na Equagao 16.

w=Aexp (=2 f(@) (16)

Para o caso ndo isotérmico (processo TGA dinamico), pode-se substituir a taxa de

aquecimento B, B = dT / dt, na Equagdo 16, obtendo a Equagdo 17.

da A

E:gexp(—%)f(a) (17)

A forma integral resultante da Equagdo 17 pode ser escrita como na Equagao 18

d A T E
g(a) = foaril):EfToexp (—E)dT (13)

onde g(a): forma integral da equagdo do modelo de reagdo.

Os métodos Ozawa — Flynn — Wall (OFW) e Friedman (F) sdo comumente
aplicados para a determinac¢do da energia de ativagdo aparente, sao independentes da taxa
da funcdo assumida e sdo chamados de métodos sem modelo para a determinacdo da
energia de ativagdo aparente de conversdo global. Esses métodos sao usados neste estudo
para estimar a energia de ativagdo do bagaco de mandioca durante o processo de
gaseificacdo na faixa de taxa de conversao de 10 a 90%. A Tabela 24 mostra as equagdes

do modelo para a analise utilizado neste estudo.
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Tabela 24 — Métodos matematicos para determinagdo da energia de ativacao

Método Equacao

Friedman (F) (d“> _ _Ea

In )= InA + In[f (a)] RT

Ozawa-Flynn-Wall (OFW) _ ( AEa ) _ _ (E a)
log(B) = log Rg(a) 2,35 -0,46 RT

Entdo, a energia de ativacdo aparente, Ea, pode ser determinada da inclinacdo do ajuste
da linha (—FEa/R), determinado plotando In () versus 1000/T para o método Ozawa—
Flyn—Wall (OFW) (ARENAS et al., 2019) ou In (da / dt) versus 1000/T para o método

Friedman (F) usando os mesmos dados de conversdao em diferentes taxas de aquecimento.

4.2.2 Efluente Industrial — Siderirgico

4.2.2.1 DOE — Método de Taguchi

Conforme mostrado no item 4.2.1.1, foi realizado um planejamento experimental
utilizando o método de Taguchi. Os experimentos foram desenvolvidos como apresentado

nas Tabelas 16 e 17.

4.2.2.2 DOE - Delineamento Composto Central Rotacional

Conforme mostrado no item 3.6.1.2, foi realizado um planejamento experimental
utilizando delineamento composto central rotacional. O projeto de experimento baseado
no método DCCR foi utilizado nos experimentos para estudar os dois parametros mais
significativos encontrados pela metodologia de Taguchi (diluicdo e inoculagdo) e um
parametro de saida (concentragdo microalgal). Os parametros foram variados conforme
mostrado na Tabela 25. Os parametros luminosidade e aeragdo forma fixados
respectivamente em 150 lux e SCO; estimado em 0,8 gC-CO,/m? correspondente a 100% de

aeracdo. O planejamento dos ensaios ¢ apresentado na Tabela 26.



Tabela 25 — Método DCCR — Parametros para arranjo com pontos axiais e central

Fatores -1,41 -1 0 1 +1,41
A — Dilui¢ao (x) 40 50 75 100 110
B — Inoculagao (dias) 3 5 7 9 10

Tabela 26 — Planejamento experimental DCCR — 2 varidveis

Teste A B Diluicdo Inoculacio
(x) (dias)

1 -1 -1 50 5

2 -1 1 50 9

3 1 -1 100 5

4 1 1 100 9

5 0 0 75 7

6 -1,41 0 40 7

7 +1,41 0 110 7

8 0 -1,41 75 3

9 0 +1,41 75 10
10 0 0 75 7

4.2.2.3 Metodologia Experimental — Efluente Siderurgico

Procede-se conforme descrito no item 4.2.1.2.
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As diluigdes para o efluente EP-I foram realizadas em uma etapa conforme Tabela

27, a seguir. Para este caso foi adotado o tempo de residéncia conforme planejamento

experimental.
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Tabela 27 — Dilui¢oes EP — 1

Manipueira/Agua (mL) Manipueira  Volume ttil de Volume total
p — diluida / trabalho do do reator
Proporc¢ao Diluicao
Microalgas reator (mL) (mL)
2:200 100 340+60 400 500
4:200 50

4.2.2.4 Metodologia analitica — Efluente Siderurgico

Foram analisadas a taxa de crescimento, remoc¢dao de nutrientes e taxa de

biofixagado e caracterizacao fisico-quimica conforme descrito no item 4.2.1.3.

4.2.2.5 Automatizacdo e monitoramento — Efluente Siderurgico

Procedeu-se conforme descrito no item 4.2.1.4.

4.2.2.6 Simulagio e modelo matematico — Efluente Siderurgico

Procedeu-se conforme descrito no item 4.2.1.5.
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5 RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1 Efluente Agroindustrial
5.1.1 Efluente Liquido - Manipueira

5.1.1.1 Remoc¢ao de Nutrientes

O tratamento biologico foi realizado de acordo com as Tabelas 20 e 21 (EP-AI),
para reduzir a carga orgénica, enquadrar o efluente nos parametros legais.

A Tabela 28 apresenta os resultados da composigao fisico-quimica do efluente
e da biodegradabilidade do efluente do efluente da industria do ago natural, em
comparagdo com alguns pardmetros de lancamento de padrdes da Unido Europeia e do
Japdo e com a faixa de valores encontrados na literatura (MEJ, 1974; NEC, 2008; PEC,

1991; SEI 1986). E mostrada a média das medigdes dos testes em triplicata.

Tabela 28 — Composicao fisico-quimica do efluente EP-AI antes e ap6s o tratamento bioldgico

Parametros Faixa Faixa In Apos Padroes de lancamento
(gL™h Literatura  Literatura  natura tratamento Brasil UE Japao
1 ) biologico RJ

ST 6,0-85,0 56,70 52,69 12,92 0,5 0,04 (90%) -
STF 2,73 8,00 2,73 2,67 - - -
STV 49,95 48,70 49,95 10,25 - - -
pH 4,0-5,6 4,3-6,6 4,5 - 5,0-9,0 - -
Cianeto 0,14-0,68  0,002-0,023 0,003 <3,00.10° 0,001 - 0,001
COT -- -- 0,001 -- 0,005 - -
DQO 32-194 2-16 57,2 40,62 --(60%) 0,13 (75%) 0,16
DBOS5 8-40 2-12 24,7 - --(70%)  0,03(70%) 0,16
DQO/DBOs  2,37-24,25 1,00-2,37 2,3 - - - -
Fosforo 0,11-0,70 0,02-0,09 0,18 0,02.10°3 0,001  0,001(80%) 0,016
Nitrogénio 0,35-2,24 0,07-0,53 0,08 0,03 0,010  0,010(70%) 0,120

Valores referentes ao processamento em (1) casas de farinha e (2) fecularias

ST-Sélidos Totais, STF-Solidos Totais Fixos e STV-Solidos Totais Volateis

Padroes de Lancamento de Efluente: Brasil (INEA NT-202. RT-10, de 12/12/1986 e CONAMA 357/05)
Unido Europeia (91/271/ECC) e Japdo (363/1974). (--) Nao Especificado ou ndo detectado.
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As condigdes de tolerancia para o crescimento e a biorremediagdo de células
foram identificadas ¢ as diluigoes de 100x e 50x foram testadas. O efluente foi tratado em
fotobiorreatores por 8 € 11 dias. Além disso, a luminosidade (150 e 300 (LEm %) ") e a
aeragdo (50% e 100%) foram reduzidas a fim de encontrar as condigdes que
maximizassem o cultivo.

A Tabela 28 apresenta a média dos resultados da composigao fisico-quimica das
aguas residuais in natura, comparada aos resultados apds biorremedia¢do e com alguns
parametros (MEJ, 1974; NEC, 2008; PEC, 1991; SEI, 1986).

Nas Figuras 25 e 26 sdo mostrados os sistemas aerados de algas utilizados no

tratamento bioldgico do EP-AI etapa 1 (Figura 25) e etapa 2 (Figura 26).

Figura 25 — EP-AI - Etapal — antes (a) e apos (b) tratamento biologico

Fonte: O autor

Figura 26 — EP-AI - Etapa 2 — antes (a) e apds (b) tratamento bioldgico

Fonte: O autor
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Nas Figuras 25(b) e 26(b), fotobiorreatores com coloragdo turva demonstram
ineficiéncia do tratamento biologico e fotobiorreatores com coloragdo esverdeada (25(a)

e 26(a)), eficiéncia.

Ao comparar os resultados da biorremediacao com os valores in natura do efluente
da Tabela 28, pode-se observar que os indices melhoraram e passaram a se enquadrar nas
Normas de Publicagdo Nacional e Internacional, comprovando a eficiéncia da

biorremediacdo via microalgas.

Ao comparar os resultados com os valores acima da faixa de valores da literatura,
pode-se observar que o resultado encontrado neste estudo esta dentro da faixa de valores.
O indice DQO encontrado excede os padrdes de langamento estabelecidos por padrdes
nacionais e pode comprometer a vida marinha se langado sem pré-tratamento. Percebe-se

também que o efluente é biodegradavel e deve ser tratado por processos bioldgicos.

Oliveira et al. (2017) utilizaram efluente suino, rico em fésforo e nitrogénio
inorganico, para a producdo da microalga Spirulina platensis e observaram a reducdo de
DQO e remogao de fosforo, além da producdo de biomassa algal. Yang et al. (2016)
usaram microalgas para tratar efluentes e absor¢do de metal. Lam ef al. (2017) usaram

microalgas para remover nitrogénio e fosforo de efluentes domésticos.

A Tabela 29 apresenta o teste e os resultados para N, P e concentracdo do no

efluente, apds o tratamento em cada teste realizado.

Tabela 29 — Analise de remocao de nutrientes (N e P) — Taguchi — EP-AI

Teste Diluicio Inoculacido Aeracdo Luminosidade Xalga N |
(x) (dias) (%0) (RE m™)™! (gL (gL (gL
1 100 11 50 300 0,8033 - 0,0001

2 100 11 50 150 0,6645 - -
3 100 8 100 300 0,7565 0,0003 0,0001
4 100 8 100 150 0,7680 0,0000 0,0002
5 50 11 50 300 0,7345 0,0015 0,0017
6 50 11 50 150 0,8218 0,0011 0,0013
7 50 8 100 300 0,9380 0,0001 0,0012
8 50 8 100 150 0,7836 0,0010 0,0015

(--) nao detectado
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A seguir, na Tabela 30 ¢ mostrado os resultados de produtividade, biofixagao e

remocao de nutrientes

Tabela 30 — Eficiéncia do tratamento biologico EP-AI

Produtividade Eficiéncia de Fixacao de
Teste (gL'd™h) Remocio de CO;
Nutrientes (%) (gL'd™h)
1 0,07 100 0,13
2 0,06 100 0,11
3 0,09 99,5 0,16
4 0,09 98,7 0,16
5 0,07 97,5 0,17
6 0,07 98,0 0,14
7 0,11 97,1 0,20
8 0,11 97,0 0,20

O teste 8 para EP-AI, apresentou indice ligeiramente superior aos demais,
apresentando vantagem na produtividade (p <0,05). Os testes 7 ¢ 8 apresentaram a menor
remoc¢ao que os outros, provavelmente devido a um curto periodo de inoculagdo associado
a uma alta taxa de dilui¢ao.

A seguir nas Tabelas 31 a 33 os resultados do presente estudo sdo comparados

com os valores encontrados na literatura.

Tabela 31 — Biofixa¢do em diferentes espécies de algas — EP— Al

Microalga Biofixa¢iio CO; (gL'd")
Chlorella Kessler [Arbib et al., 2014] 0,11-0,17
Chlorella Vulgaris [Lam ef al., 2013] 0,02-1,28
Botryococcusbraunii [Nascimento ef al., 2015] 0,29 - 0,56
Scenedesmusobliquu [Arbib et al., 2014] 0,00 - 0,50

Chlorella Minutissima [Este estudo] 0,11 -0,20




Tabela 32 — Comparativo na Produtividade da microalga — EP— Al

Microalga Produtividade (gL'd™)
Botryococcusbraunii [Cabanelas et al., 2013] 0,10 -0,28
Chlamydomonasbiconvexa [Santana et al., 2017] 0,13-0,22
Chlorellavulgaris [Cabanelas et al., 2013] 0,05-0,12
Desmodesmuscommunis [Samori et al., 2013] 0,02 -0,23
Desmodesmussp [Diniz et al., 2017] 0,04 - 0,05
Chlorella Minutissima [Este estudo] 0,06 -0,11

Tabela 33 — Remocdo de nutrientes — EP— Al

Efluente x Microalga

Reducdo %

Chlorella sp [Chen et al., 2017]

Cinzas ricas em nutrientes e gases de combustdo

Chlorella Vulgaris [Molazadeh et al., 2019]

Estacdo de tratamento de lagoa
Chlorella sp [Tagliaferro et al., 2019]
Lixiviacdo de aterro

Chlorella minutissima [Este estudo]

Manipueira

80,7

81,6

86,6

97,0-100

5.1.1.2 Modelo matematico x dados experimentais
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A Figura 27 mostra a comparacao entre os valores da corrida experimental e o

modelo matematico desenvolvido.



Figura 27 — Concentragdo de microalga — Método Taguchi — EP-AI
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Observando a Figura 27 ¢ possivel notar a presenca das fases de crescimento

relatadas no item 3.2.3. As curvas de medidas via sensores e as simuladas possuem a

mesma tendéncia demonstrando eficiéncia no modelo matematico e validacao do modelo

via testes em escala laboratorial. Os demais resultados estdo apresentados no Apéndice I,

com os experimentos realizados em triplicata e os respectivos intervalos de confianca.

Na Tabela 34 ¢ mostrado polindmio caracteristico ajustado via métodos dos

minimos quadraticos de cada simulacdo relacionada a cada corrida experimental.
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Tabela 34 — Polinomio Caracteristico de cada corrida experimental EP-AI

Run Polindmio caracteristico EP-AI
0,0001x*—0,0056 x> +0,0725 x> — 0,2134x — 0,2077
— 0,0031 x*+0,0463 x> - 0,1290x — 0,1386
—0,0013x*+0,0216x> — 0,0974 x>+ 0,1861x — 0,0673
0,0007x* — 0,0126x> + 0,0872 x*—0,1914x — 0,1659
0,0005x* - 0,0172x> + 0,1679 x>— 0,4603x — 0,3994
0,0004x* - 0,0126x> +0,1256 x*— 0,3382x — 0,3117
—0,0027x* +0,0412x> — 0,1808 x>+ 0,3263x — 0,1264
—0,0022x* +0,0336x> - 0,1518 x>+ 0,2914x — 0,1111

R NN N AW -

Na Figura 28, ¢ mostrada a remo¢do de nutrientes em comparacdo ao
crescimento/concentragdo microalgal. E apresentado o resultado da corrida experimental
5 (run 5) por apresentar todas as fases de desenvolvimento do microrganismo no efluente.
Os demais resultados estdo apresentados no Apéndice I. Foram modelados o consumo de

fosforo e nitrogénio (amoniacal).

Figura 28 — Concentra¢do x Remogao de nutrientes — Taguchi — run 5 — EP-AI
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¥
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Fonte: O autor
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Na Figura 28, observa-se o comportamento descrito por Monod (1949), demonstra
ainda a comparacao entre resultados experimentais e simulados com a mesma tendéncia

de crescimento microalga e consumo de substratos.

A comparagdo entre o modelo matematico desenvolvido e os testes realizados
em laboratorio demonstram a eficiéncia do modelo matematico adotado.

Os graficos de efeitos principais usando o método de Taguchi para as variaveis
dependentes, concentragdo celular, remo¢ao de nutrientes e biofixacdo de CO> sdo

mostrados na Figura 29.

Figura 29 — Grafico de efeitos principais — Taguchi — EP-AI
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Fonte: O autor

Conforme mostrado na Figura 29, diluicdo 2 (100x), inoculagdo 2 (11 dias),
aeracao 1 (50%) e luminosidade 2 (300) forneceram a melhor resposta para concentragao
de células microalgal.

Na Tabela 35 ¢ realizada a andlise estatistica dos dados, demostrando que os valores

de F e p confirmam a significancia das varidveis independentes adotadas para os testes.



Tabela 35 — ANOVA — Xalga — EP-AI
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Ss df MS F p
Diluigao 0,005250 1 0,005250 17,93714 0,024093
Inoculagdo 0,000223 1 0,000223 0,76300 0,446681
Aeragao 0,000031 1 0,000031 0,10752 0,764534
Luminosidade  0,000201 1 0,000201 0,68792 0,467703
Residual 0,000878 3 0,000878

Ss —soma dos quadrados, df — grau de liberdade, MS — média dos quadrados, F -significancia, p — p-value

Observando a ANOVA da Tabela 35, parametro mais significativo ¢ a diluigao.

Seguido da inoculagdo, que apesar de ndo apresentar p<0,05 foi escolhido esse parametro

por ser o de menor valor para proceder a otimizagao.

A fim de correlacionar a concentragdo de microalga obtida via modelo previsao

versus dados experimentais, foram plotados conforme Figura 30 da corrida de

experimentos 1 e a Figura 31 do panorama geral. Os dados de cada ensaio estdo

disponiveis no Apéndice I.

Figura 30 — Concentragdo microalgal: Previsdo x Dados experimentais — run 1 — EP-AI
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Figura 31 — Concentragdo microalgal: Previsao x Dados experimentais — Geral — EP-AI

Fonte: O autor

Observando a Figura 31 ¢ possivel estabelecer uma relagdo entre os valores
preditos e medidos. Utilizou-se a correlagdo de Spearman (Tabela 36) a fim de quantificar
essa relacdo, essa métrica baseia-se na tendéncia sem se preocupar com a linearidade dos

dados.
Tabela 36 — Correlagdo de Spearman — EP-AI

run correlacao
0,9909
1,0000
1,0000
1,0000
0,9545
0,9909
0,9524
0,9762

R I SN N A W N =
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Os resultados da Tabela 36, demonstram a eficiéncia do modelo matematico

desenvolvido apresentando uma correlagao positiva e proxima de 1.

5.1.2 Efluente Sé6lido - Biomassa
5.1.2.1 Meétodo de Taguchi

O planejamento experimental foi realizado utilizando o método Taguchi. Os
parametros foram variados conforme mostrado na Tabela 37. Foi usado o planejamento

do experimento de um arranjo ortogonal Lo. Cada experimento foi realizado com

atmosfera oxidante (ar) e repetido usando atmosfera inerte (N2) para comparagao.

5.1.2.2 Comportamento do fluxo de calor (FC) - atmosfera (ar)

Utilizando os dados da Tabela 37, foi possivel criar cendrios com valores
diferentes em varios fatores, conforme mostrado em Tabela 38, que permitiram inferir a

melhor combinagdo destes parametros para obter o maior fluxo de calor.

Tabela 37 — Biomassa — Taguchi — Nivel dos pardmetros para arranjo ortogonal Ly

Fatores Nivel Baixo  Nivel Médio Nivel Alto
A — Tempo (min) 10 20 30
B — Fluxo de Ar (mL min') 50 75 100
C — Tamanho da Particula (mm) 0,42-0,71 0,71-1,00 1,00-1,68

D — Taxa de aquecimento (°C min!) 15 20 25
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Tabela 38 — Planejamento Experimental Taguchi — 4 varidveis - atmosfera oxidante (Ar)

Run Fator Tempo  Fluxo de Tamanho Taxa de Fluxo de Calor
A B C D (min) ar (mL Particula Aquecimento (mW mg™)
min™) (mm) (°C min™)

o1 1 1 1 1 10 50 0,42-0,71 15 -1,02 -0,88
02 1 2 2 2 10 75 0,71-1,00 20 -1,72 -1,55
03 1 3 3 3 10 100 1,00-1,68 25 1,78 1,96
4 2 1 2 3 20 50 0,71-1,00 25 101,59 91,43
05 2 2 3 1 20 75 1,00-1,68 15 14,41 14,76
06 2 3 1 2 20 100 0,42-0,71 20 89,94 80,95
07 3 1 3 2 30 50 1,00-1,68 20 196,41 169,92
08 3 2 1 3 30 75 0,42-0,71 25 123,37 135,71
09 3 3 2 1 30 100 0,71-1,00 15 105,87 95,26

Com os resultados da Tabela 38, foi possivel elaborar a Figura 32 representando

os efeitos de cada fator na resposta do fluxo de calor (FC), em que os maiores valores de

FC sdo assumidos como o melhor para o processo de geragao de calor durante a producdo

de energia.

Figura 32 — Efeito de pardmetros no FC usando atmosfera oxidante (ar)
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Na Figura 32 sdao apresentados os efeitos que cada fator exerce na variavel
resposta em relacao aos valores médios. Os resultados mostram a diferenca de amplitude
entre os niveis dos fatores controlaveis mais influentes: tempo, atmosfera fluxo de ar,
tamanho de particula e taxa de aquecimento. O tempo mostrou a maior diferenca na
amplitude em comparacao com os outros fatores de influéncia. Vale ressaltar que quanto
maior a amplitude entre a linha formada pela média da resposta variavel em comparacao
com seus niveis mais baixos e mais altos, maior serd o efeito dos fatores na variavel
resposta. A Figura 32 mostra a influéncia dos parametros no processo. Os resultados dos

parametros da ANOVA sao apresentados na Tabela 39.

Tabela 39 — ANOVA do Fluxo de Calor em relagdo a média - Atmosfera oxidante (Ar)

Fatores Ss DF Ms F ]

A — Tempo 17326280 2  8.663.138 636,96 2,00x 10710
B — Fluxo de Ar 1.266.378 2 633.189 46,55 1,79 x 10
C — Tamanho da Particula 295.597 2 146.299 10,76  4,11x 10
D — Taxa de aquecimento 2.424.292 2 1.212.146 89,12 1,17x 10
Residual 122.407 9 13.601

A analise ANOVA através do teste F pode ser declarada, com 95% de confianga,
que os fatores: tempo, fluxo de ar, tamanho da particula e taxa de aquecimento exercem
efeitos mais fortes sobre o fluxo calor, apontando que os fatores que apresentam valor de
p muito préoximos do desejado (p < 0,05) para o determinado nivel de significancia, sdo
considerados fatores significativos. Usando a relacao sinal-ruido, foram encontrados os
valores de cada parametro apresentando a melhor combinagdo para maximizar a variavel

1

de resposta (FC): tempo de teste de 30 min, fluxo de ar 10 mL min™ * o tamanho da

particula de 0,42-0,7 mm e taxa de aquecimento de 25 °C min .

5.1.2.3 Resposta do fluxo de calor (FC) - atmosfera inerte (N2)

A Tabela 40 mostra cenarios com valores diferentes de varios fatores e permite
alcangar a melhor combinagdo desses pardmetros. Esses resultados simulam a

decomposicao térmica da biomassa.
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Tabela 40 — Planejamento Experimental método Taguchi — 4 variaveis — gas inerte (N)

Run Fator Time Fluxodear Tamanho Taxa de Fluxo de Calor
A B C D (min) (mLmin') Particula Aquecimento (mW mg™)
(mm) (°C min™)

o1 1 1 1 1 10 50 0,42-0,71 15 -3,93 -3,54
02 1 2 2 2 10 75 0,71-1,00 20 -0,21 -2,79
03 1 3 3 3 10 100 1,00-1,68 25 0,80 0,88
4 2 1 2 3 20 50 0,71-1,00 25 30,48 27,43
0s 2 2 3 1 20 75 1,00-1,68 15 6,21 6,84
066 2 3 1 2 20 100 0,42-0,71 20 30,25 27,23
07 3 1 3 2 30 50 1,00-1,68 20 79,07 68,19
08 3 2 1 3 30 75 0,42-0,71 25 123,36 135,70
09 3 3 2 1 30 100 0,71-1,00 15 27,59 28,42

Com os resultados da Tabela 40, foi possivel construir a Figura 33 representando

os efeitos de cada fator no FC.

Figura 33 — Grafico de Efeitos Principais - Biomassa
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Na Figura 33 s3o apresentados os efeitos na varidvel de resposta com a diferenga
na amplitude dos niveis dos fatores: tempo, fluxo de N>, tamanho de particula e taxa de
aquecimento. O fator tempo mostrou os maiores efeitos comparados com outros fatores.

A Tabela 41 mostra os parametros de combinagdo obtido usando ANOVA.

Tabela 41 — ANOVA para Fluxo de Calor em relacdo a media — gas inerte (N>)

Fatores Ss df Ms F p

A — Tempo 2.975.480 2 1.478.740 699,04 1,02x 107
B — Fluxo de Ar 179.644 2 89.822 4220 2,67x10%
C — Tamanho da Particula 170.606 2 85.303 40,08 3,30x 10%
D — Taxa de aquecimento 745.847 2 372.743 175,14 6,23 x 10
Residual 19.154 9 2128

Usando ANOVA com teste F, pode-se concluir que, com 95% de confianga, os
fatores tempo, fluxo de ar, tamanho de particula e a taxa de aquecimento s3o os mais
influentes na variavel fluxo de calor. Foi determinado que os fatores de valores de p muito
proximo do desejado (p < 0,05) para o dado nivel de significdncia sdo considerados
fatores significativos. Os parametros combinados para maximizar a resposta variavel

(FC) sdo as seguintes: tempo de teste de 30 min, fluxo de ar 10 mL.min ™!

, 0 tamanho de
particula de 0,42-0,71 mm e taxa de aquecimento a 25 °C min ~!. As Figuras 34 e 35
mostram a relacdo do tempo, taxa de aquecimento para atmosfera oxidante (ar) e

atmosfera de nitrogénio.
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Figura 34 — Superficie do Fluxo de Calor vs Parametros Operacionais: Tempo (min) e Taxa de

Aquecimento (°C min'') — atmosfera inerte (N»)
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Figura 35 — Superficie do Fluxo de Calor como fung¢io da Taxa de Aquecimento (°C min'') e

Tempo (min) — atmosfera inerte (N>)
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As Figuras 36 e 37 mostram o comparativo dos efeitos do tempo e da temperatura no

fluxo de calor para a atmosfera oxidante (ar) e atmosfera inerte (N2), respectivamente.
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Figura 36 — Fluxo de calor medido para os experimentos — atmosfera oxidante (ar)
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Figura 37 — Fluxo de calor medido para os experimentos — atmosfera inerte (Nz)
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Esses resultados mostraram tendéncias semelhantes com outros estudos
(JANKOVIC, 2013, MONIKA, 2019, ALAVI et al., 2019, SIMONKOVA; SULCOVA,
2019, BUCS et al., 2019), com valores relativos refletindo as matérias-primas e condigdes
experimentais. Em ambas as atmosferas (ar e nitrogénio), o estagio de desidratagcdo ocorre

antes de completar 150 ° C (aproximadamente 7 min). Examinando a evoluc¢ao tendéncias
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mostradas na Figura 37 para a atmosfera ndo oxidante, observa-se que ndo ha fase de
despolimerizagao, que € caracteristica na atmosfera oxidante (como visto na Figura 36).
A atmosfera inerte ndo reagiu com o material; nenhuma caracteristica de picos ou curvas
de ombro ¢ mostrada para a degradacdo da biomassa (despolimerizac¢ao). Na Tabela 42 ¢
mostrada uma comparagao com os valores de temperatura e degradagdo de biomassa, o
ombro da curva caracteristica encontrada neste estudo e os valores apresentados na

literatura (JANKOVIC, 2013).

Tabela 42 — Comparagdo das temperaturas caracteristicas obtidas - atmosfera oxidante (ar)

Referencia 4] Pico 1 Ombro Pico 2 A %massa
°C.min”?'  Tp1 (°C) Tpsu (°C) Tp2(°C)

Jankovic 20 2 342,26 489,70 43,75

Carraro (run 07) 20 2 399,78 470,31 84,75

Carraro (run 08) 25 2 441,62 482,00 81,54

Carraro (run 09) 15 2 390,50 446,00 77,88

Para os experimentos, as corridas 7, 8 ¢ 9 foram usadas ao mesmo tempo para
comparac¢do: 30 min e atmosfera oxidante (ar). A Tabela 42 mostra que os valores obtidos
neste estudo s3o na mesma faixa observada na literatura (JANKOVIC, 2013). Diferencas,
no entanto, sdo esperadas e observadas devido as variagdes sobre as matérias-primas, que
dependem fortemente da cultura e condi¢des de processamento. No entanto, conclui-se
que a tendéncia geral da decomposicao e reagdes poderiam ser consideradas universais
para este tipo de residuo. Os valores de conversao e os parametros cinéticos gerais podem
ser assumidos como os valores médios e podem ser usados para projetar métodos
sustentaveis para o uso ideal dos residuos de mandioca nos produtores locais e instalagdes

vizinhas, permitindo o uso eficaz de energia e materiais da biomassa.

5.1.2.4 Conversao do Bagaco de Mandioca

A taxa de conversao global de biomassa seca de residuo de mandioca, mostrado

nas Figuras 38 e 39 esta associada a decomposicao processos de hemicelulose e celulose.
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Figura 38 — Comparacdo dos dados aquisicdo da fragcdo de conversdo fragdo ¢ o modelo para

diferentes taxas de aquecimento do residuo de mandioca sob condigdes ndo isotérmicas (E =

148,86 kJmol 'e A=7,19x 1073 s™)
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Figura 39 — Comparagdo do modelo previsao para a fracdo de conversdo do residuo da mandioca

sob condi¢des ndo isotérmicas (E = 148,86 kI mol 'e A=7,19 x 10-3s 1)
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A Figura 38 mostra 4 regides distintas: uma primeira fase geralmente associada
a desidratagdo da agua remanescente at¢ 100 °C, uma segunda regido caracterizada por
pequena perda de massa da decomposi¢ao de baixa temperatura, perda volatil e duas
regides de hemicelulose e decomposicdo da celulose, respectivamente. Assim, a energia
de ativagao dos parametros cinéticos (E), fator pré-exponencial (A) e o modelo de reagao
(f (o)) foram determinados ajustando os dados termogravimétricos obtidos para o residuo
do bagaco de mandioca, em trés diferentes taxas de aquecimento (15, 20 e 25 °C min ).
Esses dados foram obtidos para a fragdo de conversao geral e analisada estatisticamente.
Depois, os dados TGA/DSC foram usados para verificar a conversao do modelo adotado.
A Figura 39 mostra a comparagdo do modelo com a previsdo dos dados de
termogravimetria em funcao da temperatura para as taxas de aquecimento consideradas.

Como pode ser observado, um bom ajuste ¢ obtido assumindo o modelo da Equagdo 19.

fl@) = amax — @ (19)

onde a se refere a taxa de conversdo calculada na Equago 13 e amax € 2 conversdo maxima

da fra¢do para uma determinada faixa de temperatura.

5.1.2.5 Analise Imediata e Elementar

As analises, imediata ¢ elementar do residuo de mandioca, foram realizadas
neste estudo. Para analisar a composicdo do residuo, comparou-se os resultados com
dados relatados para materiais comumente usados na conversdo térmica para fins
energéticos. Estas analises sdo frequentemente usadas para determinar a adequacao de
uma matéria-prima para conversao termoquimica em processos, como gaseificacdo,
liquefacdo hidrotérmica, entre outros, e sdo usados aqui para avaliar as mudangas na
composicao da biomassa durante a transformagdo. Os resultados das analises imediata e
elementar da biomassa de mandioca deste estudo e dados presentes na literatura sdao

apresentados nas Tabelas 43 e 44.
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Biomassa Teor de Teor de Teor de Teor de
umidade  Carbono Volateis Cinzas
(o) fixo (%) (%) (%)
Cana de acgicar [Valissev et al.] 10,40 12,39 85,49 2,12
Biomassa de madeira [Gonzalez et al.] 13,71 8,67 89,92 1,41
Mistura de bananeira [Aguado et al.] 7,83 11,01 80,78 8,21
Mandioca [Carraro ef al.] 9,60 13,40 70,89 5,43
Tabela 44 — Analise Elementar do residuo da mandioca
Biomassa C H 0 N S Cl
(o) () (%) () (%) (%)
Cana de acucar [Valissev et al.] 49,80 6,00 4390 0,20 0,06 0,03
Biomassa de madeira [Gonzalez et al.] 49,88 735 41,08 1,52 0,17 --
Mistura de bananeira [Aguado et al.] 42,66 541 43,73 1,48 0,06 -
Mandioca [Carraro ef al.] 49,40 6,10 44,60 0,17 0,10 0,10

Nota-se que a quantidade de carbono presente na biomassa da mandioca ¢

semelhante ao da cana-de-agucar e da biomassa da madeira, mas superior ao da mistura

de bananeira e biomassa de algas. Assim, espera-se que este residuo seja adequado para

a conversdo de energia. Maiores quantidades de carbono e hidrogénio presentes na

biomassa levam a conversao em biocombustivel, pois seus contetidos se correlacionam

positivamente com o maior poder calorifico. Além disso, grandes quantidades de carbono

e oxigénio na biomassa levam a formacao de CO2 e CO na gaseifica¢do, enquanto baixas

concentragdes de nitrogénio minimizam as emissoes de NOx (AZIZI et al., 2018). Para a

biomassa obteve-se: 13,40% de umidade, 79,89% de carbono fixo e 5,43% de cinzas.

Saber a propor¢ao desses componentes ¢ essencial para o processo de conversiao

termoquimica e para selecionar as condigdes de reag¢do, o tipo de catalisador a ser

empregado e o configuracao do reator (LIU et a/.,2017).
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5.1.2.6 Avaliacao da Energia de Ativacao

Os dados das diferentes taxas de aquecimento foram aplicados nos métodos de
isoconversao de Friedman e Ozawa — Flynn — Wall (OFW) usando o ajuste linear dos
resultados, conforme mostrado na Figura 40. Na Figura 40 (a) e (b), uma aproximacao
passo a passo do ajuste linear obtidos pelas equagdes de isoconversdo ¢ realizada, de
acordo com a evolugao do tempo da conversdo da biomassa durante os experimentos de
TGA. A conversao entre 0,1<0<0,2 ¢ observada como as menores variagdes na inclinagao

do ajuste linear do método diferencial (Figura 40 (a)).

Figura 40 — Ajuste linear dos resultados obtidos por meio de dois métodos de avaliagdo da energia
de ativagdo aparente: métodos (a) de Friedman, (b) de OFW (no intervalo de conversao de 0,1-

0,9)
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A diferenca entre os métodos usa aproximagdes em seus calculos que,
consequentemente, geram pequenas variagdes dos resultados (ruidos) ao longo do curso
da conversdao e considerado em estudos cinéticos heterogéneos (KI ef al, 2013,
OLUWASINA et al., 2019, GAZZOTTI et al., 2019, QIN et al., 2019, GAVEL et al.,
2019, WHITE et al., 2011) . A Tabela 45 mostra a comparagdo dos parametros ajustados
com outros tipos de biomassa. Esses valores sdo apresentados apenas como valores de
referéncia para avaliar o potencial do residuo de mandioca para uso, como por exemplo,

biogéas e matéria-prima energética.
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Tabela 45 — Taxa linear de conversdo aproximada

Biomassa N°de p Faixa de Método Ea
Temperatura (kJ mol!)
(O
Mandioca [Zanatta et al.] 4 116-480 FWO 144,31
Cana de Acgucar [Edreis et al.] 3 150-600 FWO 131,20
. Friedman 148,86
Mandioca [Carraro ef al. | 3 150-450
FWO 135,42

5.2 Efluente Industrial — Siderirgico

5.2.1 Remocao de Nutrientes

Para reduzir a carga organica, enquadrar o efluente nos parametros legais, foi
realizado o tratamento bioldgico. O tratamento biologico foi realizado de acordo com a
Tabela 27 (EP-I).

A Tabela 46 apresentam os resultados da composigao fisico-quimica do efluente
e da biodegradabilidade do efluente do efluente da industria do ago natural, em
comparagdo com alguns parametros de lancamento de padrdes da Unido Europeia e do
Japdo e com a faixa de valores encontrados na literatura (MEJ, 1974; NEC, 2008; PEC,
1991; SEI 1986). E mostrada a média das medigdes dos testes em triplicata.

Tabela 46 — Composicao fisico-quimica do efluente EP-I antes e apos o tratamento bioldgico

Parametros Faixa In Apos Padroes de Lancamento

(gLh Literatura natura tratamento Brasil UE Japio

biolégico RJ

SS 0,05-0,1 01120  0,0052 0,5 0,04 (90%) —
pH 60-9,0 96800 68300  50-9,0 - -
Cianeto 0,2000  0,1650  0,0009  0,0010 - 0,0010
DQO 0,2500  1,7744  0,1073  --(60%) 0,1300 (75%)  0,1600
Fésforo - 0,0127  0,0005 0,010  0,0010(80%)  0,0160

Nitrogénio  0,05-0,09 0,0438 0,0007 0,0100  0,0100(70%) 0,1200

SS - Solidos Sedimentaveis.
Padroes de Langamento de Efluente: Brasil (INEA NT-202. RT-10, de 12/12/1986 e CONAMA 357/05)
Unido Europeia (91/271/ECC) e Japdo (363/1974). (--) Nao Especificado ou ndo detectado.
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As condigdes de tolerancia para o crescimento e a biorremediagdo de células
foram identificadas ¢ as diluigoes de 100x e 50x foram testadas. O efluente foi tratado em
fotobiorreatores por 8 e 11 dias. Além disso, a luminosidade (150 ¢ 300 (LEm?) ) ea
aeragdo (50% e 100%) foram reduzidas a fim de encontrar as condigdes que
maximizassem o cultivo.

A Tabela 46 apresentam a média dos resultados da composi¢ao fisico-quimica
das aguas residuais in natura, comparada aos resultados apos biorremediacdo e com
alguns parametros (MEJ, 1974; NEC, 2008; PEC, 1991; SEI, 1986).

Ao comparar os resultados da biorremediagdo com os valores in natura do efluente
na Tabela 46, pode-se observar que os indices foram melhorados e passaram a se
enquadrar aos Padrdoes de Lancamentos nacionais e internacionais, comprovando a
eficiéncia da biorremediag¢do via microalgas. A eficiéncia da degradagdo foi obtida de

acordo com a Equacao 20.

DQO,,,, = 222%=2%% 1100% (20)

DQO,

Onde: DQO,.,, representa a porcentagem de carga organica degradada, DQO,,a carga
organica medida antes do tratamento bioldgico e DQO,, a carga organica medida apos o

tratamento bioldgico.

Ao comparar os resultados da biorremediagdo com os valores in natura do efluente
da Tabela 46, pode-se observar que os indices melhoraram e passaram a se enquadrar nas
Normas de Publicacdo Nacional e Internacional, comprovando a eficiéncia da

biorremediacdo via microalgas.

Ao comparar os resultados com os valores acima da faixa de valores da literatura,
pode-se observar que o resultado encontrado neste estudo esta dentro da faixa de valores.
O indice DQO encontrado excede os padrdes de langamento estabelecidos por padrdes
nacionais e pode comprometer a vida marinha se langado sem pré-tratamento. Percebe-se
também que o efluente € biodegradavel e deve ser tratado por processos biologicos. Ja os
valores de fosforo encontram-se dentro da faixa de valores dentro da faixa estabelecida

pela literatura.

Oliveira et al. (2017) utilizaram efluente suino, rico em fésforo e nitrogénio
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inorganico, para a produ¢do da microalga Spirulina platensis e observaram a reducao de

DQO e remogao de fosforo, além da producdao de biomassa algal. Yang et al. (2016)

usaram microalgas para tratar efluentes e absor¢cao de metal. Lam et al. (2017) usaram

microalgas para remover nitrogénio e fésforo de efluentes domésticos.

A Tabela 47 apresentam o teste e os resultados para N, P e concentracao do no

efluente, apds o tratamento em cada teste realizado.

Tabela 47 — Analise de remogao de nutrientes (N e P) — Taguchi — EP-I

Teste Diluicdo Inoculacado Aeracdo Luminosidade Xalga N P
(x) (dias) (%) (RE m™)™! (gL (gL (gL

1 100 11 50 300 0,8232 - -

2 100 11 50 150 0,6845 - -
3 100 8 100 300 0,7665 0,0002 0,0003
4 100 8 100 150 0,7790 0,0012 0,0001
5 50 11 50 300 0,8922 -- 0,0026
6 50 11 50 150 0,8944 -- 0,0021
7 50 8 100 300 0,9346 0,0007 0,0023
8 50 8 100 150 0,9379 0,0005 0,0025

(--) nao detectado

A Tabela 48 mostra os resultados de produtividade, biofixacdao e remog¢ao de nutrientes.

Tabela 48 — Eficiéncia do tratamento biologico EP-I

Produtividade Eficiéncia de Fixacao de
Teste (gL'd™h) Remocio de CO;
Nutrientes (%) (gL'd™)
1 0,07 100 0,13
2 0,06 100 0,11
3 0,09 98,2 0,17
4 0,09 95,3 0,17
5 0,07 90,7 0,14
6 0,07 92,5 0,14
7 0,11 89,3 0,20
8 0,11 89,3 0,20
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Os testes 7 e 8 para EP-I, apresentaram indices ligeiramente superiores aos
demais, apresentando vantagem na produtividade (p <0,05). Os testes 7 e 8, também
apresentaram a menor remog¢ao que os outros, provavelmente devido a um curto periodo

de inoculacgao associado a uma alta taxa de diluigao.

A seguir nas Tabelas 49 a 51 os resultados do presente estudo sdo comparados

com os valores encontrados na literatura.

Tabela 49 — Biofixacdo em diferentes espécies de algas — EP-I

Microalga Biofixagiio CO; (gL'd™")
Chlorella Kessler [Arbib et al., 2014] 0,11 -0,17
Chlorella Vulgaris [Lam et al., 2013] 0,02 -1,28
Botryococcusbraunii [Nascimento et al., 2015] 0,29 -0,56
Scenedesmusobliquu [Arbib et al., 2014] 0,00 -0,50
Chlorella Minutissima [Este estudo] 0,11 -0,20

Tabela 50 — Comparativo na Produtividade da microalga — EP—I

Microalga Produtividade (gL'd™")
Botryococcusbraunii [Cabanelas et al., 2013] 0,10 -0,28
Chlamydomonasbiconvexa [Santana et al., 2017] 0,13-0,22
Chlorellavulgaris [Cabanelas et al., 2013] 0,05-0,12
Desmodesmuscommunis [Samori et al., 2013] 0,02-0,23
Desmodesmussp [Diniz et al., 2017] 0,04 — 0,05

Chlorella Minutissima [Este estudo] 0,06 - 0,11
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Tabela 51 — Remocdo de nutrientes — EP-I

Efluente x Microalga Redugdo %

Chlorella sp [Chen et al., 2017]

Cinzas ricas em nutrientes e gases de combustdo 80,7
Chlorella Vulgaris [Molazadeh et al., 2019]

Estagdo de tratamento de lagoa 81,6
Chlorella sp [Tagliaferro et al., 2019]

Lixiviacdo de aterro 86,6
Chlorella minutissima [Este estudo]

Efluente Siderurgico 89,3-100

5.2.2 Modelo matematico x dados experimentais

A Figura 41 mostram a comparagao entre os valores da corrida experimental e o

modelo matematico desenvolvido.

Figura 41 — Concentragdo de microalga— Método Taguchi — EP-I
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Observando a Figura 41 ¢ possivel notar a presenca das fases de crescimento
relatadas no item 3.2.3. As curvas de medidas via sensores e as simuladas possuem a
mesma tendéncia demonstrando eficiéncia no modelo matematico e validagao do modelo
via testes em escala laboratorial. Os demais resultados estdo apresentados no Apéndice I,

com os experimentos realizados em triplicata e os respectivos intervalos de confianca.

Na Tabela 52 ¢ mostrado polindmio caracteristico de cada simulagao relacionada

a cada corrida experimental.

Tabela 52 — Polindmio Caracteristico de cada corrida experimental — EP-I

Run Polindmio caracteristico — EP-I
1 —0,1045 x> - 0,0171 x>+ 0,4879 x + 0,4624
2 —0,0960 x> — 0,0307 x>+ 0,4211 x + 0,4190
3 —-0,0315 x> — 0,0886 x> + 0,3245 x + 0,2403
4 —0,0055 x>+ 0,0989 x2+0,2734 x + 0,2146
5 —0,1156 x*-0,1649 x>+ 0,5179 x + 0,7791
6
7
8

—0,0941 x> —0,1238 x>+ 0,4785 x + 0,7081
—-0,1701 x>— 0,0028 x>+ 0,6423 x + 0,5277
—0,1253 x>+ 0,0174 x>+ 0,5517 x + 0,4769

Na Figura 42, ¢ mostrada a remo¢do de nutrientes em comparacdo ao
crescimento/concentracio microalgal. E apresentado o resultado da corrida experimental
5 (run 5) por apresentar todas as fases de desenvolvimento do microrganismo no efluente.
Os demais resultados estdao apresentados no Apéndice I. Foram modelados o consumo de

fosforo e nitrogénio (amoniacal).



Figura 42 — Concentragdo x Remogao de nutrientes — Taguchi — run 5 — EP-1
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Na Figura 42, observa-se o comportamento descrito por Monod (1949), demonstra

ainda a comparac¢ao entre resultados experimentais ¢ simulados com a mesma tendéncia

de crescimento microalga e consumo de substratos.

A comparagdo entre o modelo matematico desenvolvido e os testes realizados

em laboratorio demonstram a eficiéncia do modelo matematico adotado.

O grafico de efeitos principais usando o método de Taguchi para as variaveis

dependentes, concentragdo celular, remog¢ao de nutrientes e biofixagdo de CO> ¢ mostrado

na Figura 43.



Figura 43 — Grafico de efeitos principais — Taguchi — EP-AI
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Conforme mostrado na Figura 43, diluicdo 2 (100x), inoculagdo 2 (11 dias),

aeragdo 1 (50%) e luminosidade 2 (300) forneceram a melhor resposta para concentragdo

de células microalgal.

Na Tabela 53 ¢ realizada a anélise estatistica dos dados, demostrando que os valores

de F e p confirmam a significancia das varidveis independentes adotadas para os testes.

Tabela 53 — ANOVA — Xalga — EP-I

Ss df MS F p
Diluigao 13,17840 1 13,17840 66,26328 0,003877
Inoculagdo 1,56905 1 1,56905 7,88944 0,067359
Aeragdo 0,04714 1 0,04714 0,23703 0,659713
Luminosidade 0,02006 1 0,02006 0,10086 0,771626
Residual 0,59664 3 0,59664

Ss —soma dos quadrados, df — grau de liberdade, MS — média dos quadrados, F -significancia, p — p-value
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Observando a ANOVA da Tabela 53, parametro mais significativo ¢ a diluigao.

Seguido da inoculagdo, que apesar de nao apresentar p<0,05 foi escolhido esse parametro

por ser o de menor valor para proceder a otimizacdo. A otimizagao foi realizada somente

no EP-I onde os valores de p-value apresentaram-se mais significativos (p<0,05), além

do fato deste efluente apresentar uma forma mais homogénea independentemente do local
onde ¢ produzido.

A fim de correlacionar a concentracdo de microalga obtida via modelo previsao

versus dados experimentais, foram plotados conforme Figura 44 da corrida de

experimentos 1 e a Figura 45 do panorama geral. Os dados de cada ensaio estdo

disponiveis no Apéndice I.

Figura 44 — Concentragdo microalgal: Previsao x Dados experimentais — run 1 — EP-I
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Figura 45 — Concentragdo microalgal: Previsao x Dados experimentais — Geral — EP-I
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Observando a Figura 45 ¢ possivel estabelecer uma relagdo entre os valores
preditos e medidos. Utilizou-se a correlagdo de Spearman (Tabela 54) a fim de quantificar

essa relagdo, essa métrica baseia-se na tendéncia sem se preocupar com a linearidade dos

dados.

Tabela 54 — Correlagdo de Spearman — EP-I

run correlacao
0,9636
0,9727
1,0000
1,0000
0,7455
0,7091
0,9048
0,9524

R N SN N AW N -

Os resultados da Tabela 54, demonstram a eficiéncia do modelo matematico

desenvolvido apresentando uma correlagao positiva e proxima de 1.
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A fim de promover melhor combinagao das condigdes de cultivo foi realizada
uma rodada de experimentos utilizando o planejamento experimental via DCCR. Esta
otimizagdo foi desenvolvida somente para o efluente siderurgico, uma vez que este
apresentou maior significancia estatistica nos experimentos € possui uma composi¢ao
mais homogénea.

A Tabela 55 mostra os valores encontrados nos experimentos € a sequéncia

realizada.

Tabela 55 — Concentragdo microalgal - DCCR — EP-I

Teste A B Diluicdo Inoculacio  Xalga
(x) (dias) (gL

1 -1 -1 50 5 0,5584
2 -1 1 50 9 0,9662
3 1 -1 100 5 0,2649
4 1 1 100 9 0,8972
5 0 0 75 7 0,7000
6 -1,41 0 40 7 1,0589
7 +1,41 0 110 7 0,4616
8 0 -1,41 75 3 0,1342
9 0 +1,41 75 10 1,1032
10 0 0 75 7 0,6052

Na Figura 46 ¢ mostrada a comparagao entre os testes e os valores determinados
na simulacdo. Os valores constantes na Figura 46, sdo relacionados a Tabela 55. Os
graficos mostrando cada simulagdo em separado assim como os valores das triplicatas e

o ajuste das curvas via simulacdo numérica estdo no Apéndice 1.
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Figura 46 — Concentragdo microalgal — Método DCCR
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Observando a Figura 46 ¢ possivel notar a presenca das fases de

Inoculacao [dias]

10

crescimento

relatadas no item 3.4.1, em periodos maiores de inoculagdo. As curvas de medidas via

sensores e as simuladas possuem a mesma tendéncia demonstrando eficiéncia no modelo

matematico e validagao do modelo via testes em escala laboratorial.

Nas Figuras 47 e 48 sdo mostrados os graficos de superficie relacionando as duas

variaveis selecionadas (inoculagao e diluigdo).
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Figura 47 — Concentragdo microalgal — Superficie — Método DCCR
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Fonte: O autor

Figura 48 — Concentragdo microalgal — 2D — Método DCCR
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Observando as Figuras 47 e 48, ¢ possivel visualizar uma tendéncia crescente de
producao de microalgas a medida que se a dilui¢ao ¢ reduzida e a inoculagdo aumenta.
Mais especificamente no pardmetro inoculacdo em cerca de 9 dias o sistema satura e

comega a ocorrer uma estagnagao e posterior decaimento a concentragao.

De posse dos dados obtidos via planejamento DCCR, foi possivel realizar uma
predi¢ao da combinagdo que maximizaria a concentragao de microalgas utilizando os

métodos dos minimos quadrados. Conforme mostrado na Tabela 56.

Tabela 56 — Otimizagdo — Dados DCCR

Valores Minimo  Critico Maximo
Diluigao [x] 40 70,52 110
Inoculagao [dias] 3 9,95 10

Segundo a otimizagdo os valores criticos da Tabela 56 apresentam a melhor
resposta e o valor previsto é 0,965 g L. De posse desses dados realizou-se o experimento,

a fim de realizar a etapa confirmatoria. Os resultados sdo apresentados na Figura 49.

Figura 49 — Valores otimizados
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Fonte: O autor
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O metabolismo fotossintético das microalgas torna-as potencialmente
microrganismos eficazes na captura de CO e permite a captura de CO> 10 a 50 vezes
maior em comparacdo com plantas terrestres (COSTA et al., 2000). Por exemplo,
Chlorella sp. Cultivado no esgoto, fixou de forma eficiente 0 CO2 a uma taxa na faixa de
0,471-0,565 gL'd"! (GONCALVEZ et al., 2014, ZHAO et al., 2012).

Ao considerar os custos de tratamento, a agé€ncia de prote¢do ambiental
americana estima valores entre US § 50 a 212 por quilograma de fosforo e nitrogénio total
retirado de dguas residuais por meio de técnicas de precipitagdo quimica, o que reflete em
contribuig¢des substanciais exigidas pelas estacdes de tratamento de efluentes para conter
este elemento (USEPA, 2013).

Por exemplo, uma grande industria (10.000 m*d!) que gera 4guas residuais com
concentragdes de fosforo ou nitrogénio total da ordem de 10 mg L', os custos

operacionais do tratamento de fosforo seriam estimados em mais de US$ 5.000.000 / ano.
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6 CONCLUSOES

Para reproduzir matematicamente os resultados obtidos experimentalmente, os
parametros do modelo foram ajustados.

ApOs o tratamento biologico do EP-AI observou-se um percentual de redugao de
fosforo (98%) e nitrogénio (65%). Quanto ao efluente Industrial (EP-I), apos o tratamento
bioldgico, observou-se um percentual de redu¢do da DQO em torno de 94%, Soélidos
Sedimentaveis em torno de 95%, fésforo em torno de 96%, nitrogénio em torno de 98%
e cianeto em torno de 99%. Os pardmetros estdo de acordo com os padrdes atuais de
langamento de efluentes, demonstrando a eficiéncia do tratamento bioldgico.

Observou-se neste estudo que a produtividade da biomassa e a fixacdo de CO»
estdo de acordo com as obtidas em outros estudos e destacam a eficiéncia da minuscula
microalga Chlorella minutissima e sua alta capacidade fotossintética.

Os resultados obtidos por meio do planejamento experimental via método de
Taguchi, serviram como base para a modelagem fenomenoldgica como alternativa das
microalgas onde foi considerado o modelo cinético de crescimento logistico. Verificou-
se que o crescimento celular e a produtividade de microalgas sdo dependentes da
concentracdo inicial de nitrato, do fluxo de dioxido de carbono, da concentracdo de
fosfato, da dilui¢do e da temperatura.

Com a analise de variancia (ANOVA), foi possivel determinar as variaveis mais
influentes no processo e o fluxo de calor envolvido, que foram o tempo de residéncia e
taxa de aquecimento. Determinou-se a melhor combinag¢do de niveis pardmetros que
produziram o maior fluxo de calor: 30 min de tempo de reagdo, taxa de fluxo de ar de 50
mL min~ !, tamanho de particula de 0,42-0,6 mm e taxa de aquecimento de 25 °C min™ !,
que maximizam a producdo. Neste estudo, esses experimentos foram usados como
referéncia para os experimentos de degradacdo térmica. Por outro lado, sob o ar
atmosférico foi possivel observar trés etapas da degradagdo da biomassa. Foi obtido o
valor médio da energia de ativagdo aparente de 140 kJ mol™ ! como os valores médios dos
dois métodos de analise (OFW e F), que estd na ordem de biomassas semelhantes
comumente usados para fins de energia térmica. As variagdes desses pardmetros sao
esperadas, dependendo da regido e cultivo. No entanto, com o método discutido neste
estudo, pode-se prever o comportamento da conversao de residuos, usando termo anélise

combinada e modelagem.
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APENDICE I — GRAFICOS

Figura 1 - Modelo previsdo crescimento microalgal x tempo —run 1 — EP-AI
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Figura 2 - Modelo previsao crescimento microalgal x tempo — run 2 — EP-AI
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Figura 3 - Modelo previsdo crescimento microalgal x tempo — run 3 — EP-AI

Figura 4 - Modelo previsdo crescimento microalgal x tempo — run 4 — EP-Al
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Figura 5 - Modelo previsdo crescimento microalgal x tempo —run 5 — EP-AI

Figura 6 - Modelo previsdo crescimento microalgal x tempo — run 6 — EP-Al
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Figura 7 - Modelo previsao crescimento microalgal x tempo — run 7 — EP-AI
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Figura 8 - Modelo previsdo crescimento microalgal x tempo — run 8 — EP-Al
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Figura 9 - Modelo previsdo crescimento microalgal x tempo —run 1 — EP-I
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Figura 10 - Modelo previsdo crescimento microalgal x tempo — run 2 — EP-I
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Figura 11 - Modelo previsdo crescimento microalgal x tempo — run 3 — EP-I

Concentragao Microalgal [g.L-1]

Figura 12 - Modelo previsdo crescimento microalgal x tempo — run 4 — EP-I
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Figura 13 - Modelo previsao crescimento microalgal x tempo — run 5 — EP-I
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Figura 14 - Modelo previsao crescimento microalgal x tempo — run 6 — EP-I
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Figura 15 - Modelo previsao crescimento microalgal x tempo — run 7 — EP-I
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Figura 16 - Modelo previsao crescimento microalgal x tempo — run 8 — EP-I
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Figura 17 — Concentracdo x Remocao de nutrientes — Taguchi — run 1 — EP-AI
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Figura 18 — Concentragao x Remocgao de nutrientes — Taguchi — run 2 — EP-AI
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Figura 19 — Concentracdo x Remocao de nutrientes — Taguchi — run 3 — EP-AI
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Figura 20 — Concentra¢ao x Remocao de nutrientes — Taguchi — run 4 — EP-AI
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Figura 21 — Concentracdo x Remocgao de nutrientes — Taguchi — run 5 — EP-AI

Concentracao Microalgal [g.L-1]
Consumo Substrato[g.L-1]

1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 171
Inoculagéo [dias]

Figura 22 — Concentra¢ao x Remocgao de nutrientes — Taguchi — run 6 — EP-AI
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Figura 23 — Concentracdo x Remocgao de nutrientes — Taguchi — run 7 — EP-AI
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Figura 24 — Concentra¢ao x Remocgao de nutrientes — Taguchi — run 8 — EP-AI
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Figura 25 — Concentragdo x Remogao de nutrientes — Taguchi — run 1 — EP-I
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Figura 26 — Concentracao x Remocgao de nutrientes — Taguchi — run 2 — EP-I
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Figura 27 — Concentragdo x Remogao de nutrientes — Taguchi — run 3 — EP-I
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Figura 28 — Concentragdo x Remocgao de nutrientes — Taguchi — run 4 — EP-I
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Figura 29 — Concentragdo x Remogao de nutrientes — Taguchi — run 5 — EP-I
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Figura 30 — Concentragao x Remocgao de nutrientes — Taguchi — run 6 — EP-I
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Figura 31 — Concentragdo x Remogao de nutrientes — Taguchi — run 7 — EP-I
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Figura 32 — Concentragdo x Remocgao de nutrientes — Taguchi — run 8 — EP-I
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Figura 33 — Concentracdo microalgal: Previsdo x Dados experimentais — run 1- EP-AI
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Figura 34 — Concentra¢ao microalgal: Previsdo x Dados experimentais — run 2- EP-AI

1 T T T T T T T T T

o
©
T
1

o
@
T
|

<
-~
T

o
[
T

o
n
T

04 r

Concentacdo Microalgal - Modelo [g.L-1]

02r

0.1 - 0 Experimental X Modelo E
Regressao

0 i I I i i I i i I
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 09 1

Concentacdo Microalgal - Experimental [g.L-1]



161

Figura 35 — Concentracdo microalgal: Previsdo x Dados experimentais — run 3- EP-AI
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Figura 36 — Concentra¢do microalgal: Previsdo x Dados experimentais — run 4- EP-AI
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Figura 37 — Concentragao microalgal: Previsao x Dados experimentais — run 5- EP-AI
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Figura 38 — Concentracdo microalgal: Previsdo x Dados experimentais — run 6- EP-AI
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Figura 39 — Concentragao microalgal: Previsao x Dados experimentais — run 7- EP-AI
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Figura 40 — Concentracdo microalgal: Previsdo x Dados experimentais — run 8- EP-AI
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Figura 41 — Concentracdo: Modelo previsdo x Dados experimentais — run 1 — EP-I
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Figura 42 — Concentracdo: Modelo previsdo x Dados experimentais — run 2 — EP-I
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Figura 43 — Concentragdao: Modelo previsao x Dados experimentais — run 3 — EP-I
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Figura 44 — Concentracdo: Modelo previsdo x Dados experimentais — run 4 — EP-I
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Figura 45 — Concentracdo: Modelo previsdo x Dados experimentais — run 5 — EP-I
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Figura 46 — Concentracdo: Modelo previsdao x Dados experimentais — run 6 — EP-1
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Figura 47 — Concentracdo: Modelo previsdo x Dados experimentais — run 7 — EP-I
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Figura 48 — Concentracdo: Modelo previsdo x Dados experimentais — run 8 — EP-1
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APENDICE II - DADOS SIMULACAO

parimetro

SO%.

- T "

[=5)

5C0O;
SNH
SP
S0,

descrigio valor unidade
Processos

taxa de crescimento das microalgas 1,227 — 1,45 d-!

constante de afinidade — carbono 0,00432 gC.m-*

constante de afinidade — nitrogénio 0,1 gMN.m-3

constante de afinidade - fosforo 0,2 gPm-?

constante de inibigdo de CO, 120 gC.m-3
Fotorrespiragio

constante de inibigdo de fotorrespiragdo 0,01 -—-

coeficiente de excesso de oxigénio dissolvido 4 -

concentracdc de saturagdo de oxigénio no ar 7, 1504 g0y m-?
Fator térmico

temperatura ideal para crescimento 20 (25) °C

pardmetro normalizade 12(13) -

Fator Luminosidade

ativagio 0,001935 (LE.m-%)!

inibicio 57848 .10 {LE.m-%)!

produgio 0,1460 sl

recuperagio 0,0004796 sl

digxido de carbono

nitrato
fosfato
axigénio
concentragao

fso,

parimetro
i[‘.alg
iH.uEg
fa.m’g

iy, g

Parimetros iniciais — experimentos e simulagio
0,001 (50% e 100%) gL' (%)
0,01918 - 0,045%9 gLt

fonte

medido — calibrado

{Movak and Brune, | 983)

(Reichert et al, 2001)
empirico
(Silva and Pirt, | 984)

empirico - Solimeng
(Christi, 2007)

168

{Camacho Rubio et al, 1999)

empirico {Dauta et al, 1990)
empirico (Dauta et al, 1990)

{(Wu and Merchuk, 2001
{(WWu and Merchuk, 2001
{¥Wu and Merchuk, 2001
{(WWu and Merchuk, 2001

medido - calibrado
medido - calibrado
medido - calibrado
medido - calibrado
medido - calibrado

fonte

0,0060 - 0,0121 gL'
g gL
0.0351 — 0.0897 gL'
_ iC,aig . . iN.aIg
- 502 " +8' E’H,alg - EO,aIg _20'—
descrigio valor unidade
fragio do carbono 0,387 gC/gCOD
fracio do hidrogénio 0,075 gH/gCOD
fracio do oxigénio 0,538 g0/gCOD
fracio do nitrogénio 0,065 gN/gCOD

(Reichert et al, 2001)
(Reichert et al, 2001)
(Reichert et al, 2001)

(Reichert et al, 2001)
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APENDICE III - PRODUCAO BIBLIOGRAFICA

Yourras of Thermal Anatysts and Calonmery
It ol org 2. 1007 ATDO73-019.08955. 2

Characterization of cassava biomass using differential scanning
calorimetry and thermogravimetry for energy purposes

Cintta do Farta Ferroira Carraso ' . Carls Cristina de Almaida Lourss® . Leonardo Martins da Séha' -
Josa Ad#ison da Castro’

Rocatwod: 22 Auugues J018/ Acmptod: 3 Octobior X079
© Akastonisl Kds, Bechiped, Fungary 207

Abstract

Most of the wgricaliural indesries geoerare daily waste, w hich due 10 wxicaty or guantity deserve special atention. The
cassava starch produces a signehcant gaantity of residoes, which must be rationa@ly wed for minimizing the enviroomestal
ampact of the agmcullaral activitios. The prosert stody aims to endanae the use of this solic mxicee . We ematvaed (be cas-
sava bagasse by mens of the fofiow ing techniques: thermogravimetric amatysss (T'G) and Gt atial scanning calorimelen
MSC) 1t was addmwed the ellects of opersGona condtaons (e emperatur, heating rake, smosphere, 2ir flow and size of
perticie s). The caesna bagasse sammples collecied in 3 cooperatine prodaction facility in Paraty- R were chanacierized using
TGN DSC in onder o describe the thermal behayjor of these residues. The DOE methodology proposed by Taguchi was
wsad o amalyze wnd cover 2 broader range of operasoml paremelers. The most influestaal variabies were ideatified for the
process of beal production wsing DOE technigoe. These variabies provide the best combimation for heat ftux with reside noe
Eme of 30 men. air fow of 50 ml min ', particle sice sieved © 0.42-0.71 mm and heatag rate of 25 C man . The main
parumele s relued with the thermal decompositon, effectve aivation exe TRy and decomposition mechanism were newty
determined using thermal technigoes asatyss methods (TGATISC) ke the cassava msidee.

Graphec abstract

Koywords Cassava bagmee - Ditferential scanning calorimetry - Energy - Thermognsvime sy

Introduction

Starch & oae of the most importast and abundant poly-
. g saccharides im nature |1, 2] They can be obtained from
o f,.“‘.::,:‘;:.‘z‘f‘”’ = newable sources, with relatively low cost and several
application possabilaties. Besides that, Starch is x very

Exiondod satier i > b on the bt page of te wacks

Pubishod aellne: 12 Novarber 2019 £} Spriegre
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8th Intarnational Conferance on

Algal Biomass, Biofuels & Bioproducfg

11-13 June 2018 - Seattle, WA, USA

Increasing Carbon Sequestration via Nonlinear Feedback Controller

Civte da 7 Facwen Samars' ' Come O A Lauws’ Fiate Shaa?® Josk Ao Se Camve’

Unhaniace Sacww Murnwons

Mwatrn Macwn’ ou Caacaphs Teoncspes Canc Sushaw o Fasnece - cacpan Aogra oos Pas

Vundegho bacnrs 3¢ Paace 00 Dttt 50 Pid S Jwwirs = FIPEIL Aogre soa Pwe (L. Besal
cdlleaimmaty

INTRODUCTION AND ORJECTIVE

Moroalgae e photosyntnetic microorganisms it can be 1Se0 I C3pire CIDON MaXd2, ContrRting f the feduction of the planet's greanhouse effect The |
obiecives of this work 2= 1 evaus and 1D compare Me SMicacy of CO, biofMation by microaigae ChHoeiE 5p via mathematca moosiing and axpenment resutls. The
CUtVEION WaE CaMmed out 1 3 Jow-cost open-bench photobiorsacior Wit 3 5 Mer sCaie. The growth meda was Modned rom Gulard (T /2), preparsd 1 stesflzed sea
water.

An Jematve Secback sruchue s presented 1 requiats the temperature, pH, wmingsity, photopeniod and it biomass conceniration of the cullres In the
phototioreacios, In order to Indirectly decrease CO, Méation, Increasing osfl growth.

" /

MATERIAL & METHODS RESULTS
= o —— e
/ N ~ N\
To show the performance of e proposed metnodology, numerical \ ,&wﬂrgmm the biomass procuction @ e end of the '\
/ smolations were performed, using Octave [Rranies 10 sohe the \ [ micoaigae Chicreda 5p custivation showed an Increase of about 62 %, |
| comesponding set of ordinary MIesEnta equations. \ win 3 significant recuction of in M CO, conoantration, In which 15%
3 I gt Cairen a5 of e o, were Used 35 tiofusl ©or microalgae growt.
The cbjective Is {0 reguiate: =7 -
+ temperature (C) oy ; SRR JROTRBRN S g ol
« pH and luminosy (L) nJd= 3 ! e
+ photoperod (ightidark) i B [ ) ! : o
» Intial bomase concentration - — | el | | [
of the culures {g) i g P 1 - ' Ve o=

+ CacO, concentration (o) .
L:;BKESJ;F@!UEMMEG_LL‘{;' 1

output (CO,) =

/
Pune 3 Cxbveten Sy P & S g wsd B LAl Co e \ omd ° //
Thiough the simulalions gensraiad Som the mode!, CONITIS may be estabilshed for = ’ - =2
| greaer CO, mxation by the microaigae of this study. Inital expenimental conaltions | CONCLUSIONS
\ were: lignt infensity of 2500 Lix, Sghidars pholopediod 120 and Inial blomass ) [ : 2 7 )
\ s - The resufis show that microaigae can be grown in open 1anks in which It |
ceriraian of Gllres of 15 % The genaral equaion e / DloMxes atmosphens CO; blafless and, consequently, contribuies to e |
\w-m»unm-m-w-ﬂ-rmm i ¥mmdgmam"lrg
— —
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de Abril de 2018
! 5 Mercure Rio de Janeiro Copacabana
Rio de Janeiro/RJ - Brasil

O trabalho intitulado CARACTERIZAQAO DA BIOMASSA DE MANDIOCA VIA TGA/DSC, de autoria de
Cintia Faria , Carla Loures , Leonardo Martins da Silva , Ronney Arismel Mancebo Boloy e Jose Adilson
de Castro foi aprovado na modalidade Resumo, para apresentacdo no evento XICBRATEC a ser realizado nos
dias 22 a 24 de abril de 2018.

Rio de Janeiro, RJ/Brasil

==

Comissao Organizadora do XI CBRATEC

xicbratec@gmail.com
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ra

Science, Technology & Industry
Governance & Management
Education & Civil Society

23-27 Oct. 2019, Co;al BeaETt Resort, Paphos, Cyprus

Dear Cintia De Faris Ferreira Camraro,

Thank you for participatng at SIPS 2019 and contribuing % &3 success. We hope you enjoyed your stay and had 3 nice trip back home,

The photos of e event are given here: waw.flogen orgizips2013/phetosVidecs/ Tp=50. Enjoy!

Az 3n authceicoauthor of SIPS 2012 sympesia we wanted (o let you know that the Pubiication of the full papers presented In SIPS 2012 wil be compiletad In around 2 montns fom
row, after being peer reviewed

The publications will be dore as descrived In the web site | waw.50gen. ong/sipa20130page php Tp=27.

The cochairs of each sympesium are aizo the editors of the related voiume.

Az wsud, for the honaree symposia, the book will bear e name of the and 23 reisted sy of the lous years are given nere:
waw.SCcgen ongTpe3d
Afer e pubiication, a set of papers for each symposium wil be pudlished I related journal as a special number 10 the speofic jum. Pleaze feel ree 10 suggest

profezsional joumais.

For those that have submitted ful papers: you have the cpportuniy %o update them untll December 15, 2019 and submit the updated Wora and PDF version drecty Into the
system
For thoze trat are behind the scheduse: you have an opportunity to submit the full paper s the wed ske untll December 15, 2018 a3 Word and PDF flies.

¥ you need more time piease jet us know.

The link for the submission 3 here: waw.flogen org'zips2013Uabstract_submission. phpTp=38

We are 3130 using Facebook 33 an adaitional piatform for SIPS to bring more atraction and proper acknowiedgemeant to scientists, technoiogists, and engineers woridwide. The
Facebook site wil be used o announce any nformation regarding SIPS and other reiated items. Whether or not you use Facebook frequently pieasze folow the link and share the
news: www.facebook com FlogenStarOuseach

%2 2018

QOrganizrg Commizes
sympoziumz@fiogen.org



173

IntechOpen

NOTIFICATION OF CHAPTER ACCEPTANCE

August 19, 2020, London

Dear M.sc. Carraro,

It is my pleasure to inform you that the manuscript titled *Agroenergy from Residual Biomass: Energy
Perspective” has been accepted for publicati

Your chapter will appear in the Open Access book, *Biomass® edited by Ph.D. Thalita Peixoto Bassa

Congratulations on your achievement! 1 would like to thank you for your important contribution to the
scientific community, and for ensuring your ch is freely available to readers all over the world.

We wish you every success with your publication.

Sincerely,
IntechOpen
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