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RESUMO

Considerando a degradacgéo dos recursos hidricos, a crise hidrica e energética, faz-
se necessario o desenvolvimento de tecnologias sustentaveis, com base no conceito
NEXUS. O objetivo deste trabalho foi avaliar as condicbes ideais para o pos-
tratamento de efluente de um reator UASB tratando esgoto doméstico e a producéo
de biomassa com microalgas em lagoas de alta taxa (LAT) visando a sintese de
carvao ativado. O trabalho foi dividido em 3 artigos. No primeiro, avaliou-se a influéncia
da profundidade util (Hai), 30, 45 e 60 cm, e o tempo de deteng&o hidraulico (TDH), 3
e 6 dias, da lagoa de alta taxa (LAT) no pés-tratamento do efluente de um UASB
tratando esgoto sanitério e na produtividade de biomassa com microalgas. Também
foi avaliada a suplementacdo de carbono inorganico em uma LAT a partir do biogas
produzido pelo UASB. O biogas foi injetado diretamente na LAT. Verificou-se que em
todos os tratamentos houve eficiéncia no pos-tratamento do efluente do UASB de até
67% de DQO, 49% de fosforo (P), 83% de nitrogénio total de Kjeldhal (NTK), 87% de
nitrogénio amoniacal (N-NH4*) e até 99,8% de E. coli. As maiores produtividades de
biomassa com microalgas foram observadas nas etapas com menor TDH. A insercao
de baixas concentracfes de CO: elevou a produtividade em até 32% em relacao aos
sélidos suspensos volateis (SSV). O segundo artigo avaliou a influéncia da
temperatura e a razdo da massa de agua em relacdo a massa da amostra na
carbonizacdo e ativacao de carvao ativado (CA) de biomassa com microalgas e tanfloc
(BMT) e biomassa com microalgas (BM). Foram preparados carvées a 650°C e 800°C,
com diferentes proporcdes de agua. Apesar dos maiores rendimentos dos carvées
preparados a 650°C, até 41%, a maior area superficial especifica (ASE) foi de 177+19
m2/g, enquanto que os CAs preparados a 800°C apresentaram ASE de até 630+18
m?3/g. No terceiro artigo avaliou-se a adsor¢cédo do herbicida 2,4-D por dois CAs
sintetizados, BM e BMT. Foram testadas 6 concentra¢des do 2,4-D, 5, 10, 25, 50, 100
e 150 mg/L. O CA de BMT apresentou maior remocdo, chegando a 100% nas
concentracbes de 5, 10 e 25 mg/L. O modelo de isoterma de Langmuir foi o que melhor
se adaptou aos dados experimentais, com R? de até 0,998. Em relacdo a cinética, o

modelo de pseudo-segunda ordem se adaptou bem as duas amostras de CA.

Palavras-chave: Tratamento de esgoto. Microalgas. Carvao ativado. Ativacao fisica.
Herbicida 2,4-D.



ABSTRACT

Considering the water resources pollution, the water and energy scarcity, it is
necessary to develop sustainable Technologies based on NEXUS concept. The aim of
this research was to evaluate the ideal condition for the post-treatment of an UASB
reactor, treating domestic wastewater, and production of microalgae biomass in High
Rate Algal Ponds (HRAP) to generate activated carbon. This study was divided into
three papers. In the first paper, the influence of the depth (30, 45 and 60 cm) and the
hidraulic retention time (3 and 6 days) of the HRAP for the post-treatment of an UASB
reactor, treating domestic wastewater, and production of microalgae biomass. The
injection of biogas for supplementation of inorganic carbon in HRAP was also
evaluated. The findings of this study showed that the efficieny of the post-treatment of
an UASB efluente was satisfatory, achieving a reduction of 67% for COD, 49% for total
phosphorous (P), 83% of total Kjeldhal nitrogen (TKN), 87% of ammoniacal nitrogen
and 99.8% of E. coli. The microalgae biomass production was highest for the lower
retention time. The supplementation of low concentration of CO:2 increased the
productivity (32%) with regards to volatile suspended solids. The second paper
investigated the influence of temperature and the ratio between the mass of water and
the mass of sample during the carbonization and activation of raw microalgae biomass
as well as microalgae biomass with the addtion of tanfloc. Activated carbon was
prepared at 650°C and 800°C, using diferente proportion of water. Although a higher
amount of activated carbon was produced at 650°C (41% more), the largest specific
surface area (SSA) was 177+19 m?/g, whereas the activated carbono prepared at
800°C presented an SSA of 630+18 m?/g. In the last paper, two of the activaded
carbon, previously produced (BM and BMT), was tested to adsorb 2,4-D herbicide at
six different concentration (5, 10, 25, 50, 100, 150 mg/L). The AC of BMT presented
higher removal of 2,4-D, achieving 100% for the concentrations of 5, 10 and 25 mg/L.
The Langmuir isotherm model was the one that best fitted to the experimental data,
presenting R? of 0,998. The pseudo second order kinetics presented good fit for both
samples of activated carbon.

Key-words: Treatment wastewater. Microalgae. Activated Carbon. Physical activation.
2,4-D Herbicide.
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1. INTRODUCAO

Um dos temas ambientais mais discutidos atualmente esta relacionado a agua. Esse
recurso indispensavel a manutencao da vida de uma forma geral esta se tornando
cada vez mais escasso em todo o mundo (MEENA et al., 2019; WEE; KIM; HANIF,
2016). Tal problematica esta associada ao desequilibrio crescente entre
disponibilidade e demanda por 4gua doce, tornando 0 acesso a agua limpa e segura
um dos maiores desafios da sociedade atual (WEE; KIM; HANIF, 2016).

Destaca-se que a demanda por agua, apesar de ja desequilibrada, continua
aumentando devido ao crescimento da populacdo mundial, urbanizacao,
desenvolvimento industrial, aumento do uso de agua per capita e alteracdes climaticas
gue provocam mudancas nos padrdes climaticos (MEENA et al., 2019; WEE; KIM;
HANIF, 2016). Estima-se que até 2050, o setor industrial aumentara a demanda por
agua doce em até 55% (MEENA et al., 2019).

Neste contexto, um dos principais fatores que tém impactado a oferta de 4gua doce
de qualidade é a contaminacdo das aguas, principalmente as superficiais doces. O
lancamento de efluentes, tanto domésticos quanto industriais, in natura ou sem
tratamento adequado é o principal responsavel pela degradacdo dos recursos
hidricos. O aporte anormal ou em concentracdes elevadas de nutrientes como
nitrogénio (N) e fosforo (P) em corpos d’agua é o gatilho para o processo de

eutrofizacdo desses ambientes (GOODDY et al., 2016).

Como supracitado, ndo apenas a falta de tratamento como também o tratamento
inadequado ou insuficiente dos efluentes sdo os grandes responsaveis pela
contaminagao das aguas. Efluentes ricos em nutrientes como o N e P séo tipicos de
sistemas com inexisténcia ou ineficiéncia do tratamento terciario do esgoto. O
tratamento terciario de aguas residuais consiste na remocao, por processos fisicos,

guimicos ou bioldgicos, dos nutrientes presentes nos efluentes.

Geralmente, a escolha de um tipo de tratamento terciario € feita pelo custo do mesmo,
tendo em vista o emprego de equipamentos, construcdes, energia e produtos a serem
utilizados no processo (THEREGOWNDA et al., 2016). Processos fisicos e quimicos
podem requerer 0 uso de energia e consumiveis que elevam os custos no tratamento

ou até mesmo inviabilizando o mesmo. Desta forma, os tratamentos biolégicos
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mostram-se mais econdémicos, por terem menor demanda por energia, construcoes

simples e baixo custo operacional (BAI et al., 2014).

A importancia de um sistema viavel e eficiente de remocao de nutrientes de efluentes
nao esta apenas na conservagao dos corpos d’agua pelo seu ndo langamento, mas
também na oportunidade de ser ter um efluente de qualidade para possivel reuso. A
possibilidade de reutilizagdo de aguas residuais tem se tornado cada vez mais notéria,
mostrando-se uma opcdo em potencial para minimizar os impactos da crise hidrica
em muitas regides e, até mesmo, diminuir o crescente consumo de agua (JAMWAL,;
MITTAL, 2010). Um efluente de qualidade, oriundo de um tratamento terciario eficaz,
pode ter varias aplicacfes, tais como irrigacdo, uso em sanitarios, lavagem de vias e,
ainda, em varios processos industriais (JAMWAL; MITTAL, 2010).

Ainda, as preocupacfes com a mudanca climatica e a crise energética desenhada
atualmente vém aumentando, principalmente pela crescente demanda de energia e a
aceitacao de que o ciclo de vida dos combustiveis fosseis, principal fonte de energia
mundial, esta chegando ao fim (JEBALI et al., 2015; RAS et al., 2011; RAZZAK et al.,
2013; RIBEIRO et al., 2015; ZHU et al., 2014). Tais preocupacdes sdo agravadas
quando se considera o déficit de producédo de energia em face ao crescente consumo,
tendo em vista o crescimento da populacdo mundial, que se mostra continuo nos
altimos 50 anos (MILANO et al., 2016; RIBEIRO et al., 2015). Ha ainda que se
ressaltar que no ano de 2010 o consumo mundial de energia cresceu mais de 5%,

sendo o maior crescimento percentual em quase 40 anos (MILANO et al., 2016).

Neste cenario ha também que se considerar os impactos ambientais oriundos pela
exploracgéo e utilizagdo dos combustiveis foésseis, contribuindo significativamente para
0s atuais e globais problemas ambientais (RAZZAK et al., 2013; RIBEIRO et al., 2015).
O uso extensivo desses tipos de combustiveis, tanto para a geragdo de energia como
para transporte, gerou emissao atmosférica de altas concentracdes de dioxido de
carbono (COz2) (MILANO et al., 2016).

Assim, os problemas citados podem ser resumidos em: crise hidrica, crise energética
e aquecimento global. Essas questdes despertaram para a busca de tecnologias
ambientais que versem sobre esses temas. Nessa tematica, a utilizacdo de microalgas

em sistemas de tratamento de aguas residuarias, como também o0 uso de sua
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biomassa para a geracdao de produtos de alto valor agregado, como o0s
biocombustiveis e bioprodutos, tem ganhado cada vez mais destaque (DISCART et
al., 2014; JEBALI et al., 2015; MAITY et al., 2014; MENGER-KRUG et al., 2012;
RIBEIRO et al., 2015).

Nos ultimos anos, o conceito de integrar agua, alimento e energia como elementos
indissociaveis foi promovido como uma ferramenta para se alcancar o
desenvolvimento sustentavel (GARCIA; YOU, 2017). A esse conceito nomeou-se
NEXUS. Do ponto de vista do NEXUS, biorrefinarias integradas, principalmente as
que envolvem matérias-primas de segunda e terceira geracdo, como a biomassa de
microalgas, podem ajudar a resolver problemas relacionados a agua, aos alimentos e
a energia (MARTIN; GROSSMANN, 2017).

Além dos biocombustiveis, a biomassa de microalgas tem despertado interesse na
sintese de outros bioprodutos em diversos setores (RIBEIRO et al., 2015; YU et al.,
2017). Um desses bioprodutos que podem ser produzidos a partir de biomassa
lignocelulésica (formadas principalmente por celulose, hemicelulose e lignina) séo os
carvles ativados (RODRIGUEZ CORREA; OTTO; KRUSE, 2017; WANG et al., 2017).
Inicialmente as pesquisas visando a produgdo do chamado “carvdes verdes” ou
biocarvdo se desenvolveram utilizando biomassa de segunda geragcdo, que
corresponde a residuos agricolas e florestais, como o bagaco da cana de acucar,
casca do coco, casca de arroz, palha do café, babacu, sabugo de milho entre outros
(BRITO, 2018; SANNA, 2014).

As microalgas sédo constituidas de aproximadamente 50% de carbono, que esta
principalmente na forma de celulose e hemicelulose, e baixas ou inexistentes
concentragcbes de lignina (ZHAO; SU, 2014). Essas formas estdo associadas em
forma de polimeros (celulose e hemicelulose), recobertos por uma molécula aromética
de lignina, formando a microfibrila celulésica. Desta forma, apesar das baixas
concentracdes de lignina, as microalgas podem ser aproveitados como precursores
de materiais carbonosos porosos (ARAVINDHAN; RAGHAVA RAO; UNNI NAIR,
2009; CHANG et al., 2015; DURAN; RUBIERA; PEVIDA, 2018; WU et al., 2018; ZOU
et al., 2019). Esses materiais, conhecidos como carvdes ativados, possuem potencial
de remover contaminantes e microcontaminates presentes em agua e gases (BRITO,
2018; MARSH, Harry; HEINTZ; RODRIGUEZ-REINOSO, 1997).
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No entanto, a produgéo de biomassa de microalgas em larga escala e a sua colheita,
ainda oferece desafios no que diz respeito a aplicacdo de uma producao integrada de
biocombustiveis e tratamento de aguas residuais (RAZZAK et al., 2013). Diante disso,
este trabalho enfoca a producdo de microalgas em sistema de tratamento esgoto
sanitario, visando um impacto positivo sobre os recursos hidricos, o setor energético
e, por consequéncia, o0 meio ambiente como um todo, baseando-se no conceito
NEXUS. Tal aplicacdo possibilita a geracdo de biomassa valiosa, que pode ser
utilizada como matéria prima para geracdo de biocombustiveis e biocarvdo, além de
sequestro de COg, eficiente remocao de nutrientes como o N e P do efluente e

recuperacédo de nutrientes.

2. OBJETIVOS
2.1. Objetivo geral

Avaliar as condi¢des ideais para a producao de biomassa com microalgas em lagoas
de alta taxa empregadas no pos-tratamento de efluente de reator UASB tratando

esgoto doméstico visando a sintese de carvao ativado.
2.2. Objetivos especificos

- Avaliar a influéncia da profundidade util e do tempo de detencao hidraulico da lagoa
de alta taxa na produtividade de biomassa com microalgas e no pés-tratamento do

efluente de esgoto sanitéario.

- Investigar a influéncia do aporte de carbono inorganico na produtividade de biomassa

com microalgas em lagoa de alta taxa;

- Avaliar a influéncia da temperatura e ativacédo fisica na producao de carvéo ativado

a partir de biomassa com microalgas;

- Caracterizar fisicamente o carvao ativado produzido a partir de biomassa com

microalgas;

- Avaliar a capacidade de adsorcdo do herbicida 2,4-D pelos CAs produzidos a partir

de biomassa com microalgas.
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3. REVISAO BIBLIOGRAFICA

3.1. Microalgas

As microalgas tém sido descritas como uma das matérias-primas mais promissoras
de fonte de bioenergia pela comunidade cientifica e econémica (DISCART et al., 2014,
JEBALI et al., 2015; MAITY et al., 2014; MENGER-KRUG et al., 2012; RIBEIRO et al.,
2015). Esses microrganismos compreendem um vasto e diversificado grupo de
organismos, com cerca de 35.000 espécies identificadas, mas estima-se a existéncia
de entre 200.000 e 800.000 espécies (Tabela 1) (BIRIS-DORHOI et al., 2016). Esses
organismos estdo distribuidos em toda a biosfera, sendo encontradas em lugares
umidos ou corpos d’agua, podendo se desenvolver em ambientes de agua doce,
salobra e salina, crescem em rochas, em solos e/ou em relacfes simbioticas com
outros organismos (JIA; YUAN, 2016). Mais comumente, no entanto, microalgas
crescem em sistemas aquaticos frescos e marinhos, bem como em fluxos de 4guas
residuais de uma variedade de fontes (RIBEIRO et al., 2015; SINGH; SHARMA, 2012,
SLADE; BAUEN, 2013).

Tabela 1: Grupos de algas e suas caracteristicas.
Grupos de algas Nome comum Caracteristicas
Chlorophyceae Algas verdes  Estima-se 6000 — 8000 espécies
90% vivem em agua doce
Microrganismos unicelulares e/ou coloniais e
algas macroscoépicas
Grupo monofilético dos vegetais terrestres
Rhodophyceae Algas Estima-se 4000 — 5000 espécies
vermelhas 90% s&o marinhas
Algas unicelulares e macroscopicas,
frequentemente encontradas na costa
rochosa
Grupo monofilético dos vegetais terrestres
Phaeophyceae  Algas marrons Estima-se 1500 — 2000 espécies
90% vivem em agua doce
Macroscopicas
Cyanophyceae Algas azuis  Células procariontes
Presente em quase todos o0s habitats viaveis
Fixadores de CO:2 e nitrogénio
Bacillariophyceae Diatomaceas 12.000 espécies conhecidas
Unicelulares com dimensfes microscépicas
Crescem em mares, lagos e solos imidos
Fonte: Adaptado de Yan et al.(2015)
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Estimam-se que as microalgas produzem aproximadamente metade do oxigénio
atmosférico da Terra, enquanto consome grandes quantidades do CO2 gerados pela
aerobiose e demais atividades antrépicas (BIRIS-DORHOI et al., 2016). Além disso,
essas desempenham varias funcbes nos ecossistemas aquaticos, entre elas a

producdo primaria, fornecimento de oxigénio e bioindicador de qualidade da agua.

S&o0 uns dos organismos mais robustos na Terra, capazes de crescer numa grande
gama de condicfes, adversas para muitos outros. Sao fotoautotroficos, ou seja,
possuem aparato celular para converter energia luminosa em energia quimica, atraves
do processo de fotossintese (SLADE; BAUEN, 2013). Dai vem a sua singularidade
gue os separa dos outros organismos, pois a presenca de clorofila e, logo, a sua
capacidade fotossintética em uma Unica célula, permite uma operacéao facil para a
producdo de biomassa num periodo de tempo muito mais curto do que as plantas
convencionais (ARBIB et al., 2014; SINGH; SHARMA, 2012).

As microalgas ndo possuem as Varias estruturas que caracterizam as plantas
terrestres, como folhas, raizes e outros 6rgdos que sao encontrados em plantas
vasculares. As principais caracteristicas citologicas das microalgas sao: parede
celular, cloroplastos contendo a clorofila e outros pigmentos, uma regido densa
contendo granulos de amido em sua superficie, e, em algumas espécies, estruturas
de locomocdo. Colbnias filamentosas de cianobactérias tém a capacidade de se
diferenciar em varios tipos de células, como em células vegetativas, acinetos e
heterocistos. As fungdes gerais das células vegetativas, acinetos e heterocistos séo,
respectivamente, realizar a fotossintese, resistir as condicdes adversas do clima e
fixac&o de nitrogénio (SINGH, R. N.; SHARMA, 2012).

As microalgas séo cultivadas para diversos fins, entre eles a suplementacao alimentar
de humanos e animais, ragbes, sequestro de carbono, tratamento de &guas
residuarias, bem como a producdo de energia (MEYER; WEISS, 2014; QUINN;
DAVIS, 2015a). O grande interesse pelas microalgas no contexto de bioenergias
considera sua elevada eficiéncia fotossintética, rapida taxa de crescimento, podendo
dobrar a sua biomassa a cada 24h, resistente a varios tipos de contaminacdo, ndo
requerer grandes extensdes de terras, poderem ser desenvolvidas em areas
improprias para outras culturas, possuirem capacidade de produzir uma grande

variedade de matérias-primas para producdo de biocombustiveis e outros
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bioprodutos, capazes de prosperar em ecossistemas diversos, distinta
biorremediacdo ambiental, tais como fixacdo de CO2 da atmosfera e outros gases de
combustdo, depuracdo da agua e tratamento de esgoto (JIA; YUAN, 2016; MEYER,;
WEISS, 2014; RAS et al.,, 2011; RAZZAK et al., 2013; THIANSATHIT; KEENER;
KHANG, 2015; ZENG et al., 2011).

Esses organismos podem produzir uma ampla quantidade de metabdlitos valiosos,
incluindo gorduras, aclUcares e compostos bioativos (Tabela 2) (JIA; YUAN, 2016;
RAZZAK et al., 2013). Muitas pesquisas tém sido desenvolvidas com microalgas,
utilizando-as em diversas aplicagbes em biotecnologia. JA& ha algum tempo as
microalgas foram implementadas na industria para diferentes propositos, como a
sintese de suplementos, aditivos alimentares e outros compostos bioativos para as
indUstrias cosmética e farmacéutica (JIA; YUAN, 2016). Entretanto, outras aplicacdes
tém sido pesquisadas na area de tratamento de efluentes, biocombustiveis e geracdo

de material carbonoso.

Tabela 2: Composicdo bioquimica de diversas espécies de microalgas.

Espécies de microalgas Proteinas (%) Carboidratos (%) Lipidios (%)
Anabaena cylindrica 43 - 56 25-30 4-7
Aphanizomenon flosaquae 62 23 3
Chlamydomonas rheinhardii 48 17 21
Chlorella pyrenoidosa 57 26 2
Chlorella vulgaris 51 -68 12 - 17 14 - 22
Dunaliella salina 57 32 6
Euglena gracilis 39-61 14 -18 14 - 20
Porphyridium cruentum 28 — 39 40 - 57 9-14
Scenedesmus obliquus 50 — 56 10 -17 12 -14
Spirogyra sp. 6 -20 33-64 11-21
Arthrospira maxima 60-71 13-16 6-7
Spirulina platensis 46 — 63 8-14 4-9
Synechococcus sp. 63 15 11

Fonte: Adaptado de Razzak et al.(2013)

3.2. Cultivo de Microalgas

Os requisitos essenciais de cultivo de microalgas sdo pequenos, necessitando,
basicamente de agua, nutrientes, tais como carbono inorganico, nitrogénio e fésforo,
e luz (QUINN; DAVIS, 2015b; RIBEIRO et al., 2015; SUGANYA et al., 2016). Outros
fatores também sdo essenciais para o0 cultivo de microalgas, como o pH e a
temperatura. Em condi¢gOes naturais, o carbono pode ser obtido a partir de trocas
atmosféricas (SINGH; TIWARI; DAS, 2016). Ja o nitrogénio e o fosforo sao
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disponibilizados no ambiente pelos ciclos biogeoquimicos. Em meios de cultura, o
nitrogénio € disponibilizado nas formas de nitrato (NO3z’), nitrito (NO2’), e aménio
(NH4*), geralmente disposto por algum sal composto por uréia, e o fésforo em formas
de fosfatos (PO4’) (ZHAO; SU, 2014).

Em relacdo aos nutrientes para o cultivo de microalgas, o principio basico é a razdo
de Redfield (GEIDER; LA ROCHE, 2002). Este conceito esta baseado na composicao
das microalgas e a quimica da agua e determinou a concentracdo de 106:16:1 de
C:N:P na biomassa do fitoplancton. Assim, assume-se que a relacdo 6tima desses
macronutrientes para a producdo de microalgas € a razdo de Redfield (CHOI; LEE,
2015; GEIDER; LA ROCHE, 2002; SUGANYA et al., 2016). Essa razdo € comumente
utilizada para calculos de produtividade de produtores primarios em ambientes
aguaticos, levando com base os nutrientes presentes no meio (GEIDER; LA ROCHE,
2002).

Além disso, essa relagdo também é utilizada para determinar as limitacdes do meio
em relacdo a carbono, nitrogénio e fésforo. Assim, supfe-se que em ambientes em
gue a razdo de nitrogénio em relacéo ao fésforo é menor que 16, esse nutriente € o
limitante. Como também, o fosforo pode ser limitante se estiver em concentracdes
abaixo de 0,0625 na razdo N:P (GEIDER; LA ROCHE, 2002). Outros macronutrientes
também importantes nos cultivos de microalgas sdo o enxofre e potassio, além dos
micronutrientes como o Co, Mo e Mn, e vitaminas, como cianocobalamina e tiamina
(CHOI; LEE, 2015).

As microalgas assimilam o carbono inorganico no processo da fotossintese. A energia
solar € convertida em energia quimica, gerando O2 como subproduto e, numa segunda
etapa, a energia quimica é usada para assimilar o diéxido de carbono e converté-lo
em carboidratos (LARSDOTTER, 2006; RAVEN; COCKELL; DE LA ROCHA, 2008).

A formula geral estequiométrica para a fotossintese é:
6 H20 + 6 CO2 + luz = CeH1206 + 6 O2

As formas de carbono inorganico normalmente utilizadas pelas microalgas sdo CO: e
HCOs", sendo que esta Ultima forma exige a enzima anidrase carbbnica para converté-
lo em COz2, conforme se descreve no item de suplementacao de carbono. Mas também

ha espécies de algas capazes de executar a heterotrofia e usar o carbono na sua
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forma organica, como os 4&cidos organicos, acUcares, acetato ou glicerol
(LARSDOTTER, 2006). Alguns estudos indicam que cerca de 25 a 50% do consumo
de carbono organico em lagoa de alta taxa é atribuido a algas heterotroficas
(LARSDOTTER, 2006).

A assimilacdo dessa forma de carbono pode ser realizada pelos metabolismo
quimioheterotréfico ou fotoheterotrofico (LARSDOTTER, 2006). No primeiro caso, o
substrato organico é usado tanto como fonte de energia, através do processo de
respiracdo, como fonte de carbono, enquanto que no segundo caso, a luz é a fonte de
energia (LARSDOTTER, 2006). Em vérias espécies de algas, o modo de nutricdo de
carbono pode ser deslocado da autotrofia a heterotrofia quando a fonte de carbono é
alterada, como as microalgas do género Chlorella e Scenedesmus (LARSDOTTER,
2006)

A fixacdo do carbono e, logo, a producdo de biomassa pelas microalgas pode ser
atribuida principalmente as formas de nitrogénio presentes no meio (ZHAO; SU,
2014).0s compostos nitrogenados contribuem com mais 10% da biomassa produzida
a partir de cultivos de microalgas (LARSDOTTER, 2006; RAZZAK et al., 2013). As
formas mais biodisponiveis para assimilacdo pelas microalgas, e, portanto,
importantes no seu cultivo, sdo o NH4" e NOs (RAZZAK et al., 2013; ZHAO; SU, 2014).
Porém, o nitrato em altas concentracdes pode ser toxico a cultura. Desta forma, o ion
amonio é a forma preferida pelas microalgas (RAZZAK et al., 2013; ZHAO; SU, 2014).
Entretanto, mesmo essa forma em concentracdo maior que 20 mg/L NH4* pode causar
toxicidade em ambientes aquaticos devido a formagdo da amodnia (NH3)
(LARSDOTTER, 2006; RAZZAK et al., 2013).

Uma escolha adequada da fonte de nitrogénio é essencial para o cultivo de
microalgas. Nos casos de aporte de nutrientes por aguas residuarias, o controle das
formas de N pode ser uma tarefa dificil (RAZZAK et al., 2013). As microalgas podem
metabolizar e converter compostos inorganicos de nitrogénio, como o amonio, 0
nitrato, o nitrito e a amodnia a compostos organicos contendo nitrogénio, tais como
proteinas, enzimas e clorofilas (RAZZAK et al., 2013). Esse processo se da através
da assimilacdo, que é a absorcdo de nutrientes para a execucdo de atividades
metabadlicas e fisiologicas. Algumas cianobactérias também sédo capaz de assimilar os

aminodacidos arginina, glutamina e asparagina e algumas espécies podem fixar gas
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nitrogénio (N2). Porém, a assimilacao de nitrogénio através dessas fontes é a de maior
custo energético, o que € desfavoravel para a producdo de biomassa (LARSDOTTER,
2006).

O fésforo também tem papel fundamental na producéo de biomassa pelas microalgas
(LARSDOTTER, 2006).Esse elemento pode ser incorporado pelas microalgas através
dos seus compostos na forma de fosfato inorganico, como os fosfatos hidrogenados
(H2PO4 ~ e HPO4?2), formando espécies organicas via fosforilacdo (RAZZAK et al.,
2013). Esse € um processo ativo, ou seja, requer energia. No metabolismo das
microalgas o P participa na formacdo de proteinas, lipidios e carboidratos
intermediarios (RAZZAK et al., 2013). Além disso, algumas microalgas sao capazes
de utilizar o fésforo, formando ésteres organicos que sao valiosos para o crescimento
celular. Fosfatos organicos também podem ser convertidos em ortofosfatos por
fosfatases presentes na superficie da célula, e isso ocorre especialmente quando o
fosfato inorgéanico é escasso (LARSDOTTER, 2006).

Em meios com pH elevado os fosfatos podem sedimentar sob a forma de sais
fosforicos e matéria organica (RAZZAK et al., 2013). Em ambientes com excesso de
fésforo, as microalgas tendem a armazenar as quantidades excessivas em forma de
granulos de polifosfato. Assim, elas podem utilizar esse armazenamento em
condig¢fes de limitacdo ou auséncia do fosforo para o crescimento celular. A reducéo
de fosfatos no meio pode afetar o processo de fotossintese e a producéo de lipidios,
logo, impactar negativamente o crescimento das microalgas. A elevada relacédo de
N/P é positiva para elevar a taxa de crescimento e producdo de biomassa quando a
fonte de carbono da cultura é exclusivamente o CO2 atmosférico (ZHAO; SU, 2014).

O pH também é um fator de grande importancia em cultivos de microalgas, sendo
também preponderantes para o desenvolvimento desses organismos (ZHAO; SU,
2014). Alta concentracao de carbono inorganico, pode resultar numa diminuicdo do
pH, o0 que pode ter um efeito adverso na fisiologia das microalgas (BARTLEY et al.,
2014). Existe uma relacdo complexa entre a concentracado de CO2 e o pH do cultivo,
devido ao equilibrio quimico entre CO2, H.COs, HCO3 e CO3 (Figura 1), logo, o pH
pode ser controlado pela insercdo de carbono inorganico no sistema, na faixa
desejada de pH (BARTLEY et al., 2014). Considerando uma baixa dissolu¢do do CO:2

atmosférico na agua, devido a sua baixa concentracdo no ar, o consumo do CO2
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dissolvido pelas microalgas pode causar o aumento do pH para valores maiores que
10, impactando na producao de biomassa (ZHAO; SU, 2014).

Figura 1: Equilibrio quimico das formas do carbono inorganico em ambientes
aguaticos.
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O pH desempenha papel de grande importancia em muitos processos celulares,
incluindo o metabolismo energético, estrutura e funcdo de organelas, enzimas e
proteinas (JIA; YUAN, 2016). As microalgas crescem bem em intervalos ideais de pH,
podendo diferenciar de espécie para espécie. Synechococcus sp. e Spirulina platensis
tem seu crescimento 6timo em pH 6,8 e 9,0 respectivamente, enquanto a Chlorella sp.
pode se adaptar ao meio e tolerar um pH mais acido, abaixo de 4,0 e pH mais alto,
em torno de 10 (GAO et al., 2014; JIA; YUAN, 2016; ZENG et al., 2011; ZHAO; SU,
2014). O pH nos extremos da faixa ideal pode causar o desequilibrio de muitos
processos celulares que podem levar ao colapso da cultura (JIA; YUAN, 2016). Por

isso, manter o pH estavel em culturas de microalgas é um dos fatores preponderantes.

O pH também pode afetar a absorcao de nutrientes. Segundo Zhou et al., (2017) as
faixas Otimas de pH para Chlorella vulgaris para a remocdo de compostos
nitrogenados € de 7 a 8. Em um sistema de cultivo de Bacillus licheniformis e C.
vulgaris, em pH 7,0 verificou-se a melhor remocdo de compostos nitrogenados,
enquanto que nesse valor de pH nao se observou impacto significante na remocao de
fésforo (JIA; YUAN, 2016). Em relacdo aos compostos nitrogenados, o pH pode ter

um efeito sobre nitrogénio amoniacal, aumentando as concentracdes de amonia livre
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no cultivo em pH basico. Também, o pH mais alto pode estar relacionado a

precipitacdo de fésforo na forma de fosfato de célcio (CAl; PARK; LI, 2013).

Valores baixos de pH também podem impactar na producéo de microalgas, tendo um
efeito inibidor na atividade da enzima Ribulose Carboxilase Oxigenase (RuBisCo)
(Figura 2), impactando na absorcao de carbono inorganico no sistema fotossintético
das microalgas (ZHAO & SU, 2014). Nessa condi¢éo o cultivo entra em colapso, pois
nao ha geracao de energia para o funcionamento do metabolismo, levando a cultura

a morte.

Figura 2: Esquema da atividade fotossintética em microalgas.

12 makéculas da
agicar com 3.
FASE1:

carbono

oo
10 moléculas de D Q Q

plcer ic A
Agicar com 2 12 moldculas de
egicar com 3 C

de molés

POCPOE

glicidos [e.g. glicos

=
=
<
o

@
=
o
—
o
o

Como se pode observar, as microalgas sao sensiveis ao seu meio, sendo também os
fatores fisicos como a temperatura e intensidade luminosa importantissimos nos seus
cultivos. Portanto, para a otimizacéo da producdo de microalgas € necessario leva-los
em consideracao, buscando atender as demandas desses organismos (JIA; YUAN,
2016).

A faixa de temperatura 6tima para o crescimento desses microrganismos varia de 15
a 36°C (ZHAO; SU, 2014). Baixas temperaturas sado desfavoraveis a cultura,
impactando os processos fisioldgicos, o que inclui a atividade da enzima RuBisCo,
levando a reducéo na taxa de fotossintese e, consequentemente, na producao de
biomassa de microalgas. Altas temperaturas também sdo prejudiciais as culturas de

microalgas, pois inibem a taxa metabdlica e reduz a solubilidade do CO2 (ZHAO; SU,
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2014). Essa reducéo de solubilidade do CO:2 pode interferir na atividade da RuBisCo,
fazendo-a se ligar em O2, em vez de COg, reduzindo a taxa de converséao do carbono
em biomassa de 20 a 30% (ZENG et al., 2011). Porém, ha algumas espécies capazes
de se adaptarem a temperaturas altas, entre 35 a 42°C (ZHAO; SU, 2014).

A luz é um dos fatores essenciais e obrigatorios para a realizacdo da fotossintese.
Neste processo, as microalgas, convertem a energia luminosa em energia quimica e,
consequentemente, execucdo das funcdes metabdlicas (JIA; YUAN, 2016). A
intensidade da luz deve ser suficiente para que todo ambiente da cultura esteja
recebendo luz (CHEAH et al., 2015). Altas intensidades de luz permitem a penetracao
da quantidade ideal ou suficiente de luz em culturas muito densas, permitindo alta taxa
fotossintética e produtividade (ZENG et al., 2011).

Culturas muito densas podem influenciar a incidéncia da luz, deixando gerando zonas
aféticas, o que impede a realizacdo da fotossintese e, logo, a producdo e
sobrevivéncia da cultura (QUIROZ ARITA; PEEBLES; BRADLEY, 2015). Desta forma,
0s sistemas de cultivo de microalgas devem ser adequadamente projetados com uma
ampla razao de superficie-volume, visando a captura de luz, mistura apropriada para
homogeneidade da cultura, a fim de proporcionar a transferéncia de fétons para todo
o cultivo e evitando o auto sombreamento (JIA; YUAN, 2016; LI et al., 2014). Por outro
lado, a intensidade da luz muito excessiva, principalmente em culturas pouco densas,

pode acarretar na fotoinibicdo e a producéo ser afetada (CHEAH et al., 2015).
3.2.1. Suplementacéo de Carbono Inorganico

Apesar das aguas residuarias possuirem altas concentracdes de N e P, a quantidade
de carbono inorganico néo é o suficiente para atender a razéo ideal (106:16:1 — C:N:P)
(GEIDER; LA ROCHE, 2002; SUGANYA et al., 2016). Além disso, as trocas gasosas
com a atmosfera, ou seja, o sequestro de diéxido de carbono (CO2), ndo séo
suficientes para o crescimento maximo de um cultivo de microalgas (QUINN; DAVIS,
2015b; SINGH; TIWARI; DAS, 2016; VADLAMANI et al., 2017). Desta forma, faz-se
necesséria a insercdo de carbono, para atender os requisitos nutricionais requeridos

pelas microalgas, visando a maior produtividade de biomassa.

A suplementacdo de carbono inorganico biodisponivel é realizada, comumente,

utilizando-se CO2. A producéo de biomassa de microalgas pode ser elevada com a
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suplementacao de diferentes proporcdes de CO2, além de se apresentar como uma
das alternativas mais eficazes para reduzir a concentragdo desse gas na atmosfera
(ROSA et al., 2011). Desta forma, ha reducdo do impacto ambiental gerado pelo
langcamento de CO2 na atmosfera e, concomitantemente, pode atuar na geracao de
biocombustiveis (PRANDINI et al., 2016; ROSA et al., 2011; ZENG et al., 2011).

As formas assimilaveis de carbono inorganico pelas microalgas sdo o CO2e o0 HCOg3
(Figura 3). As microalgas podem assimilar o carbono inorganico por trés diferentes
vias de assimilacdo: direta do diéxido de carbono através da parede celular e
membrana plasmatica; e/ou pela utilizacdo de bicarbonato através da acao da enzima
anidrase carbbnica (AC), convertendo os ions HCOs. em CO2z; ou ainda pelo
transporte ativo do bicarbonato diretamente através da parede celular e membrana
plasmatica (LOPES, 2007; RAVEN; COCKELL; DE LA ROCHA, 2008). Essas duas

ultimas formas de assimilacdo ocorrem ao custo de gasto energético.

A AC e a ribulose 1,5 bisfosfato carboxilase/desidrogenase (RuBisCo) séo as
responsaveis pela biocatalise das reacdes para a assimilacdo de carbono inorganico
pelas microalgas (RAVEN; COCKELL; DE LA ROCHA, 2008; VADLAMANI et al.,
2017). A AC converte o bicarbonato em diéxido de carbono, suprindo a RuBisCo com
CO:2 necessério. Essa enzima possui elevada eficiéncia na reagéo, sendo capaz de
elevar os niveis de CO: intracelulares em concentracfes superiores a 1000 vezes a
concentracdo do meio externo (LOPES, 2007; RAVEN; COCKELL; DE LA ROCHA,
2008). A RuBisCo, por sua vez, fixa o COz2 celular em carbono organico (VADLAMANI
et al., 2017).

Figura 3: Formas e mecanismos de assimilacéo de carbono inorgéanico por microalgas.
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A suplementacdo de carbono inorganico em cultivos de microalgas pode ser por
injecdo de CO2 ou adicao de carbonatos. Tém-se estudado a inser¢cao de carbono a
partir de gases de combustédo, os quais sdo boas fontes de carbono por possuirem
em sua composi¢do altas concentragdes de CO:2 (SINGH; TIWARI; DAS, 2016).
Considerando esses gases, ha de avaliar a utilizacdo do gas da combustdo do biogas
gerado nos sistemas de tratamento anaerébio de esgoto como fonte de carbono em

sistemas de producéo de biomassa de microalgas.

Comumente se utiliza o CO2 para a suplementacdo de carbono em cultivos de
microalgas, visando a minimizacéo ou eliminacéo da emissédo de CO2 na atmosfera.
Estudos vém relatando o uso de gases de combustdo derivado de sistemas de
combustdo como a sua principal fonte de suplementacéo do carbono inorganico em
cultivos de microalgas (THIANSATHIT; KEENER; KHANG, 2015). Estes gases séo
ricos em CO2 e podem ser obtidos a baixo custo, dependendo da logistica do
transporte e a distancia da origem do gas (PRANDINI et al., 2016). A fracao de volume
de CO2 nos gases de combustdo é geralmente entre 10-15% (CHEAH et al., 2015;
THIANSATHIT; KEENER; KHANG, 2015). Porém ha de se avaliar os efeitos dos
componentes dos gases de combustdo, os quais podem ser toxicos e influenciar

negativamente culturas de microalgas (CHEAH et al., 2015).

Além do uso do gas de combustao, ha uma nova tendéncia da utilizacédo da integracéo
entre o cultivo de microalgas e a producédo de biogas (HADIYANTO; HENDROKO,
2014). Considerando a composicao do biogas, 65 a 70% de CHa4, 25 a 35% de CO:2 e
tracos de Hz2S e NOx, o diéxido de carbono pode ser oferecido a cultivo de microalgas
(HADIYANTO; HENDROKO, 2014; MEIER et al., 2017). Portanto, a integracao de
microalgas-biogas em aguas residuéarias pode ser uma das opc¢des para as potenciais
fontes de biorrefinarias (HADIYANTO; HENDROKO, 2014; MEIER et al., 2017). O uso
do biogas para ser utilizado na geracdo de energia requer etapas de purificacao
visando a obtencédo do biometano. A grande parte dos protocolos atuais estabelecem
que o biometano deve ter uma concentracdo méaxima de 2 a 6% de CO2 (MEIER et al.,
2017).

Desta forma o consorcio de cultivo de microalgas com unidades produtoras de biogas
€ altamente possivel, gerando beneficios para o sistema como um todo. Porém, a

injecdo direta de biogas em cultivo de microalgas usando fotobiorreatores fechados



33

ndo € viavel, pois as microalgas liberam Oz durante a fotossintese, adicionando ao
meio 1 mol de Oz é por cada mol de CO: capturado (MEIER et al., 2017). Desta forma,
0 processo pode se tornar altamente perigoso, devido a mistura de CHa4 e O2. Por isso,
a maioria dos padrbes para uso de biometano normatiza que as concentracfes
méaximas de O: estejam abaixo de 1% (MEIER et al., 2017).

Nesses sistemas a injecado do biogas deve ocorrer no periodo claro da fotossintese,
pois durante a fase escura as microalgas realizam a respiracéo, ou seja, liberam CO:
no meio (MEIER et al., 2017). Dessa forma, sistemas de producdo de biogas
integrados a cultivo de microalgas ndo séo capazes de operar continuamente, sendo
necessario o armazenamento do biogas produzido durante a noite para a injecao no
cultivo durante o dia (MEIER et al.,, 2017). Yan e Zheng (2013), testaram 3
fotoperiodos diferentes em um sistema integrado de biogas e cultivo de microalgas,

observando diferencas na producao de biomassa e capacidade de captura de COs-.

Em estudos e producbes comerciais de biomassa de microalgas, geralmente, séo
utilizados fontes ambientais de CO2, como o CO2z puro ou misturado com o ar
(CUELLAR-BERMUDEZ et al., 2020; PRANDINI et al.,, 2016; THIANSATHIT;
KEENER; KHANG, 2015). Um cultivo de Chlorella sp. obteve crescimento com
suplementacdo de 40% (v/v) de CO2(SYUKRI et al.,, 2011). Porém, Lam, Lee e
Mohamed (2012), afirmaram que Chlorella sp. s6 sdo capazes de crescer em meio
com injecdo de menos de 2% (v/v) de COz2, e que em concentracdo maiores que essa
ocorre a inibicdo do crescimento. Ja Jiang et al.(2011), verificaram que com a injecéo
de CO2 em concentracdo de 15% (v/v) aumentou em 58% a producdo de biomassa

de Nannochloropsis sp.

Estes estudos revelam que mesmas espécies e espécies diferentes de microalgas
podem ter respostas diferentes em relagédo a suplementagédo de CO2, como corrobora
a Tabela 3, inferindo que existem condi¢bes do cultivo que podem determinar o
consumo desse gas pelas microalgas. Apesar de ser requerido, o crescimento de
microalgas pode ser inibido por injecdo continua e de altas concentracdes de CO:
(CHEAH et al., 2015).
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Tabela 3: Producdo de diferentes espécies de microalgas com suplementacdo de
CO2.

Espécie de Microalga

Suplementacdo Producéo de Biomassa

de CO2 (%) (mg Ltd?)
Aphanothece microscopica 15 770
Chlorella kessleri 18 87
Chlorella vulgaris Ar 40
Chlorella vulgaris 15 228
Dunaliella 3 170
Haematococcus pluvialis 34 76
Microcystis aerusinosa 15 243
Microcystis ichthyoblade 15 258
Scenedesmus obliquus Ar 16
Scenedesmus obliquus 6 160
Scenedesmus obliquus 10 155
Scenedesmus obliquus 18 140
Scenedesmus obliquus 20 134
Scenedesmus obliquus 30 81
Scenedesmus obliquus 50 56
Scenedesmus obliquus 60 293
Scenedesmus sp. 15 304
Spirulina platensis 3 820
Spirulina platensis 2,5 995
Spirulina sp. 12 220
Thermosynechococcus elongatus 20 90

Adaptado de THIANSATHIT et al., 2015; MILANO et al., 2016

Desta forma, a resposta quanto a suplementacédo de CO2 em cultivos de microalgas
ainda é muito incerta, podendo haver menor desempenho de crescimento em
concentracbes maior que 1% (v/v). Por outro lado, algumas microalgas séo eficientes
na biofixacdo do carbono oriundo do CO2, aumentando a producdo de biomassa com
maiores concentragfes de dioxido de carbono. Porém, a maioria das microalgas
cresce apenas em baixas concentragbes de CO2, e sdo inibidas com injecdo de
concentracbes superiores a 5% (v/v) de CO2 (THIANSATHIT; KEENER; KHANG,
2015).

3.2.2. Sistemas de cultivo de microalgas

A selecao do sistema de cultivo de microalgas € a chave para remocéo eficiente de
nutrientes e producéo efetiva de biomassa.Os sistemas de producédo séo divididos,
basicamente, em sistemas abertos, tais como as lagoas de alta taxa, e 0s sistemas
fechados, dos quais se encontra na literatura varias formas e materiais (CUELLAR-
BERMUDEZ et al., 2020; KOSINKOVA et al., 2015; RAZZAK et al., 2013).
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Também tém-se desenvolvido sistemas hibridos, que combinam sistema aberto e
fechado, tendo potencial para alta produtividade de biomassa com alta remocé&o de
nutrientes (RAZZAK et al., 2013). Trés aspectos tém sido apontados como 0s
principais na producédo de biomassa de microalgas em fotobiorreatores, a mistura, a
incidéncia de luz e a inje¢do de gas (QUIROZ ARITA; PEEBLES; BRADLEY, 2015).

3.2.2.1. Sistemas abertos

Os sistemas abertos sdo comumente aplicados para o cultivo de microalgas em
grande escala devido ao seu baixo custo e facilidade de operacdo e manutencao
(CHEAH et al., 2015; RAZZAK et al., 2013). Esses sistemas possuem elevada area
superficial, permitindo o sequestro do CO2 atmosférico e, logo, a sua utilizacéo pelas
microalgas. Existem varios tipos de sistemas abertos de producdo de biomassa de
microalgas, como o canal adutor, lagoas rasas ou lagos circulares (MILANO et al.,
2016). O sistema aberto mais comum séo as lagoas de alta taxa, chamadas em inglés
de raceway ponds ou High Rate Algal Ponds (HRAP) (Figura 4). Sua escolha se da
ao seu grande potencial de producdo de biomassa de microalgas com aplicacao
comercial, principalmente para fins de producédo de biocombustiveis (MILANO et al.,
2016; QUIROZ ARITA; PEEBLES; BRADLEY, 2015).

Figura 4: Lagoa de Alta Taxa

~ Fonte: Autoria propria

Uma selecdo adequada da localizacdo da lagoa é necessaria para garantir irradiacao
de luz adequada. A localizacdo também € relevante no que diz respeito ao tipo de

espécie de alga a ser cultivada. Esses sistemas abertos podem ser semelhantes a
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uma pista de corrida ou um canal oval, geralmente rasa, de 15 a 80 cm de
profundidade, permitindo a entrada da luz solar, fazendo com que toda coluna d’agua
seja eufdtica, propiciando, assim, a fotossintese em todo o sistema (CHEAH et al.,
2015; MILANO et al., 2016).

Eles geralmente sdo construidos usando concreto, mas também podem ser
desenvolvidas em outros tipos de materiais, como a fibra de vidro e outros tipos de
plasticos (RAZZAK et al.,, 2013). O liquido e a biomassa sdo misturados por um
propulsor com pas, viabilizando uma maior e melhor distribuicdo dos nutrientes,
suspensao das microalgas na coluna d’agua e trocas gasosas (MILANO et al., 2016).
Aeradores também podem ser usados para aumentar o aporte de dioxido de carbono.

Os sistemas abertos de cultivo de microalgas estdo expostos as variacbes das
condicBes climéticas (CHEAH et al., 2015; RAZZAK et al., 2013). Essas flutuacdes
sazonais podem afetar a intensidade luminosa e a temperatura. Além disso,para a
construcdo desses sistemas é necessaria uma area significativa de terra, o cultivo
corre alto risco de contaminagao de outras espécies, competindo por recursos com a
cultura e até mesmo predadores, além da evaporacao da agua, ocasionando perdas
significativas de volume (BELL et al., 2016; CHEAH et al., 2015). O controle das
condigbes ambientais nesses sistemas sdo dificeis, havendo impacto direto na
produtividade e na qualidade da biomassa (MILANO et al., 2016).

Em sistemas abertos as microalgas podem crescer sob condi¢cdes desfavoraveis,
resultando em menores producdes. Desta forma, ha a necessidade de maior controle
quanto ao carbono inorganico disponivel, espécies predadoras, parasitas e
competidoras, biofloculacéo e a estabilidade da cultura (QUIROZ ARITA; PEEBLES;
BRADLEY, 2015). Mesmo assim, as lagoas de alta taxa sdo comumente utilizadas no
cultivo de Chlorella sp., Spirulina platensis, Haematococcus sp. e Dunaliella salina,
alcancando alta produtividade (MILANO et al., 2016).

Devido a limitagéo de carbono, uma vez que apenas 5% € diretamente transferido da
atmosfera, as lagoas de alta taxa possuem menor produtividade de Chlorella sp. e
Spirulina sp. quando comparado com sistemas fechados com suplementacéo de CO:
(GODOS et al., 2014). Visando melhores producdes de biomassa de microalgas,

sistemas de injecdo de CO2 atmosférico ou oriundo de gas de combustédo, tem sido
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desenvolvidos para aplicacdo em lagoas de alta taxa (CHEAH et al., 2015). S&o
relatadas, em lagoas de alta taxa, produtividades acima de 40 g/m?/dia de biomassa
com microalgas, no entanto, essas produtividades ndo sdo mantidas ao longo do ano
devido as variacBes climaticas, observando-se produtividades médias de 10 a 15
g/m?/dia (EUSTANCE et al., 2016a).

3.2.2.2. Sistemas Fechados

Os sistemas fechados foram concebidos para superar os problemas associados com
os sistemas abertos (MILANO et al., 2016). Normalmente, necessitam de menos
espaco para a sua instalacdo, apresenta menor perda de liquido por evaporacao e
possuem maior eficiéncia de captura de COz2, porém, pode ser necessdria a adogao
de sistema controle de temperatura do sistema, o que eleva ainda mais 0s custos
(CUELLAR-BERMUDEZ et al., 2020; RAZZAK et al., 2013).

Os fotobiorreatores fechados sucitaram muito interesse de pesquisadores devido ao
melhor controle dos parametros de cultivo e pela capacidade maior de satisfazer a
exigéncia de carbono pelas microalgas (CHEAH et al., 2015; RAZZAK et al., 2013).
Esses sistemas alcancam alta eficiéncia fotossintética e elevadas producdes de
biomassa em comparacdo com os sistemas abertos (CHEAH et al., 2015). Os
fotobiorreatores fechados séo projetados para maximizar a eficiéncia fotossintética e

a eficiéncia de fixagdo do COz2, minimizar as zonas escuras e o consumo de energia.

As pesquisas tém focado em projetar grandes fotobiorreatores para maiores
producdes de biomassa de microalgas (BELL et al., 2016; RAZZAK et al., 2013).
Geralmente, esses reatores sdo projetados para permitir a mistura completa,
garantindo a homogeneizagcdo dos nutrientes e ceélulas, elevando a eficiéncia de

producao.

Os fotobiorreatores podem ser agrupados com base em sua geometria ou
dependendo do material usado para sua construcdo. Existem varias formas de
fotobiorreatores fechados (FBR), buscando a melhor eficiéncia de absorcdo da luz,
tais como os de coluna, tubulares e a placa plana, sendo todos construidos de material
transparente, geralmente vidro ou algum tipo de plastico (Figura 5) (MILANO et al.,
2016; RAZZAK et al.,, 2013). Eles permitem o cultivo de uma unica espécie de

microalga e séo capazes de produzir grande quantidade de biomassa. Esses sistemas
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sdo mais préticos e produtivos, devido aos controles que podem ser aplicados nas
culturas, tais como pH, temperatura, concentracdo de CO2, entre outros, além de

reduzir o risco de contaminacdo com outros microrganismos.

Figura 5: Exemplos de tipos de sistemas fechados de cultivo de microalgas.
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Essas vantagens sdo ainda mais importantes quando se deseja cultivar espécies
especificas de microalgas com algum tipo de potencial desejado, como para fins
farmacéuticos, alimentares e até de biocombustiveis (CHEAH et al., 2015). No
entanto, os custos de implantacdo e operagéo dos sistemas fechados sdo muito mais
elevados do que os sistemas abertos (MILANO et al., 2016).

As formas tubulares tém se apresentado como uma boa opc¢ao para a producéao de
microalgas. Esses fotobiorreatores podem ser dispostos verticalmente,
horizontalmente ou inclinados. Devido a sua superficie e geometria, eles possibilitam
grande entrada de luminosidade, conferindo maior contato do CO2 com o meio liquido,
aumentado a transferéncia de massa (CUELLAR-BERMUDEZ et al., 2020). Eles
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permitem a suplementagédo mais eficiente de COz2, adicdo de nutrientes e remogao do
Oz produzido na fotossintese.

Os FBRs tubulares, geralmente, possuem diametro de 5 a 20 cm, a fim de permitir a
entrada da luz solar num todo, gerando, assim, maiores produtividades de biomassa
de microalgas (ZHAO; SU, 2014). Embora resultem em altas taxas de crescimento de
microalgas, esses sistemas tem o fator limitante de tamanho, o que impacta
diretamente no volume do cultivo e, consequentemente, na quantidade de biomassa
produzida. Comumente encontram-se reatores de capacidade maxima de 20L, sendo
necessarias varias unidades, interligadas ou individuais, para se alcangar uma

producdo mais significativa (CHEAH et al., 2015).

Como existem diferentes tipos de fotobiorreatores fechados, eles assim diferem em
seu custo e em outros requisitos operacionais, sendo dificil compara-los. Outra
desvantagem desse tipo de sistema é a dificuldade no aumento do reator e a
incrustacao bioldgica que impacta do fornecimento de luz para o cultivo (RAZZAK et
al., 2013).Em relacéo a bioincrustacao, esforcos consideraveis tém sido direcionados

gerar sistemas autolimpantes.
3.2.2.3. Sistemas hibridos

Os sistemas hibridos superam as limitac6es de produtividade dos sistemas abertos e
o alto custo inicial e operacional associado aos sistemas fechados. Os FBR hibridos
podem ser a solucéo para o aumento das producfes de biomassa de microalgas em
grande escala e economicamente mais viavel (RAZZAK et al., 2013). Nesses
sistemas, as microalgas sao primeiramente cultivadas em um sistema fechado, a fim
de alcancar alta concentracéo ou densidade celular. Atingindo a densidade desejada,
a cultura é colocada em um sistema aberto. Esse processo reduz a contaminacgéo e a
competicdo com outros organismos, pois as microalgas tornam-se, imediatamente, a
espécie dominante, competindo de forma muito eficaz com outros microorganismos
(RAZZAK et al., 2013).

3.3. Tratamento de Esgoto

O esgoto doméstico é um tipo de agua residuaria constituido em 99% de agua, 0 1%

restante é formado por compostos organicos, tais como proteinas, carboidratos, 0leos
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e graxas, soélidos suspensos, sedimentéveis e dissolvidos, nutrientes como o N e P,
sais, metais, microrganimos em geral, dos quais alguns sdo patogénicos (ABDEL-
RAOUF; AL-HOMAIDAN; IBRAHEEM, 2012). Pode-se observar também
contaminantes decorrentes de atividades industriais. As caracteristicas fisico-

quimicas gerais dos esgotos sanitarios sdo apresentadas na Tabela 4.

Tabela 4: Caracteristicas fisico-quimicas de esgoto doméstico bruto em paises em
desenvolvimento.

PARAMETROS UNIDADE FAIXA TIPICO
pH - 6,7-8,0 7,0
DBOs mg O2/L 250 - 400 300
DQO mg O2/L 450 — 800 600
Nitrogénio Total mg/L 35-60 45
Nitrogénio Organico mg/L 15-25 20
N-NHs mg/L 20-35 25
Fosforo Total mg/L 4-15 7,0
ST g/L 700 — 1350 1100
SSV g/L 165 — 350 320
SDT g/L 500 - 900 700
SDV g/L 200 — 350 300

Fonte: Von Sperling e Chernicharo, 2005

O principal objetivo dos processos de tratamento de aguas residuarias é reduzir as
concentracbes de poluentes para niveis abaixo dos padrbes especificos
regulamentados pelas legislacfes ambientais. O tratamento também visa acelerar os
processos naturais de auto-purificagcdo da agua. Podem ser adotados processos
fisicos, quimicos e biologicos, ou a combinacdo desses processos, para o tratamento
de &guas residuarias. Dependo do tipo de tratamento e suas combinacdes, 0s
efluentes podem ser categorizados como aguas residuarias primarias, secundarias e
terciarias (RAZZAK et al., 2013).

As tecnologias de tratamento de aguas residuarias mais utilizadas tém como
fundamento processos fisico-quimicos e bioldgicos. Como exemplo pode-se destacar
os filtros bioldgicos, lagoas de estabilizacdo, lagoas de alta taxa, sistemas de lodos
ativados, reatores anaerébios, dentre outros (GIACOBBO, 2011). A escolha do tipo
de tratamento deve ser baseada no nivel de tratamento que se deseja obter, tendo
em vista as normas de lancamentos de efluentes, investimento financeiro de
instalacdo e operacdo e outras questdes locais. Os sistemas biolégicos podem ser
baseados em microrganismos de metabolismo aerébio e anaerdébio. Dentre 0s

aerdbios, mundialmente se destaca o tratamento por lodos ativados. Mas em regides
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de clima tropical, como € o caso Brasil, o tratamento anaerébio € uma opc¢éo viavel

para tratamento de esgoto domeéstico.

Neste contexto, destacam-se reatores anaerobios de manta de lodo e fluxo
ascendente, chamado de UASB, sigla de Upflow Anaerobic Sludge Blanket (AL., 2014,
FRANCI GONCALVES et al.,, 2002; OLIVEIRA; VON SPERLING, 2011). Esses
sistemas agregam vantagens ao tratamento biol6gico em relacdo aos processos
aerobios convencionais, devido a sua baixa producédo de lodo, baixo consumo de
energia, baixo custo de implantacdo e operacdo, além de gerar biogas com altas
concentracbes de metano, ou seja, pode ser um sistema gerador de energia(AL.,
2014; FRANCI GONCALVES et al., 2002; MEENA et al., 2019; OLIVEIRA; VON
SPERLING, 2011).

3.4. Tratamento de agua residuarias em processos com microalgas

A utilizacao de microalgas para tratamento de aguas residuérias, utilizando lagoas de
estabilizacdo, ocorre ha mais de 3000 anos no mundo e foi empregado em larga
escala nos EUA no ano de 1901 (JIA; YUAN, 2016; QUIROZ ARITA; PEEBLES;
BRADLEY, 2015). Mas foi, em particular, nos ultimos 50 anos que a aplicacdo de
microalgas para tratamento de esgoto comecou a ganhar importancia, sendo,
atualmente, amplamente aceito que esse sistema pode ser tdo eficaz quanto os

sistemas de tratamento convencionais (BIRIS-DORHOI et al., 2016).

Este conceito baseia-se no metabolismo das microalgas e seus requisitos nutricionais
e nas caracteristicas das aguas residuarias (BIRIS-DORHOI et al., 2016). As aguas
residuarias possuem altas concentracdes de nutrientes, tais como o nitrogénio e
fésforo, podendo causar a eutrofizacdo de ambientes aquaticos e, consequentemente,
desencadear varios outros problemas ecolégicos (JEBALI et al., 2015; RAZZAK et al.,
2013).

Assim, nos sistemas de tratamento de esgoto com microalgas, 0s nutrientes como o
nitrogénio e fosforo séo incorporados por elas, as quais também consomem o CO: e
liberam o Oz que sera utilizado por bactérias aerdbias na degradacdo da matéria
organica (Figura 6) (JIA; YUAN, 2016; QUIROZ ARITA; PEEBLES; BRADLEY, 2015).
As microalgas, ao assimilarem o0s nutrientes conseguem incorpora-los a sua

biomassa, gerando entdo constituintes bioldgicos, como proteinas, carboidratos,
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lipidios, entre outros, que podem ser utilizados para a geracdo de bioprodutos
(RAZZAK et al., 2013).

Figura 6: Sistema de consorcio entre microalgas e bactérias no tratamento de aguas
residuarias.

Stabilization
Ponds (SP)

Fonte: Arita (2015)

E importante destacar que o aumento de biomassa em sistema com microalgas é bem
diferente dos tratamentos bioldgicos tradicionais, que usam microrganismos, como as
bactérias e arqueas, para decompor compostos organicos. Enquanto nos tratamentos
convencionais, 0 aumento da biomassa € um problema, tendo em vista 0s seus usos
ainda insipientes e ndo viaveis na maioria dos casos, pois gera custos para a sua
disposicdo (RAZZAK et al.,, 2013). J&4 os sistemas com microalgas geram uma
biomassa de grande valor, que pode ser utilizada para a producéo de biocombusiveis

e outros bioprodutos de alto valor agregado.

Sao varios géneros de microalgas e algas encontrados em lagoas de estabilizacao,
tais como Chlorella, Ankistrodesmus, Scenedesmus, Euglena, Chlamydomonas,
Oscillatoria, Miicractiniu e Golenkinia (ABDEL-RAOUF; AL-HOMAIDAN; IBRAHEEM,
2012). Entretanto, Chorella e Scenedesmus, sdo as que apresentam maior tolerancia
em aguas residudrias municipais e com alta eficiéncia de remoc¢édo de nutrientes
(ARITA et al., 2015; JEBALI et al., 2015). Essas espécies possuem alto potencial para
remover o0s nutrientes do esgoto sanitario, podendo alcancar remoc¢des acima de 60%
de nitrogénio e fosforo, além de consideravel remocéo de DBO e DQO (RAZZAK et
al., 2013). Wang e Lan (2011) investigaram a remoc¢do de nitrogénio e fésforo
utilizando uma espécie de microalgas chamada Neochloris oleoabundans cultivada

em esgoto sanitario tratado em nivel secundario.Os resultados mostraram que a
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remocao de compostos nitrogenados variou de 78% a 99% dependendo da relagéao
N/P. J& a remocéo do fosforo chegou a 100%.

Estdo sendo realizados esforcos significativos de pesquisa para se alcancar a
viabilidade de uso de microalgas para remover nitrogénio e fosforo de forma ainda
mais eficiente (RAZZAK et al., 2013). Entretanto, 0os processos atuais que utilizam
microalgas no tratamento de aguas residuarias ja sdo recomendados em vez dos

tratamentos terciarios convencionais.

Destaca-se que 0s custos para modernizacao de plantas de tratamento de esgoto com
potencial para remocao de N e P € muito alto, o que em muitos casos € inviavel para
muitas empresas de saneamento (QUIROZ ARITA; PEEBLES; BRADLEY, 2015).
Desta forma, a aplicacdo de microalgas nesses sistemas diminui 0s custos
operacionais, € mais eficiente que outros processos de tratamento avancado de
efluentes, além de produzir uma biomassa de valor econdmico (CHOI; LEE, 2015;
ZHU et al., 2014).

Além da remocdao de nutrientes, as microalgas possuem capacidade de remocéao de
micropoluentes e microcontaminantes, tais como 0s metais pesados, corantes,
farmacos, substancias radioativas e outros microorganismos (BIRIS-DORHOI et al.,
2016). Microcontaminantes em efluentes de aguas residuarias podem causar sérios
problemas se entrarem no processo de tratamento de dgua superficial para consumo

humano e gerar impactos aos ecossistemas (RAZZAK et al., 2013).

O cultivo de microalgas associado ao tratamento de aguas residuarias proporciona
uma produgdo de biomassa com valor econdmico e também garante o descarte
seguro de efluentes removendo nutrientes inorgénicos (nitrogénio e fosforo) (JIA;
YUAN, 2016). Assim,a utilizacdo desse processo oferece vantagens interessantes em
relacdo aos tratamentos convencionais, tais como ser econémicamente viaveis, baixa
demanda de energia, menor formacédo de lodo, reducdo de emissbes de gases de
erfeito estufa (GEE) e, principalmente, producao de biomassa (OILGAE, 2009)

Vérios tipos de aguas residuarias tém sido testadas como meio de cultivo de
microalgas, tais como efluentes de tratamento biolégico aerébios e anaerdbios de
esgotos, centrifugados de esgotos e até mesmo o proprio esgoto bruto (QUIROZ
ARITA; PEEBLES; BRADLEY, 2015). O uso de aguas residuarias em sistemas de
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producdo de microalgas é de grande importancia, ndo apenas pela diminuicdo dos
custos do seu cultivo, mas também por remover nutrientes como o N e P,
apresentando-se como uma opcéao viavel de tratamento terciario ou avancado do
esgoto e, logo, minimizando o lancamento de efluentes ricos em nutrientes, evitando
a eutrofizacdo de corpos d’agua (PERAZZOLI et al., 2016). Além disso, esse nivel de
tratamento de esgoto pode gerar um efluente de alta qualidade para reuso em
atividades que ndo requerem agua potavel. Arita et al., (2015), Jebali et al., (2015) e
Perazzoli et al., (2016) consideraram as aguas residuarias como alternativa viavel

para o cultivo de microalgas.

O interesse do crescimento de microalgas em aguas residuarias ndo esta relacionado
apenas ao tratamento terciario de efluentes, mas também no que tange a producéo
de biomassa para aplicacdo no setor de bioenergias (QUIROZ ARITA; PEEBLES;
BRADLEY, 2015). Ha de se destacar que o interesse pela utilizagdo de aguas
residuarias, como meio de cultivo de microalgas se deu pelos custos dos meios de
cultura sintéticos, a base de fertilizantes, o que também poderia gerar uma competicédo
por nutrientes entre os setores agricolas e de saneamento (ERKELENS et al., 2014).
Apesar de aguas residuéarias serem ricas em nutrientes e poderem ser utilizadas como
meio de cultivo vidvel de microalgas, os desafios ainda estédo presentes, incluindo o
estabelecimento da relacdo 6tima de C:N:P, principalmente pela baixa concentracédo
de carbono inorganico no esgoto (CHEAH et al., 2015).

3.5. Biocombustiveis

Os biocombustiveis se mostram como fontes potenciais de geracdo de energia para
atender a uma parte importante da demanda presente e futura de energia no planeta
(MILANO et al., 2016). Nas ultimas décadas, houve uma busca e um rapido
crescimento global da producdo de biocombustiveis liquidos. Os primeiros foram os
biocombustiveis derivados, principalmente, de culturas alimentares e do préprio
petréleo, incluindo-se a cana-de-acgucar, beterraba, 6leos vegetais e gorduras animais.
Estes combustiveis atingiram o nivel comercial e sédo utilizados em varios lugares,
como nos EUA, Brasil e Unido Europeia. Porém, existem alguns gargalos quanto ao
uso extensivo desses combustiveis, pois ainda sdo menos competitivos

economicamente que outros ndo renovaveis, principalmente para o setor de
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transportes, além de utilizarem terras agricultaveis, competindo diretamente com a
producéo de alimentos (MILANO et al., 2016).

Também surgiram os biocombustiveis de segunda geracao, produzidos a partir de
residuos, principalmente, agricolas, como fibras e bagacos, assim como de tratamento
de madeira, ou seja, utilizam componentes ndo-comestiveis de culturas alimentares e
também de culturas ndo-alimentares. No entanto, apesar de ndo competir diretamente
com terras agricultaveis destinadas a producdo de alimentos, essa geracdo de
biocombustiveis esbarrou nas baixas taxas de conversdo, tornando-os,

economicamente, invidveis (MILANO et al., 2016).

Frente a isso, iniciou-se uma busca por novas fontes de biomassa com potencial de
geracao viavel de combustiveis renovaveis. Neste contexto, as microalgas tém sido
descritas como uma das matérias-primas mais promissoras de fonte de bioenergia
pela comunidade cientifica e setores econdmicos (MENGER-KRUG et al., 2012;
DISCART et al., 2014; MAITY et al., 2014; JEBALI et al., 2015; RIBEIRO et al., 2015).
Os biocombustiveis derivados de biomassa de microalgas foram denominados de
terceira geracao e possuem potencial para producéo em larga escala (MILANO et al.,
2016). As vantagens dos biocombustiveis de terceira geracdo em relacdo aos de
primeira e segunda sdo dadas por varias caracteristicas do cultivo das microalgas,
entre elas: utilizacdo de terras ndo araveis, crescimento rapido e em condicbes
adversas a outros cultivos, além de utilizacdo de areas menores (RIBEIRO et al.,
2015).

Dentre os biocombustiveis produzidos a partir da biomassa de microalgas, destaca-
se o biodiesel, o bioetanol e o biogas (também chamado de biometano) (JACOB; XIA;
MURPHY, 2015). Inicialmente, o foco das pesquisas era o biodiesel, mas os custos
envolvidos no processo, tais como secagem, extragdo de lipidios e o processo de
esterificacdo, tornaram-se um obstaculo na viabilidade econbmica dessa opcéo
tecnoldgica (JACOB; XIA; MURPHY, 2015). O bioetanol, obtido pela fermentacao dos
carboidratos constituintes da biomassa de microalgas também tem sido investigado e
os resultados sdo promissores, mas ainda ndo mostram viabilidade econémica (LEE
et al., 2015). Esses biocombustiveis sdo produzidos a partir de compostos especificos

da biomassa de microalgas, os lipidios e carboidratos para biodiesel e bioetanol,
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respectivamente, e dependem, entdo, de espécies com altas concentracfes desses
compostos.

O biogas é considerado como uma fonte de energia renovavel, sendo os sistemas de
producdo de biogas uma importante contribuicio para a conversdo global de
combustiveis fosseis para sistemas de energia renovaveis (OLSSON et al., 2014). A
producéo do biometano, a partir de microalgas, tem sido apontada como mais viavel
gue a de biodiesel e bioetanol (PERAZZOLI et al., 2016). Sua vantagem em relacéo a
esses outros biocombustiveis se da pela grande quantidade de compostos
biodegradaveis presentes na biomassa de microalgas, tais como lipidios, carboidratos
e proteinas, os quais podem ser digeridos em sistemas anaerdbios e,
consequentemente, produzir metano (PERAZZOLI et al.,, 2016). Desta forma, a
producao de biometano nédo depende de compostos ou espécies especificas, podendo

ser convertida nesse biocombustivel qualquer substancia biodegradavel.

A geracdo de biogas resulta de um processo da degradacdo anaerdbia da matéria
organica (MILANO et al.,, 2016; TONGPRAWHAN; SRINUANPAN; CHEIRSILP,
2014). Esse processo € amplamente utilizado para tratamento de efluentes com altas
concentracfes de matéria organica. Em sistema integrado de tratamento de esgoto
por processo anaerébio e producdo de microalgas, a co-digestdo da biomassa e da
matéria organica presente no esgoto é muito interessante, pois elimina a necessidade
de se ter dois reatores, diminuindo os custos envolvidos no processo (OLSSON et al.,
2014).

Apesar dos combustiveis de terceira geracdo serem muito promissores, ha ainda
alguns gargalos tecnologicos a serem superados. Os principais deles estédo no cultivo
das microalgas, principalmente em relagéo aos custos dos insumos, dos sistemas de
producéo e colheita. Pode-se destacar o primeiro deles o uso de agua potavel, o qual
€ inviavel num cenario em que ha a escassez de agua para 0O consumo em
praticamente todo o mundo (GONCALVES, et al., 2016; JEBALI et al., 2015). Assim,
a utilizacdo de agua residuarias como meio de cultivo € uma opg¢ao vantajosa nos

cultivos de biomassa com microalgas.
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3.6. Carvao ativado

As biomassas, de uma forma geral, tém sido estudadas em varias aplicagdes, mas
principalmente na area de bioenegias (CHANG et al., 2015; DHYANI; BHASKAR,
2018). Dentro disso, processos termoquimicos como a pirélise ou gaseificacdo tém
sido amplamente utilizados para na recuperagcao de energia, com o potencial de gerar
carvao, 6leo e gas (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007). O tratamento térmico remove
a umidade e material volatil, resultando em carvao sélido que apresenta propriedades
diferentes dos materiais da biomassa de origem. As principais diferencas estdo na
porosidade, na area superficial, nas estruturas de poros (microporos, mesoporos e
macroporos) e nas propriedades fisico-quimicas (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007).

As propriedades do carvao geralmente levam a alta reatividade e, portanto, o carvao
pode ser uma alternativa para ser usado como material adsorvente (ARAVINDHAN;
RAGHAVA RAO; UNNI NAIR, 2009; IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007). Assim, 0
carvao resultante de processos térmicos tornou-se um subproduto atrativo, com
aplicacdes que incluem a producdo de carvao ativado (CA), podendo ser aplicado
como adsorvente no tratamento de aguas e efluentes, para a remocao de compostos
organicos, e também no controle da poluicdo do ar (IOANNIDOU; ZABANIOTOU,
2007).

Os principais fatores para a geracao de carvao sao a temperatura da pirélise, a taxa
de aquecimento, o tempo de permanéncia da pirdlise e o tamanho das particulas.
Geralmente, temperaturas mais elevadas influenciam no rendimento de carvao,
entretanto podem produzir carvdo de maior qualidade. Isso se da porque a medida
gue a temperatura é elevada, ha um aumento na porcentagem de cinzas e de carbono
fixo, ocasionado pela perda de umidade e material volati (IOANNIDOU;
ZABANIOTOU, 2007).

O teor de umidade representa a quantidade de agua na biomassa, expressa como
uma porcentagem da massa do material. O teor de cinzas representa a quantidade de
residuo solido que resta ap0s a queima total da amostra de biomassa e é composto
por compostos recalcitrantes, na grande maioria, ndo organicos, como metais e
oxidos. A caracterizacdo da cinza é importante visando a manutencdo dos

equipamentos envolvidos nos processos térmicos. O material volatil da biomassa € o
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vapor condensavel e os gases permanentes liberados da biomassa durante o
aquecimento. O carbono fixo € o residuo combustivel sélido que permanece depois

gue a biomassa € aquecida e a matéria volatil & expelida (CAl et al., 2017).

Qualguer material com alto teor de carbono pode ser usado como matéria-prima para
a producdo de CA (JIN; YU; WU, 2012). Os materiais lignocelulésicos tém sido
utilizado comumente para a producdo de CA. Esses materiais s&o compostos
principalmente por celulose, hemicelulose e lignina. A celulose € o polimero organico
mais abundante e esta presente na parede celular das células vegetais. Ela possui
unidades repetidas de B-D-glicopiranose ligadas via ligagdes glicosidicas 3-(1,4), um
anel de seis carbonos, também conhecido como piranose (CAl et al., 2017; DHYANI;
BHASKAR, 2018). Os grupamentos de OH-em cada anel de piranose podem interagir
entre si formando ligacdes de hidrogénio intra e intermoleculares que dao a celulose
uma estrutura cristalina e suas propriedades Unicas de resisténcia mecéanica e
estabilidade quimica (DHYANI; BHASKAR, 2018).

A hemicelulose é um polimero que consiste em cadeias ramificadas de acgUcares,
como os monbmeros glicose, galactose, manose, xilose, arabinose e o0 acido
glucurénico. Essas cadeias envolvem as fibras de celulose e séo um elo de ligacao
entre a celulose e a lignina. Diferente da celulose, a hemicelulose € amorfa, com pouca
forca fisica. A lignina é uma estrutura molecular complexa e grande contendo
polimeros fendlicos aromaticos reticulados e tridimensionais associados entre si. Ela
estd presente principalmente na camada externa das fibras e é responsavel pela
rigidez estrutural, mantendo as fibras dos polissacarideos juntas (CAI et al., 2017,
DHYANI; BHASKAR, 2018).

Basicamente, existem duas etapas principais para a preparacgao e fabricacao de CA:
a carbonizacdo da biomassa na auséncia de oxigénio, e a ativagdo do produto
carbonizado, que pode ser fisico ou quimico (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007). A
temperatura de carbonizacédo pode ser realizada na faixa de 400 a 850°C, podendo
atingir até 1000°C, e a ativagéo € realizada, geralmente na faixa de temperatura entre
600 e 900°C e pode influenciar na geracédo inicial de area superficial no carvado
(IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007; YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). Entretanto,
hoje h& indicacdes que esses dois processos podem ser realizados em uma Unica

etapa, reduzindo o consumo de energia e tempo (BRITO, et al., 2019; BRITO, 2018).
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O carvao resultante apenas da carbonizacdo do precursor tem uma area superficial
baixa e ndo € um produto ativo e tem o objetivo de reduzir o conteudo volétil da
matéria-prima, aumentando o teor de carbono fixo para fins de ativacdo (YAHYA; AL-
QODAH; NGAH, 2015). Durante a carbonizacdo os atomos de carbono sao
rearranjados em estrutura turbostratica, semelhante ao grafite (LI, et al., 2007,
YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015).

A ativacdo é um processo que visa aumentar a porosidade de um material carbonoso,
gue pode ser realizada de forma fisica ou quimica, variando as formas e os tamanhos
dos poros (MARSH; HEINTZ; RODRIGUEZ-REINOSO, 1997; YAHYA,; AL-QODAH;
NGAH, 2015). A ativacéo fisica geralmente envolve duas etapas, a carbonizacdo de
precursor e a ativacdo do carvao na presenca de gases oxidantes adequados, como
o dioxido de carbono, vapor, ar ou suas misturas, enquanto a quimica pode ser
realizada em apenas uma etapa (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007; YAHYA; AL-
QODAH; NGAH, 2015).

Muitos CAs produzidos pelo processo fisico de ativacdo podem ndo apresentar
caracteristicas satisfatérias para serem usados com adsorvente, podendo ter menor
rendimento, area superficial e microporos quando comparado a ativagdo quimica
(IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007; YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). No entanto,
a ativacdo quimica € um processo que necessita de lavagem para a remoc¢ado do
regente quimico, o que envolve alto consumo de agua, sendo um dos fatores
desfavoraveis, principalmente do ponto de vista ambiental (SCHETTINO JUNIOR,
2004; YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015).

A ativacao fisica refere-se basicamente a oxidacéo a seco, que envolve a reacao entre
as amostras e 0 gas, vapor ou mistura de gases e vapor a uma temperatura superior
a 700°C (SCHETTINO JUNIOR, 2004; WU et al., 2018; YAHYA; AL-QODAH; NGAH,
2015). O uso de CO2 tem sido preferido devido a sua pureza, facilidade de manuseio
e ativacdo a uma temperatura em torno de 800°C, além de uma maior uniformidade
de poros (YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). Porém, o uso de CO:2 vai de encontro
aos esforcos para conter os gases de efeito estufa. A ativacgao fisica, por vapor d’agua
ou COg, produz poros com diametros diferentes na estrutura do carvao, o que ocorre

pela separacédo fisica dos atomos de C, gerando espacos vazios (BRITO, 2018).
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Ativagao fisica por vapor d’agua é uma reacao endotérmica que necessita de energia

para ser realizada e é dada pela equacgéo (BRITO, 2018):
Cs) + H20(g) = Hz(g) + CO(g) AH =+ 132 kd/mol

No processo de ativacdo, existem formacdes de poros e vasos devido a entrada dos
gases oxidantes no carvao e remocéo dos produtos da reagédo da carbonizagéo. O
processo de ativacdo primeiro elimina os atomos de carbono mais reativos, gerando
assim a porosidade. O desenvolvimento dos poros no processo de ativacdo pode ser
dividido em trés fases: abertura de poros anteriormente inacessiveis, desenvolvimento
de novos poros por ativacéo seletiva e alargamento dos poros existentes (YAHYA;
AL-QODAH; NGAH, 2015). O processo de ativagdo é gradual durante o tratamento

térmico e pode ser representada pela Figura 7.

Figura 7: Processo gradual de ativacdo e formacéo dos poros durante o tratamento
térmico.

Fonte: ANSARI; MOHAMMAD-KHAH, 2009

A area superficial especifica (ASE) do carvdo é importante porque, como outras
caracteristicas fisico-quimicas, pode afetar fortemente a reatividade e o
comportamento de queima do carvdo (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007). O
tamanho e volume de poros sdo outras medidas importantes e determinam as
propriedades de adsorcédo do CA. Pode-se classificar os poros em relacdo aos seus
tamanhos, de acordo com a Unido de Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(International Union of Pure and Applied Chemistry) - IUPAC em 3 grupos: microporos,
mesoporos e macroporos (MARSH; HEINTZ; RODRIGUEZ-REINOSO, 1997; BRITO,
2018; IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007). Segundo a IUPAC os microporos possuem
tamanho inferior a 2 nm, os mesoporos de 2 a 50 nm e 0s macroporos maior do que
50 nm (Figura 8).
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Figura 8: Representacédo esquematica da porosidade de carvéao ativado.
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Os tamanhos dos poros determinam as propriedades de adsorcdo dos CAs. Poros
menores nao retém grandes moléculas de adsorvato e os grandes poros podem nao
ser capazes de reter pequenos adsorvato (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007;
THOMMES et al., 2015). Materiais com maior teor de lignina tendem a desenvolver
CAs macroporosos, enquanto biomassas com maior teor de celulose produzem CAs
com estrutura predominantemente microporosa (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007).

A natureza quimica dos CAs influencia significativamente suas propriedades de
adsorcao, eletroquimicas, cataliticas e outras. De forma geral, CAs com superficies
acidas sao aplicaveis a adsorcao adsorvatos basicos, como a amdnia, enquanto CAs
de superficie basicas sdo mais adequados para adsorcéo de adsorvatos acidos, como
o diéxido de enxofre (IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007). Desta forma, os CAs
podem ser aplicados como catalisadores para purificacdo, separacao e desodorizagcao
de gases industriais e ar interno de ambientes (TSAI; CHANG; LEE, 1998). Os CAs
também sdo aplicados no tratamento de agua e efluentes, podendo remover,
pesticidas, fendis, compostos fendlicos, metais pesados, corantes entre outros
poluentes organicos e inorganicos (BRITO, 2018; IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007).

3.7. Conceito NEXUS

Nos ultimos anos, o conceito de integrar 4gua, alimento e energia como elementos
indissociaveis em ambientes construidos foi promovido como uma ferramenta para
alcancar o desenvolvimento sustentavel (MARTIN; GROSSMANN, 2017). A esse
conceito nomeou-se NEXUS, o qual foi apresentado na Conferéncia de Bonn 2011
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como uma alternativa para se alcancar os objetivos de desenvolvimento sustentavel
da Organizagcao das NacgOes Unidas (ONU) (MARTINEZ-HERNANDEZ; SAMSATLI,
2017). O principio béasico estd na concepcdo de que para produzir, distribuir e
consumir qualguer um desses recursos, agua, energia ou alimento, se faz,
obrigatoriamente necesséario o consumo dos outros dois recursos (GARCIA; YOU,
2017). Assim, preservar um dos recursos gera impacto positivo nos demais (FENG,;
CHEN, 2016; GARCIA; YOU, 2017).

Dessa forma, agua, energia e alimentos estédo intimamente ligados e sdo significativas
para o desenvolvimento humano. No que tange 0 saneamento, sistemas de
tratamento de aguas residudrias tem alta depedéncia agua-energia, pois consomem
energia elétrica nos seus processos. Estima-se que o tratamento de aguas residuais
€ responsavel por cerca de 3% da carga de energia elétrica nos paises desenvolvidos
(FENG; CHEN, 2016). Além disso, ha nas aguas residudrias nutrientes que podem
ser recuperados, visando a aplicagdo na agricultura, como também, o tratamento

eficiente pode gerar agua de redso, impactando positivamente os recursos hidricos.

Alguns processos de producdo de biocombustiveis ainda tem a sua sustentabilidade
contestada, o que se deve, em parte, a utilizacdo de sistemas lineares, sendo muitas
das vezes ineficiente o aporte de insumos, energia e 4gua (MARTINEZ-HERNANDEZ;
SAMSATLI, 2017). Diante disso, tém surgido tecnologias com processos integrados
de gerenciamento de residuos, visando a conversédo deles em energia ou produtos de
valor agregado (GARCIA; YOU, 2017). As biorrefinarias sdo exemplos desse tipo de
tecnologia. Elas possuem instalagbes que tém como objetivo a conversdo de
biomassa em multiplos produtos, incluindo produtos quimicos, alimentos, racdo animal
e produtos energéticos através de um processamento integrado, sustentavel, eficiente
e flexivel (MARTINEZ-HERNANDEZ; SAMSATLI, 2017).

As biorrefinarias podem ser classificadas conforme o tipo de biomassa processada,
como também é o caso dos biocombustiveis, ou pela tecnologia da plataforma,
podendo ser biogquimica ou termoquimica. Ainda, esses processos podem ser
classificados de acordo com o grau de complexidade, sendo do tipo | quando se
produz apenas um produto final, tipo Il quando se tem a geracdo de mais de um
produto, porém com base em uma Unica matéria prima, e do tipo lll as que utilizam

multiplas matérias-primas e produzem varios produtos (MARTINEZ-HERNANDEZ;
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SAMSATLI, 2017). Entretanto, aplicacao desse tipo de tecnologia no ambito das agua
residuéarias ainda € incipiente (GARCIA; YOU, 2017).

Nesse sentido, a integracao de tratamento de esgoto sanitario por sistema anaerobio,

com pos-tratamento em sistema com microalgas pode se encaixar ao conceito

NEXUS. Como o sistema apresentado na Figura 9, que demonstra os processos do

Parque Experimental utilizado nesta pesquisa, pode-se observar a integracdo dos

processo de tratamento de esgoto sanitario, producao de biomassa com microalgas,

geracdo de agua de reuso, recuperacao de nutrientes, os quais podem ser utilizados

na agricultura, e geragao de energia. Dessa forma, pode-se classificar o sistema como

uma biorrefinaria do tipo Ill, pois utiliza mais de uma matéria-prima, gerando Varios

produtos, impactando positivamente 0s recursos agua, energia e alimentos.

Figura 9: Esquema dos processos do Parque Experimental no conceito NEXUS.
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4. ARTIGO 1: EFICIENCIA DO POS-TRATAMENTO DE EFLUENTE DE UASB E
PRODUTIVIDADE DE BIOMASSA COM MICROALGAS EM LAGOA DE ALTA
TAXA OPERADA EM DIFERENTES PROFUNDIDADES E TEMPOS DE
DETENCAO HIDRAULICO.

4.1. INTRODUCAO

Atualmente, os recursos hidricos estdo entre os temas ambientais mais discutidos.
Esses recursos, indispensaveis a manutencéo da vida de uma forma geral, estdo se
tornando cada vez mais escassos em todo o mundo (MEENA et al., 2019; WEE; KIM;
HANIF, 2016). Tal problematica estd associada ao desequilibrio crescente entre
disponibilidade e demanda por agua doce, tornando o acesso a agua limpa e segura
um dos maiores desafios da sociedade atual (WEE; KIM; HANIF, 2016).

Outro problema de nivel mundial é a crise energética, a qual decorre da crescente
demanda de energia e a aceitacado de que o ciclo de vida dos combustiveis fésseis
estd chegando ao fim (RAS et al.,, 2011; ZHU et al., 2014; JEBALI et al., 2015;
RIBEIRO et al., 2015). Assim, pesquisas com intuito de produzir matéria-prima
energética com base biol6gica vém sendo desenvolvidas (DISCART et al., 2014; ZHU
et al., 2014). A biomassa de microalgas tém sido considerada como uma alternativa
promissora para a producao de bioenergia e outros bioprodutos (MENGER-KRUG et
al., 2012; SUALI; SARBATLY, 2012). Os biocombustiveis derivados dessa biomassa,
denominados de terceira geracao, possuem potencial para producdo em larga escala
(MILANO et al., 2016).

A producdo comercial de microalgas ainda enfrenta gargalos quanto a viabilidade
econdmica devido ao seu alto custo operacional, sobretudo em relacdo ao meio de
cultivo, com a necessidade da utilizacéo de recursos hidricos e aporte de nutrientes,
fatores que reduzem a atratividade de largas producdes de microalgas de forma
sustentavel (CHEN; ZHAO; QI, 2015). Desta forma, associar a producéo de biomassa
de microalgas com o tratamento de aguas residudrias, que sao ricas em nutrientes,
torna-se uma solucdo viavel, minimizando os custos com insumos e 0 uso de agua

potavel, resultando em beneficios econémicos e ambientais.
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A utilizacdo de sistema que associa o tratamento de aguas residuarias com a
producdo de microalgas gera uma biomassa valiosa que pode ser utilizada para a
producdo de inUmeros bioprodutos, tem-se o tratamento terciario de efluentes e a
possibilidade do seu reuso, além da possibilidade da recuperacdo de nutrientes,
visando a sua aplicacdo na agricultura, estando dentro do conceito NEXUS (BEAL et
al., 2012). O conceito NEXUS surgiu nos ultimos anos como uma ferramenta para
alcancar o desenvolvimento sustentavel e econdmico entre agua, alimento e energia
(GARCIA; YOU, 2017). Nesse conceito, biorrefinarias que utilizam cultivos de
microalgas tem perspectivas promissoras para solucionar problemas de &gua,
alimentos e energia (GARCIA PRIETO et al., 2018; MARTIN; GROSSMANN, 2017;
MARTINEZ-HERNANDEZ; SAMSATLI, 2017)

Os sistemas mais utilizados para o tratamento de efluentes e producédo de microalgas
em larga escala sdo os abertos do tipo lagoa de alta taxa (LAT) (CRAGGS;
SUTHERLAND; CAMPBELL, 2012; ENERGY, 1998; HERNANDEZ et al., 2016;
JUNIOR, 2015; PARK; CRAGGS, 2010, 2011; POSADAS et al., 2015; QUIROZ;
PEEBLES; BRADLEY, 2015; SANTIAGO, 2013; SUTHERLAND; TURNBULL;
CRAGGS, 2014; SUTHERLAND et al., 2015). Essa consiste em uma lagoa rasa de
mistura continua do meio através de propulsores (MILANO et al., 2016; RAZZAK et
al., 2013). Sdo comumente utilizados devido ao seu baixo custo e facilidade de
operacdo e manutencdo (CHEAH et al., 2015; RAZZAK et al., 2013).

As LATs representam tecnologia avancada no tratamento de aguas residuarias se
comparadas aos sistemas convencionais de lagoa de estabiliza¢do, superando estas
com uma maior produtividade de microalgas e melhor eficiéncia do tratamento de
efluentes (FALESCHINI et al., 2012). Entretanto, as conFiguracbes de operacéo,
como o tempo de detengcdo hidraulico (TDH) e a profundidade util (Hai) s&o
parametros que podem afetar tanto o tratamento quanto a producdo de microalgas
(CRAGGS; SUTHERLAND; CAMPBELL, 2012; ENERGY, 1998; HERNANDEZ et al.,
2016; JUNIOR, 2015; PARK; CRAGGS, 2010, 2011; POSADAS et al., 2015; QUIROZ;
PEEBLES; BRADLEY, 2015; SANTIAGO, 2013; SUTHERLAND; TURNBULL;
CRAGGS, 2014; SUTHERLAND et al., 2015). Entretanto, essas pesquisas, em sua
maioria, utilizam Hati abaixo de 40 cm e TDH acima de 3 dias, resultando em menores
vaz0es e maiores tempos para o tratamento. Desta forma, o presente trabalho teve
como objetivo avaliar a influéncia da Hailde 30, 45 e 60 cm e do TDH de 3 e 6 dias no
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pés tratamento do efluente de um UASB e na producgéo de biomassa com microalgas
em lagoas de alta taxa.

4.2. MATERIAL E METODOS
4.2.1. Area de Estudo

A pesquisa foi desenvolvida no Parque Experimental (PE), situado na Estacao de
Tratamento de Esgoto (ETE) da Companhia Espirito-santense de Saneamento
(CESAN), no bairro Aracas, Municipio de Vila Velha, no Estado do Espirito Santo
(20°22'48"S; 40°19'31" W) (Figura 10). A ETE Aracas € responsavel pelo tratamento
de aproximadamente 58% do esgoto sanitario gerado em Vila Velha, atendendo a
uma populacdo de cerca de 300.000 habitantes.

Figura 10: Localizacdo do Parque Experimental e ETE Aracas.

Fonte: Google Earth

O Parque Experimental é baseado no conceito NEXUS, visando desenvolver
tecnologias para tratamento de esgoto sanitario superavitarias em energia, gerando,
assim, um ciclo que envolve energia, agua de reuso e recuperagdo de nutrientes. Ele
€ composto por dois tipos de sistemas de tratamento anaerébio de esgoto doméstico,
o Upflow Anaerobic Sludge Blanket (UASB) e o Reator Anaerobio Compartimentado

(RAC), duas Lagoas de Alta Taxa (LAT), trés sistemas de separacao solido-liquido e
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dois sistemas de pré-tratamento de biomassa. Neste trabalho foi utilizado um UASB e
as duas LATSs do piloto.

4.2.2. Reator UASB e Lagoas de Alta Taxa

O reator UASB ¢ alimentado com esgoto doméstico pré-tratado (remocéo de solidos
grosseiros), oriundo da entrada da ETE Aracas. No tanque de recepcdo do PE é
realizado mais um pré-tratamento do efluente para retencdo de sdlidos menos
grosseiros e areia. A capacidade de tratamento é de 0,15 L/s, o que corresponde ao
atendimento a, aproximadamente, 80 pessoas. O UASB foi construido em plastico
reforcado com fibra de vidro (PRFV) e dotado com um separador trifasico, mesmo
material utilizado para a construcéo das lagoas de alta taxa. As caracteristicas fisicas
e condicdo de operacdo do UASB e LATs sao descritas na Tabela 5. As lagoas foram
alimentadas com efluente do UASB em diferentes vazdes, conforme os tratamentos

estabelecidos (Figura 11).

Figura 11: Sistema de tratamento de esgoto sanitario composto por UASB associado
a LATs.
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Tabela 5: Caracteristicas fisicas e pardmetros de operacdo do sistema

Processo Dimensdes Condicoes de operacao

Volume atil: 3,8 m3 Vazao: 0,15 L/s

UASB Diametro: 1 m TDH: 8,8 h
Altura util: 4,8 m Velocidade ascensional: 0,55 m/h
Volume atil: 13,7 m3 Vazao: 0,13 -0,52 L/s
Comprimento: 10 m Profundidade util: 0,30, 0,45 e 0,60 m

LATs Largura: 2,4 m TDH: 3 e 6 dias
Profundidade: 0,60 m
Area: 22,8 m?

Fonte: Adaptado de Goncalves et al., (2019)
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4.2.3. Inoculagéo das LATs

Para a inoculacéo inicial das LATSs foi utilizada uma cepa de Chlorella sp., denominada
pelo Laboratério de Saneamento da UFES (LABSAN) de LO6, a qual foi isolada de
efluente de reator UASB. As LATs foram alimentadas com efluente do UASB até a
altura de 10 cm da lamina d’agua, o que equivale a 2,3 m3, e foi inoculado um volume
de 5L de um cultivo da L0O6. Para maior eficiéncia do crescimento das microalgas, as
LATs foram mantidas em regime de batelada por 10 dias, quando as concentracdes
de SST se mantiveram mais estaveis. Apos esse periodo a alimentacao iniciou-se de
forma continua, mantendo a profundidade atil (Hawi) em 30 cm, sendo essa
configuragéo alterada conforme os tratamentos seguidos.

4.2.4. Caracterizacao fisico-quimica e microbioldgica

Visando a caracterizacao dos afluentes e efluentes do sistema, uma vez por semana
foram realizadas analises fisico-quimicas do esgoto pré-tratado, efluente do UASB e
das LATs. As coletas eram realizadas no periodo da manha, entre 10 e 11h, sendo
uma vez por semana do esgoto e efluente do UASB e duas vezes por semana do
efluente das LATs. Os parametros avaliados foram: pH, turbidez, demanda quimica
de oxigénio (DQO), nitrogénio total de Kjeldhal, nitrogénio amoniacal, nitrato, fésforo
total e série de solidos, conforme o Standard Methods for the Examination of Water
and Wastewater — 222 Edicdo (APHA, 2012). Para manter maior controle dos cultivos,
diariamente media-se pH, oxigénio dissolvido, temperatura e turbidez das lagoas,
sempre no mesmo periodo do dia, entre 10 e 11h. Microbiologicamente, as amostras
foram caracterizadas a partir da quantificagdo de Escherichia coli pelo método Colilert
da IDEXX®.

4.2.5. Etapas com diferentes Hatile TDH

Visando avaliar as condicfes ideais para a operacdo das LATs em relacdo ao pos
tratamento do efluente do UASB e produtividade de biomassa com microalgas, foram
determinados seis etapas, levando em consideragéo a Hai € o TDH, variando assim

também a vaz&o de alimentacdo e o volume total, conforme Tabela 6:
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Tabela 6: Etapas realizados nas LATs com diferentes Hatii, TDH, vazao e volume total.

Etapas Hatil (cm) TDH (dias) Vazao (L/s) Volume total (m?3)
1 30 0,26 6,8
2 45 3 0,40 10,3
3 60 0,52 13,7
4 30 0,13 6,8
5 45 6 0,20 10,3
6 60 0,26 13,7

As lagoas foram operadas em cada etapa por 40 dias, em regime continuo. A vazao

foi verificada duas vezes ao dia e o monitoramento foi realizado conforme supracitado.
4.2.6. Avaliacao do pés-tratamento do efluente do UASB pelas LATs

Como ainda o sistema de separacéo sélido-liquido ndo estava operante, quando da
realizacdo dos tratamentos descritos acima, para a caracterizacdo do efluente final
pos LAT, foi realizada uma pré-filtracdo com microfiltro de fibra de vidro de retencao
de particula>1,6 um. Desta forma, foi simulado a separacao sélido-liquido, retendo a
biomassa gerada nas LATs e obtendo o efluente final composto dos sélidos
dissolvidos e particulas menores que 1,6 um. O efluente resultante dessa separacao
sélido-liquido foi caracterizado conforme os métodos ja citados. A formula para o
calculo da eficiéncia de remocao utilizada foi:
(Ci—Cf) 1)

Eficiéncia(%) = — X 100

Onde,

Eficiéncia (%): Porcentagem de remocéo
Ci: Concentracao inicial

Cf: Concentragéo final

4.2.7. Producgéo de microalgas:

A produtividade de microalgas nas LATSs foi avaliada através dos parametros de SST
e SSV, associados a determinacdo da concentracdo de clorofila-a, de acordo com

APHA (2012). Os célculos foram determinados usando a equacgéo de Lorenze (1967):

A X K X [(ABS664b - ABS750b) — (ABS664a - ABS750a)] x V; (2)

[Cla] = VXL
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Onde:

Cl a: Concentracéo de clorofila a (mg. L);

ABS664b = absorbancia do extrato sem acidificagdo no A = 664 nm
ABS665b = absorbéancia do extrato sem acidificagdo no A = 665 nm
ABS750b = absorbancia do extrato sem acidificagdo no A = 750 nm
ABS664a = absorbéancia do extrato com acidificagdo no A = 664 nm
ABS665a = absorbancia do extrato com acidificagdo no A = 665 nm
ABS750a = absorbéancia do extrato com acidificagdo no A = 750 nm
A = fator para equiparar a reducao da absorbancia na concentracéo inicial de clorofila-
a: 2,43)

K = coeficiente de absorcéo para clorofila-a em A = 664 nm: 11,0
V1 = volume de acetona 90% utilizado na extracdo: 5 mL

V2 = volume de amostra utilizada para saturar o filtro (mL)

L = comprimento do caminho éptico: 1,0 cm

Como o sistema foi operado em regime continuo, a producéo volumétrica foi calculada
levando em consideracao a vazdo de saidas de cada tratamento, conforme a equacgéao
3.

P (g.dia™') = SST xV (3)
Onde:
P: Produtividade de biomassa seca (g.dia?);
SST: Concentragdo de sélidos suspensos totais (g.L?);
V: Vazéo de saida da LAT (L.diat).

Para o calculo de produtividade por area superficial, tendo em vista que a producéo é

volumétrica, utilizou-se a produtividade em g/dia, conforme a formula abaixo:

P
Pys (g.m 2. dia 1) = 1 ()

Onde:
Pas: Produtividade por area superficial em g.m-2.dia*

P: Produtividade (g.dia™)
A: Area superficial da LAT (m?)

Sabendo-se que as microalgas ndo s&o 0s Unicos organismos a colonizarem sistemas
abertos de tratamento de efluentes, a biomassa especifica de microalgas foi calculada
de acordo com Raschke (1993):

Biomassa algacea (@) = (

Cl il
. orofila a) 100 (5)

1,5

Onde:

Biomassa algacea: Concentracdo de biomassa especificamente de algas (mg. LY);
Clorofila a: Concentracgéo de clorofila a (mg. L?);

Para estimar a concentracdo de N e P na biomassa, utilizou-se as equacdes 6 e 7, as

quais foram propostas por Choi e Lee (2015):
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NTK — NH, (6)
0, ==
YN ( - ) % 100
WP—(Pt_Pd>><100 7
T\ ssy (7)

Onde,

%N: Concentracgao celular de nitrogénio (%);

NTK: Concentracdo de nitrogénio total de Kjeldahl (NTK) do cultivo (mg. L™);
NHx: Concentragdo de nitrogénio amoniacal (NH4*) do cultivo (mg. L™1);

SSV: Sélidos suspensos volateis (mg. L2);

%P: Concentracao celular de fésforo (%);

Pt: Concentracéo de fésforo total no cultivo (mg. L?);

Pd: Concentragédo de fésforo dissolvido no cultivo (mg. L1);

4.2.8. Insercao de biogas

Considerou-se a concentracgdo teorica de 25% de CO2 no biogas produzido no UASB.
Para efeito de teste, sem considerar o aproveitamento do biometano, foi utilizado o
biogas do UASB para fornecer o carbono inorganico no cultivo das LATs. Para avaliar
a influéncia dessa insercédo, o biogas coletado do UASB e armazenado em um
gasbmetro, foi bombeado diretamente na LAT2. Foi utilizado um difusor de bolhas
pequenas, do tipo aerador de aquario e mantida uma vazao de 0,75 L/min, Essa vazdo
foi calculada para nao ultrapassar 90% da producéo diaria de biogas, a fim de ter uma
margem de seguranca e garantir que a injecao seria sempre de biogas. A insercéo foi

realizada no fotoperiodo, considerando 12:12 horas e durou 27 dias.

Para esse teste, com base na produtividade, no pés-tratamento do efluente do UASB,
produtividade e na experiéncia no monitoramento das LATS, foi selecionada
configuragdo com TDH de 3 dias e 45 cm de Hui. O monitoramento para a
determinacao da producéo de microalgas nessa etapa, além de se basear nos SST e
SSV, utilizou também as medidas de densidade Optica no comprimento de onda de
750 nm em espectrofotometro HACH 2500. Além disso, também foi monitorada
alcalinidade da LATs a fim de se observar a dissolucdao de formas de carbono

inorganico.

Para a determinagéo tedrica de CO: transferido do biogas para a LAT, considerando

a Huailde 45 cm, baseou-se na Lei de Dalton, utilizando-se a equacéo 8.

PpCOZ = Pr * X¢o2 (8)
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Onde,

Ppco2: Pressao parcial de CO2 (atm);

Pt: Presséo total (1 atm);

Xcoz: Fracdo molar do CO2z no biogas (0,25);

Através da lei de Henry, a 25°C, estimou-se a concentragcdo molar de saturacdo do
CO2 (mol.m™) (Equacao 9).

Cs = Ppcoz kH,C02 9

Onde,

Cs: Concentracao de saturagao (mol.m3);

Ppco2: Presséo total (1 atm);

kH.coz) € a constante de Henry para o CO2 a 25°C (0,033848318 mol.atm™t.m-3).

A taxa de transferéncia de CO2 da fase gasosa para a fase liquida, em termos da taxa
de variacdo da pressao parcial de CO2 na bolha de gas, foi definida pela equacéo 10:

dPpco2 (10)
N =VVin—r

Onde,

N: Taxa de transferéncia do CO2 (mol.m3.s);

V: Volume da bolha de gas (m3);

Vm:Volume molar do gas ideal (40,89 mol.m3.atm), a 25°C;

dPpco2/dt: Derivada da presséo parcial do CO2 em relacédo ao tempo (atm.s™)

A taxa de transporte de CO2 da superficie da bolha foi feita utilizando a equacéo 11:

N =K, A(C* =) (11)

Onde,

N: Taxa de transferéncia do CO2 (mol.m3.s%);

KL: Coeficiente de transferéncia de massa do CO:2 (m.s?), calculado pela relacédo de
Akita e Yoshida (1974).

A: Area superficial da bolha (m?);

C*: Concentracéo de saturagdo do CO2 (mol.L?);

C: Concentracédo do CO2 em determinado tempo (mol.L?);

Igualando a equacgédo de transferéncia de massa N=K_A (C*-C) com a taxa de variagédo
da pressao parcial do CO2 em relagédo ao tempo, obtém-se a equacao 12:

dPpyco2 (12)

40,89V = 0,00028x 33,85% PpcpyX A
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Para o célculo da velocidade da bolha utilizou-se o método de Clift (SHAH; KELKAR;
GODBOLE, 1982).

4.2.9. Analise Estatistica

Inicialmente, foram desenvolvidos histogramas dos dados para avaliar a normalidade
de forma visual. Devido a ndo normalidade da maioria dos dados, optou-se pela
utilizacdo de métodos ndo paramétricos para a analise estatistica. A estatistica
descritiva dos parametros analisados foi efetuada utilizando o software RStudio
(versdo 1.1.463). Realizou-se ainda os testes de hipdteses de Wilcoxon e Kruskal-
Wallis bem como o post-hoc teste Dunn, considerando o ajuste de significancia do
teste pelo método de Bonferroni. Todos os testes foram realizados considerando
significancia de 95%, utilizando o pacote PMCMR da linguagem R. Os graficos foram
criados utilizando o pacote ggplot2 e Origin Pro 2015 e as tabelas pelo software

Microsoft Office Excel®, versdo 2013.

4.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

4.3.1. Esgoto Sanitario

As concentragfes de DQO, Norganico € SSV do esgoto sanitario apresentaram valores
abaixo da faixa tipica de esgoto doméstico bruto encontrado em paises em
desenvolvimento, como € o caso do Brasil (Tabela 7). Isso mostra que trata-se de um
esgoto diluido. As concentracdes de N-NH4 e SDT, por sua vez apresentaram valores

acima das faixas tipicas.

A concentracdo média do NTK esta dentro da faixa estabelecida para Niota, 35 a 60
mg/L (VON SPERLING; CHERNICHARO, 2005). Assim como o fosforo total, que
apresentou valor médio de 5,9+1,8 mg/L neste trabalho, variando na faixa
estabelecida de 4 a 15 mg P/L. A concentracdo média de SST encontrada, 0,18+0,18
g/L, esta proximo do que foi encontrado por Borges et al., (2016) e Gongalves, de
Araujo e Bof (1999), 0,17 g/L e 0,16 g/L. As demais fragdes de solidos monitoradas,
ST e SDV, também apresentaram valores dentro das respectivas faixas tipicas.
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Tabela 7: Caracterizagao fisico-quimica do esgoto doméstico.

Faixa tipica (Von

Parametros Unidade Média (DP) CV  Sperling e Chernicharo,
2005)
pH - 7,2040,2 0,03 6,7 -8,0
Temperatura °C 25,3+2,6 0,10 -
Turbidez NTU 105,9+16,6 0,16 -
DQO mg O2/L 342,5+95,8 0,28 450 - 800
NTK mg/L 55,62+14,5 0,26 35 - 60*
Norganico mg/L 8,32+1,37 0,26 15-25
N-NH4 mg/L 47,3+12,5 0,26 20 - 35
Fosforo Total mg/L 5,9+1,8 0,31 4-15
ST g/L 1,254,075 0,60 0,70-1,35
SV g/L 0,34+0,17 0,51 -
SST g/L 0,18+0,18 0,66 -
SSV g/L 0,14+0,11 0,77 0,16 - 0,35
SDT g/L 1,07+0,75 0,70 0,50 -0,90
SDV g/L 0,20+0,14 0,74 0,20-0,35
E. coli NMP 100mL 1,47x107+7,64x10° - -

*valores referente a Nitrogénio Total

4.3.2. Efluente UASB

O efluente do UASB, apresentou concentracdo média da DQO consideravelmente
abaixo do minimo esperado (Tabela 8). Cassini et al., (2017), também encontraram
valores mais baixos de DQO, observando 110 mg O2/L em efluente de UASB operado
com esgoto doméstico. O mesmo foi observado por Borges et al., (2016) e Goncalves,
de Araujo e Bof (1999), que encontraram valores de 101 mg O2/L neste e 127 mg O2/L
nos efluentes anaerdbios. Destaca-se que o resultado encontrado no presente estudo
ndo esta relacionado exclusivamente com a eficiéncia de remocéo pelo reator, mas
sim pela concentracdo de entrada desse parametro, que também estava abaixo da

faixa e valores tipicos.

Em relag&o aos nutrientes, N e P, observaram-se valores dentro da faixa de valores
tipicos, que é >20 mg N/L e >15 mg N-NHs/L. Oliveira e Von Sperling(2011),
encontraram 48 g N/L e Cassini et al., (2017) 37,2, ambos os trabalhos com UASB
alimentado com esgoto doméstico, valores proximos ao encontrado neste estudo. O
P também ficou dentro da faixa de valores esperados, que é >4 mg P/L. Oliveira e Von
Sperling (2011), observaram 6,0 mg P/L, enquanto Cassini et al., (2017) encontraram

em seu efluente valor médio de 9,8 mg P/L.
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PARAMETROS UNIDADE MEDIA (DP) CcVv
pH - 7,00+0,1 0,01
Temperatura °C 25,9+2,2 0,08
Turbidez NTU 6216 0,10
DQO mg O2/L 141+48 0,34
NTK mg/L 41,1120 0,29
N-NH4* mg/L 39,7+11,6 0,29
Fosforo Total mg/L 4,4+0,8 0,19
ST mg/L 769+137 0,18
SV mg/L 132424 0,18
SST mg/L 4948 0,16
SSV mg/L 333 0,10
SDT mg/L 721+119 0,17
SDV mg/L 99+17 0,18
Escherichia coli NMP 100mL 2,9x106+1,4x108 -

Outro parametro importante a ser observado nesta etapa do tratamento sédo os SS,

pois a sua remocao € um dos objetivos desse processo. Os valores que estdo dentro

da normalidade em tratamento por UASB estdo na faixa de 60 e 100 mg SS/L e

semelhantes as concentracfes encontradas por Borges et al., (2016) e Goncalves, de

Araujo e Bof (1999), 43 mg SS/L e 37 mg SS/L, respectivamente.

Em relacdo a remocao de DQO, verificou-se eficiéncia semelhante ao encontrado por

Oliveira e Von Sperling (2011), 59% e dentro da faixa de 55 — 70% preconizada por

Von Sperling e Chernicharo (2005) (Tabela 9). J& Borges et al., (2016) e Gongalves,

de Araujo e Bof (1999), conseguiram alcancar eficiéncias acima de 70%. Em relacéo

a remocdo de solido suspensos, verificou-se eficiéncias semelhantes aos autores

supracitados.

Tabela 9: Eficiéncia do tratamento secundario de esgoto doméstico pelo UASB

PARAMETROS EFICIENCIA DE REMOCAO (%)
Turbidez 40,98
DQO 58,86
NTK 26,03
N-NHas* 16,07
N-organico 82,69
Fdésforo Total 25,93
ST 38,44
SV 61,06
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SST 72,94
SSv 76,29
SDT 32,64
SDhV 50,40

4.3.3. Poés-tratamento do efluente do UASB

4.3.3.1. pH e Oxigénio dissolvido

O pH do afluente apresentou média dentro das faixas tipicas para aguas residuarias
oriundas de tratamento anaerobio (Tabela 10). Ha de se esperar valores muito baixos
ou auséncia de oxigénio dissolvido no efluente de reatores anaerobios, tendo em vista

gue baseia-se hum processo biolégico que ocorre na auséncia de Os:.

Tabela 10: Valores médios de pH e oxigénio dissolvido nos diferentes tratamentos

Etapas Hutil TI;)H Afluente LAT
(cm) (dias) pH OD (mg O2/L) pH OD (mg O2/L)
1 30 7,2 0,19 8,9 17,2
2 45 3 7,2 0,19 8,4 14,6
3 60 7,0 0,10 7,8 10,3
4 30 7,0 0,08 8,0 11,2
5 45 6 7,0 0,08 7,8 10,0
6 60 7,1 0,09 7,7 8,5

J& nas etapas nas LATs sdo esperados maiores valores de pH, tendo em vista o
consumo de CO: intenso pelas microalgas, deslocando o equilibrio das formas de
carbono inorgénico no meio, elevando o pH. Cassini et al., (2017) verificaram no
cultivo de microalgas em sistema aberto valores flutuantes de pH entre 8,0 e 11,0,
variando de acordo com horario do dia. Ja Leite, Hoffmann e Daniel (2019), em cultivo
de microalgas em efluente de UASB observaram valores de pH entre 8,8 e 9,4.
Craggs, Sutherland e Campbell, (2012) encontraram valores médios de pH de 9,1 em

LAT alimentada com aguas residuarias.

Em relacdo ao oxigénio dissolvido, as etapas com menores profundidades uteis e
tempo de detencéo hidraulico de 3 dias obtiveram maiores registros, chegando a 17,2
mg O2/L na LAT operada com Hui de 30 cm e TDH de 3 dias. As concentragdes de
OD estao relacionadas com a concentracao de microalgas no meio e a sua atividade
fotossintética, liberando O2 no meio. Assim, valores maiores de OD em LATs mostram
atividade fotossintética por consequéncia de maior produtividade de microalgas.
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4.3.3.2. Matéria Orgéanica

Verificou-se uma remocéao significativa da DQO nas LATs em todos as etapas (Figura
12). Tanto no TDH de 3 e 6 dias a LAT operada com profundidade util de 60 cm
apresentou menor valor médio de DQO, 59+10 mg O2/L e 71+12 mg O2/L,
respectivamente. Esses tratamentos também resultaram numa maior eficiéncia de
remocado de DQO, 67% no TDH de 3 dias e 60% no TDH de 6 dias, quando
comparados com as profundidades de 30 cm e 45 cm, em cada THD (Tabela 11).
Entretanto, observou-se diferenca significativa da eficiéncia de remocéo apenas entre

as etapas 3 e 5.

Figura 12: Concentracdes de DQO no afluente e efluente das LATs nos diferentes
tratamentos (a. THD=3 dias; b. TDH=6 dias)
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A maior eficiéncia de remogéo de DQO nas LATs operadas com 60 cm de Hai em
cada etapa pode estar relacionada com menor concentragcdo de SST encontrada
nelas, que € o parametro para determinar a produtividade de microalgas. Com menor
concentracdo de células de microalgas na lagoa, pode ter ocorrido maior crescimento
de bactérias, e, por consequéncia, a degradacéo pela via aerdbia da material organica
biodegradavel. Também, ha de se considerar que essas mesmas etapas
apresentaram valores mais baixos de OD, quando comparados com 0s outros

tratamentos.

Tabela 11: Eficiéncias de remocdo de DQO nas diferentes etapas.

Hatil TDH Afluente (mg Efluente (mg Eficiéncia de

Bapas  cm)  (dias) O2/L) O2/L) remocé&o (%)

1 30 3 165,3+24,9 68,2+15,0 58,7
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2 45 169,1+34,6 63,7+11,3 62,3
3 60 181,7+23,2 59,4+10,3 67,3
4 30 193,6+29,4 83,7+23,3 56,8
5 45 6 193,6+29,4 96,5+20,1 50,2
6 60 177,8+32,3 71,5+11,9 59,8

Leite, Hoffmann e Daniel (2019) observaram eficiéncia de remoc¢édo de DQO de até
34% e Santiago et. al., (2013) até 30%. Por sua vez, Pereira (2018), observou
remocao de 52% a 90%, quando selecionava cepas de microalgas com potencial de
producdo de biomassa. Os resultados encontrados neste trabalho se aproximam ao
encontrados por Pereira (2018), muito embora essa pesquisa tenha sido realizada em

fotobiorreator de bancada fechado, sob condicbes mais controladas.
4.3.3.3. Fosforo

O efluente de aporte as lagoas em todos os tratamentos tiveram concentracdes acima
de 4 mg P/L, variando de 4,95 mg P/L a 6,86 mg P/L. Nao houve diferenca significativa
dos afluentes dos diferentes tratamentos (Figura 13). Em todas as etapas observou-
se diferenca significativa nas concentracdes de P de entrada e saida das LATs. As
lagoas operadas com 30 e 45 cm nos dois tempos de detencéo hidraulica alcancaram
eficiéncia de remocgéo de 49% e 34% na Huil de 30 cm e 36% e 35% nas de 45 cm
(Tabela 12). Entretanto a andlise estatistica ndo apresentou diferenca significativa na
eficiéncia de remocao de P entre as etapas.

Tabela 12: Eficiéncia de remocao de Fosforo total nas diferentes etapas.

Etapas (ZI;J;]") (-gg;') Afluente (mg/L)  Efluente (mg/L) g:ﬁfg;éa(;g
1 30 5,8£0,3 2,9+0,9 49,2
2 45 3 5,8+0,3 3,7+0,6 36,5
3 60 5,4%0,3 3,90,7 28,0
4 30 5,7+0,6 3,7+0,6 34,6
5 45 6 5,7+0,6 3,7+0,8 35,0
6 60 5,5+£0,5 3,9+0,7 30,8
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Figura 13: Concentracdes de Fdésforo total no afluente e no efluente das LATs nos
diferentes tratamentos (a. THD=3 dias; b. TDH=6 dias)

a Ponto b e . . Ponto
E3 A ==
| = " $ $ $ ="
-y -
IS I=))
£ E
10 H
O On
o o
€ b=
(] [«]
Q [&]
c c
(@] [@]
O 2- O 2-
0+ 0-
30 45 60 30 45 60
Profundidade util (cm) Profundidade util (cm)

A absorcao de fosforo pelas microalgas nem sempre é estequiométrica e pode ser
afetada pela fisiologia desses organismos, assim como pela concentracdo de P no
meio, suas formas quimicas, intensidade de luz, pH e temperatura. Ha observacdes
gue mostram que a absorcdo de fésforo pode estar inversamente relacionada as
concentracdes internas de fésforo na célula, sendo verificado que microalgas com
baixas concentracdes internas de fésforo apresentam maiores taxas de absorcéo de
fésforo em comparacdo com algas com altas concentracdes internas de fosforo
(CHOI; LEE, 2015). Portanto, a concentracao de fosforo intracelular € um importante

fator que controla a cinética de absorcéo de fosforo.

O tratamento que apresentou a maior percentual de remocao também foi o que teve
maiores concentracdes de SST. Isso se deve a assimilacdo de fosforo pelas
microalgas, resultando numa maior concentracdo de biomassa. Entretanto, ndo se
pode assegurar que esse foi o Unico fator responsavel pela remocdo do P. Os
tratamentos que obtiveram maiores eficiéncias de remog¢ao também apresentaram os
valores mais altos de pH. Assim, possivelmente houve também a precipitacdo do
fésforo nos momentos de picos do pH em determinado periodo do dia, como
observado por Cassini et al., (2017). Essa condicdo ndo € exclusiva apenas dos
tratamentos que foi observado maior remocao de fosforo, pois a variagdo do pH, por

certo, ocorreu em todos.
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Em estudo realizado por Craggs et al (2012), operando LATs com 35 cm de Huil € com
suplementacdo de carbono inorganico, alcancou-se remocao média de P de 19%.
Santiago et. al., (2013), observaram remoc¢ao media de 17% de fésforo em LAT com
30 cm de profundidade atil e TDH 4 dias. As remocdes de P observadas neste trabalho
sdo maiores que as alcancadas por esses autores. Entretanto, os resultados deste
sao semelhantes aos observados por Posadas et al., (2015). Eles observaram que
LAT com Haide 10 cm em TDH de 3 dias alcangou remocgdes entre 33% e 56% com
THD de 6 dias. Porém, o presente trabalho operou as LATs com maior Huai, 0 que
corresponde ao potencial deste sistema de remocéao, tratando um volume maior de

efluente por m2.

As remocBes de P observadas nesta pesquisa também se aproximam das
encontradas por Leite, Hoffmann e Daniel, (2019), os quais alcancaram, em cultivo de
C. sorokiniana, eficiéncia de 40 a 60%, porém em fotobiorreator fechado e em
batelada. Em condi¢cdes de batelada e sistemas fechados, Pereira (2018), alcangou
remocdes de fosforo maiores que 80%. Entretanto, ha de se destacar que os sistemas
fechados possuem maior controle operacional, alcancando maior eficiéncia na

producdo de biomassa e remocao de nutrientes (CHEAH et al., 2015).
4.3.3.4. Nitrogénio

Em relagédo ao nitrogénio, tanto nas formas de NTK e N-NHa, os afluentes das lagoas
nao apresentaram diferenca significativa entre si (Figura 14). Entretanto, foram
significativamente diferentes dos efluentes das LATs. As fracfes do NTK na forma de
N-NH4*, variaram de 89% a 95%, demonstrando que 0s compostos nitrogenados
aportados nas LATs, em todos os tratamentos, foram preponderantemente de

nitrogénio amoniacal.

Altas concentracdes de nitrogénio amoniacal em efluentes anaerdbios séo esperadas,
pois durante o processo de digestdo compostos organicos sao hidrolisados, gerando
formas menos complexas que serdo utilizadas nas etapas seguintes. Entretanto, os
sistemas anaerobios ndo possuem capacidade de nitrificacéo, pois suas condi¢cdes de

operacdo impedem a presenca de bactérias responsaveis por esse processo.
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Figura 14: Concentracdes de NTK e N-NH4 no afluente e efluente das LATs nas
diferentes etapas (a. NTK - THD=3 dias; b. NTK - TDH=6 dias; c. N-NH4+ - THD=3
dias; d. N-NH4+ - TDH=6 dias;)
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Nas LATSs, onde o ambiente é aerébio o processo de nitrificacéo e desnitrificacdo pode
ocorrer (JIA; YUAN, 2016). Assim, nesses sistemas, pode ocorrer a oxidacdo da NH4*
a NOz, que por ser muito instavel € rapidamente oxidado, formando o NOs". Desta

forma, é possivel verificar aumento das espécies de nitrato em lagoas de alta taxa.

Nas etapas com tempo de detencdo hidraulico de 3 dias, observaram-se valores
médios de concentracdo de nitrato de 7,4 mg/L, 11,9 mg/L e 12,2 mg/L, para Hui de
30, 45 e 60 cm, respectivamente. Ja sob o TDH de 6 dias, os valores médios foram
de 21,3 mg/L, 22,6mg/L e 13,6 mg/L nas LATs operadas com 30, 45 e 60 cm de lamina
d’agua, respectivamente. Esses resultados mostram que o TDH é um fator de grande
influéncia no processo de nitrificagdo nas LATS. Isso € explicado porque o maior tempo
de residéncia do efluente no ambiente aerébio com bactérias nitrificantes,
proporcionam maior tempo de contato e possibilidade maior conversao do NHs* em
NOs". Santiago (2013) encontrou concentracao de nitrato em LAT com Huai de 30 cm
e TDH de 4 dias de 16,6 mg/L, resultado semelhante aos encontrados nos tratamentos
de maior TDH.
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Devido & demanda energética, o N-NHs* é a forma do nitrogénio inorganico de
preferéncia para ser assimilada pelas microalgas. Desta forma, espera-se a remogao
de nitrogénio amoniacal das aguas residuaria, convertendo o N-NH4* em Norganico Via
assimilacao (LEITE; HOFFMANN; DANIEL, 2019). Logo, sabendo que a forma mais
abundante de nitrogénio nas LATSs foi o N-NH4*, a remoc¢éo desse também impactou
nos valores apresentados de remocéo de NTK nas diferentes etapas.

Em relacdo a eficiéncia de remocédo de NTK foi observada diferenca significativa
apenas entre os tratamentos 4 e 6, mostrando que a menor lamina de 4gua em TDH
de 6 dias possui maior eficiéncia de remoc¢éo de NTK em relagdo a maior profundidade
atil (Tabela 13). Isso pode estar relacionado ao fato da etapa 6 ter menor concentracéo
de microalgas, consumindo menos nitrogénio ou ainda, pelo fato de haver menores

concentragdes Oz, limitando a oxidagéo do N-NH4™.

Tabela 13: Eficiéncia de remocao de NTK nas diferentes etapas.

Etapas (I;'r“;]") (-I(;g;) Afluente (mg/L) Efluente (mg/L) Sﬁfg;éa(gf)
1 30 53,9+4,7 10,8+3,4 80,0
2 45 3 53,9+4,7 9,0+4,2 83,3
3 60 50,9+3,8 14,6+4,7 71,3
4 30 50,2+2,4 8,6+7,7 82,8
5 45 6 50,2+2,4 11,3+9,9 77,4
6 60 40,4+4,4 17,2+4,6 57,5

Pelo exposto, a eficiéncia de remocéao de nitrogénio ndo esta relacionada apenas com
a assimilacao pelas microalgas, mas também pela nitrificacdo e volatilizacdo da NHs.
A formas idnica (NH4*) prevalece no meio em pH abaixo de 9,0, entretanto, em pH
acima de 9,25 (pKa) a amonia (NH3) alcanca maiores concentra¢cdes no meio, sendo
volatilizada (JEBALI et al., 2015; LEITE; HOFFMANN; DANIEL, 2019). Dessa forma,
considerando as flutuacées do pH em cultivo de microalgas e os valores médios
encontrados nas etapas, pode-se se dizer que houve também esse processo em todos
0s TDH e Huiil.

A etapa que apresentou maior eficiéncia de remocéo de nitrogénio amoniacal foi com
Hatii de 30cm e TDH de 6 dias (Tabela 14). Isso pode estar relacionado com o tempo
de residéncia do efluente na LAT, que resultou na oxidacdo do NH4* em NOs3', tendo
em vista que esse tratamento apresentou valores maiores de nitrato em relagdo aos

demais tratamentos. Porém, apesar das diferencas da eficiéncia, apenas as etapas 3
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e 6 apresentaram diferenga significativa entre si. Isso pode ser explicado pela
diferenca também observada nas concentragfes de nitrato entre essas duas etapas e
o pH. Sutherland, Turnbull e Craggs, (2014) n&o encontraram diferenca significativa
de remocéo de NH4" em LAT em diversas condi¢des operacionais, onde eles variaram
a Hailem 20,30 e 40 cm e TDH de 9, 6 e 4 dias.

Tabela 14: Eficiéncia de remocao de N-NH4* nas diferentes etapas.

Etapas (EI;’;]") (ng;) Afluente (mg/L) Efluente (mg/L) Fel‘:ﬁgeggéa(;)e)
1 30 48,5+4,2 9,015,0 81,5
2 45 3 48,5+4,2 7,0+3,8 85,7
3 60 48,4+1,6 11,241 77,1
4 30 47,8+3,1 5,946,7 87,7
5 45 6 47,8+3,1 10,749,4 77,1
6 60 36,6+7,7 15,3+2,4 58,2

Os resultados obtidos neste trabalho estdo de acordo com o0s encontrados na
literatura. Operando uma LAT com 35 cm de profundidade util e TDH de 4 dias,
Craggs, Sutherland e Campbell, (2012), encontraram remocao de nitrogénio
amoniacal de 64 a 67%. Em outro trabalho, Park e Craggs, (2011), com Hati de 30 cm,
alcancaram remocao 36% de NTK e 77% de N-NH4*, com TDH de 8 dias, 69% de
NTK e 84% de N-NH4* com o mesmo TDH, mas com suplementacdo de CO2, e 67%
de NTK e 83% de N-NH4* com o TDH de 4 dias. Santiago (2013) obteve remocéo de
NTK e N-NH4* de 52 e 74%, respectivamente, em LAT com profundidade util de 30
cm e tempo de detencdo hidraulico de 4 dias. Posadas et al., (2015), conseguiram
remover 65% do NTK em uma LAT com Huaiide 10 cm e TDH de 3 dias, e 97% com
TDH de 6 dias. Pereira (2018), em fotobiorreator fechado de bancada, verificou

remocao variando de 66 a mais que 90%.
4.3.3.5. Remocéo de Coliformes

Lagoas de alta taxa alimentadas com aguas residuarias sdo eficazes na remocao
desses microrganismos, em relagcdo aos sistemas convencionais de tratamento de
esgoto (ABDEL-RAOUF; AL-HOMAIDAN; IBRAHEEM, 2012; GONCALVES et al.,
2003). O afluente das LATs apresentou valores de 106 NMP/100 mL em todos as
etapas da pesquisa. As LATs apresentaram eficiéncia maior que 99,8%, reduzindo em

até 2 unidades Log nas etapas com 6 dias de TDH e 10° nos de 3 dias (Tabela 15).
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Tabela 15: Eficiéncia de remocao de E. coli nas diferentes etapas.

Etapas Hutil TDH Afluente Efluente Eficiéncia de
(cm) (dias) (NMP/100mL) (NMP/100mL) remocéo (Log)
1 30 2,75x108 3,85x10° 1
2 45 3 2,75x108 3,97x10° 1
3 60 2,01x106 6,50x10° 1
4 30 3,31x108 3,48x10% 2
5 45 6 3,31x108 5,39x10% 2
6 60 7,09x106 4,00x104 2

Houve diferenca significativa em todos os tratamentos em relacdo ao afluente das
LATs. Também foi observada diferenca significativa entre os tratamentos de 6 dias de
TDH em relagéo aos de 3 dias de TDH. Como também observado nas LATs operadas
com TDH de 6 dias, Posadas et al., (2015) observaram reducéo de E. coli de 10° para
10% em LAT operada com TDH de 3 dias e Hai de 10 cm. O mesmo foi observado por
Craggs, Sutherland e Campbell, (2012), reduzindo em 2 unidades logaritmicas em
LAT operada com profundidade util de 35 cm e TDH de 4 dias. Santiago (2013),
também observou reducdes de até 2 unidades logaritmicas, trabalhando com 30 cm
de Huil e 4 dias de TDH.

Os principais fatores naturais que podem influenciar na desinfeccdo em lagoas sao:
radiacdo solar, temperatura, pH, escassez de alimento, organismos predadores,
competicdo, compostos téxicos e elevada concentracdo de oxigénio dissolvido
(GONCALVES et al., 2003). Assim, a inativacao encontrada em todos as etapas esta
relacionada com a associagcao desses fatores, principalmente, radiacdo solar, pH e
elevada concentracdo de oxigénio dissolvido. Assim, quanto maior a exposi¢cao do
meio liquido a esses fatores, maior € acdo da inativacdo de patdgenos, pois a
inativacao segue uma cinética de primeira ordem (GONCALVES et al., 2003). Craggs
et al. (2003) e demonstraram maiores TDH sdo mais eficazes na inativacdo de
coliformes, 0 que vai ao encontro do que foi encontrado neste estudo. Isso se da pelo

maior tempo de exposic¢ao a radiacao do efluente das LATs operadas com maior TDH.
4.3.4. Eficiéncia do tratamento do esgoto sanitario pelo sistema UASB+LAT

A avaliagéo da eficiéncia do tratamento global, envolvendo o UASB e a LAT, em cada
tratamento de Hail € TDH é demonstrada na Tabela 16. Os resultados demonstraram
diferenca significativa entre afluente e o efluente do sistema, mostrando que o

tratamento associado entre UASB e LAT é eficaz na remocdo de matéria organica,
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nutrientes e coliformes. Entre os tratamentos nao foi observado diferenca significativa

em nenhum dos tratamentos.

Tabela 16: Eficiéncia do tratamento associado entre UASB e LAT nas diferentes
etapas.

Eficiéncia de Remocéao (%)

Parametros Unidade Etapas
1 2 3 4 5 6
DQO mg Oz2/L 81,3 82,5 86,4 80,8 77,9 79,4
NTK mg/L 82,0 85,0 73,7 84,5 79,6 69,1
N-NH4 mg/L 82,2 86,2 76,3 87,6 77,3 67,6
Ptotal mg/L 57,6 47,0 33,5 37,1 37,4 33,5
E. coli NPM/100 mL 97,4 97,3 95,6 99,8 99,6 99,7

Sistemas de tratamento associando UASB com lodos ativados e UASB com biofiltro
aerado submerso, visando o poés tratamento do efluente secundario, apresentam,
caracteristicamente, eficiéncia na faixa de 75 a 88% de DQO, 50 a 85% de N-NH4",
<60% de NTK, <35% de P e remocao de até 2 unidades logaritmicas de E. coli
(FLORENCIO; BASTOS; AISSE, 2006). O presente trabalho ficou dentro da faixa
tipica de sistema de tratamento convencional até o nivel terciario no que se refere a
DQO, N-NH4* e E. coli, porém, obteve remoc¢des de P, na maioria dos tratamentos, e
N, em todos os tratamentos, acima do que é tipicamente alcancado por esses

sistemas.

Também, associando UASB a lodos ativados no tratamento de esgoto doméstico,
Oliveira e Von Sperling (2011) observaram remocéo de até 93% de DQO. Entretanto,
ha de se destacar que sistemas do tipo lodos ativados demandam consideravelmente
de energia, consumindo poténcia na faixa de 14 a 20 kWh/hab.ano, diferente do
sistema apresentando neste trabalho (FLORENCIO; BASTOS; AISSE, 2006).

Licciardello et al.,(2018), utilizaram wetland para o tratamento terciario de aguas
residuarias e alcancaram remocéao de 76% de DQO, 45% de N-NHa4, 8% de P e >99%
de E. coli. Os wetlands s&o baseados no mesmo conceito da aplicacdo das microalgas
em tratamento de efluentes, que é a absorcao de nutrientes do efluente pelos vegetais.
Entretanto, os resultados obtidos neste trabalho com LATs foram melhores que os

alcancados por Licciardello et al.,(2018), o que mostra a grande eficiéncia do sistema.

Arias et al., (2018), acoplaram uma LAT a lodos ativados e verificaram a remocéo de
até 70% de DQO, resultado proximo ao encontrado neste trabalho. Desta forma,
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sistemas de tratamento de aguas residuarias com base em microalgas sao uma
alternativa viavel para a remocdo de nutrientes e matéria organica (ARIAS et al.,
2018).

4.3.5. Produtividade de biomassa com microalgas

4.3.5.1. Condigdes nutricionais dos cultivos

Em relag&o aos nutrientes, no presente trabalho o efluente do UASB apresentou uma
razdo N:P de 9:1 (Tabela 17). Essa razdo, apesar de abaixo pela preconizada por
Redfield, é semelhante a observada por Park e Craggs, (2011). Esses autores
estudaram uma LAT visando a producéo de microalgas com afluente com razao N:P
de 7:1. Posadas et al., (2015) também cultivaram microalgas em LAT com a razéo de
N:P de 7:1, enquanto Sutherland, Turnbull e Craggs, (2014) tiveram 8:1. J& Santiago

(2013) aportou nas LATSs efluente com essa razdo em 12:1.

Esses valores encontrados na literatura mostram que o efluente deste trabalho tem
padrdo semelhante aos descritos por esses autores. Entretanto, é fato que a
produtividade de biomassa por microalgas ndo devera alcancar faixas 6timas por ter
menor razdo N:P que as requeridas. Outro ponto necessario a ser destacado é que
as LATs operadas com TDH de 6 dias e Hail de 60 cm tiveram essa razao menor que
os demais tratamentos. Essa condicao pode ter influenciado na produtividade dessa

etapa.

Tabela 17: Relacdo entre N e P nas diferentes etapas.
Hatil TDH Afluente (mg/L)

Etapas (cm) (dias) N = Razao N:P
1 30 53,9+4,7 5,840,3 9:1
2 45 3 53,9+4,7 5,8+0,3 9:1
3 60 50,9+3,8 5,440,3 9:1
4 30 50,2+2,4 5,7+0,6 9:1
5 45 6 50,2+2,4 5,7+0,6 9:1
6 60 40,4444 5,5+0,5 7:1

Pelo calculo proposto por Choi e Lee (2015) para a determinag&o do contetdo celular
de N e P nas microalgas, verifica-se que nas etapas 1, 2 e 4 as microalgas
apresentaram maiores concentracdes desses nutrientes. Ja as etapas com 60 cm de
Hatil apresentaram menores concentragdes (Tabela 18). No caso do tratamento 6 era

esperado menores concentracdes de N e P nas células devido também a menor razéo
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entre esse dois nutrientes em relacdo ao demais tratamentos (GEIDER; LA ROCHE,

2002).

Tabela 18: Concentragdes celular de N e P na biomassa das diferentes etapas.

Hatil TDH Efluente (%)
Bapas  m)  (dias) N p
1 30 7.2 11
2 45 3 7,2 0,8
3 60 4,2 0,7
4 30 6,8 1,2
5 45 6 5,2 1,2
6 60 3,4 0,8

O carbono inorganico é um nutriente necessario para o crescimento das microalgas.
O pH tem acéo direta nas concentracfes das diferentes formas de Cinorganico, €Stando
relacionado as reacfes no meio. Em ambientes aquaticos ha um importante equilibrio
entre as espécies do carbono inorganico, a saber, dioxido de carbono (CO2),
bicarbonato (HCOs3?) e carbonato (COs?), o qual depende, dentro de sistemas
aguaticos com organismos fotoautotroéficos, do consumo das formas de CO2e HCOs
(Figura 15).

Figura 15: Equilibrio das espécies de carbono inorganico dissolvido em agua doce e
salgada a 25°C. Agua doce é representada pela linha sélida com pKai= 6,35 e pKaz
= 10,33. Agua salgada é representada pela linha tracejada com pKai = 6,00 e pKaz =
9,10. A cor azul representa dCO2; vermelho HCOs"; e verde COz?.
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Fonte: BABA e SHIRAIWA (2007)
Nos picos da fotossintese, que ocorre nos momentos de maiores intensidades
luminosas, o pH pode alcancar valores altos. ISsso ocorre porque 0 consumo intenso
de COzresulta na reacao dos ions bicarbonato com os ions H* livres, formando CO2

e OH. O aumento de hidroxilas no meio elevam o pH, podendo alcancar valores
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bésicos. Assim, pode-se relacionar que valores de pH maiores estdo relacionados

com maior producéo de microalgas.

Considerando os valores médios de pH em todas as etapas, pode-se concluir que a
forma de carbono inorganico mais predominante no meio foi o bicarbonato (LEITE;
HOFFMANN; DANIEL, 2019). O HCOs3 € uma das formas preferidas do carbono pelas
microalgas, entretanto, diferente da assimilacdo direta pelo CO2, esse processo é
realizado com custo energético, resultando numa menor incorporacdo da energia

quimica produzida em forma de biomassa.
4.3.6. Produtividade de biomassa nas LATs em diferentes TDH e Huti:

Inicialmente, foi realizada uma andlise qualitativa e quantitativa das microalgas
presentes nos sistemas. Do género Bacillariophyceae foi identificada as espécies
Gomphonema sp2 e Navicula sp, do Chlorophyceae, Chlamydomonas sp, Chlorella
vulgaris, Desmodesmus communis, Desmodesmus quadricauda, Desmodesmus sp,
Dictyosphaerium ehrenbergianum, Kirchneiriela obesa, Scenedesmus dimorphus,
Senedesmus sp2, do género Chrsophyceae identificou-se a Synura sp 1, do
Cyanophyceae, Oscillatoria nigra, Planktothrix sp, Pseudanabaena sp, Raphidiopsis
sp, Synechocystis sp, do Euglenophyceae, Lepocinclis sp e Trachelomonas sp, e do
género dos Fitoflagelados, o Fitoflagelado spl. Essa analise ndo foi possivel ser
realizada nos demais tratamentos por questfes técnicas, entretanto pode-se verificar
a biodiversidade encontrada no sistema, mesmo havendo uma inoculacao inicial de
Chlorella sp (LO6). Destaca-se ainda que a Chlorella vulgaris foi a mais abundante,
chegando até a 53.730 cel/mL, como também foi observado por Assis et al., (2019),
operando LAT com Huil de 30 cm e TDH variando de 5 a 8 dias.

A maior producao absoluta, sem considerar o volume das LATS, ocorreu na etapa 1,
no qual a LAT foi operada com TDH de 3 dias e Huail de 30 cm, alcangando 167+70 mg
SST/L (Figura 16). Nesse TDH pode-se aferir que a Huil influenciou a na concentracéo
de biomassa. Isso deve estar relacionado a maior incidéncia de luminosidade em toda
lamina d’agua da lagoa, o que resulta numa maior atividade fotossintética e,

consequentemente, na produtividade das microalgas.

Sutherland, Turnbull e Craggs (2014) também observaram maior producdo em LAT

operada com 20 cm de Huail quando comparada a 40 cm. Santiago (2013) operando
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LAT com Hui de 30 cm e TDH de 4 dias alimentadas com efluente de tratamento
anaerobio obteve 200 mg SST/L. Craggs, Sutherland e Campbell (2012) também
operando LAT tratando aguas residuarias observou valores de SST entre 121,9 e
156,0 mg/L, com suplementacdo de carbono inorgéanico. Tais resultados corroboram

0S encontrados nesta pesquisa.

O TDH mostra influenciar a produtividade absoluta também, conforme também
concluiu Posadas et al., (2015). Verifica-se que as etapas com 6 dias de TDH
obtiveram menores concentracdes de SST, variando de 89+11 a 109+13 mg SSTIL,
enquanto os com 3 dias de TDH variaram de 105+24 a 167+70 mg SST/L. No TDH de
6 dias a Huil n&o exerce a influéncia observada nos tratamentos com TDH de 3 dias.
Isso porque, para se manter maior TDH se faz necessario diminuir a vazao de afluente,
logo, menor aporte de nutrientes, levando a um colapso na populacao por desnutricao.
Assim, mesmo com maior entrada de luminosidade, como ocorre nas menores Hiuti,
as microalgas ndo conseguem aumentar a sua biomassa por ndo ter os demais

requisitos necessarios.

Figura 16: Concentragédo de SST nas LATSs nas diferentes etapas.
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A clorofila nos diversos tratamentos também foi avaliada, apresentando
concentragbes meédias no THD de 3 dias de 1,1, 0,88 e 0,69 mg/L nas etapas com Hui
de 30, 45 e 60 cm, respectivamente. Ja com 6 dias de TDH as concentracbes medias
de clorofila foram 0,57, 0,64 e 0,43 para Hui de 30, 45 e 60 cm, respectivamente.
Esses resultados corroboram o que foi verificado com as analises de SST, mostrando
gue as LATs operadas no TDH de 3 dias tem maior produtividade.
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Como ja citado, sistemas como as LATs séo susceptiveis a colonizagdo por outros
microrganismos, como as bactérias, fungos e macroinvertebrados, principalmente
considerando que o meio de cultivo, efluente do UASB, ndo passa por qualquer
processo de esterilizacdo ou inativacdo de organismos oriundos do esgoto sanitario.
Desta forma, a biomassa produzida em LATs ndo é composta exclusivamente por
microalgas. Por isso, foi realizado o célculo para determinacdo de biomassa de

microalgas, que é realizado a partir dos SSV e clorofila-a (Tabela 18).

Tabela 19: Resultados de SSV, biomassa algacea (BA) e a relacdo entre eles nas
diversas etapas.

Hutil TDH Biomassa Relacdo BA/SSV
Etapas o) (dias) oo MIL) qgacea (mgil) (%)
1 30 132 73,3 83,6
> 45 3 120 58.7 48.8
3 60 92 46.0 52,3
4 30 72 38.0 41,2
5 45 6 86 426 24,7
6 60 74 29.0 20,1

Pode-se verificar que a etapa 1 apresentou maior porcentagem de biomassa de
microalgas por SSV. Isso mostra que grande parte da biomassa oriunda desse
sistema é de organismos que possuem clorofila-a, neste caso, microalgas. As demais
etapas do TDH de 3 dias apresentaram valores proximo a 50%. J4 com 6 dias de TDH,
a LAT operada com 30 cm de Huti, foi a que a obteve maior concentragdo de biomassa
de microalgas. Isso mostra, como ja discutido acima, que o TDH e a profundidade

influenciaram a produtividade de biomassa das LATs e a sua composicao.

Assim, pode-se inferir que com maior zona eufética, que ocorre com menor
profundidade, as microalgas tendem a prevalecer sobre os demais organismos.
Entretanto, com maiores Hui, por haver menor atividade fotossintética e menor
densidade de microalgas, o nicho pode ser ocupado por outros organismos. Assim,
fatores que afetam a produtividade de microalgas podem facilitar o crescimento de
outros organismos. Park e Craggs (2010) também verificaram diferenca na
composicdo no efluente de LAT alimentada com efluente de reator anaerobico com
30 cm de profundidade atil. No TDH de 4 dias eles observaram que 80,5% da
biomassa produzida era de microalgas e no TDH de 8 dias essa concentragdo caiu
para 55,6%. Esses resultados confirmam os encontrados nesta pesquisa.
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A produtividade superficial € dada pela produgcédo de biomassa por dia em relagéo a
area superficial da LAT. Desta forma, nos dois tempos de detencao hidraulica, as LATs
gue tiveram maior volume de saida apresentaram maior producdo media (Figura 17).
A etapa 3 apresentou maior meédia de produtividade, apesar de né&o ter,
estatisticamente, diferenca significativa com as etapas 1 e 2. As etapas com TDH de
3 dias mostraram valores médios maiores de producgdo, conforme o que ja fora

discutido acima em relacao a influéncia do TDH e Huii.

Figura 17: Produtividade superficial nas LATs nas diferentes etapas.

Produfividade (g.m”.dia™)

Profundidade dtil (cm)

Santiago (2003) também observou produtividade superficial maior em LAT operada
com 30 cm de Haiitno TDH de 4 dias, 14,8+7,9 g/m?/dia, em relacéo ao TDH de 7 dias,
12,746,1 g/m#/dia. Park e Craggs (2010) também encontraram valores proximos a
esses em LAT com Hui de 30 cm com TDH de 4 dias e suplementacdo de COq,
16,7g/m?/dia, e 8 dias de TDH, 9,0 g/m?/dia, porém os calculos foram realizados com
base nos SSV. Os resultados por eles obtidos também fica proximo aos resultados
encontrados neste trabalho quando levando em consideragdo os SSV, onde
encontrou-se no TDH de 3 dias valores médios de 13,7 g/m?/dia, 18,02 g/m?/dia e
18,50 g/m?/dia, para 30, 45 e 60 cm de Hut, respectivamente. JA no TDH de 6 dias os
valores médios foram 3,64 g/m?/dia, 6,48 g/m?/dia e 7,46 g/m?/dia, para 30, 45 e 60
cm de Huai, respectivamente. Junior (2015) encontrou para LAT alimentada com
efluente de UASB com Huai de 30 cm e TDH de 3 dias produtividade de 9,1
gSSV/m?/dia.
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4.3.7. Insergéo de carbono inorganico

Para esse teste, considerando-se a associacdo da produtividade, a eficiéncia do
tratamento do efluente do UASB (trabalho realizado anteriormente) e as condicdes de
operacdo, foi escolhida a configuracdo de TDH de 3 dias e Hui de 45 cm.
Considerando-se um géas de inser¢cdo com 25% de CO2 e uma vazéo de gas de 0,75
L/min por 12h/dia, a inser¢do do CO: foi de, aproximadamente, 0,2L/min, o que
significa uma relacdo volume por volume muito baixa, 0,002%. Teoricamente, a
transferéncia do CO2 no liquido resultou num aporte de 0,00686 mol/min ou 0,302

g/min, totalizando a transferéncia total de 4,94 mols ou 217,44 g por dia.

A inser¢cdao de CO2 foi muito baixa se comparada aos trabalhos na literatura,
entretanto, era a disponibilidade que se tinha do gas na planta em questdo (CRAGGS;
SUTHERLAND; CAMPBELL, 2012; ENERGY, 1998; PARK; CRAGGS, 2011;
POSADAS et al., 2015; SUTHERLAND et al., 2015b; SUTHERLAND; TURNBULL;
CRAGGS, 2014). Nao obstante, as medidas de alcalinidade mostram que a LAT que
recebeu suplementacdo de CO:2 apresentou valores médio de alcalinidade maiores,
inclusive das suas fracbes (Tabela 19). A LAT que recebeu a suplementacao foi a
LAT2.

Tabela 20: Formas de alcalinidade e CO2 e suas concentracdes na LAT1 e LAT2 em
diferentes momentos do dia.

Parametros 09h 12h 15h
LAT1 LAT?2 LAT1 LAT2 LAT1 LAT?2

Alc. Total 14684293 1656201 162,5¢50.0 180,6+51,2 1550+27.1 17904204
(mg CaCOslL)
Alc-HCOs 5/ 01148  84,0+11,0 8124258  90,5¢26,4 70524153 851+11.0
(mg CaCOslL)
Alc. - COs?
o cacouy 4634 4,642.9 10,144,2 98+41 1524105  12,5%6.7
COslivre

0324020 040023  017+01  0224#04  010+017  0,15%0,10
(mg CO2/L)
CO; total 67.5£134 76,3195 7604230 84.24236  68,8+125 80,5567
(mg CO2/L)

N&o foi observada diferenca significativa entre as formas quimicas responsaveis pela
alcalinidade entre 9h e 12h. Entretanto, as 15h foram observadas concentracdes
significativamente maiores de HCO3 e CO: total na LAT2. Isso esta relacionado com
a suplementacao de CO2 ao longo do dia, culminado no incremento dessa formas na

LAT2. De forma geral, com base nos valores médios, verifica-se que a lagoa que
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recebeu a suplementacdo de carbono apresentou médias maiores de HCOs e COz2
total, que séo as formas mais assimilaveis pelas microalgas. Observa-se também que
a alcalinidade tem uma pequena flutuacdo durante o dia, 0 que esta relacionado ao
consumo pelas microalgas, o que interfere no equilibrio das formas presentes do

carbono inorgénico.

O pH foi medido como forma de se avaliar a influéncia da suplementacéo de CO2 nos
cultivos (Figura 18). Nao houve diferenca significativa entre os valores de pH em 9h e
12h, entretanto as 15h foi observada diferenca significativa, estando a LAT1 sem
suplementacdo de CO2, com maiores valores de pH. Isso pode ser relacionado a
menor disponibilidade de carbono inorganico e as suas formas, como verificou-se nos
valores de alcalinidade, fazendo com o que o equilibrio quimico desloque na direcéao
do COg, liberando OH" no meio, o que gera maior valor de pH. Também, esse resultado
pode estar relacionado ao fato de maior atividade fotossintética na LAT1, como se
pode observar também nos resultados de oxigénio dissolvido, o que pode estar
relacionado ao fato da LAT2 ficar com parte sombreada no inicio da tarde, apos as
13h.

Figura 18: Valores de pH das LATs em 3 horarios do dia.
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Em relagdo ao OD, pode-se observar também uma tendéncia de maiores
concentragcbes de Oz nas medidas realizadas as 15h (Figura 19). Neste periodo a
intensidade luminosa € alta, favorecendo a atividade fotossintética, e, por
consequéncia, a liberagdo de Oz no meio. Nas medidas realizadas as 15h pode-se

verificar diferenca significativa, sendo na LAT2 mensuradas menores concentragdes
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de OD, o que pode estar relacionado ao ja citado sombreamento parcial da LAT2 na
parte da tarde.

Figura 19: Valores de OD das LATs em 3 horérios do dia.
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Em relacdo aos SST, verificou-se um aumento médio de até 28,5% na LAT2, com
insercao de COz2, alcancando 347,1 gSST/dia e produtividade superficial de 15,2 g.m"
2 dia’t, enquanto a LAT1 apresentou 11,8 g.m2.dia* (Figura 20). J& em relacdo aos
SSV a eficiéncia na produtividade da LAT2 foi 32,6% superior a LAT1. Isso mostra
gue o maior fornecimento de carbono inorganico, mesmo em baixas concentracoes,
contribui positivamente para a produtividade de biomassa das LATs. Entretanto,
destaca-se que no conjunto de amostra nao foi identificada diferenca estatistica entre

os resultados de producéo, exceto para densidade 6tica medida em 750 nm.

Esses resultados sdo corroborados por Craggs, Sutherland e Campbell, (2012), que
encontraram produtividade em LATs sem CO:2 de 11,5 g.m2dia! e com
suplementacéo de CO2 na faixa de 12 a 20 g.m2.dial. Posadas et. al (2015) observou
producdo de 13,1 a 17,1 g.m2.dia* em LAT com insercdo de CO2 e gas de combustéo.
Ja Assis et. al (2019), operando LAT com Huati de 30 cm e TDH de 5 e 8 dias, com
suplementacdo de CO:2 de 1L/min, mas utlizando coluna de transferéncia,
encontraram produtividade que variou de 6,00 a 6,12 g.m2.dia’?, resultado bem abaixo
dos encontrados neste trabalho, inclusive na LAT sem suplementagédo de carbono

inorganico.



85

Figura 20: Concentracéo de SST e SSV nas LATs. (A: SST, B: SSV).
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A densidade otica (DO) em absorbancia no comprimento de onda de 750 nm foi
medida também em trés horarios do dia, sendo que a LAT1 apresentou valores médios
de absorbancia de 0,078+0,014 para 9h, 0,081+0,009 em 12h e 0,091+0,013 as 15h.
Ja na LAT2 foi observado valores médios de absorbancia de 0,088+0,012,
0,092+0,010 e 0,100+0,012. Os valores de DO7so da LAT2 foram significativamente
diferentes as 09 e 12h, o que mostra uma maior producdo de microalgas nesses
horérios. Entretanto, as 15h, apesar da média da LAT2 ser ainda maior que ada LAT1,
a diferenca estatistica ndo foi observada. Isso pode estar relacionado com a questao
ja levantada sobre o pH e 0 OD. O sombreamento parcial da LAT2 resultou em menor

atividade fotossintética e, consequentemente, a producédo dessa lagoa néo seguiu o
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aumento que mostrou nos outros horarios (diferenca entre 9h e 12h), ficando mais
proximo dos valores verificados na LAT1.

4.4. Conclusdes

Avaliando os resultados obtidos no monitoramento e produtividade, tanto nos

diferentes TDH e Huil, quanto com a insercao de carbono inorganico, pode-se concluir:

1. LATs tém altas eficiéncias na remocao de matéria organica, nutrientes e E. coli
do efluente de UASB,;

2. A eficiéncia de remocéao de NTK, no TDH de 6 dias, é influenciada pela Huati.

3. A eficiéncia de remocg&o de N-NH4*, na Hai de 60 cm € influenciada pelo TDH.

4. As diferentes etapas ndo apresentaram diferenca significativa entre si na
remocao de DQO, Piota € E. coli.

5. A associacdo de UASB e LAT € um sistema eficiente no tratamento de esgoto
doméstico com alta eficiéncia na remocao de matéria organica, nutrientes e E.
coli do efluente de UASB.

6. O efluente de UASB apresentou requisitos nutricionais para cultivo de
microalgas;

7. O TDH de 3 dias apresenta producdes de biomassa maiores que o TDH de 6
dias;

8. A Hut influencia a produtividade de biomassa no TDH de 3 dias, sendo a etapa
com 30 cm de Hail com maior produtividade e concentracdo de biomassa de
microalgas;

9. Maiores Hatii com TDH de 3 dias mesmo com menores concentracdes de SST
e SSV, apresentam valores médio de produtividade maior;

10.A insercdo de baixas concentragdes de CO2 mostrou elevar a producdo de
biomassa em até 32%, em relacdo aos SSV e 28,5% em relacdo aos SST.
11.A suplementacéo de CO2 pode elevar as concentracdes das formas de carbono

inorganico no meio, o que pode ser realizado com 0s gases resultantes da

gueima do biogéas produzido pelo UASB.
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5. ARTIGO 3: PRODUCAO DE CARVAO ATIVADO EM ETAPA UNICA A PARTIR
DE BIOMASSA COM MICROALGAS DE LAGOA DE ALTA TAXA ASSOCIADA
A TRATAMENTO DE ESGOTO SANITARIO.

5.1. INTRODUGCAO

Materiais carbonosos sélidos desempenham, ha séculos, um importante papel na
sociedade. Dentre esses materiais destacam-se 0s carvies vegetais e minerais,
turfas, coques, grafites, diamante, fibras de carbono e o carvéao ativado (CA), os quais
sdo usados como insumos energéticos, estruturais, fisicos e quimicos em diversos
processos industriais e no dia a dia da sociedade (GONTIJO, 1996). Esses materiais
possuem uma estrutura tipica, onde a organizacdo dos atomos de carbono séo
unidades hexagonais regulares justapostas em planos paralelos ligadas fortemente
por ligacdes do tipo o e ™ (SCHETTINO, 2004).

Dentre os materiais carbonosos pode se destacar os carvdes ativados, que Sao
materiais porosos bem reconhecidos devido a alta area superficial especifica e ao
volume de poros, usados amplamente como adsorventes na separacdo de fases
gasosas e liquidas (BRITO et al., 2019). Os usos mais comuns sdo na purificacdo de
gases, por exemplo em sistemas de lancamento de gases e no tratamento de agua e
efluentes (ARAVINDHAN; RAGHAVA RAO; UNNI NAIR, 2009; EL-SIKAILY et al.,
2007; IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007). Nessas Uultimas aplicacbes, fazem-se
necessarios carvoes ativados que apresentem grandes areas superficiais especifica
(ASE), o que eleva o potencial de adsor¢cédo dos mesmos (ARAVINDHAN; RAGHAVA
RAO; UNNI NAIR, 2009).

Existem diversos métodos para a preparacdo de carvao ativado, tendo como
principais varidveis de controle as temperaturas de carbonizagdo, a taxa de
aguecimento e o tempo de permanéncia da pirolise, além dos processos de ativacéo
gue podem ser quimicos, fisicos ou uma combinac¢do dos dois métodos (IOANNIDOU;
ZABANIOTOU, 2007; WU et al., 2018). Os processos escolhidos podem impactar
mais ou menos 0 custo do processo, como por exemplo, 0 uso de temperaturas
maiores e maior tempo de permanéncia na pirélise consome mais energia, elevando

0 custo da operacéo.
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A ativagcdo quimica utiliza agentes quimicos alcalinos ou &cidos, 0os quais ndo podem
ser reutilizados. Destaca-se que CAs provenientes de ativagdo quimica necessitam
ser exaustivamente lavados para retiradas dos produtos usados na ativacdo, o que
gera impacto ambiental devido ao consumo excessivo de agua (ARAVINDHAN;
RAGHAVA RAO; UNNI NAIR, 2009; WU et al., 2018; YAHYA; AL-QODAH; NGAH,
2015). Ja a ativacgdo fisica € comumente realizada em duas etapas: a carbonizacao
do precursor em atmosfera inerte, e a ativacdo, que €, basicamente a oxidacéo a seco.
Essa Ultima etapa envolve a reagéo entre o material carbonizado e o gas, geralmente
COg, vapor d’agua ou a mistura de gases e vapor a uma temperatura superior a 700°C
(CHANG et al., 2015; WU et al., 2018; YAHYA; AL-QODAH; NGAH, 2015). Entretanto,
a producdo de carvao ativado fisicamente em um Unico processo pode trazer
beneficios econébmicos e ambientais (BRITO et al., 2019; BRITO, 2018).

A producéo de carvao ativado comercial ainda € um processo caro, por isso a busca
por matérias primas alternativas, visando a diminuicdo dos custos de producdo dos
CAs (EL-SIKAILY; EL NEMR; KHALED, 2011). Nesse contexto, tém-se pesquisado
crescentemente o uso de produtos residuais de processos industriais ou agricolas
como insumos na producdo de CA (ARAVINDHAN; RAGHAVA RAO; UNNI NAIR,
2009). Os CAs produzidos a partir de biomassa tem recebido grande atencéao devido
ao baixo custo, ampla disponibilidade, sequiestro de CO2 e por serem um tipo de
recurso renovavel (CHANG; TSAI; LI, 2015; SCHETTINO, 2004; WU et al., 2018).

Recentemente, residuos de biomassa agricola, como bagaco de cana, casca de coco,
casca de arroz, palha de café, cascas de coco e babacu, sabugo de milho, casca de
macadamia, entre outros, tém atraido grande atencdo como precursores
lignocelulésicos baratos e renovaveis para a producdo de CA (BRITO et al., 2019).
Entretanto, a sua obtencéo est4 atrelada a outros processos e baseia-se em culturas

alimentares, ou seja, estao relacionadas a disponibilidade e sucesso das safras.

Neste contexto, as microalgas tém recebido grande atencdo na geracdo de
biocombustiveis e bioprodutos pelas suas vantagens em relacéo as culturas terrestres
(CHANG et al., 2015; DURAN; RUBIERA; PEVIDA, 2018; PLACIDO et al., 2019; WU
et al., 2018). As microalgas tém elevada eficiéncia fotossintética, rapida taxa de
crescimento (duplicacdo da biomassa a cada 24h), resisténcia a varios tipos de

contaminacgao, ndo requererem grandes extensoes de terras, podem ser cultivadas
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em areas improprias para outras culturas, sdo capazes de prosperar em ecossistemas
diversos e sao eficientes na biorremediagdo ambiental, em ac¢des tais como a fixagcéo
de CO:2 e outros gases de combustéo, depuracdo da agua e tratamento de esgoto
(CHANG et al., 2015; MEYER; WEISS, 2014; RAS et al., 2011; RIBEIRO et al., 2015;
THIANSATHIT; KEENER; KHANG, 2015; ZENG et al., 2011).

As microalgas tém uma rica composi¢cdo bioquimica, como proteinas, lipidios,
carboidratos e minerais, tendo alto teor de carbono e nitrogénio, compreendendo uma
grande porcentagem de matéria volatil e menor quantidade de cinzas (ALTENOR et
al., 2012; CHANG et al., 2015; RATHINAM; RAO; NAIR, 2011). A razao molar de
carbono:hidrogénio na biomassa de microalgas é de aproximadamente 1,63, o que é
um indicativo de sua composicédo lignocelulésica, apesar das baixas concentracdes
de lignina (CHANG et al., 2015; DURAN; RUBIERA; PEVIDA, 2018). Todas essas
caracteristicas supracitadas condicionam as microalgas como matéria prima
importante e potencial como precursor de CA (ALTENOR et al., 2012; CHANG et al.,
2015; RATHINAM; RAO; NAIR, 2011).

Ha alguns estudos com a utilizacdo de macroalgas, principalmente marinhas na
producdo de CA com ativacdo quimica (ALTENOR et al., 2012; ARAVINDHAN;
RAGHAVA RAO; UNNI NAIR, 2009; EL-SIKAILY et al., 2007; EL-SIKAILY; EL NEMR;
KHALED, 2011; RATHINAM; RAO; NAIR, 2011; SALIMA et al., 2013; ZHANG et al.,
2010). Entretanto, sdo escassas as pesquisas utilizando microalgas como biomassa
para a producdo de CA (DURAN; RUBIERA; PEVIDA, 2018; WU et al., 2018; ZOU et
al., 2019).

Desta forma, permanecem significativos desafios na utilizacdo de microalgas para o
preparo de carvdo ativado com alta &rea superficial especifica, associando
carbonizagao e ativacédo (WU et al., 2018). Por isso, o presente trabalho enfocou a
producdo de CA em etapa Unica, tendo como precursor biomassa com microalgas

produzida em lagoa de alta taxa aplicada ao tratamento de esgoto.
5.2. MATERIAL E METODOS

A biomassa com microalgas foi produzida no Parque Experimental situado na Estag&o
de Tratamento de Esgoto (ETE) da Companhia Espirito-santense de Saneamento

(CESAN), no bairro Aracas, Municipio de Vila Velha, no Estado do Espirito Santo
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(20°22'48"S; 40°19'31" W). O Parque tem como objetivo desenvolver pesquisas e
tecnologias no ambito do tratamento de aguas residuarias, producdo de biomassa
com microalgas, geracdo de energia, recuperacao de nutrientes e producdo de agua

de reuso, pontos que estao dentro do conceito NEXUS.
5.2.1. Cultivo e obtencao da biomassa com microalgas

O cultivo da biomassa utilizada neste trabalho foi realizado em duas lagoas de alta
taxa (LAT), que possuem 10,0 m de comprimento e 2,4 m de largura, totalizando 22,8
m2 cada. Essas foram operadas com profundidade util (Huti) de 45 cm e tempo de
detencdo hidraulico (TDH) de 3 dias, com volume de 10,3 m3. As LATs foram
alimentadas (meio de cultivo) com efluente de tratamento anaerébio do tipo UASB,
obtendo producdes diarias que variam de 11 a 18 gSST.m2.dia’. O efluente das LATS,
contendo a biomassa produzida, é enviado a um sistema fisico-quimico de separacéo
de solido-liquido, o qual utiliza como coagulante o Tanfloc® da TANAC na

concentragéo de 50 mg/L.

Esse coagulante € obtido a partir do tanino extraido de arvores da espécie Acacia
mearnsii. Os taninos sao compostos polifendlicos, resultando em um polimero
cationico ramificado e largamente utilizado com coagulante/floculante no tratamento
de 4gua e efluentes (BOECHAT, 2019). O tanfloc possui em sua composi¢cao cerca
de 32% de carbono, 11% de nitrogénio e 41% de oxigénio, mostrando um composto

organico com altos teores de carbono (HAMEED et al., 2016).

O concentrado de biomassa foi recolhido do tanque de sedimentacdo e colocado
sobre um tecido do tipo voil, visando a remocao da agua ainda em excesso. Apos
esse processo, a biomassa, ainda com contetdo de liquido, foi levada para o Nucleo
Agua da Universidade Federal do Espirito Santo (UFES), onde uma pré secagem foi
realizada em estufa a 80°C e finalizada em estufa a 103°C por 24h. Para efeito de
comparacao, foi obtida também a biomassa sem passar pelo sistema de separacao,
ou seja, sem conter o Tanfloc. Para obter essa biomassa, o efluente das LATSs foi
coletado e acondicionado em um reservatorio de 200L para a decantacdo natural, que
se deu em torno de 7 dias. O sobrenadante foi drenado e a biomassa concentrada foi

coletada em reservatorios de 20L e levado para a secagem, conforme descrito acima.
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A titulo de identificacdo das biomassas usadas, denominou-se BMT para a biomassa
com tanfloc e BM para a biomassa sem o coagulante. Ambas as biomassas, ap6s
secagem foram moidas em moedor comercial a fim de reduzir o tamanho das suas
particulas constituintes e depois foram peneiradas em peneira de 20 mesh. O material
foi levado para o Laboratério de Materiais Carbonosos (LMC) da UFES, onde todos
0s demais processos de caracterizacao térmica da biomassa e a producéo do carvao

foram realizados.
5.2.2. Caracterizacdo Termogravimeétrica

A termogravimetria do material foi realizada para a determinagéo de umidade, material
volétil, carbono fixo e cinzas de cada biomassa e do tanfloc como controle. Para isso,
utilizou-se o equipamento analisador térmico TGA-50 da Shimadzu. Foi utilizado um
cadinho de ouro com capacidade para até 60 mg de amostra. A massa de amostra
utilizada foi de, aproximadamente, 40 mg. Os parametros aplicados na TG foram:
20°C/min até 110° com patamar de 60 min, 40°C/min até 950°C por 10 min, ambas as
etapas com ambiente inerte, saturado com gas argonio. Depois o ambiente foi trocado
para ar sintético e a temperatura foi reduzida para 750°C, numa taxa de resfriamento
de -20°C/min (GARCIA et al., 2013a; KARATEPE; KUCUKBAYRAK, 1993).

Foi realizada andlise para verificacdo do potencial de carbonizacdo das biomassas, a
qual foi procedida também na TGA, com taxa de aquecimento de 5°C/min até 800°C,
temperatura mantida por 1h. Desta forma, pode-se avaliar o rendimento e “burn off”

gue as biomassas apresentariam na carbonizacéo.
5.2.3. Carbonizacao e ativacao

Com base nos resultados da analise termogravimétrica, foi definida a temperatura de
carbonizacéo. Pela TG verificou-se que a 600°C a massa correspondente ao carbono
fixo se manteve estavel, optando-se por iniciar a carbonizacdo na temperatura de
650°C. Com a dificuldade maior de obtencédo da BM, definiu-se que a carbonizacao
dessa biomassa seria realizada com os parametros do melhor carvao obtido da BMT,
levando-se em consideragdo a area superficial e rendimento. Uma fracdo de,
aproximadamente, 40g da amostra foi pesada e colocada em porta amostra de ago
inox 304, de aproximadamente 18 cm de comprimento, 75 mm de diametro e 514 g

(Figura 21). O porta amostra € dotado de um furo na parte inferior, pelo qual era
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introduzido o tubo de 4 mm didmetro para a entrada da agua, a qual seria vaporizada

pela alta temperatura, visando a ativacao.

Figura 21: Porta amostra de Inox 304 e biomassa pesada para carbonizagdo e
ativacao.

Fonte: Autoria prépria

Para a carbonizacdo e ativacéo foi utilizado forno tubular industrial da marca Jung
(Figura 22). Antes de cada tratamento foi realizado o procedimento de fluxo de argénio
seguindo de vacuo por trés vezes, visando retirar o O2. A taxa de aquecimento
utilizada em todos os tratamentos foi de 5°C/min até a temperatura de tratamento, a
qgual era mantida no patamar por 60 min em atmosfera inerte com fluxo de argénio. O
gas produzido na carbonizagao era passado por coluna d’agua, a fim de reter parte

da fuligem e criar um selo hidrico para impedir a entra de Oz no interior do forno.

Figura 22: Forno tubular intiustrial da Jung.

1

Fonte: Autoria prépria
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Como citado acima, inicialmente foi definida a temperatura de 650°C para a
carbonizagao, com a ativagao fisica por vapor d’agua. A ativagao foi testada durante
rampa de aquecimento, a partir de 300°C até o final do patamar, totalizando 130 min.
A quantidade de agua injetada para formacéo do vapor foi de 16, 8 e 4gagua/gamostra.
Entretanto, nas analises de &rea superficial especifica (ASE), verificou-se que o
material carbonizado e os ativados com 16 e 8gagua/gamostra N80 apresentavam ASE ou
eram insignificantes, sendo observadas nas amostras carbonizadas e ativadas
apenas no patamar areas ainda menores. Desta forma, foi realizada também

ativacdes com 1 e 2 gagua/Jamostra durante a rampa e patamar.

Foi realizada também a avaliacdo da carbonizacéo e ativacdo a 800°C, com ativacdo
fisica por vapor d’agua durante a rampa de aquecimento e patamar, iniciando também
em 300°C, totalizando 160 min de ativacdo, com 2, 4 e 8 Qagua/Jamostra. COm base
nesses resultados, considerando area superficial e rendimento, a BM foi carbonizada
a 800°C e ativada com vapor d’agua na taxa de 2 e 4 Qagua/Jamostra. Dessa forma,

totalizaram 16 tratamentos (Tabela 21).

Tabela 21: Tratamentos realizados para a producdo de carvao ativado a partir da
biomassa com algas produzida em LAT.

Temperatura Proporcao de agua

Tratamentos Carbonizacao (°C) Ativagao (gagua/gamostra)
CV_BMT_1 650 - -
CV_BMT_2 800 - -
CA BMT 1 650 Rampa/Patamar 16
CA_BMT_2 650 Patamar 16
CA BMT 3 650 Rampa/Patamar 4
CA_BMT 4 650 Patamar 4
CA BMT 5 650 Rampa/Patamar 8
CA_BMT_6 650 Patamar 8
CA BMT 7 650 Rampa/Patamar 1
CA BMT_8 650 Rampa/Patamar 2
CA BMT 9 800 Rampa/Patamar 4
CA_BMT_10 800 Rampa/Patamar 2
CA BMT 11 800 Rampa/Patamar 8
CV_BM 1 800 - -
CA BM 1 800 Rampa/Patamar 2
CA BM 2 800 Rampa/Patamar 4

Apés cada processo de carbonizacdo e ativagdo, o conteldo resultante era pesado
para a determinacéo do rendimento. O rendimento foi calculado segundo a equacao
13.
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R (%) = (=2) x 100 (13)

L

Onde,

R (%): Rendimento da biomassa na producéo do carvao (%);
ms. massa final do carvao (g);

mi: massa inicial da biomassa colocada no forno (g);

5.2.4. Determinacdo da Area Superficial, distribuicdo e volume de poros

A determinacdo da area superficial especifica (ASE) é de suma importancia na
caracterizacdo do carvao, pois direcionara os possiveis usos do mesmo. A avaliacdo
da ASE foi realizada para todos os carvoes produzidos, tanto os oriundos apenas da
carbonizacdo, quanto os ativados. Para essa andlise utilizou-se o equipamento
Autosorb-1 da Quantachrome com gas nitrogénio N2 a 77 K, o que corresponde a,
aproximadamente, -196 °C. Essa temperatura foi alcangada utilizando nitrogénio
liguido. Antes das medidas dos carvdes preparados, foi utilizado um padrdo SARMS
e um carvao padrao Merck para verificacdo do aparelho. Essa verificacdo também foi

realizada no meio dos procedimentos de determinacdo de ASE.

Para o procedimento da medida da ASE, a amostra foi pesada, aproximadamente, 80
mg, em um tubo especifico do equipamento e realizado um processo de purga de
gases e umidade, denominado outgases em vacuo e a 150°C por cerca de 1h30min
OU necessario para que a amostra passasse no teste do aparelho. Concluida a purga,
iniciava-se a medida da ASE. Os valores de ASE foram obtidos por meio do modelo
matematico de Brunauer, Emmett e Teller, denominado BET, com pressdes relativas

variando entre 0,05 e 0,35. Esse modelo é utilizado pelo software do equipamento.

Nos carvdes que apresentaram ASE maior que 300 m?, foi realizada a avaliagéo do
tamanho, volume e distribuicdo dos poros por meio da isoterma de adsorgao e
dessorcdo com o gas N2. A analise durou, aproximadamente, 12h para cada carvao e
era precedida pelos mesmos procedimentos realizados na amostra para a
determinacdo da ASE. Finalizando a corrida, os dados foram comparados em
diferentes modelos presente no software do equipamento, sendo escolhido a Teoria

da Densidade Funcional, cuja a sigla em inglés € DFT pelo melhor ajuste aos dados.

5.2.5. Avaliacao da estrutura superficial
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Para a avaliagdo da estrutura superficial das biomassas, material carbonizado e
carvoes ativados com &rea maior que 300mz, foi realizada microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As imagens do MEV foram feitas no Laboratorio de Ultra Estrutura
Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAR), do Centro de Ciéncias da Saude da UFES.
O equipamento utilizado foi o Jeol JSM-6610. As amostras foram metalizadas com
atomos de ouro durante 2 minutos para permitir a conducéo elétrica. As amostras
foram analisadas utilizando “Working Distance” (WD) de 10 mm e 20kV. Foram

realizadas magnificacdes de 500 e 2500x.
5.2.6. Analise dos dados

Os graficos foram construidos no software OriginPro 2015, com base nos resultados
obtidos pelo software Autosorb, utilizado na operacéo do equipamento Autosorb-1 da
Quantachrome. Foi realizada estatistica descritiva, com a determinacdo da média,
desvio padrao e coeficiente de variagdo no software Microsoft Office Excel 2013, no

qual também foram realizados os célculos apresentados no trabalho.

5.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.3.1. Termogravimetria dos precursores de CA

A avaliagdo inicial dos precursores de CA deste trabalho foi baseada na
termogravimetria (TGA), sendo avaliada a composicdo das biomassas quanto a
umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas (Figura 23). Essas andlises mostraram
pouca diferenca em relacdo a esses teores, tendo a BMT apresentado maior teor de
carbono fixo, 34% (Tabela 22).
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Figura 23: Analise termogravimétrica da BM, BMT e Tanfloc.
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Com base nos resultados da TGA, observou-se a estabilizacdo da massa em
temperatura proxima a 600°C. Dessa forma, optou-se, inicialmente, em preparar 0s
CAs com a temperatura de 650°C, tendo em vista que quanto menor a temperatura,

maior é o rendimento e menor é consumo de energia, 0 que tem impacto econdmico

e ambiental.

Tabela 22: Teores de umidade, volateis, carbono fixo e cinzas na BM, BMT e Tanfloc.

BM BMT Tanfloc
Umidade 5,3% 7,5% 1,1%
Volateis 60,5% 54,1% 62,0%
Carbono Fixo 30,0% 34,1% 35,2%
Cinzas 4,2% 4,3% 1,7%

Utilizando bagaco de cana, casca de coco e endocarpo de babagu como precursores
de CA, Brito et al. (2019) observaram teores de carbono fixo de 27, 23 e 22% e de
cinzas de 34, 25 e 5%, respectivamente. Os teores de carbono fixo encontrados por
eles foram menores que os observados neste trabalho, mostrando o potencial das
biomassas estudas para a carbonizacg&o. E importante destacar que quanto maior teor
de carbono fixo, maior € o potencial do material para o preparo de carvao, pois é este
carbono que ira formar, em sua maioria, 0 carvao. Salienta-se também que o teor de
cinzas é outro indicativo importante, pois estara relacionado ao rendimento da

carbonizacéao.

Aravindhan, Raghava Rao e Unni Nair (2009), estudando o preparo de CA a partir de

macroalgas marinhas, verificaram 34,35% de carbono fixo, 51,65% de volateis, 5,15%
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de cinzas e 8,75% de umidade. Esses resultados sédo semelhantes aos encontrados
na presente pesquisa, tanto para BM quanto para BMT.Assim, verifica-se o pequeno
incremento do tanfloc na composicao geral da biomassa BMT em relacédo a BM, o que
ja era esperado, tendo em vista a baixa dosagem desse coagulante utilizada na fase

de separacao solido-liquido.

Também foi realizada uma avaliacgdo na TGA para verificar o potencial de
carbonizacdo da BM e BMT (Figura 24). Utilizando-se um aquecimento de 5°C/min e
temperatura maxima de 800°C, onde foram constados os rendimentos de 39,3 e
37,3%, BM e BMT, respectivamente. Aqui, observa-se que a presenca do tanfloc na
BMT néo apresentou incremento de rendimento. Entretanto, por se tratar de uma
avaliacao utilizando uma pequena amostra das biomassas, 40 mg, a diferenca entre

o rendimento das biomassas pode ser considerada desprezivel.

Figura 24: Avaliacdo do potencial de carbonizacdo da BM e BMT em TGA.
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5.3.2. Rendimento da Carbonizagao e Ativagao

A temperatura de pirdlise e o tipo de ativagdo influenciam no rendimento da
carbonizagéo da biomassa. Maiores temperaturas resultam em menores rendimentos,
pois ocorre uma maior perda de material volati e umidade (IOANNIDOU;
ZABANIOTOU, 2007). A ativagao fisica com vapor d’agua também & um fator que tem
impacto na produtividade, pois acaba sendo um acesso de O2 no tubo de reacéao,

ocorrendo também, em menores taxas, a combustdo do material. Desta forma,
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conhecer a temperatura e a taxa O6tima de insercdo de &gua na ativacdo é

preponderante no preparo de CA.

Como ja discutido, inicialmente as carbonizacdes e ativacGes foram realizadas na
temperatura maxima de 650°C. Entretanto, com base nos resultados de ASE, foram
realizadas carbonizagbes e ativagOes a 800°C. Desta forma, verificou-se que na
temperatura menor, o rendimento foi maior, chegando até 41,8% no carvao sem
qualquer ativacao (Tabela 23). Ja com a injecdo de agua visando a ativacdo, pode-se

observar rendimentos de até 40,4%.

Tabela 23: Rendimento e “Burn-off’ da BM e BMT nos diferentes tratamentos de
carbonizacgéo e ativacgéo.

Tempe_raturNa .~ Taxade agua Rendimento Burn-off

Tratamentos Carbonlza(;ao Ativacao . % %

(OC) (gagua/gamostra) ( 0) ( 0)
CV_BMT_1 650 - - 41,8 58,2
CA BMT_1 650 R/P 16 37,8 62,2
CA BMT_2 650 P 16 40,1 59,9
CA_BMT_3 650 R/P 4 35,0 65,0
CA BMT_ 4 650 P 4 38,0 62,0
CA_BMT_5 650 R/P 8 37,8 62,2
CA BMT_6 650 P 8 40,4 59,6
CA_BMT_7 650 R/P 1 36,0 64,0
CA BMT_8 650 R/P 2 37,1 62,9
CV_BMT_2 800 - - 39,0 61,0
CA BMT_9 800 R/P 4 21,8 78,2
CA_BMT_10 800 R/P 2 26,2 73,8
CA BMT_11 800 R/P 8 18,9 81,1
CV_BM 800 - - 31,6 68,4
CA BM_1 800 R/P 2 17,1 82,9
CA BM 2 800 R/P 4 11,0 89,0

R: Rampa
P: Patamar

R/P: Rampa e Patamar

Considerando a carbonizagcdo da BMT, ainda sem a ativagcdo, comparando o0s
rendimentos entre os carvdes preparados a 650°C e 800°C, comprova-se a influéncia
da temperatura, apesar de ser ainda uma pequena diferenca, de apenas 2,85%.
Quando se avaliam os rendimentos da carbonizacao a 800°C da BM e BMT, verifica-
se 0 maior rendimento da BMT. Isso possivelmente esta relacionado a presenca do
tanfloc, como sera discutido adiante. Em biomassas com maiores concentracdes de
lignina, a degradacao térmica é retardada pela presenca desse composto. A lignina,

devido ao seu conteudo aromatico, se degrada mais lentamente que a celulose e
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hemicelulose, tendo em vista que sua degradac¢éo térmica inicia-se em temperaturas
proximas a 500°C, contribuindo significativamente para o rendimento do carvdo
(CHANG et al., 2015).

No caso das microalgas, as concentracfes de lignina sdo baixas ou inexistentes
(ARAVINDHAN; RAGHAVA RAO; UNNI NAIR, 2009). Entretanto, no caso dessa
pesquisa, a biomassa BMT tem em sua composic¢éo o tanfloc, utilizado na colheita da
biomassa. Como supracitado, o tanfloc € um tanino modificado e tal como a lignina, é
um composto polifendlico e possui alta resisténcia a degradacao térmica devido a
essa estrutura molecular (SEBESTYEN et al., 2019). Alguns taninos podem retardar
a perda de até 50% da massa em temperaturas em torno dos 800°C (PINTO et al.,
2018). Desta forma, a possivel diferenca verificada pelo rendimento da carbonizagéo
da BMT em relacdo a BM, assim como as respectivas ativacbes devem estar
relacionadas a presenca do tanfloc, que conferiu a BMT uma maior protecdo a
degradacdao térmica.

De uma forma geral, os tratamentos a 800°C com ativacao obtiveram rendimentos
menores que 0S seus controles, carbonizacdo sem ativacdo. No caso da BM, a
ativacao resultou em aproximadamente 20% de perda de rendimento na ativagcdo com
a razao 4gagua/gamostra. A mesma perda foi verificada também na BMT durante a
ativacdo com razao agua:amostra de 8. Nesses tratamentos, com maior temperatura
e com base nos resultados obtidos, ndo deve ter ocorrido a ndo vaporizacao da agua,
ocorrendo assim a oxidacao esperada e, logo, a perda de massa. Como o0 objetivo era
a producdo de uma CA com maior rendimento e maior area superficial especifica,
considerando os resultados a carbonizacdo da BM com 4gagua/Qamostra, OptOu-se por

nao ativa-lo com a razao 8gagua/gamostra.

Os resultados de rendimento e “burn off’ mostram bons rendimentos de CAs,
principalmente utilizando como precursor a BMT, demonstrando que o processo de
carbonizacdo e ativagdo em uma Unica etapa € eficaz, tendo em vista que em um
processo convencional de producéo de carvao ativado baseado em biomassa, o
rendimento, geralmente, pode variar entre 12 e 15% (DURAN:; RUBIERA; PEVIDA,
2018).

Chang et al.(2015), utilizando residuo de microalgas oriundo da extracdo de lipidios e
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carboidratos, obtiveram rendimento de 29,4% com temperatura de pirélise de 950°C
sem ativacao. J4 com ativacao por 30 min com COz2 o rendimento reduziu para 23,6%.
Quando eles elevaram a temperatura para 1000°C, sem qualquer processo de
ativacdo, o rendimento foi de 13,8%. Esses resultados, apesar de terem sido obtidos
apenas em testes em TGA, condizem com o0 comportamento observado na presente

pesquisa, no qual a ativagao reduz consideravelmente o rendimento do carvao.

Vale destacar que o rendimento observado neste trabalho, principalmente da BMT é
semelhante ou superior a CAs obtidos de precursores de biomassa lignocelulésicas
como o bagaco de cana, casca de coco e endocarpo de babagu carbonizados e
ativados em condi¢cdes semelhantes as desta pesquisa. Brito et al. (2019) trabalhando
com esses precursores e ativacdo por vapor d’agua por 3h na razdo 20gagua/Jamostra
iniciando o processo de ativacdo em 200°C e chegando ao patamar de 800°C, no qual
permaneceu 1h, obtiveram rendimento de 26% com bagaco de cana, 23% com casca
de coco e 22% com endocarpo de babacu. Considerando que neste trabalho o uso de
agua foi menor que no de Brito et al. (2019), tém se um potencial de producédo de

carvao e com o beneficio de preservacao do recurso hidrico.
5.3.3. Area Superficial Especifica (ASE)

Com base nos resultados mostrados na Tabela 24, pode-se verificar que o material
carbonizado, sem ativacdo, ndo apresentaram areas significativas. As amostras de
BMT carbonizadas a 650°C e a 800°C apresentaram area menor que 10 m2/g,
mostrando que a temperatura ndo influenciou no surgimento dos poros iniciais. Ja a
BM apenas carbonizada mostrou ASE média de 50 m?/g. Desta forma, pode-se
entender que a presenca do tanfloc, agindo como um protetor térmico, impediu o

surgimento dos poros iniciais na BMT.

Utilizando a temperatura de 650°C para carbonizacdo e ativagéo, os CAs de BMT
ativados com 2 e 4 gagua/Qamostra mostraram maior ASE média, 177 m?/g e 138 m?/qg,
respectivamente, porém ainda valores baixos. Os tratamentos com maior razéo de
massa agua:.amostra ndo desenvolveram poros, sendo mais um fator que subsidia a
hipétese de que a maior vazdo de agua nao tenha sido vaporizada rapidamente,
ficando ainda por um pouco de tempo no estado liquido, impedindo a acéo do vapor

na oxidacdo do material e, por consequéncia no surgimento de poros.
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Tabela 24: ASE da BM e BMT nos diferentes tratamentos de carbonizacao e ativacao.

Temperatura Taxa de 4gua

Tratamentos  Carbonizacéo Ativacao ) BET (m2/g)
°C) (gagua/gamostra)

CV_BMT_1 650 - - <10
CA BMT_1 650 Rampa/Patamar 16 <10
CA_BMT_2 650 Patamar 16 <10
CA BMT_ 3 650 Rampa/Patamar 4 138+3
CA_BMT_4 650 Patamar 4 3544
CA BMT 5 650 Rampa/Patamar 8 7630
CA_BMT_6 650 Patamar 8 <10
CA BMT_7 650 Rampa/Patamar 1 7223
CA_BMT_8 650 Rampa/Patamar 2 177+19
CV_BMT_2 800 - - <10
CA_BMT_9 800 Rampa/Patamar 4 628131
CA BMT_10 800 Rampa/Patamar 2 602+40
CA_BMT_11 800 Rampa/Patamar 8 630+18
CV_BM 800 - - 50£13
CA_BM 1 800 Rampa/Patamar 2 386113
CA BM 2 800 Rampa/Patamar 4 16547

Ja os tratamentos de carbonizacao e ativacdo a 800°C mostraram, em geral, CAs com
ASE consideravelmente maiores. O CA BMT 11, com razdo de 8gagua/gamostra
apresentou a maior area superficial média, por BET, de 630 m?/g. Neste caso, como
a temperatura era mais elevada, possivelmente, ndo ocorreu a hipétese levantada da
ndo vaporizacdo imediata da agua. Observa-se que os 3 tratamentos com BMT
apresentaram ASE semelhantes, maiores que 600 m2/g, o que é uma &rea
consideravel para aplicacdes do CA como adsorvente. Assim, pode-se concluir que a
ativacao por vapor d’agua é eficiente na formagao de ASE, principalmente em maiores
temperaturas, podendo ser utilizada como agente ativador fisico em processos de

etapa unica, como foi 0 caso dessa pesquisa.

O CA de BM apresentou valores médios de ASE menores, sendo o maior deles
apresentado pela CA_BM_1, que utilizou 2gagua/gamostra para ativagao. Aqui, pode-se
perceber que o tanfloc pode ter impactado positivamente na formagcao dos poros na
BMT. Possivelmente isso se deu porque como um coagulante ele forma uma espécie
de pelicula sobre as células para a formacéo dos flocos e na oxidagédo desse material

pelo vapor d’agua surgiram espacgos vazios, formando os poros.

Wu et al.(2018) também observaram na carbonizacdo de Chlorella e Isochrysis areas
menores que 100 m#/g tanto em 650°C quanto em 800°C, sem tendéncia de aumento

da ASE com a elevacédo da temperatura, como também foi visto nesta pesquisa nas
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biomassas apenas carbonizadas. Ja para Platymonas eles alcancaram ASE de 284
m?2/g a 650°C e 627 m2/g a 800°C, ou seja, a espécie influenciou a formacéo dos poros.
Nesta pesquisa utilizou-se uma biomassa produzida em lagoa de alta taxa, composta
de microalgas diversas e outros microrganismos. Entretanto em estudos anteriores
nas lagoas de alta taxa, verificou-se que Chorella vulgaris era a espécie mais
abundante, como € comum em sistemas alimentados com efluentes. Desta forma, as
pequenas ASE encontradas nas biomassas carbonizadas podem estar relacionadas

a composicao biolégica da biomassa.

Matos et al.(2019), observaram em CA padréo da Merck uma ASE de 762 m?/g, valor
nao tao distante dos encontrados no CAs produzidos a partir da BMT a 800°C. Chang
et al.(2015), utilizaram como precursores de CA um residuo de alga gerado na
extracdo de lipidios e carboidratos de biomassa de microalgas. Em temperatura de
pirélise de 800°C, sem ativacdo, eles observaram ASE de 0,45m?2/g, uma area bem
baixa, como também encontrada em alguns tratamentos desta pesquisa. Ja com
ativacdo com COz por 30 min eles alcangcaram um aumento de ASE, chegando a 310
m2/g e de 555 m?/g quando elevaram a temperatura para 900°C e mantiveram os 30
min de ativagdo. Esses resultados, apesar de serem obtidos utilizando-se um residuo
de microalgas, corroboram com o0s encontrados nesta pesquisa, onde com
temperaturas maiores associada a ativacao apresentam ASE maiores. Também Zou
et al. (2019) encontraram ASE baixos com a carbonizacdo de Spirulina platensis com

compostos quimicos, chegando a 93,4 m2/g com temperatura de pirélise de 500°C.

Ja Aravindhan, Raghava Rao e Unni Nair (2009), trabalharam com macroalgas
marinhas como biomassa para a producéo de CA. A 800°C eles alcancaram ASE de
802 m?/g, entretanto a ativagéo realizada foi a quimica, na qual se espera maiores
ASE. Altenor et al.(2012) também usaram macroalgas marinhas como precursor de
CA e obtiveram ASE de 166 m?/g na carbonizacao a 800°C por 1h sem ativacdo e 328
m?/g no carvao ativado com vapor d’agua por 8h, sendo adotada duas etapas, a uma
de carbonizagcdo e outra de ativagdo. Tais resultados mostram que 0 processo
aplicado nesta pesquisa, mesmo sendo em apenas uma etapa e utiliando tempos bem
menores de ativacdo, 150 min, foram mais eficazes em termos de ASE do CA

produzido.
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5.3.4. Distribuicdo e tamanho dos poros

O tamanho e volume de poros determinam as propriedades de adsor¢ao do CA e suas
aplicacoes. Os poros de um CA podem ser classificados em relacdo aos seus
tamanhos, de acordo com a Unido de Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(International Union of Pure and Applied Chemistry) - IUPAC em 3 grupos: microporos,
mesoporos e macroporos (BRITO, 2018; IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007).
Segundo a IUPAC os microporos possuem tamanho inferior a 2 nm, os mesoporos de
2 a 50 nm e os macroporos maior do que 50 nm (BRITO, 2018; THOMMES et al.,
2015).

A avaliacdo da distribuicdo e tamanho dos poros € baseada na adsor¢éo e dessorcao,
formando uma isoterma. Neste caso, utilizou-se o equipamento Autosorb para avaliar
a adsorcdo e dessorcdo de N2 em diferentes pressbes e em temperatura de
aproximadamente -196°C. Pode-se definir adsor¢do como a agregac¢édo de moléculas,
atomos ou ions na superficie de um material. No caso de sistemas gas-sélido, a
adsorcao ocorre no entorno da superficie sélida e externa a estrutura do material. O
composto no estado adsorvido é conhecido como o adsorvato ou adsorbato, enquanto
0 adsorvente é o material sélido no qual o composto € adsorvido. O espaco de
adsorcdo de um material € o espaco que sera ocupado pelo adsorbato. Ja o processo
inverso é conhecido como dessorcédo, no qual o adsorvato se desagrega da superficie
da sélido (THOMMES et al., 2015).

Para as analises de isoterma de adsorcdo e dessor¢cdo de N2 a -196°C e,
consequentemente, a determinacéo da distribuicdo de poros, foram selecionados os
CAs que apresentaram areas maiores que 300m2/g e o CA_BM_2, que apresentou
ASE de 165 m?/g a titulo de comparagdo com o outro CA produzido a partir da BM.
Desta forma, foram submetidas para essas analises as amostras CA BM 1,
CA BM 2, CA BMT 9, CA BMT 10 e CA BMT_11. Utilizou-se o modelo da Teoria
da Densidade Funcional (DFT), o qual mostrou-se mais adequado as curvas

encontradas em todas as amostras.

Nos CAs preparados tendo como precursor a BM, observa-se na Figura 25a que
ambas as isotermas apresentaram 0 mesmo comportamento, com caracteristicas

mistas de isotermas dos tipos | e IV, indicando que esses materiais contém uma



104

distribuicdo de micro e mesoporos. As isotermas de tipo | sdo comuns de soélidos
microporosos com superficies externas relativamente pequenas, como por exemplo
alguns carvdes ativados e zedlitas. Ela é cbncava ao eixo P/PO e a quantidade
adsorvida se aproxima de um valor limite, que é governado pelo volume de microporos
acessivel, e ndo pela éarea de superficie interna. Ja as do tipo IV sdo encontradas em
materiais que apresentam mesosporos. Uma caracteristica tipica das isotermas do
tipo IV € o platé de saturacéo final, de comprimento variavel, as vezes, com um ponto
de inflexdo (THOMMES et al., 2015).

Essa caracteristica dos poros pode ser verificada na Figura 25b, onde se visualiza o
volume de poros na faixa de micro (<20A) e mesoporos (20A a 500A). Pela faixa de
pressdo medida, néo foi verificada a presenca de macroporos. E importante destacar
gue a aplicacdo do CA esta relacionada com a distribuicdo e volume dos poros, porque
a acessibilidade aos poros depende do tamanho e da forma das moléculas do
adsorvato (THOMMES et al., 2015).

Figura 25: a) Isoterma de adsorcao e dessorcao de N2 a 196°C dos CAs produzidos a
partir da BM b) Distribuicdo de poros dos CAs produzidos a partir da BM
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Os loops de histerese séo relacionados a determinadas caracteristicas da estrutura
porosa e mecanismo de adsor¢do do material poroso. Podem-se classificar os loops
observados na isoterma do CA_ BM_1 e CA_BM_2 como de histereses do tipo H4,
que, geralmente, estdo associados as isotermas do tipo | e sédo frequentemente
achados em matérias mesoporos. De igual forma apresentaram as isotermas dos CAs
produzidos a partir da BMT a 800°C, podendo classificar as isotermas desses do tipo
| e IV e loop de histerese do tipo H4 (Figuras 26a) (THOMMES et al., 2015). Essa
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classificacdo € alicercada também no que apresenta as Figuras 26b, onde, pela

distribuicdo dos poros, pode-se afirmar que esses CAs S80 micro € mesoporos.

Figura 26: a) Isoterma de adsorcédo e dessorcao de N2 a 196°C dos CAs produzidos
a partir da BMT b) Distribuicdo de poros dos CAs produzidos a partir da BMT
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Considerando os resultados das isotermas acima, aplicado o modelo DFT, pode-se

observar que CA_BMT _10 tem a maior porcentagem de microporos, 92,6%, enquanto

CA BMT_11 possui maior area superficial de mesoporos, com 117,6 m2/qg,

apresentando também o maior volume total, com 0,50 cm3/g (Tabela 25). E importante
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destacar que o volume de macro e mesoporos sdo maiores que 0s de microporos,
influenciando as medidas de volume total. Por isso, pode-se verificar que
CA _BMT _11, com base na isoterma, apresentou uma area superficial total menor que
CA_BMT _10, entretanto, mostrou maior volume total, o que esta relacionado a sua

maior quantidade de mesoporos.

Tabela 25: Resultados de area superficial acumulada e volume total, de micro e
mesoporos nos CAs carbonizados a 800°C.

AStotaI ASmicro ASmeso Vtotal Vmicro Vmeso

AMOSIa  (maig)  (mPlg)  (mPlg)  (cmg)  (cm¥lg)  (cmg)
CA_BM 1 434,3 3447 89,6 0,41 0,13 0,28
CA_BM 2 193,3 130,4 62,9 0,27 0,06 0,21
CA_BMT_9 760,7 675,6 85,1 0,42 0,24 0,18
CA_BMT 10 7858 728,0 57,8 0,36 0,24 0,12
CA BMT 11 717,6 600,0 117.,6 0,50 0,23 0,27

ASai: Area superficial acumulada total

ASnicro: Area superficial acumulada de microporos
ASmeso: Area superficial acumulada de mesoporos
Viota: VOlume acumulado total

Vnicro: VOlume acumulado de microporos

Vmeso: Volume acumulado de mesoporos

Entre os CAs produzidos a partir da BM, 0 ativado com 2gagua/Jamostra @alcangou maior
AStotal € Viotal, Mostrando que a menor quantidade de 4gua na ativagdo € mais eficaz
na formacdo de poros para esta biomassa. A CA_BM_1 também apresentou maior
porcentagem de microporos, 79,4%, quando comparada com a CA_BM_2, 67,5%. Ja
em relacdo aos CAs preparados utilizando a BMT como precursor, observa-se que a
ativada também com 2gagua/gamostra apresentou maior AStotal € ASmicro. Desta forma,
pode-se concluir que 2gagua/gamostra cOM pirdlise a 800°C foi a condicdo 6tima em

relacéo aos tratamentos realizados nesta pesquisa.

Matos et al. (2019) verificou em CA comercial padréo da Merck volume total de poros
igual a 0,48 cm3/g, 0,30 cm3/g de microporos e 0,18 cm3/g de mesoporos, resultados
proximos aos encontrados nos CAs obtidos a partir da BMT. A distribuicdo dos poros
verificada neste trabalho, em todos os tratamentos, € bem semelhante as encontradas
por Wu et al. (2018), onde também obteve um CA micro e mesoporoso a partir de um
composto entre microalgas e alginato de sédio e quimicamente ativado. Eles
encontraram, em média, 84% de microporos nos CAs obtidos. Chang et al. (2015),
utilizando como precursor de CA residuo de microalgas encontram também uma

distribuicdo de poros com o0 mesmo padrao desta pesquisa, obtendo em pirdlise de
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800°C e ativacdo por CO2 por 30 min um volume total de 0,16 cm3/g e de microporos
de 0,14 cm?d/g, valores menores dos que encontrados nesta pesquisa. Tais
comparacdes mostra a eficiéncia dos CAs produzidos pela metodologia proposta,

inclusive se assemelhando as caracteristicas de CA padrdo Merck.

Aravindhan, Raghava Rao e Unni Nair (2009) e Altenor et al.(2012), produziram CA a
partir de macroalgas marinhas e ativacdo quimica alcangaram ASE 140 m?/g e 363
m2/g de microporos, respectivamente, em seus tratamentos. Ja com vapor d’agua,
Altenor et al. (2012) encontraram ASE de microporos de 156 m2/g. Isso mostra que
CAs produzidos a partir de microalgas tendem a ter maiores ASE total e de microporos
gue os produzidos a partir de macroalgas.

5.3.5. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o intuito de investigar a estrutura superficial, foi realizada MEV nas amostras da
BM e BMT cruas (secas), carbonizadas a 800°C (CV_BM e CV_BMT_2) e ativadas
que apresentaram ASE maior que 300m?/g e da amostra CA_BM_2, afim de compara-
la com a CA_BM_1. E possivel observar nas Figuras 27A1, A2, B1 e B2 a presenca

de células de microalgas, da classe das Diatomophyceae.

As micrografias das biomassas apenas carbonizadas mostram maior quantidade de
cavidades na CV_BM (Figuras 27C1 e C2) do que na amostra CV_BMT_2 (Figuras
27D1 e D2). Aqui ndo se pode falar exatamente de poros, tendo em vista que a maior
resolucao da MEV foi 10 um, que seria 10.000 nm ou 100.000 A o que significa dizer
gue, no caso de poros, seriam macroporos, mas numa classe de tamanho ndo medida
na analise de distribuicho dos poros. Entretanto, essas cavidades podem ser

guantificadas na anélise de ASE, ja que contribuird com aumento da area superficial.

Em relacdo a BM carbonizada e ativada a 800°C, € possivel verificar maior presenca
de cavidades na CA BM_1, que apresentou maior ASE que a CA BM_2 (Figuras
27E1, E2, F1 e F2). Além disso, essas cavidades formadas em CA BM_1
apresentam-se mais regulares. Nos CAs obtidos a partir da BMT, ndo se pode
observar grande diferenca entre a formacao de cavidades nos diferentes tratamentos
(Figuras 27G1, G2, H1, H2, 11 e 12).

Entretanto, foi encontrada em CA_BMT_9 e CA_BMT _10 estrutura de microalgas, da
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classe das Diatomophyceae ndo degradadas totalmente (Figuras 27G2 e H2). O que
se observa séo as tecas que formam a parede celular dessa microalga. Destaca-se
que as tecas das diatomaceas sao impregnadas de silicio, o que confere essa
resisténcia a degradacéo térmica, ficando ainda no material mesmo apds pirdlise a
800°C. Wu et al.(2018), também visualizaram a partir do MEV estruturas celulares
também em CA. Da mesma forma Chang, Tsai e Li (2015), carbonizando e ativando

residuo de microalgas a 900°C, observaram particulas originais do residuo

Figura 27: MEV das biomassas cruas, carbonizadas e ativadas a 800°C (A: BM; B:
BMT; C: CV_BM; D: CV_BMT_2; E: CA_ BM_1; F: CA_ BM_2; G: CA_BMT_9; H:
CA_BMT_10; I: CA_BMT_11)
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Quando se compara as biomassas cruas com as carbonizadas e ativadas, pode-se
observar uma mudanca da estrutura superficial. Claramente se vé nos carvfes uma
superficie mais irregular, rugosa e com cavidades, o0 que ndo era Vvisto nos
precursores. Entretanto, ndo se visualiza grandes mudancas na superficie dos CAs

em relacao as biomassa carbonizadas.
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Conclusodes

Mediante os resultados obtidos na producdo de carvao ativado usando como

precursor biomassa com microalgas e biomassa com microalgas e tanfloc, nos

diferentes tratamentos realizados, pode-se concluir que:

1)

2)

3)

4)

5)

6)

7)

8)

9)

Biomassa com microalgas, com ou sem tanfloc, pode ser utilizada como
precursor de carvao ativado;

A biomassa com microalgas e tanfloc produz carvao ativado com maior area
superficial e rendimento comparado com a biomassa com microalgas sem o
tanfloc;

A temperatura tem pouca influéncia no rendimento da carbonizacédo da BMT;
A ativacao com vapor d’agua a 650°C ¢ ineficiente;

O processo de ativacdo apenas no patamar da pirolise a 650°C € menos
eficiente que o processo na rampa e patamar;

Maiores razfes de agua:amostra sdo menos eficientes na ativacdo nos
processos conduzidos a 650°C para BMT e a 800°C para BM,;

Temperatura de 800°C melhora consideravelmente o processo de ativacdo de
carvao gerado com BMT;

A ativacgéo fisica com vapor d’agua é eficiente na ativagdo de carvao de BM e
BMT;

A ativacao fisica por vapor d’agua reduz o rendimento do CA,;

10)O processo de carbonizacao e ativagao com vapor d’agua pode ser realizado

em etapa unica;

11)Considerando ASE e rendimento, CA utilizando BMT como precursor e

ativacdo com 2gagua/gJamostra mostra-se como a melhor opgao para producéo de
CA;

12)Os CAs, utilizando BM e BMT, produzidos a 800°C e com ativacgao fisica por

vapor d’agua s&o essencialmente microporos.
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6. ARTIGO 4: ADSORCAO DE 2, 4-D POR CARVAO ATIVADO PRODUZIDO A
PARTIR DE BIOMASSA COM MICROALGAS.

6.1. INTRODUCAO

Os carvbes ativados (CA) sdo materiais carbonosos com alta area superficial
especifica e volume de poros, usados amplamente como adsorventes de compostos
nas fases gasosas e liquidas (BRITO, 2019). Assim as aplicacées mais comuns Sao
em sistemas de emissdo de gases e em sistemas de tratamento de agua e efluentes
(ARAVINDHAN; RAGHAVA RAO; UNNI NAIR, 2009; EL-SIKAILY et al., 2007,
IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007). Principalmente no tratamento de agua, fazem-se
necessarios CAs grandes areas superficiais especifica, visando o maior potencial de
adsorcdo de compostos que degradam a qualidade da agua (ARAVINDHAN;
RAGHAVA RAO; UNNI NAIR, 2009).

E notorio que a poluicéo das aguas é uma das questdes mais importantes em todo o
mundo, pois diminui a disponibilidade desse importante recurso. Poluentes como
pesticidas, metais pesados, corantes e outros compostos téxicos, inorganico e
organico sao os principais contaminantes dos corpos d’agua com potencial risco a
satde humana (KIRBIYIK; PUTUN; PUTUN, 2017). Em todo o mundo as aguas
superficiais sdo, em grande parte, contaminadas com agrotéxicos, e uma tendéncia
no aumento das suas concentracdes nos sistemas aquaticos € observada (DERYLO-
MARCZEWSKA et al., 2019). Como outros contaminantes, os pesticidas exercem
efeito nocivo sobre os organismos vivos devido a atividade carcinogénica, doencas
imunogénicas e neurologicas, e ao processo muito lento de degradacao biologica
(DERYLO-MARCZEWSKA et al., 2019; KIRBIYIK; PUTUN; PUTUN, 2017).

O &cido 2,4-diclorofenoxiacético (2,4-D) é o herbicida mais utilizado atualmente devido
ao seu baixo custo e seletividade, sendo amplamente aplicado no controle de ervas
daninhas de folhas largas (BRITO, 2018; KEARNS et al., 2014; KIRBIYIK; PUTUN;
PUTUN, 2017; LIU et al., 2016). O 2,4-D é uma molécula polar com um pKa de 2,7,
ocorrendo predominantemente na forma anibnica, tendo alta solubilidade em agua.
Em comparacdo com outros micropoluentes organicos (pesticidas, produtos

farmacéuticos, combustiveis, compostos industriais e seus residuos e os respectivos
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produtos da degradacgéo), o 2,4-D é mais dificil de remover da agua por adsorventes
de carbono (KEARNS et al., 2014).

O coeficiente de adsorcéo no solo do 2,4-D é baixo, 1,24, o que indica a sua néo
persisténcia no solo e, logo, pode ser lixiviado para as aguas superficiais e/ou
subterréaneas. Além disso, 0 2,4-D nao € volatil e é altamente sollivel em agua (NJOKU
et al.,, 2015). Por isso, € um dos pesticidas mais detectados em corpos d’agua
(KEARNS et al.,, 2014; LIU et al., 2016). Essa exposicdo e, consequentemente,
contaminacdo das aguas superficiais e subterraneas por 2,4-D representa uma séria
ameaca ao aos seres humanos e organismos aquaticos, pois é um composto
carcinogénico, genotéxico, desruptor enddcrino, toxico para os rins, figado e sistemas
reprodutivos e de desenvolvimento (KEARNS et al., 2014; LIU et al., 2016; NJOKU et
al., 2015). Desta forma, a remocdo do 2,4-D do ambiente tornou-se uma questéo
urgente (LIU et al., 2016).

As técnicas mais comuns para a remoc¢ao de poluentes téxicos no tratamento de agua
e efluentes incluem técnicas de adsorcédo, coagulacéao, flotacéo, filtracéo, precipitacao
quimica, extracdo por solvente e processos de membrana (KIRBIYIK; PUTUN;
PUTUN, 2017). Entre essas, 0 processo de adsor¢do é uma técnica promissora para
purificacdo de 4gua e o carvao ativado € um dos adsorventes mais utilizados por essa
técnica, devido a sua extensa area superficial especifica (DERYLO-MARCZEWSKA
etal., 2019; KIRBIYIK; PUTUN; PUTUN, 2017). Entretanto, ainda € relativamente caro
fabricar CA, por isso, estudos recentes concentraram-se na utilizacdo de matérias-
primas de baixo custo a partir de recursos alternativos para producédo em larga escala
de CA (EL-SIKAILY; EL NEMR; KHALED, 2011; KIRBIYIK; PUTUN; PUTUN, 2017;
LIU et al., 2016; NJOKU et al., 2015).

Neste contexto, as microalgas tém uma rica composi¢ao bioquimica, como proteinas,
lipidios, carboidratos e minerais, tendo alto teor de carbono e nitrogénio,
compreendendo uma grande porcentagem de matéria volatil e menor quantidade de
cinzas (ALTENOR et al., 2012; CHANG et al., 2015; RATHINAM; RAO; NAIR, 2011).
A razdao molar de carbono:hidrogénio na biomassa de microalgas € de
aproximadamente 1,63, o que é um indicativo de sua composic¢do lignocelulésica,
apesar das baixas concentracdes de lignina (CHANG et al., 2015; DURAN; RUBIERA;
PEVIDA, 2018). Todas essas caracteristicas supracitadas comissionam as microalgas
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como matéria prima importante e potencial como precursor de CA (ALTENOR et al.,
2012; CHANG et al., 2015; RATHINAM; RAO; NAIR, 2011). Entretanto, permanecem
os desafios na utilizacdo de microalgas para o preparo de carvao ativado com alta
area superficial especifica e processo simples, associando carbonizacéo e ativacao
(WU et al., 2018).

Desta forma, a presente pesquisa teve como objetivo avaliar a adsor¢ao de 2,4-D em
fase liquida por CA produzido em etapa Unica a partir de biomassa com microalgas

produzida em lagoa de alta taxa associada ao tratamento de esgoto sanitario.
6.2. MATERIAL E METODOS

A biomassa com microalgas utilizada como precursor para a sintese do carvéao ativado
foi produzida no Parque Experimental situado na Estacdo de Tratamento de Esgoto
(ETE) da Companhia Espirito-santense de Saneamento (CESAN), no bairro Aracas,
Municipio de Vila Velha, no Estado do Espirito Santo (20°22'48"S; 40°19'31" W). O
Parque tem como objetivo desenvolver pesquisas e tecnologias no ambito do
tratamento de 4guas residuarias, producao de biomassa com microalgas, geracéo de
energia, recuperacao de nutrientes e producédo de agua de reuso, pontos que estao
dentro do conceito NEXUS.

6.2.1. Cultivo e obtencao da biomassa com microalgas

O cultivo da biomassa utilizada neste trabalho foi realizado em duas lagoas de alta
taxa (LAT), que possuem 10,0 m de comprimento e 2,4 m de largura, totalizando 22,8
m2 cada. Essas foram operadas com profundidade util (Hai) de 45 cm e tempo de
detencdo hidraulico (TDH) de 3 dias, com volume de 10,3 m3. As LATs foram
alimentadas (meio de cultivo) com efluente de tratamento anaerdbio do tipo UASB,
obtendo producdées diarias que variam de 11 a 18 g.m?2.dia?. O efluente das LATSs,
contendo a biomassa produzido foi colhido em sistema fisico-quimico de separacdo
de solido-liquido, com adicédo do coagulante o Tanfloc® da TANAC na concentragao
de 50 mg/L.

A biomassa colhida ainda possuia alto teor de liquido, desta forma, ela foi colocada
sobre um material percolante, visando a remoc¢éo desse liquido em excesso. Apds

esse processo, a biomassa foi pré-secada em estufa a 80°C e a 103°C por 24h.
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Também foi coletada biomassa antes da entrada do sistema de separacao sélido-
liquido, ou seja, ausente do coagulante. Os efluentes das LATs foram acondicionados
em reservatorios de 200L para a decantacao natural, que se deu em torno de 7 dias.
O sobrenadante foi drenado e a biomassa mais concentrada foi coletada em

reservatorios de 20L e levado para a secagem, conforme supracitado.

A titulo de identificacdo das biomassas usadas, denominou-se BMT para a biomassa
com microalgas e tanfloc e BM para a biomassa com microalgas sem o coagulante.
Ambas as biomassas, ap0s secas foram moidas em moedor comercial a fim de reduzir
as particulas e depois peneiradas em peneira de 20 mesh. O material foi levado para
o Laboratério de Materiais Carbonosos (LMC) da UFES, onde todos os demais
processos de caracterizacdo térmica da biomassa e a producdo do carvao foram

realizados.
6.2.2. Caracterizagdo Termogravimeétrica

A termogravimetria do material foi realizada para determinar os teores de umidade,
material volatil, carbono fixo e cinzas. Utilizou-se o equipamento analisador térmico
TGA-50 da Shimadzu. Foi utilizado cadinho de ouro com capacidade para até 60 mg.
A massa de amostra utilizada para a analise termogravimétrica foi de,
aproximadamente, 40 mg. Os parametros aplicados na TG foram: 20°C/min até 110°
com patamar de 60 min, 40°C/min até 950°C por 10 min, ambas as etapas com
ambiente inerte, com gas argbnio. Depois o ambiente foi trocado para ar sintético e a
temperatura foi reduzida para 750°C, numa taxa de resfriamento de -20°C/min
(GARCIA et al., 2013b; KARATEPE; KUCUKBAYRAK, 1993).

6.2.3. Carbonizacao e ativacao

Foi adotada a carbonizacdo e ativacao fisica por vapor d’agua em etapa unica.
Utilizou-se um forno tubular industrial da marca Jung e 0s seguintes parametros: taxa
de aquecimento do forno de 5°C/min, temperatura de pirolise a 800°C, mantida por 60
min. A ativag&o iniciou-se quando a temperatura no interior do forno alcangou 300°C
e permaneceu até o final do processo, totalizando 160 min de ativacdo. Utilizou-se a
razdo massa de dgua:amostra de 2gagua/gJamostra. Para a sintese do carvao foi utilizada
uma amostra de aproximadamente 40g da biomassa. Utilizou-se um porta amostra de

aco inox 304, de aproximadamente 18 cm de comprimento, 75 mm de diametro e 514
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g. O porta amostra possui um orificio em uma extremidade inferior, pelo qual era
introduzido o tubo de 4 mm didmetro também de inox para a injecdo da agua para
formacéo do vapor. Antes de cada processo de carbonizagéo e ativacao foi realizado
o procedimento de fluxo de argdnio seguindo de vacuo por trés vezes, visando a
retirada de Oz, a fim de impedir a combustdo do material. A atmosfera no interior do

tubo do forno foi mantida inerte com fluxo de argoénio.

Apoés o processo de carbonizacado e ativacao, o solido resultante foi pesado a fim de
determinar o rendimento de cada carvdao. Denominou-se CA_BM o carvao ativado
produzido a partir da biomassa com microalgas e CA_BMT o sintetizado a partir da
biomassa e tanfloc. O rendimento foi calculado segundo a equagao 13:

R (%) = (%) x 100 (13)

l

Onde,

R (%): Rendimento da biomassa na producao do carvao;
ms. massa final do carvao (Q);

mi: massa inicial da biomassa colocada no forno (g);

6.2.4. Determinacédo da Area Superficial, distribuicdo e volume de poros

A area superficial especifica (ASE) e as isotermas de adsor¢éo e dessorcdo para a
determinacdo da distribuicdo e volume de poros dos CAs produzidos, CA_BM e
CA_BMT, foram realizadas em equipamento Autosorb-1 da Quantachrome com gas
nitrogénio N2 a 77 K, o que corresponde a, aproximadamente, -196 °C. Essa
temperatura foi alcangada utlizando nitrogénio liquido. Foi utilizado,
aproximadamente, 80 mg de cada CA para as medidas. Antes da medida foi realizado
0 processo de purga de gases e umidade, denominado outgases em vacuo e a 150°C
até gue a amostra passasse no teste realizado pelo equipamento. Os valores de ASE
foram obtidos por meio do modelo matematico de Brunauer, Emmett e Teller,
denominado BET, com pressdes relativas variando entre 0,05 e 0,35. Esse modelo é
utilizado pelo software do equipamento. J& para a determinacdo da distribuicdo e

volume dos poros foi realizada pelo Modelo da Teoria da Densidade Funcional (DFT).
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6.2.5. Avaliagéo da estrutura superficial

Para a avaliagdo a estrutura superficial das biomassas, material carbonizado e
carvles ativados com area maior que 300mz2, foi realizada microscopia eletrénica de
varredura (MEV). As imagens do MEV foram feitas no Laboratorio de Ultra Estrutura
Celular Carlos Alberto Redins (LUCCAR), do Centro de Ciéncias da Saude da UFES.
O equipamento utilizado foi o Jeol JSM-6610. As amostras foram metalizadas com
atomos de ouro durante 2 minutos para permitir a conducao elétrica. As amostras
foram analisadas utilizando “Working Distance” (WD) de 10 mm e 20kV. Foram

realizadas magnificacdes de 500 e 2500x.
6.2.6. Adsorcao do herbicida 2, 4-D

Para os ensaios de adsorcéo do herbicida 2, 4-D utilizou-se o padrdo da Sigma Aldrich
com grau de pureza 99,9%. Desse padrao preparou-se uma solucao de 500 mg/L com
agua destilada e o pH foi ajustado para 6,86 pela adicao de tampdao-fosfato(BRITO,
2018). Os ensaios de adsorcao foram conduzidos de acordo com a Norma D3860-98
(ASTM, 2003) com pequenas adaptacdes. A quantificacdo do herbicida 2,4-D se deu
por espectrofotometria na regido do ultravioleta (UV) com comprimento de onda de
maxima absorcao em 284 nm em espectrofotdbmetro UV-1100 da Pr6-Analise (BRITO,
2018).

A partir da solucao inicial, foram preparadas 6diluicbes de 2,4-D com as seguintes
concentracfes: 5, 10, 25, 50, 100, 150 mg/L. Os experimentos foram realizados em
erlenmeyers de 250 mL, nos quais foi adicionado 75 mL de cada diluicdo e 50 mg de
cada CA preparado, exceto nos controles positivos, nos quais continham apenas as
solucdes. Esses testes foram realizados em duplicata. Para promover o contato do
CA e solugéo de forma mais eficiente, utilizou-se um agitador de bancada com rotacao
de 125 rpm. Antes da adicdo do CA foram realizadas medidas das concentracdes
iniciais do 2,4-D em cada frasco, pelas quais determinou-se a curva de calibracédo. As
concentracbes foram monitoradas por 48 horas, sendo realizadas medidas em
intervalos de tempo, quando a agitacao era suspensa, aguardava-se alguns poucos
instantes e coletava-se 3 mL com pipetador automatico. Essa aliquota era lida e

retornada para o frasco de reacdo. Entretanto, verificou-se tempos diferentes na
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concentragdo de equilibrio para CA_BM e CA_BMT, definindo-se, considerando todas
as concentragdes, 10 e 29h, respectivamente.

Para a determinacéo da concentracdo remanescente de 2,4-D em solucéao utilizou-se
a curva de calibracdo que apresentou a seguinte equacéao 14:

nm-0,014
0,07

R2: 0,99 (14)

C2,4—D =

Onde,

Cz,4-0: Concentragédo remanescente de 2, 4-D na fase liquida (mg.L™?);

nm: Absorbancia em nm no comprimento de onda em 284 nm;

Ja os valores da quantidade de 2,4-D adsorvido pela massa do CA foram dados pela
equacao 15 (BRITO, 2018):

Co—C
0o=Ce (15)
m

e =
Onde,
ge: Quantidade de adsorvato adsorvido por massa do CA no equilibrio (mg.g?);
Co: Concentracdo inicial do adsorvato na solugdo (mg.L™?);
Ce: Concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L%);
m: Massa de CA utilizado (g);
V: Volume da solucéo (L).

As porcentagens de remogéo do 2,4-D da solucéo foram calculadas de acordo com a

equacao 16 (BRITO, 2018):

(16)

CO - Ce

R(%) = x 100

0
Onde,

R(%): Porcentagem de remocao do adsorvato do meio liquido;

Co: Concentracgdo inicial do adsorvato na solugéo (mg.L™?);

Ce: Concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?);

Com base na determinagédo da concentracdo no equilibrio (Ce) e a quantidade de
adsorvato adsorvido por massa do CA (ge), foram aplicados os modelos de Langmuir,
Freundlich e Temkin, para descrever e determinar a capacidade de adsor¢éo dos CAs
na remogédo do 2,4-D na fase aquosa (HAMEED; SALMAN; AHMAD, 2009). O
comportamento cinético da adsorcdo de 2,4-D nos CAs sintetizados foi investigado
por dois modelos comuns, a saber, 0 modelo de pseudo-primeira ordem de Lagergren
e 0 modelo de pseudo-segunda ordem (HAMEED; SALMAN; AHMAD, 2009; HO;

MCKAY, 1998).
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6.2.6.1. Modelo Isoterma de Langmuir

O modelo de adsorcéo de Langmuir baseia-se no pressuposto de que a adsorcao
maxima de um determinado adsorvato corresponde a formac&o de uma monocamada
saturada de moléculas do soluto na superficie do adsorvente, sem interacao lateral
entre as moléculas sorvidas (BRITO, 2018; HAMEED, B. H.; SALMAN; AHMAD,
2009). A expresséo linear do modelo de Langmuir € dada pela seguinte equacéo 17:

— = 4+ [—

c, 1 ( 1 ) (17)
.C,
de b.qm \Gm

Onde,

Ce: Concentracao do adsorvato no equilibrio (mg/L);

ge: Quantidade de adsorvato adsorvido por massa do CA no equilibrio (mg.g?);

b: E a constante de adsorc&o de equilibrio de Langmuir (L.mg™);

gm: E a quantidade maxima adsorvida por unidade de massa de adsorvente para
formar uma monocamada completa na superficie (mg.g?);

Foi plotado um grafico de adsorcao especifica (Ce/qe) em funcdo da concentracédo de
equilibrio (Ce) (HAMEED, B. H.; SALMAN; AHMAD, 2009). Desta forma, encontram-
se as constantes de Langmuir b e gm com base no coeficiente angular e linear da reta,
respectivamente. As caracteristicas essenciais da isoterma de Langmuir podem ser
expressas em termos de um fator de separacdo chamado RL que € encontrado pela

equacao 18:

1 (18)

R= 15 w.cy)

Onde,

Ri: E o fator de separacdo de Langmuir;

Co: Maior concentracéo inicial do adsorvato (mg.L™?);

b: E a constante de adsorc&o de equilibrio de Langmuir (L.mg);

O valor de RL indica a forma da isoterma como sendo desfavoravel se R.> 1, linear

quando RL = 1, favoravel se 0 < R.< 1 ou irreversivel se RL = 0.
6.2.6.2. Modelo Isoterma de Freundlich

A isoterma de Freundlich é uma equacdo empirica empregada para descrever
sistemas heterogéneos, onde se determina a intensidade da adsor¢cdo de um
adsorvato numa superficie ndo homogénea de um adsorvente e com energia nao
uniforme. A forma linear da equacdo de Freundlich & expressa pela equacdo 19
(HAMEED, B. H.; SALMAN; AHMAD, 2009):



120

1
Inq, = InKp + (E) AnC, (19)

Onde,

ge: Quantidade de adsorvato adsorvido por massa do CA no equilibrio (mg.g™);
Kr: Constante de Freundlich relacionada com a capacidade de sorcéo (L.mg);
n: Constante de Freundlich relacionada com a intensidade da adsorc¢ao;

Ce: Concentracdo do adsorvato no equilibrio (mg.L™?);

Os valores de Kr e n foram obtidos a partir do coeficiente angular e linear do gréafico

de In ge em funcéo de In Ce. Valores de n >1 representam condicfes favoraveis de
adsorcao (HAMEED; SALMAN; AHMAD, 2009).

6.2.6.3. Modelo isoterma de Temkin

A isoterma de Temkin € usada para determinar energia de ligacao/interacdo do
processo de adsorcao. Ela pode ser aplicada na forma linear conforme a equacéo 20
(BRITO, 2018; HAMEED, B. H.; SALMAN; AHMAD, 2009):

de = B.InKy + B.InC, (20)
Onde,
ge: Quantidade de adsorvato adsorvido por massa do CA no equilibrio (mg.g?);
B: Constante de Temkin relacionada ao calor de sorgdo (J.mol*);
Kr: Constante isotérmica de Temkin (L.g™%);
Ce: Concentragdo do adsorvato no equilibrio (mg.L?);

Os valores de B e Kr foram obtidos pelo grafico de qe em fungéo de InCe (HAMEED,
B. H.; SALMAN; AHMAD, 2009). Esse modelo indica se o processo de adsorcao

ocorreu por meio da fisiosorcéo ou da quimiosorcao.
6.2.6.4. Modelo de cinética de pseudo primeira ordem

O método para analise da cinética de adsorcdo pelo modelo de pseudo-primeira

ordem é dada pela forma linear pela seguinte equacgéo 21:

K 21
log(qe — q¢) = logq. — (ﬁ) .t @)
Onde,
ge: Quantidade de adsorvato adsorvido por massa do CA no equilibrio (mg.g?);
gt Quantidade de adsorvato adsorvido por massa do CA em determinado tempo
(mg.g™);

K1: Constante de velocidade de pseudo-primeira ordem (1.h1);
t: Tempo em horas.
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Um gréfico linear de log (ge - ;) em funcdo do tempo permitiu obter a constante de
velocidade (HAMEED, B. H.; SALMAN; AHMAD, 2009).

6.2.6.5. Modelo de cinética de pseudo-segunda ordem

A cinética de pseudo-segunda ordem pode ser expressa na forma linear pela equacéo
22:

1oL @2)
q  K»q \q./

Onde,

ge: Quantidade de adsorvato adsorvido por massa do CA no equilibrio (mg.g?);

g:: Quantidade de adsorvato adsorvido por massa do CA em determinado tempo

(mg.g™);
K2: Constante de velocidade de pseudo-segunda ordem (g.mg.h);
t: Tempo em horas.

A constante de segunda ordem Kz foi determinada a partir do grafico construido de
t/q: em funcéo do tempo (HAMEED, B. H.; SALMAN; AHMAD, 2009).

6.2.7. Analise dos dados

Os gréficos foram construidos no software OriginPro 2015, no qual também foi
calculada a linha de tendéncia linear, gerando a equacao da reta e o coeficiente de
determinacdo R2. Ja os célculos de eficiéncia e remocéo foram realizados no software
Microsoft Office Excel 2013.

6.3. RESULTADOS E DISCUSSAO

6.3.1. Termogravimetria dos precursores de CA

Inicialmente os precursores BM e BMT foram avaliados por termogravimetria (TGA),
onde determinou-se os teores de umidade, material volatil, carbono fixo e cinzas
(Figura 28). Essas analises mostraram pouca diferenca em relagédo a esses teores,

tendo a BMT apresentado maior teor de carbono fixo, 34% da biomassa (Tabela 26).
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Figura 28: Analise termogravimétrica da BM, BMT e Tanfloc.
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Foi realizada a termogravimetria do coagulante utilizado para colheita da biomassa, 0
qgual compde a BMT, verificando-se teores semelhantes de carbono fixo, maiores de
volateis e menores de cinza. Assim, pode-se observar um pequeno incremento do

tanfloc no teor de carbono fixo da biomassa BMT em relacéo a BM.

Tabela 26: Teores de umidade, volateis, carbono fixo e cinzas na BM, BMT e Tanfloc.

BM BMT Tanfloc
Umidade 5,3% 7,5% 1,1%
Volateis 60,5% 54,1% 62,0%
Carbono Fixo 30,0% 34,1% 35,2%
Cinzas 4,2% 4,3% 1,7%

Esses resultados sdo semelhantes aos encontrados por Aravindhan, Raghava Rao e
Unni Nair (2009), os quais utilizaram macroalgas marinhas como precursores de CA
e verificaram 34,3% de carbono fixo, 51,6% de volateis, 5,1% de cinzas e 8,7% de
umidade.

6.3.2. Rendimento dos CAs

Os CAs foram preparados em temperatura de pirélise 800°C e com ativagéo por vapor
d’agua com relagcdo massa de agua/massa de biomassa de 2gagua/Jamostra. Para
comparacdo do rendimento, preparou-se também carvao a partir das mesmas
biomassas, porém sem ativacdo. Os carvoes sem ativacado apresentaram perda de
material, “burn off’, de 68,4 e 61,0% utilizando como precursor BM e BMT,

respectivamente (Tabela 27). Ja os ativados apresentaram diminui¢cdo do rendimento
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em relacdo aos controles, tendo o CA preparado a partir da BM apresentado
rendimento de 17,1% e a BMT de 26,2%.

Tabela 27: Rendimentos e “burn off’ da BM e BMT carbonizadas e ativadas.

Tempe_raturNa .~ Taxadeagua Rendimento Burn-off
Tratamentos Carbonizacdo Ativacao ’
(o C) (gagua/ gamostra) (%) (%)
CV_BM 800 - - 31,6 68,4
CA_BM 800 160 min 2 17,1 82,9
CV_BMT 800 - - 39,0 61,0
CA BMT 800 160 min 2 26,2 73,8

Essa diferenca encontrada nos rendimentos das duas biomassas esta relacionado a
presenca do tanfloc. Esse coagulante € obtido a partir do tanino extraido de arvores
da espécie Acacia mearnsii. SGo compostos polifendlicos, resultando em um polimero
cationico ramificado (BOECHAT, 2019). Os taninos, em geral, possuem alta
resisténcia a degradacao térmica devido a essa estrutura molecular (SEBESTYEN et
al., 2019). Alguns taninos podem retardar a perda de até 50% da massa em
temperaturas em torno dos 800°C (PINTO et al., 2018). Desta forma, a diferenca
observada no rendimento dos carvées preparados de BM e BMT ocorreu devido a

maior protecdo a degradacao térmica conferida pelo tanfloc a BMT.

Considerando o processo de ativacdo, observa-se que a ativagao fisica com vapor
d’agua impacta a produtividade, o que ja esperado, tendo em vista que o processo de
formacao de poros esta relacionado com a oxidacdo dos carbonos mais reativos. O
desenvolvimento dos poros no processo de ativacdo pode ser dividido em trés fases:
abertura de poros anteriormente inacessiveis, desenvolvimento de novos poros por
ativacao seletiva e alargamento dos poros existentes (YAHYA; AL-QODAH; NGAH,
2015). Além disso, a injegao de vapor d’agua é um acesso de O2 no tubo de reacéo,

ocorrendo também, em menores taxas, a combustdo do material.

Entretanto, os resultados de rendimento, principalmente em relacdo a BMT, podem
ser considerados bons. Isso mostra que o0 processo de carbonizacao e ativagdo em
etapa Unica, tendo em vista que em um processo convencional de producéo de carvao
ativado baseado em biomassa, o rendimento, geralmente, pode variar entre 12 e 15%
(DURAN; RUBIERA; PEVIDA, 2018). Chang et al.(2015), utilizando residuo de
microalgas, ap0s a extracdo de lipidios e carboidratos, obtiveram rendimento de

29,4% com temperatura de pirélise de 950°C sem ativacao, rendimentos menores que
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0s apresentados nos carvdes sem ativacdo desta pesquisa. J& com ativacao por 30
min com CO: eles obtiveram rendimento de 23,6%. Esses resultados, apesar de terem
sido obtidos apenas em testes em TGA, condizem com o comportamento observado
na presente pesquisa, no qual a ativacao reduz consideravelmente o rendimento do

carvao.

Vale destacar que o rendimento observado na BMT é semelhante ou superior a CAs
obtidos de precursores de biomassa lignocelulésicas como o bagaco de cana, casca
de coco e endocarpo de babacu carbonizados e ativados em condicfes semelhantes
as desta pesquisa. Brito et al. (2019) trabalhando com esses precursores e ativacao
por vapor d’agua por 3h na razdo 20gagua/Jamostra € temperatura de pirdlise de 800°C
por 1h, obteve rendimento de 26% com bagaco de cana, 23% com casca de coco e
22% com endocarpo de babacu. Considerando que nesta pesquisa o0 uso de agua foi
menor o utilizado por Brito (2018), pode-se considerar o grande potencial de producao
de carvao a partir da BMT e com o beneficio do menor consumo de agua. Além disso,
a producdo de biomassa de microalgas ndo depende de terras araveis e grandes

extensdes de terra como as biomassas lignocelulésicas.
6.3.3. Area Superficial Especifica (ASE), distribuicdo e tamanho dos poros

O tamanho e volume de poros determinam as propriedades de adsor¢cao do CA e suas
aplicagbes. Os poros de um CA podem ser classificados em relagdo aos seus
tamanhos, de acordo com a Unido de Internacional de Quimica Pura e Aplicada
(International Union of Pure and Applied Chemistry) - IUPAC em 3 grupos: microporos,
mesoporos e macroporos (BRITO, 2018; IOANNIDOU; ZABANIOTOU, 2007).
Segundo a IUPAC os microporos possuem tamanho inferior a 2 nm, os mesoporos de
2 a 50 nm e os macroporos maior do que 50 nm (BRITO, 2018; THOMMES et al.,
2015).

Os CAs preparados, tanto tendo como precursor a BM quanto a BMT, apresentaram
isotermas mistas dos tipos | e IV, indicando que esses materiais contém uma
distribuicdo de micro e mesoporos (Figura 29). Entretanto, pode-se averiguar que o
CA_BMT possui maior volume de poros em menores P/P0O, o que significa a presenca
de maior volume de microporos, até 20 A. Essa caracteristica dos poros pode-se

observar também na Figura 2, onde se pode ver a distribuicdo dos poros e area
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acumulada. Pela faixa de pressdao medida, ndo foi verificada a presenca de

macroporos em nenhum dos dois CAs. E importante destacar que a aplicacéo do CA

esta relacionada com a distribuicdo e volume dos poros, porque a acessibilidade aos

poros depende do tamanho e da forma das moléculas do adsorvato (THOMMES et
al., 2015).

Figura 29: Isotermas de adsorcéo e dessorcao de N2 a 196°C dos CAs produzidos:
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Os loops de histerese séo relacionados a determinadas caracteristicas da estrutura

porosa e mecanismo de adsor¢cdo do material poroso. Podem-se classificar os loops

observados na isoterma do CA_BM e CA_BMT como de histereses do tipo H4, que,

geralmente, estdo associados as isotermas do tipo | e sdo frequentemente achados

em matérias mesoporos. A histerese do CA_BM € mais proeminente, o0 que a

caracteriza como maior volume de mesoporos como também pode se observar na

Figura 31. Desta forma, CA_BMT tem a maior porcentagem de microporos, 92,6%,

enquanto CA_BM tem maior ASE de mesoporos.

Figura 30: Distribuicéo de poros e area acumulada dos CAs produzidos
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Pelas medidas de ASE, pode-se observar que a BMT apenas carbonizada nao
apresentou area superficial (Tabela 28). J& a BM carbonizada mostrou ASE média de
50 m?/g. Pode-se entender que a presenca do tanfloc, agindo como um protetor
térmico, impediu a oxidacdo de compostos mais reativos e, logo, o surgimento dos
poros iniciais na BMT quando na condicdo de carbonizagdo apenas. Para essas
amostras soO foi realizada a medida de ASE e ndo as isotermas de adsorgdo e
dessorgdo de N2, tendo em vista que o objetivo era avaliar as amostras ativadas. Em

relacdo aos

Tabela 28: Resultados de area superficial acumulada e volume total, de micro e
mesoporos nos CAs produzidos
ASEtotal ASEmicro ASEmeso Viotal Vmicro Vmeso
(m?/g) (m?/g) (m?g) (cm®g) (cm®g)  (cm¥g)
CV_BM 50£13 - - - - -
CA_BM 434,3 344,7 89,6 0,41 0,13 0,28

Amostra

CV_BMT <10 - - - - -
CA BMT 785,8 728,0 57,8 0,36 0,24 0,12

ASai: Area superficial acumulada total

ASmicro: Area superficial acumulada de microporos
ASneso: Area superficial acumulada de mesoporos
Viota: VOlume acumulado total

Vmicro: VOlume acumulado de microporos

Vmeso: Volume acumulado de mesoporos

Wu et al.(2018) também observaram na carbonizacéo de Chlorella e Isochrysis areas
menores que 100 m?/g tanto em 650°C quanto em 800°C, sem tendéncia de aumento
da ASE com a elevacdo da temperatura, como também foi visto nesta pesquisa nas
biomassas apenas carbonizadas. Entretanto, na composi¢cdo que eles fizeram da
biomassa de Chlorella com alginato de sodio, alcancaram ASE de 684 m?/g, sendo
579 m?/g formado por microporos, com o volume total de 0,39 cm?/g e 0,27 cm?3/g de
microporos. E com a composi¢cdo com biomassa de Isochrysis alcancaram ASE de
736 m?/g e 621 m?/g de microporos, com volume total de 0,42 cm?/g e 0,29 cm3/g de
microporos. Resultados semelhantes ao encontrados no CA_BMT.

Chang et al.(2015), utilizaram como precursores de CA residuo de microalgas gerado
na extragcao de lipidios e carboidratos e encontraram ASE de 0,45m2, em temperatura
de pirdlise de 800°C, sem ativacdo, como também observou-se no CV_BMT. Ja com
ativagcdo com COz por 30 min eles alcangcaram um aumento de ASE, chegando a 310
m?2/g e volume total de 0,16 cm?3/g e de microporos de 0,14 cm3/g, valores abaixo dos
encontrados nesta pesquisa para os dois CAs. Matos et al. (2019) observaram em CA
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padrao da Merck ASE de 762 m?/g, volume total de poros igual a 0,48 cm3/g, 0,30
cmd/g de microporos e 0,18 cmd/g de mesoporos, resultados proximos aos

encontrados nos CAs obtidos a partir da BMT.
6.3.4. Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Com o intuito de investigar a estrutura superficial, foi realizada MEV nas amostras da
BM e BMT cruas (secas), carbonizadas, CV_BM e CV_BMT, e ativadas, CA BM e
CA_BMT. Observa-se nas amostras cruas a presenca de células de microalgas, da
classe das Diatomophyceae (Figura 31A1, 31A2, 31B1 e 31B2). As micrografias das
biomassas apenas carbonizadas mostram maior quantidade de cavidades na CV_BM
(Figuras 31C1 e 31C2) do que na amostra CV_BMT (Figuras 31D1 e 31D2). Aqui ndo
se pode falar exatamente de poros, tendo em vista que a maior resolucdo da MEV foi
10 um, que seria 10.000 nm ou 100.000 A, o que significa dizer que, no caso de poros,
seriam macroporos, mas numa classe de tamanho n&o medida na analise de

distribuicdo dos poros.

Em relacdo as amostras apenas carbonizadas ndo se pode observar grandes
diferencas na estrutura superficial, apesar do CV_BM parecer apresentar mais
cavidades (Figuras 31C1, 31C2, 31D1 e 31D2). Entretanto, foi encontrada em
CA_BMT estrutura de microalgas, da classe das Diatomophyceae ndo degradadas
totalmente (Figuras 31F2). O que se observa sdo as tecas que formam a parede
celular dessa microalga. Destaca-se que as tecas das diatomaceas sao impregnadas
de silicio, o que confere essa resisténcia a degradacao térmica, ficando ainda no
material mesmo apos pirdlise a 800°C. Wu et al. (2018), também visualizaram a partir
do MEV estruturas celulares também em CA. Da mesma forma Chang, Tsai e Li
(2015), carbonizando e ativando residuo de microalgas a 900°C, observaram

particulas originais do residuo celular de microalgas pela MEV.
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Figura 31: MEV das biomassas cruas, carbonizadas e ativadas a 800°C (A: BM; B:
BMT; C: CV_BM; D: CV_BMT; E: CA_BM; F: CA_BMT)
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6.3.5. Adsorc¢éao do herbicida 2, 4-D
6.3.5.1. Remocéo de 2,4-D

A concentracdo inicial do adsorvato representa a forga motriz que governa a
transferéncia de sua massa para os sitios de interacdo presentes na superficie do CA
(BRITO, 2018). O processo de adsorcao do herbicida 2, 4-D foi avaliada em diferentes
concentragdes iniciais, 5, 10, 25, 50, 100 e 150 mg/L. Pode-se verificar na Figura 32
o resultado do efeito da concentragao inicial na adsorcdo de 2, 4-D nos CAs. Como
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pode se observar, as menores concentracbes de 2,4-D s&o adsorvidas mais
rapidamente atingindo o equilibrio de adsor¢cdo em aproximadamente 4h, enquanto as
altas concentracdes iniciais precisaram de um tempo maior para atingir o equilibrio,
sendo para CA_BM com aproximadamente 10h e CA_BMT com aproximadamente
29h, entretanto, as medidas s6 foram finalizadas com 48h de reac&o. Desta forma,
pode-se concluir que maiores concentracbes necessitam de maiores tempos para

alcancarem o equilibrio.

Figura 32: Relacdo da concentracéo inicial de 2, 4-D e o tempo de reacao de adsorgéao.
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Verifica-se também que as concentracdes de 150 mg/L, tanto com CA_BM quanto
com CA_BMT, obtiveram menores adsor¢cées quando avaliado por concentracdo por
massa de carvao, apresentando resultados menores que na concentracdo de 100
mg/L de 2,4-D. Isso mostra que, possivelmente, concentragdes acima de 100 mg/L

saturam os sitios ativos dos CAs, diminuindo a eficiéncia de remocao.

A partir da Tabela 29 verifica-se a maxima eficiéncia de remocdo de cada CA e
concentracéo inicial depois de 48h de contato entre solugéo e adsorvente. Pode-se
observar que ambos os CAs removeram por completo as concentracdes de 5 e 10
mg/L. Entretanto, o CA_BMT apresentou maiores remoc¢des do herbicida nas maiores
concentracgdes, tendo, em média, uma eficiéncia 10% maior que o CA_BM. Isso esta
relacionado ao fato desse CA ter maior ASE, o que faz com que se tenha mais sitios
de ligacbes no adsorvente. Desta forma, pode-se concluir que os CAs produzidos em
etapa Unica a partir de biomassa com microalgas possui potencial de remocéao de 2,4-

D na fase aquosa.
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Tabela 29: Eficiéncia maxima de remocao do 2,4-D e a porosidade de cada CA

CA ASE Remocao maxima
(m2/g) 5mg/L  10mg/L 25mg/L 50mg/L 100 mg/L 150 mg/L

CA_BM 434,3 100% 100% 90,8% 63,6% 35,3% 20,3%
CA_BMT 785,8 100% 100% 100% 75,8% 45,5% 28,6%

6.3.5.2. Isoterma de Langmuir, Freundlich e Temkin

Nesta pesquisa, trés modelos de isotermas foram testadas quanto a capacidade de
descrever os resultados experimentais, a Isoterma de Langmuir, a de Freundlich e a
de Temkin. Como as menores concentragfes apresentaram remocao total no tempo
de equilibrio de cada CA, ou seja, Ceigual a 0 mg/L, e pela construcdo de cada
isoterma, pode-se observar 4 pontos em cada reta, pois os resultados de Ce/ge para
a construcdo da Isoterma de Langmuir, In Ce requeridas para Freundlich e Temkin é
zero ou valores invalidos, ndo sendo apresentados nos respectivos graficos (Figuras
33, 34 e 35).

Figura 33: Modelo linearizado da Isoterma de Langmuir na adsor¢cédo de 2,4-D pelos
CAs produzidos.

304 CA_BM
' CA_BMT
25
2,0
L 15
o
1,0
05-
00
T ¥ T v T v T ! T v T v T i 1
0 20 40 60 80 100 120 140

C, (mg/L)



132

Figura 34: Modelo linearizado da Isoterma de Freundlich na adsorcéo de 2,4-D pelos
CAs produzidos.
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Figura 35: Modelo linearizado da Isoterma de Temkin na adsorcao de 2,4-D pelos CAs
produzidos.
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Pode-se observar nos graficos, para os dois CAs testados o modelo de Langmuir se
ajustou melhor aos dados experimentais, alcancando R? de 0,997 e 0,998 para
CA_BM e CA _BMT respectivamente, na adsorcédo de 2,4-D (Tabela 30). Enquanto
que nos modelos de Freundlich e Temkin obteve-se R2 menores, principalmente

utilizando os dados experimentais de CA_BM.

Desta forma, considerando que a Isoterma de Langmuir tem maior capacidade de

descrever os eventos testados, sendo que a capacidade de adsor¢do maxima, gm, na
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forma de monocamada foi maior com CA_BMT, alcangando, pelo modelo, 58,82 mg/g
de 2,4-D, ficando proximo ao encontrado experimentalmente no equilibrio, 61,6 mg/g.
O fato da isoterma de Langmuir se encaixar bem nos dados experimentais nos dois
CAs pode ser devido a distribuicdo homogénea de sitios ativos nas suas superficie. O
que é corroborado pelo ajuste nédo ter sido tdo adequado a Freundlich, principalmente
para CA_BM, que pressupde sistemas heterogéneos. Destaca-se que resultados
semelhantes na adsorcdo de 2,4-D, tendo o modelo de Langmuir se adequando
melhor aos dados experimentais foram encontrados por Brito (2018), Hameed,
Salman e Ahmad (2009), Kirbiyik, Putin e Putlin (2017), Liu e colaboradores (2016) e
por Salman e Hameed (2010).

Tabela 30: Pardmetros de adsorgao do 2,4-D dos modelos de Langmuir, Freundlich e
Temkin dos CAs

Isoterma Parametros CA BM CA BMT
b 3,66 L/mg 3,95 L/mg
. gm 44,05 mg/g 58,82 mg/g
Langmuir R? 0,097 0,008
RL 0,002 0,002
Kr 27,70 L/mg 40,43 L/mg
Freundlich n 9,07 11,37
R? 0,798 0,956
B 4,17 J/mol 5,02 J/mol
Temkin Kt 1,46x10%L/g  4,90x10% L/g
R? 0,616 0,949

O fator de separacdo adimensional de Langmuir, RL determina a caracteristica de
adsorcéo e viabilidade. Valores de RL = 0 mostra que o processo € irreversivel, mas
se RL esté entre 0 e 1 significa que a adsorcédo é favoravel e RL = 1 demonstra que o
processo € linear. Ja valor de RL > 1 o processo de adsorcéo é desfavoravel. Desta
forma, considerando que ambos os CAs apresentaram RL= 0,002 na adsorc¢éo de 2,4-
D, tem-se que ha um processo altamente favoravel na adsorgéo desse herbicida pelos

CAs produzidos.

Considerando os parametros adquiridos pela aplicagdo do modelo de isoterma de
Freundlich, o valor de n foi superior a 1,0 na adsor¢do de 2,4-D por CA_BM e
CA_BMT, mostrando a existéncia de uma adsorcdo espontanea e com elevada
magnitude de interagdo adsorvato-adsorvente, sendo favoravel a adsorcéo (BRITO,
2018). Pode-se verificar que o CA que apresentou maior ASE, assim como no modelo

de Langmuir, também apresentou maior Kr, demonstrado que o herbicida 2,4-D
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adsorveu de forma mais intensa na superficie do CA_BMT.

Avaliando os parametros calculados pelo modelo de isoterma de Temkin, observa-se
que CA_BMT também apresentou maior valor de B, o qual esta relacionado com o
efeito da energia/calor durante o processo da adsor¢céo do adsorvato no adsorvente.
De forma geral, pode-se dizer que quanto mais moléculas de 2,4-D s&o adsorvidas,
numa distribuicdo uniforme, na superficie do CA, mais a energia/calor total de
adsorcao diminuira de maneira linear (BRITO, 2018). Sendo assim, a adsorcéo do 2,4-
D na amostra do CA_BMT, promoveu a maior reducdo na energia/calor total da
adsorcdo do 2,4-D, o que é comprovado pelos resultados experimentais, nos quais

esse CA apresentou maior gm, Ou seja, maior adsorgao do herbicida.
6.3.5.3. Cinética de adsorcéao

Para os calculos da cinética, utilizou-se as concentracfes de 25, 50, 100 e 150 mg/L
nos intervalos de tempo de até 24h. Entretanto, para CA_BM, os calculos dos tempos
acima de 10h apresentaram resultados invalidos, ndo sendo possiveis de serem
plotados no grafico. Também, com esse CA, a concentracdo 150 mg/L apresentou
valores invalidos em alguns tempos no intervalo até 10h. Para CA_BMT, a
concentracdo de 25 mg/L apresentou um valor negativo, o qual também nao foi
plotado. Assim, pode-se verificar na Figura 36, pela reta tracada de ajuste linear, que
CA_BM néao obteve um bom ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem, porém,

CA_BMT apresentou um ajuste satisfatorio.

Figura 36: Modelo de Cinética Pseudo-primeira ordem na adsorcéo de 2,4-D pelos
CAs produzidos:
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Essa condi¢cao do ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem verificado nos referidos
graficos é comprovado quando se avalia o resultado de R? de cada reta (Tabela 31).
CA_BM teve o melhor ajuste em 50 mg/L, apresentando R2 de 0,628, nas demais
concentracfes esses valores foram abaixo de 0,600. O R2de CA_BMT variou de 0,949
a 0,989, ou seja, um bom ajuste ao modelo. Quando se avalia com base nos
resultados experimentais, observa-se a mesma condicao de ajuste ao modelo, com
CA_BM com resultados bem diferentes dos experimentais e CA_BMT com resultados
mais proximos. Desta forma, pode-se inferir que a adsor¢éo do 2,4-D por CA_BM nao
depende apenas do tempo e da capacidade de adsor¢éo do carvdo como parece ser
a adsorcdo pelo CA BMT. Ou seja, para CA_BM a adsorcdo nao esta relacionada

apenas a ASE, mas também por outros fatores, como quimicos, por exemplo.

Tabela 31: Parametros da cinética de adsorcdo do 2,4-D dos modelos de pseudo-
primeira ordem e pseudo-segunda ordem.

Conc Pseudo-primeira ordem Pseudo-segunda ordem
' CA BM CA BMT CA _BM CA BMT
Qe 9,78 mg/g 29,44 mg/g ge 32,25 mg/g 38,46 mg/g
25mg/L  Ki 0,193 ht 0,182 ht K2 0,137 g/mg.h 0,017 g/mg.h
R? 0,069 0,949 R? 0,999 0,989
Qe 9,44 mglg 39,35mg/g qe 45,45 mg/g 52,63 mg/g
50 mg/L Kz 0,064 ht 0,152 h't K2 0,048 g/mg.h 0,012 g/mg.h
R? 0,628 0,985 R? 0,998 0,988
Je 8,85 mg/g 47,31 mg/g qe 50,00 mg/g 62,50 mg/g
100 mg/L K1 0,064 ht 0140 ht K2 0,057 g/mg.h 0,010 g/mg.h
R? 0,583 0,987 R? 0,999 0,985
Qe 4,17 mgl/g 47,97 mg/lg ge 45,45 mg/g 62,50 mg/g
150 mg/L Kz 0,039 ht 0,138 h't K2 0,161 g/mg.h 0,007 g/mg.h
R? 0,300 0,989 R? 0,999 0,975

O modelo cinético de adsorcdo pseudo-segunda ordem se ajustou bem tanto a
CA_BM e CA_BMT em todas as concentragcdoes, como se pode ver na Figura 37. O
gue é corroborado pelos valores de R2? apresentado por cada reta (Tabela 34). A
adsorcao de 2,4-D por CA_BM demonstrou R? na faixa de 0,998 a 0,999, enquanto
por CA_ BMT o R2 variou de 0,975 a 0,989. Isso também quando se avalia os
resultados de ge calculados pelo modelo com o0 ge experimental, sendo valores

semelhantes.
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Figura 37: Modelo de Cinética Pseudo-segunda ordem na adsorcao de 2,4-D pelos
CAs produzidos:
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Desta forma, considerando a adsorcéo de 2,4-D por CA_BM, verifica-se, como teve
melhor ajuste a cinética de pseudo-segunda ordem, que os fatores que regem essa
cinética ndo sdo apenas o0 tempo e a capacidade de adsorcdo, mas também outros
fatores quimicos, por exemplo. Apesar de que a adsor¢cdo de CA_BMT ter tido bom
ajuste ao modelo de pseudo-primeira ordem, ele também demonstrou bom ajuste ao
modelo cinético de pseudo-segunda ordem, apresentando R2 maior nas
concentracdes de 25 e 50 mg/L, podendo também ter sua cinética de adsor¢ao regida

por esse modelo.
6.4. Conclusbes

Mediante os resultados obtidos na producédo de CA_ BM e CA_BMT e a adsorc¢édo do

herbicida de 2,4-D, pode-se concluir que:

1) Biomassa com microalgas e tanfloc € melhor precursor de CA do que CA _BM,;

2) CAs produzidos nesta pesquisa sao bons adsorventes do herbicida 2,4D;

3) CA BMT apresentou maior ASE, o0 que resultou numa maior eficiéncia de
remocao de 2,4-D;

4) A adsorcdo de 2,4-D por CA_BM e CA_BMT é melhor representada pelo
modelo de isoterma de Langmuir;

5) A adsorcéo de 2,4-D por CA_ BM e CA_BMT é realizada em monocamada e a
superficie dos CAs sdo homogéneas;

6) De forma geral, a cinética de adsorcédo de 2,4-D por CA_BM e CA_BMT é

melhor explicada pelo modelo de Pseudo-segunda ordem;
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7. CONSIDERACOES FINAIS E RECOMENDAGCOES:

Diante do que foi apresentado neste trabalho, demonstra-se a importancia da
aplicacdo das microalgas para diversos usos, como no tratamento de efluentes,
producado de biomassa e seus usos no setor energético e de bioprodutos de alto valor
agregado. Destaca-se que o sistema utilizado nesta pesquisa na producdo da
biomassa com microalgas vem ao encontro do conceito NEXUS, integrado agua,
energia e alimentos, podendo ser classificado como uma biorrefinaria do tipo lll, pois
utiliza como matéria-prima o esgoto sanitario e a biomassa com microalgas para a
geracdo de biocombustivel (biometano), efluente tratado, biomassa com microalgas,

recuperacéo de nutrientes e precursor de carvao ativado.

No tratamento do efluente do UASB, as LATs apresentaram altas eficiéncias de
remocao de matéria organica, nutrientes (N e P) e E. coli. Além disso, obtiveram-se
producdes de biomassa com microalgas de acordo com a literatura, entretanto
utilizando TDH menores e maiores profundidades Uteis. Desta forma, a aplicacao de
LATs em sistemas de tratamento de esgoto sanitario € uma 6tima opcéo ndo apenas

pelo tratamento, mas também pela producédo de uma valiosa biomassa.

Nas condi¢cdes operacionais das LATSs testadas, verificou-se que o tratamento visando
a remocdo de matéria organica, nutrientes e E. coli, ndo é significativamente
influenciado pelo TDH e Hui. Entretanto, foram observadas maiores médias de
remocao de matéria organica e nutrientes no TDH de 3 dias e Hailde 30 e 45 cm. O
gue também foi observado quanto a produtividade de biomassa com microalgas,
tendo a conFiguracdo com 3 dias de TDH e 30 cm de Huai apresentado maior

concentracdo de biomassa especificamente de microalgas.

Ainda, na avaliacdo da influéncia da insercdo de baixas concentracdes de CO:2 via
biogéas, verificou-se uma elevacao da produtividade de biomassa com microalgas de
até 32% na LAT que recebeu a suplementacédo do carbono inorganico. Desta forma,
pode-se adotar processos para tal suplementacéo, que podem ser a partir da insercao
do gas da combustdo do biogas produzido no UASB, ou ainda por transferéncia do
CO2 desse biogas em coluna de transferéncia gas-liquido.
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No sistema utilizado nesta pesquisa, recomenda-se a aplicacdo de coluna de
transferéncia solido-liquido, tendo em vista ndo apenas a suplementacéo de carbono
inorganico a partir do biogas gerado pelo UASB, mas também a purificagcdo do mesmo,
deixando-o com maiores concentracfes de metano, o que aumenta a sua eficiéncia
energética. Aqui, cabe ressaltar o desafio de se obter uma mistura com baixas
concentragdes de Oz, pois misturas de CHa4 e Oz apresentam alto risco de exploséao.

A biomassa com microalgas produzida nas LATs apresentou bons rendimentos na
carbonizacéo e ativacao, o que a condiciona como um precursor de carvao ativado. A
temperatura de carbonizacao foi um fator que influenciou na formagéo de poros nos
CAs, obtendo-se maiores areas superficiais especificas nos CAs preparados a 800°C,
apesar de menores rendimentos. A razdo entre a massa de agua e amostra utilizada
na ativacao também foi um fator que influenciou na geracéo de poros e rendimento,
sendo as razodes de 2 e 4 Qgagua/gamostra @S que apresentaram maiores ASE tanto a
650°C quanto a 800°C.

Recomenda-se a aplicacdo de sistema com pré-aquecimento da agua de insercao
para ativacdo, visando evitar que a mesma chegue a amostra ainda, mesmo que em
parte, no estado liquido. Além disso, a titulo de comparacédo, € recomendado a
ativacdo com outros agentes, tais como o CO:2 e até mesmo quimicamente, a fim de
ter uma apanhado ainda maior da capacidade de formacéo de poros deste material.
E sugerida avaliacdo por cromatografia gasosa acoplado a massas do gas resultante
da carbonizacéo, visando a caracterizacdo do mesmo e verificando o seu potencial
como gas de sintese (singas), podendo ser utilizado também na geracao de energia.
Outro subproduto que recomenda-se a caracterizacdo € o0 bio-0leo gerado na

carbonizacéo, a fim de verificar o seu potencial também como um biocombustivel.

Verificou-se que a biomassa com microalgas oriunda do sistema de separacao solido-
liquido, contendo o coagulante tanfloc, apresenta melhor rendimento e maior area
superficial especifica em carbonizacdo e ativacdo. Isso se deve a protecdo a
degradacdo térmica que esse coagulante confere a biomassa. Os CAs produzidos
com ASE maior que 300 m?/g apresentaram distribuicdo maior de microporos, mas
também com mesoporos. Ainda, destaca-se a eficiéncia do preparo dos CAs em etapa

Gnica, com a carbonizacéo e ativacao ocorrendo concomitantemente.
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Os CAs produzidos a partir da biomassa com microalgas e tanfloc e da biomassa com
microalgas foram avaliados quanto a adsor¢cdo do herbicida 2,4-D. Os dois CAs
apresentaram boas eficiéncias de remocéao, sendo o CA_BMT, com maior ASE, 0 mais
eficiente em todas as concentracdes de 2,4-D, alcancando remocéo de até 12% maior
gue o CA_BM. Pela aplicacéo dos modelos de isotermas, o0 modelo de Langmuir foi 0
que apresentou melhor ajuste, podendo se concluir que a adsorcao do 2,4-D se da
em monocamada e a superficie do CA_BMT e CA_BM sdo homogéneas. Em relacéo
a cinética de adsorcao, o modelo de pseudo-segunda ordem se ajustou bem aos dois
CAs testados, podendo-se concluir que ndo sao apenas o tempo e a capacidade de
adsorcao os fatores principais na cinética de adsorcdo, mas também outros fatores,

como quimicos, por exemplo.

Sugere-se a aplicacdo dos CAs na adsorcao de corantes, como o azul de metileno,
como também outros compostos, tais como outros agrotéxicos e farmacos em geral
em concentracdes menores e utilizando para a analise equipamentos ainda mais
sensiveis, como a cromatografia liquida. Desta forma, podera se avaliar o potencial
de adsorcdo desses CAs de forma mais ampla. Também, recomenda-se a aplicacéo
dos CAs produzidos com maiores ASE no proprio Parque Experimental, visando
alcancar um tratamento ainda melhor no efluente das LATs pGs separacao soélido-
liquido.

Desta forma, conclui-se que os objetivos da pesquisa foram alcancados, obtendo-se
um poés-tratamento de efluente de UASB eficiente, produzindo-se biomassa com
microalgas, a qual pode-se utilizada na sintese de CA com ativacgao fisica por vapor

d’agua em uma unica etapa de carbonizagao e ativacao.
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