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Resumo

A sociedade em que vivemos € absolutamente energético-dependente. As projecdes da Agéncia
Internacional de Energia apontam para que em 2035 ainda cerca de 75% da procura por energia
primaria seja satisfeita por energias fosseis. De referir que 61,5% do petréleo consumido em 2010 foi
apenas para o setor dos transportes. Este setor, € um setor com um grande deficit de rendimento e
ainda em expanséo.

De forma a fazer face a este problema, a UE estabeleceu através da Diretiva 2009/28/CE,
transposta para a legislagdo portuguesa através do Decreto-lei n°117/2010, a promogéo da producéo e
da utilizacdo de biocombustiveis e de outros combustiveis renovaveis no espagco comunitario, no
ambito do desenvolvimento sustentavel da reducdo da dependéncia das importacdes de energia.

Atualmente os biocombustiveis apresentam-se como o principal substituto dos combustiveis fosseis
no setor dos transportes, cuja forga motriz carece de alternativas capazes de enfrentar simultaneamente
0s problemas ambientais e 0 aumento da procura.

O presente trabalho de dissertacdo tem como principal objetivo uma reviséo bibliografica acerca
das etapas de producdo de biodiesel a partir de microalgas e perceber qual o seu potencial contributo
para atingir as metas de incorporacdo definidas na legislagdo portuguesa. Para isso, foi efetuada uma
revisdo dos métodos utilizados na producéo de biodiesel de forma a eleger dados passiveis de serem
utilizados no modelo de produtividade primaria.

Através da equacdo de Verhulst e Pearl, adaptada ao balan¢o de massas de um reator em continuo,
chegou-se a conclusdo de que a cultura de microalgas em aguas residuais afluentes a uma ETAR, que
sirva uma populacdo de 25000 habitantes, tem o potencial de produzir cerca de 115 toneladas de
biodiesel por ano, o0 que representa cerca de 0,04% do biodiesel incorporado no gaséleo, no ano de
2013. Para atingir 10% do gasoleo consumido em Portugal seria necessaria uma éarea equivalente a
cerca de 2589 ha. Embora estes valores sejam reduzidos, concluiu-se também que a cultura de
microalgas permite reduzir em cerca de 15,6% as emissdes de CO,eq associadas a uma ETAR do tipo
lamas activadas. A concentracdo maxima, a taxa de crescimento e a producéo lipidica sdo fatores de
extrema importancia quando o objetivo é a producdo de biodiesel.

No atual estado de arte, o biodiesel microalgal ainda sofre de alguns constrangimentos, que o
impedem de se afirmar como substituto do biodiesel de primeira e segunda geracdo. Os balancos
energéticos ligeiramente positivos para os elevados custos de producdo por litro, mostram que ainda é
necessario, ndo s6 uma melhoria na eficiéncia do sistema, como também, perceber como se atinge a

maior taxa de crescimento com maior contetdo lipidico.

Palavras-chave: Microalgas, 4guas residuais, tratamento terciério, producéo de biodiesel, Portugal,
revisao bibliografica
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Abstract

We live in a society which is absolutely energy-dependent. The IEA projections indicate that, in
2035, about 75% of primary energy demand is met by fossil energies. Noted that 61,5% of the oil
consumed in 2010 was only for the transport sector. This sector has a large deficit of efficiency and
it’s still expanding.

In order to face this problem, the EU established the Directive 2009/28/EC, transposed into
Portuguese law by Decree -Law n°117/2010, to promote the production and use of biofuels and other
renewable fuels, in community space within the sustainable development of reducing dependence on
energy imports.

Currently, biofuels are presented as the main substitute for fossil fuels in the transport sector,
whose driving force lacks alternatives capable of simultaneously resolve environmental problems and
increased demand.

This dissertation aims a literature review about the stages of biodiesel production from microalgae
and tries to realize their potential contribution to achieve the goals of incorporation, defined in
Portuguese legislation. For that, a bibliographic review of the methods used in the production of
biodiesel was made, in order to choose data that could be used in the productivity model.

By Verhulst and Pearl equation, adapted to the mass balance of a continuous reactor, it was
concluded that the cultivation of microalgae in affluent wastewater to a treatment plant, serving a
population of 25000 inhabitants, has the potential to produce about 115,25 tonnes of biodiesel per
year, which represents about 0.04% of biodiesel in diesel consumed in Portugal, in 2013. To achieve
10% of the diesel consumed in Portugal would require an area equivalent to about 2589 ha. It was also
found that culture of microalgae can reduce by about 15.6% of the emissions of CO,eq associated with
a secondary treatment in a WWTP.

Maximum concentration, the rate of growth and lipid productivity are factors of extreme
significance when the aim is the production of biodiesel.

In the current state of the art, the microalgal biodiesel still suffers from some constraints that
prevent it from asserting itself as the surrogate of biodiesel from first and second generation. The only
slightly positive energy ratio for the high production costs per litre, show that it is still necessary, not
only an improvement in the efficiency of the system, but also understand how to achieve the highest

growth rate with higher lipid content.

Keywords: Microalgae, wastewater, tertiary treatment, biodiesel production, Portugal, literature

review
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1. INTRODUCAO

1.1. A inexoravel dependéncia energética

A sociedade em que vivemos € absolutamente energético-dependente. O problema ndo reside nessa
dependéncia, reside sim, no facto de esta depender do consumo constante de combustiveis de origem
fossil, que se tornaram na forca motriz da geracdo de eletricidade de quase toda a inddstria e, também,
de todo o sistema de transportes global (Almeida e Silva 2009; IEA 2012c). Assim podemos afirmar
gue a nossa sociedade estd assente numa dependéncia energética que ndo vamos conseguir satisfazer
para sempre, muito menos de um ponto de vista sustentavel.

Pelas projecdes da International Energy Agency (2012a) (Tabela 1), podemos verificar que em
2035 cerca de 75% da procura por energia primaria continua a ser proveniente de energias fosseis. De
referir o caso particular da energia consumida pelo setor dos transportes, onde apenas 0,6% provém de
biocombustiveis. Estes dados devem, também, ser analisados com cautela por duas razBes: Primeira, a
IEA (2012c) afirma que estes dados tém em conta 0os compromissos politicos existentes e assume que
0s recentemente anunciados serdo implementados; segunda, a procura por energia esta intimamente
relacionada com o crescimento econémico de cada pais, logo estes valores revelam alguma fragilidade

face a essa mesma instabilidade.

Tabela 1 - Procura total de energia (Mtep), fontes e consumo do setor dos transportes. Previsao para 2035.
(adaptado de IEA 2012b).

Total
Mundial

OCDE N&o-OCDE China india

Ano | 2010 | 2035 | 2010 | 2035 | 2010 | 2035 | 2010 | 2035 | 2010 | 2035

Procura energia
) | 5404 | 5579 | 6972 | 11147 | 2416 | 3872 | 691 | 1516 | 12730 | 17197
primaria

Petroleo, carvéo e gas | 4364 | 3934 | 5609 | 8578 | 2114 | 3134 | 502 | 1177 | 10327 | 12980

Nuclear | 596 | 641 | 122 | 497 19 | 256 7 52 719 | 1138

Renovaveis | 443 | 1005 | 1241 | 2073 | 284 | 483 | 182 | 286 | 1684 | 3079

Biocombustiveis | 40 117 18 89 1 22 0 10 59 206

Consumo do setor dos
1180 | 1028 | 844 | 1173 | 184 | 517 55 225 | 2377 | 3272
transportes




Um outro estudo realizado pela IEA (2012b) apresenta a escalada do consumo de crude por parte
do setor dos transportes, como podemos observar na figura 1. Este € um setor com um grande deficit

de rendimento e em que os combustiveis fosseis se encontram mais enraizados.

1973 2010
x - Industria Inddstria
Usos nao-energeticos Usos néo-energéticos
11,6% 19,9% . 9,0%
17.1% Transportes
Outros* 61.5%
0,
23,1% Outros*
12,4%
ransportes
45,4%

*Inclui agricultura, servicos publicos e comerciais. Uso residencial e outros ndo especificados

Figura 1 - Comparagéo do consumo de petréleo por setor em 1973 e 2010. (IEA 2012a)

De salientar ainda que o0 aumento do consumo de combustiveis de origem féssil por parte do setor
dos transportes ndo parece abrandar. Como podemos observar na figura 2, na Unido Europeia (UE) e
nos Estados Unidos da América (EUA), o aumento de veiculos tende a estabilizar, mas 0 mesmo néo

acontece em paises como a India ou China que ainda se encontram longe do seu méaximo potencial.
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Figura 2 - Proje¢do de crescimento do nimero de veiculos ligeiros. (IEA 2012c)

A UE importa cerca de 50% da energia que consome, o que é considerado como uma forte
dependéncia energética do exterior (Ramalho 2013). A medida que se instala e aumenta a instabilidade
politica e social nos principais paises produtores de petréleo o argumento da dependéncia da

importagdo ganha importancia, especialmente para este recurso.



De forma a fazer face a este problema, a UE estabeleceu através da Diretiva 2009/28/CE,
transposta para a legislagdo portuguesa através do Decreto-lei n°117/2010, a promogéo da producéo e
da utilizacdo de biocombustiveis e de outros combustiveis renovaveis no espaco comunitario, no
ambito do desenvolvimento sustentavel da reducio da dependéncia das importagbes de energia. E
também uma forma de influenciar o mercado dos combustiveis no setor dos transportes e, deste modo,
tentar aumentar a seguranca do abastecimento energético a médio e longo prazo (Ramalho 2013).

O aumento da procura por combustiveis fosseis associado a deplecédo das suas reservas bem como a
incerteza da sua disponibilidade a longo prazo leva a especulacdo e aumento dos precos de refinacdo e
venda. Este efeito associado aos problemas de qualidade do ar que se tém vindo a revelar nas grandes
metrépoles tem levado a um aumento significativo na investigacdo e desenvolvimento (I&D) de novas
formas de energias renovaveis e limpas, que poderdo trazer reais beneficios no que diz respeito a
mitigacdo de gases de efeito estufa (GEE) e principalmente na mitigacdo da tdo famigerada

dependéncia energética.

1.2. Biocombustiveis

A producéo de biocombustiveis assume especial relevancia na reducao das emissdes de GEE e no
aumento da diversificacdo da origem da energia priméaria. Esta diversificacdo reduz a dependéncia
externa em relacéo a produtos petroliferos e, consequentemente, a dependéncia econémica, ja que esta
tem como base o setor energético.

O consumo de biocombustiveis é livre de GEE pois o0 seu principio assenta na base de que todo o
diéxido de carbono (CO,) emitido pela combustdo foi previamente sequestrado no crescimento da
matéria-prima, ou seja, 0 consumo de biocombustiveis pode ser integrado no ciclo do carbono (Chisti
2007; Keyzer et al. 2008).

De ressalvar que o facto de o consumo de biocombustiveis ter uma pegada de carbono inexistente
ndo torna esta tecnologia uma tecnologia limpa, ou livre de consequéncias ambientais negativas, pois
apenas o consumo de biocombustiveis pode ser visto numa Otica de poupanca de GEE quando
comparado com o consumo de combustiveis fosseis. Quando é introduzido o conceito de andlise de
ciclo de vida (ACV) sdo evidentes consequéncias e outputs negativos inexoravelmente associados a
sua producdo (Naik et al. 2010).

Atualmente os biocombustiveis apresentam-se como o principal substituto dos combustiveis
fosseis, principalmente no setor dos transportes, cuja forca motriz carece de alternativas capazes de
enfrentar simultaneamente os problemas ambientais e 0 aumento da procura (Carvalho et al. 2006;
Chisti 2007; Chisti 2008; Keyzer et al. 2008). Esta afirmag&o assenta em duas grandes constatacdes:

1. As alteragBes tecnologicas e logisticas necessarias para a substituicdo em grande escala de

combustiveis fdésseis por biocombustiveis sdo bastante pequenas, pois todo o processo



desde a tecnologia de producgdo até a tecnologia de consumo passando pela distribuicao ja
se encontra implementado ( Naik et al. 2010; Ramalho 2013).

2. Ambos os processos de produgdo, nomeadamente a fermentacéo e a transesterificacdo, ja
se encontram amplamente aperfeicoados e sdo utilizados em escala industrial (Keyzer et al.
2008).

Dos biocombustiveis produzidos atualmente, o biodiesel e o bioetanol sdo os dois principais
combustiveis renovaveis que mais tém chamado a atencdo (Chisti 2007), sendo o0 primeiro o substituto
direto do diesel e o bioetanol o substituto da gasolina. Estes podem ser divididos em biocombustiveis
de primeira e segunda geracdo. A principal diferenca entre os biocombustiveis de primeira e segunda
geracgdo encontra-se na origem da matéria-prima e, consequentemente, algumas diferengas no processo

de obtencdo do produto final.

1.3. Biocombustiveis de primeira geracéo

Nos biocombustiveis de primeira geragdo, a matéria-prima provém, principalmente, de culturas
alimentares. E utilizado o processo de fermentacio da cana-de-agticar, milho, entre outras, se 0
objetivo for a producdo de bioetanol. Se a matéria-prima for proveniente de culturas oleaginosas é
aplicado o processo de transesterificacdo (0 mais utilizado industrialmente) para a obtencdo de
biodiesel, caso dos 6leos de palma, girassol, amendoim, entre outras culturas oleaginosas.

Os biocombustiveis de primeira geracdo podem trazer alguns beneficios em termos de emissdes de
CO, e sem davida que contribuem para 0 aumento da seguranca energética de cada pais. Contudo,
existem serias preocupacGes acerca do fornecimento e origem da matéria-prima e as suas
consequéncias, criando algum ceticismo por parte da comunidade cientifica, nomeadamente, pressdes
no uso do solo, perda de biodiversidade, competicdo com o setor alimentar, balancos de carbono e
consumo de recursos hidricos (Naik et al. 2010; Miranda 2011; Franco et al. 2013; Ramalho 2013).

Estes fatores acabam por impor limites na producao de combustiveis de primeira geracao, que hoje
em dia ja atinge os cerca de 50 mil milhGes de litros por ano, com as consequéncias que dai advém
(Naik et al. 2010).

Assim sendo, para que haja uma real melhoria no desempenho ambiental e econdmico, €é
aconselhavel que se usem novas alternativas mais eficientes baseadas tanto em matérias-primas

renovaveis, como no uso e desenvolvimento de novas tecnologias (Naik et al. 2010).



1.4. Biocombustiveis de segunda geracao

Os biocombustiveis de segunda geracdo surgiram para fazer face a algumas das desvantagens dos
biocombustiveis de primeira geracdo, isto porque usam matéria-prima ndo alimentar, que pode ser
considerada como residuo, ou proveniente de solos menos bons para a agricultura, ndo competindo
assim com o setor alimentar. A matéria-prima destes combustiveis é essencialmente biomassa
lenhocelulésica.

Segundo Miranda (2011), a designacdo de biomassa lenhocelulésica inclui: madeiras e ervas,
residuos de industrias agropecudrias e serragdes, residuos solidos urbanos, nomeadamente, residuos
alimentares vegetais, relva e papel usado.

Nos dias de hoje, os biocombustiveis de segunda geragdo, ainda, ttm um custo de produgdo muito
acima daquele que pode ser praticado para o consumidor comum, isto deve-se, principalmente, a
algumas barreiras tecnoldgicas que precisam de ser ultrapassadas para que seja atingido o seu maximo
potencial (Naik et al. 2010).

1.5. Investigacao e desenvolvimento

Tanto os biocombustiveis de primeira e segunda geragdo tém sofrido de algum ceticismo por parte
da comunidade cientifica, principalmente, na Ultima década. Parte deste ceticismo advém de alguns
problemas tanto na obtencdo da matéria-prima, como também nos impactes diretos e indiretos que
provocam no meio ambiente.

Pelas razdes referidas anteriormente, o investimento em 1&D é crucial para suprimir os deficits
ambientais e tecnoldgicos inerentes ao processo de produgdo de biocombustiveis. O investimento em
I&D no campo da energia oscila consoante muitos fatores, desde acordos internacionais que procuram
promover 0 Seu aumento, até a pressdes negativas provenientes dos grandes cartéis econémico-
financeiros, passando pelas flutuagcGes normais dos mercados.

Na figura 3 podemos verificar como varia o investimento nos varios setores energéticos consoante
a conjuntura da altura. Em 2009 temos um aumento abrupto do investimento no setor dos
combustiveis fosseis, energias renovaveis e eficiéncia energética. Este investimento surge depois de se
ter atingido o record do preco do barril de petr6leo em 2008, que veio agravar uma crise econdémica
mundial j& instalada e também despertar alguns receios acerca da dependéncia energética.

O progressivo desinvestimento em energia nuclear deve-se, principalmente, a opinido publica
devido aos riscos associados a um acidente nuclear de grandes proporgdes, agravada pelo recente
acidente em Fukushima no Japdo, em margo de 2011, que tem potencial para se tornar numa das
maiores catastrofes ambientais da historia do nosso planeta, onde a contaminacgéo por radiagdo se esta

a alastrar por todo o oceano Pacifico, tendo ja sido reportado a presenca na Califérnia de alguns



radioisotopos transportados por atuns (Madigan et al. 2012). Este incidente levou a que alguns
governos alterassem o seu programa nuclear, nomeadamente, a Alemanha. A Chanceler Alema Angela
Merkel tomou a deciséo de fechar todos os reatores nucleares até 2022, tornando a Alemanha, a partir
dessa data, a Unica poténcia mundial sem energia nuclear (Diario Econdmico 2011).

No que diz respeito ao investimento em outros tipos de energia, de referir o ano de 2010 onde o
aumento do investimento ocorreu sobretudo devido aos novos desenvolvimentos nas células de

hidrogénio e armazenamento de energia que tém conhecido alguns avangos nos Ultimos anos.
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Figura 3 — Investimento mundial em milhGes de euros no setor da energia (adaptado de IEA 2012a).

A imprevisibilidade de ocorréncia de fatores que tenham grande influéncia na conjuntura,
associada a fraca estabilidade dos mercados e a acordos internacionais, leva a que o desempenho
ambiental e os aspetos técnico-econémicos sejam cada vez mais tomados em conta na I&D de novos
processos, tendo em vista a seguranca energética e a protecdo ambiental, cruzando diversas areas
desde a engenharia civil até a engenharia genética, de forma a tirar 0 maximo potencial do

investimento realizado.

1.6. Microalgas

As microalgas sdo organismos aquaticos unicelulares fotossintéticos. A sua base de crescimento e
reproducdo consiste, no consumo de carbono, macro e micronutrientes e luz solar. O seu metabolismo
pode ser autotrofico, heterotro6fico ou mixotréfico e o facto de serem organismos unicelulares confere-
Ihes uma maior eficiéncia na conversdo da energia solar em energia quimica (Schenk et al. 2008;
Amaro et al. 2011).

As microalgas possuem uma ampla diversidade bioguimica, sendo a base de muitas aplicacoes

biotecnoldgicas e industriais. Despertam mais interesse no setor da nutricdo, industria farmacéutica e



cosmética, mas também, em aplicagbes ambientais, como por exemplo o tratamento de aguas
residuais, a fixagdo de CO2 e a producdo de biocombustiveis (bioetanol e biodiesel) (Ramalho 2013).

Desde as primeiras culturas industriais nos anos 60 do século passado no Japdo, onde era usada a
espécie Chlorella vulgaris, apenas algumas espécies tém sido cultivadas de forma industrial, como
Spirulina sp. e Scenedesmus sp para a producdo de comida e sintese de ficocianina (pigmento azul
utilizado na alimentagdo e cosmética), Haematococcus pluvialis para a producdo de astaxantina
(carotenoide utilizado para nutricdo) e Dunaliella salina para a producéo de B-caroteno (carotenoide
utilizado para nutricdo) (Carvalho et al. 2006).

Atualmente as empresas que fazem cultura industrial de microalgas ainda ndo se encontram em
fase de producdo de biocombustiveis, contudo comecam a direcionar a sua I&D nesse sentido,
tentando melhorar a viabilidade economica e integrar a producdo num contexto de biorefinacéo,
usando os produtos de alto valor acrescentado para balancear os custos de produg&o.

A empresa Earthrise Nutritionals € aquela que possui a maior lagoa fotossintética, ocupando uma
area de 440 km? (Figura 4) e a empresa Hainan Simai sediada na provincia de Hainan, China, é aquela
que possui maior producdo, conseguindo produzir 200 toneladas anuais de biomassa, 0 que representa
quase 10% da producdo mundial (Spolaore et al. 2006). Ambas as empresas estdo direcionadas para
produtos de valor acrescentado, nomeadamente indistria quimica, cosmética e nutricional. Em
Portugal, situada no Parque Natural da Ria Formosa no Algarve, encontra-se a Necton. E a empresa
com maior experiéncia em producdo continua de microalgas em fotobiorreactores a nivel europeu,
estando direcionada para a indGstria nutricional e cosmética. E reconhecida como lider na Europa em
biotecnologia aplicada as microalgas estando associada ao mais recente programa INTESUSAL
(Integrated Sustainable Algae) que tem como objetivo gerar biocombustivel a partir de microalgas de
uma forma industrial e sustentavel (INTESUSAL 2014; Necton 2014).

Figura 4 - Lagoas fotossintéticas de alta carga da Earthrise Nutritionals, em Califérnia, E.U.A. (Mostafa 2012)



Embora atualmente ainda ndo seja realizada a cultura industrial de microalgas direcionada para a
producdo de biocombustiveis, estas surgem, no atual panorama energético e ambiental, como a Unica
matéria-prima capaz de assegurar a producgdo de biocombustiveis de forma sustentavel (Chisti 2007).

Esta afirmacdo assenta nas caracteristicas particulares das microalgas:

e Elevada eficiéncia no armazenamento de energia solar, através da produgdo de compostos
organicos via fotossintese.

o Algumas espécies sdo ricas em fracdes lipidicas, com capacidade de serem melhoradas
guando cultivadas em ambientes controlados.

e Utilizam nutrientes como azoto e fésforo para o seu crescimento. Estes podem ser obtidos de
diversas fontes, como por exemplo efluentes agricolas, industriais ou municipais. Esta op¢do
conjuga a poupanca na adicdo de nutrientes com o tratamento de &guas residuais e
biorremediacdo ( Hu et al. 2008; Feng et al. 2011; Yang et al. 2011; Wu et al. 2012).

e Podem crescer em sistemas de cultura abertos (lagoas fotossintéticas de alta carga) ou em
sistemas fechados (fotobiorreactores).

e Os sistemas de cultura de microalgas podem ser instalados em terrenos improprios para a
agricultura convencional, utilizando terras e recursos de baixo custo de oportunidade.

e A sua producdo ndo compete com o setor alimentar.

e Taxa de sequestro de carbono mais elevada do que nas culturas de oleaginosas, podendo
realizar-se a simbiose com industrias emissoras.

e Producdo continua, podendo sofrer oscilagbes sazonais no caso dos sistemas de cultura
abertos.

e Possibilidade de serem integradas num conceito de biorefinaria, tendo em vista melhorar o

desempenho econémico e ambiental (Chisti 2007; Naik et al. 2010).

Todos os fatores, irrefutavelmente positivos referidos anteriormente, despertaram uma onda de
interesse e investimento na maturacao de algumas tecnologias antigas e, também, na pesquisa de novas
tecnologias que permitam melhorar o desempenho ambiental e econdémico desta renovada

oportunidade no setor das energias renovaveis.

1.7. Objetivos da presente dissertacio

A presente dissertacdo tem como principal objetivo uma revisao bibliografica, de dados publicados
em bibliografia cientifica, acerca de biocombustiveis e microalgas como matéria-prima para a

producdo dos mesmos. De entre a multiplicidade de artigos publicados foram selecionados os



referentes as Andlises Ciclo-de-Vida (ACV), trabalhos laboratoriais especificos e principalmente
trabalhos de investigagéo.

A revisdo bibliogréfica baseou-se em critérios bem definidos e sempre que possivel efetuou-se uma
avaliacdo qualitativa e quantitativa dos dados obtidos nas publicaces cientificas selecionadas.

Através dos dados obtidos, foi elaborada uma sintese geral das tecnologias existentes para a
producdo de biocombustiveis, focando em particular o biodiesel microalgal, tentando identificar quais
as melhores tecnologias de momento, e sugerir qual 0 caminho que deve ser tomado, para tornar
econdémica e ambientalmente vidvel a producdo de biocombustiveis a partir de microalgas.

Para além disso, foi efetuada uma previsao da possivel producao de biodiesel a partir de microalgas
cultivadas em aguas residuais, e a sua contribuigdo para as metas de incorporagdo da UE, e a possivel

mitigacdo de GEE que podem trazer.

1.8.Estrutura da dissertacao

A presente dissertacdo de mestrado esta dividida em sete capitulos e apresenta a seguinte estrutura:

Capitulo 1 — Nesta capitulo é efetuada a introducédo a presente dissertagdo de mestrado e onde séo

apresentados 0s objetivos da mesma.

Capitulo 2 — Neste capitulo é apresentada a metodologia aplicada para a realizacdo da pesquisa

bibliogréfica.

Capitulo 3 — Neste capitulo sdo apresentadas algumas das dificuldades e restricdes dos estudos

encontrados.

Capitulo 4 — Neste capitulo, é efetuada a revisao bibliografica, onde se fez uma ligeira analise dos
biocombustiveis de primeira e segunda geracdo em comparacdo com o biodiesel proveneiente de
microalgas. Foram identificadas as etapas de producdo e as tecnologias emergentes referentes a cada

etapa.
Capitulo 5 — Neste capitulo é apresentado 0 modelo com o qual foi feita uma previséo do biodiesel
produzido a partir de microalgas cultivadas em aguas residuais e a mitigacdo de GEE. Sdo também

apresentados os resultados obtidos.

Capitulo 6 — Neste capitulo sdo apresentadas as conclusdes e sugestdes de trabalho futuro.
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2. METODOLOGIA

De forma a atingir os objetivos propostos, foi necessario calcular a producao priméaria da microalga
Scenedesmus obliquus, tendo-se utilizado o modelo proposto por Ruiz et al. (2013), que utiliza a
equacdo de Verhulst e Pearl (Gause 1934) adaptada ao balan¢o de massas de um reator em continuo.
Segundo o modelo, a producdo primaria depende da taxa de crescimento e da concentracdo maxima,
os valores admitidos foram obtidos a partir de culturas em &guas residuais. A dedugdo do modelo é
apresentada no quinto capitulo da presente dissertacao

Para além dos dados necessérios para se obter a producdo priméaria, nomeadamente taxa de
crescimento e concentracdo maxima da biomassa algal, foi necessaria a pesquisa das tecnologias de
producdo e a sua eficiéncia. Estas foram analisadas tanto do ponto vista econdmico, como também do
ponto de vista ambiental.

Foi também calculada a possivel mitigacdo de emissdo de GEE de uma estagdo de tratamento de
aguas residuais proporcionada pela cultura de microalgas. Para se atingir este objetivo foi calculado o
carbono necessario para atingir determinadas produtividades volumétricas, modelo proposto por
Arudchelvam e Nirmalakhandan (2013). A este valor foi deduzido o carbono emitido pela energia
utilizada no processo de producdo. As emissdes de carbono provenientes da energia consumida foram
calculadas, através de um fator de emissao proposto pela Agéncia Portuguesa do Ambiente (APA).

De forma a compreender todo o processo de produgdo de biodiesel a partir de microalgas foi
efectuada uma pesquisa bibliogréfica direcionada para os objectivos. A pesquisa bibliografica baseou-

se em publicagdes cientificas e as condi¢Bes de pesquisa e palavras-chave sdo apresentadas de seguida:

» Data da publicacéo: 2004 até ao presente.
» Idioma: Inglés.
» Palavras-chave:
e Biodiesel
e Biofuels
e Extraction
e Flat-Plate
e Flocculation
e Harvesting
e Hexane
e HTL
e Hydrothermal liquefaction
e LCA
e Lipids
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e Life Cycle Assessment
e Microalgae
e Open pounds
e Photobioreactors
e Production
e  Productivity
e Review
e State of the art
e Supercritical CO;
e  Supercritical Methanol
e Transesterification
e Tubular photobioreactor
e Treatment
o Wastewater
e Water
» Diversas combinac6es das palavras-chave.
» O processo de pesquisa € um processo dindmico, e por isso, sempre que se achou necessario,
foi efetuada a pesquisa bibliografica para além da data de publicacao referida (2004).
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3. PRINCIPAIS LIMITACOES DOS ESTUDOS CONSULTADOS

As principais limitaces relacionadas com os estudos consultados séo:

o A especificidade de cada estudo. Na maioria dos casos, os estudos diferem na espécie de
microalga utilizada, metabolismos, métodos de cultura e nas condi¢cbes de operacdo da
biomassa produzida.

e Os limites sdo inconsistentes de estudo para estudo, bem como as unidades funcionais e
metodologias de alocacdo.

e A maioria dos estudos é baseada em resultados experimentais e em formas de cultura
descontinua que séo dificeis de extrapolar para grandes instalacfes industriais e em continuo.

e Os pressupostos admitidos em cada estudo também tornam dificil a sua comparagdo e

apreciagéo.
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4. Revisdo bibliografica

4.1. A ineficiéncia e impactes dos biocombustiveis de primeira e segunda

geracao

A incapacidade de afirmacdo dos biocombustiveis de primeira e segunda geracdo assenta em cinco

principais razdes que sdo descritas de seguida:

4.1.1. Eficiéncia

A produtividade das oleaginosas terrestres leva a que sejam necessarias grandes plantacfes para
conseguir suprimir apenas parte da procura por combustivel.

Usando os Estados Unidos da América como cenério, a tabela 2 apresenta a quantidade de éleo
produzido por varias culturas e a area necessaria para atingir 50% das necessidades energéticas do

setor dos transportes. Como é possivel observar, em todos 0s casos a area existente é substancialmente

inferior a area necessaria.

Tabela 2 - Comparacdo de fontes de biodiesel (adaptado de Chisti 2007 e Gouveia e Oliveira 2009).

Cultura | Quantidade de 6leo (L/ha)  Area necessaria (M ha)  Area existente (M ha)
Milho 172 1540 846
Soja 446 594 326
Canola 1190 223 122
Coco 2689 99 54
Palma 5950 45 24

Em todos os paises a exce¢do do Brasil, onde a cultura de cana-de-aclcar é feita nas condicdes
mais favoraveis possiveis (regadio, uso de fertilizantes e excelentes condi¢des meteoroldgicas) e é
favorecida por altos subsidios do Estado, a produgcdo de biocombustivel esta longe de ser rentavel.
Assenta em subsidios e em quantidades minimas de producdo o que torna os precos dos

biocombustiveis altamente inelastico (Keyzer et al. 2008).
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4.1.2. Competigdo com o setor alimentar

A producgdo de biocombustiveis de primeira geracdo, aqueles que sdo provenientes de culturas
alimentares, acabam inevitavelmente por oferecer competicdo com o setor alimentar, contribuindo
para a inflacdo e especulacdo dos precos dos produtos alimentares ( Schnoor 2006; Chisti 2007; Feng
et al. 2011; Franco et al. 2013).

Este assunto tem sido bastante debatido nos Gltimos anos e diversos estudos ja foram realizados
(Keyzer et al. 2008; Hochman et al. 2012). Estes parecem indicar que a variacdo dos precos dos
biocombustiveis ndo afeta diretamente o pre¢o dos bens alimentares. O mesmo ndo acontece com a
introdugdo dos biocombustiveis no mercado de bens alimentares transacionaveis. Hochman et al.
(2012) mostraram que de 2001 a 2011 o preco do milho aumentou em 150%. Os biocombustiveis
contribuiram para este aumento com cerca de 23% e 0 crescimento econémico contribuiu com mais de
50%.

Contudo, existem autores que nao responsabilizam os biocombustiveis pelo aumento do preco dos
produtos alimentares, como € o caso do estudo realizado por Armah et al. (2009) que descrevem a
economia associada a producdo de alimentos, apontam o aumento do preco do petrdleo, aumento dos
salarios e custos de transporte como os principais fatores que contribuem para 0 aumento do preco dos
produtos alimentares.

Apesar dos estudos divergirem neste aspeto, a maioria da literatura aponta no sentido de que 0s
biocombustiveis de primeira geracdo acabam por ter uma influéncia mais ou menos direta no preco
final de alguns alimentos, criando alguma pressdo nos mercados (Keyzer et al. 2008).

Esta pressdo foi atenuada com a entrada dos biocombustiveis de segunda geragdo, cuja matéria-
prima provém de biomassa lenhoceluldsica. Esta ndo concorre com usos alimentares e é obtida de
terrenos menos bons para agricultura, o que nédo erradica os problemas associados ao uso do solo,
agroguimicos e pegada da agua (Miranda, 2011). Contudo o progresso neste campo mostrou-se
surpreendentemente lento e os principais entraves prendem-se com a dificuldade de acesso a celulose.

Devido & sua complexidade molecular, a biomassa lenhocelul6sica precisa sofrer alguns
tratamentos para conversdo e extragdo dos acUcares que posteriormente serdo fermentados (tal como
no etanol de primeira geracdo). Nomeadamente, a presenca de lenhina forma compostos recalcitrantes
que dificultam o acesso & celulose, pelo que a biomassa tem de ser sujeita a fortes pré-tratamentos que
acabam por reduzir o rendimento da operacgdo, principalmente quando se aumenta a escala do processo
( Keyzer et al. 2008; Miranda 2011).
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4.1.3. Pegada da agua

Atualmente, embora a importancia estratégica dos recursos hidrolégicos seja reconhecida
mundialmente e a sua sustentabilidade faca parte de quase todas as agendas cientificas, sociais e
politicas, este recurso continua a ser qualitativa e quantitativamente ameacado.

A poluicdo associada a industrializa¢do e ao rapido crescimento econémico impdem sérios riscos a

disponibilidade e qualidade deste recurso de primeira necessidade (Abdel-Raouf et al. 2012).

Harto et al. (2010) compilaram dados de alguns autores (Tabela 3) de forma a obter uma perspetiva
da pegada da &gua de vérios tipos de biocombustiveis de primeira e segunda geracdo. Como é possivel
verificarmos, 0s autores chegaram a conclusdo que o biodiesel de soja possui uma pegada da agua
inferior quando comparado com o bioetanol tanto de primeira como de segunda gera¢do. Também
podemos verificar que o facto de o etanol ser de segunda geracdo, nao traz vantagens na reducdo da
pegada da agua.

Tabela 3 - Pegada da &gua das varias fases do ciclo de producéo de biocombustiveis (litros de d4gua consumidos

por cada litro de combustivel produzido), (adaptado de Harto et al. 2010).

Fases do processo Etanol (12 geracdo) | Biodiesel de soja | Etanol (22 geragéo)
Irrigagéo 403 286 411
Fertilizantes 6,5 30 3,4
Construcédo da estagédo de 0,18 0,06 0,18
processamento

Producéo 11 1 6

Distribuic@o e marketing 2,7 2,7 2,7
Total 423,38 319,76 423,28

4.1.4. Perda de biodiversidade e desertificacédo

O aumento da producdo de biocombustiveis, principalmente devido a subsidios dos estados, ja
desencadeou mudancas globais no uso do solo, ameagando a biodiversidade (Keyzer et al. 2008). Um
caso flagrante é o da ilha do Bornéu, onde milhares de hectares de floresta tropical foram queimados
para desbravar terrenos para a cultura de 6leo de palma, destruindo assim o habitat de centenas de
espécies levando algumas delas a risco de extingdo. Este flagelo é patrocinado por um dos maiores
grupos econémicos do mundo, a Unilever (White 2008).

Este tipo de problemas leva a que se proponham novos e mais rigorosos critérios de

sustentabilidade, de certificacdo ambiental, e principalmente que estes tenham mais peso nas tomadas
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de deciséo, quer da parte do produtor quer da parte do consumidor (Reinhardt et al. 2007; WW!I 2006;
Keyzer et al. 2008).

4.1.5. Balancos de carbono negativos

As culturas para biocombustivel dependem da utilizacdo de fertilizantes azotados, 0 que leva a um
aumento das emissfes de 6xido nitroso (N,O) para a atmosfera, um gas com um efeito estufa superior
ao CO,. Em adicdo a este fator as queimadas feitas para limpar terrenos para novas plantacGes podem
levar a um aumento ainda maior das emissdes de CO,. Se conjugarmos estes dois fatores quase que
anulamos a poupanca de emissdo de GEE (Keyzer et al. 2008).

Apesar da grande quantidade de estudos, devido as diferentes fronteiras e variaveis utilizadas
nesses mesmos estudos, ndo sabemos até que ponto a utilizacdo de biocombustiveis é realmente
benéfica para o ambiente. Apesar de parecerem claras as vantagens da substituicdo direta de
combustiveis fésseis por biocombustiveis, a grande quantidade de inputs de origem féssil que sdo
necessarios para a producdo e os outputs resultantes de todo o processo, podem p6r em cheque 0s
supostos beneficios ambientais que advém desta substitui¢do ( Chisti 2007; Keyzer et al. 2008; Franco
et al. 2013).

Pelas cinco razfes referidas anteriormente, podemos concluir que a ideia de contarmos com o
setor primario como uma grande fonte de energia para o setor energético ou dos transportes ndo sé é
errada como também insustentavel do ponto de vista ambiental, econémico e humanitéario.

Assim o desenvolvimento tecnoldgico tem sido redirecionado para matérias-primas que possuam
maior eficiéncia energética e ambiental, e que ndo concorram com usos ndo energéticos (Franco et al.
2013). As microalgas surgem como uma possivel solucdo, levando vantagem sobre os seus
concorrentes diretos sendo consideradas como a principal matéria-prima de biocombustivel de terceira
geracgdo ( Sheehan et al. 1998; Chisti 2007; Tang et al. 2011).

4.2. Biodiesel

O termo biodiesel foi utilizado pela primeira vez em 1988, num estudo realizado por Wang (1988).
Contudo, a ideia de se usar 6leo vegetal no lugar de diesel comum ndo é de todo recente e remonta ao
primeiro ano do inicio do século passado (Songstad et al. 2009).

Segundo Songstad et al. (2009) a primeira utilizacéo de biodiesel remonta a Exposi¢cdo Mundial de
1900, realizada em Paris. Segundo Rudolf Diesel (Knothe 2001), a Otto Company apresentou, a

pedido do governo francés, um motor a diesel cujo combustivel era proveniente de éleo de amendoim.
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Este motor estava desenhado para usar 6leo mineral, mas funcionou a 6leo vegetal igualmente bem
sem que qualquer alteracédo Ihe tenha sido efetuada ( Knothe 2001; Songstad et al. 2009).

Segundo Knothe (2001), Rudolf Diesel relaciona o pedido do governo francés para que o motor
funcione a 6leo de amendoim com a abundéancia nas suas colonias africanas e facilidade de plantacéo.
Desta forma as coldénias poderiam suprimir as suas necessidades energéticas a partir dos seus proprios
recursos, sem necessidade de importar carvdo ou combustivel liquido.

Porém, e apesar de terem sido utilizados diversos 6leos para além do de amendoim, o facto de a
altura o barril de petroleo ser incrivelmente barato e a sua refinacdo, simples e barata levou a que o0s
Oleos vegetais fossem substituidos por crude refinado. Segundo Knothe (2001) durante as décadas de
30 e 40 do século XX estes apenas eram utilizados como ultimo recurso e como emergéncia. Songstad
et al. (2009) referem que desde a década de 50 o interesse em converter éleo vegetal em biodiesel tem
sido guiado ndo pela escassez de crude ou problemas ambientais mas sim por fatores econémicos e
geograficos.

O biodiesel é constituido por ésteres metilicos de acidos gordos (Fatty Acid Methyl Ester - FAME)
que podem ser obtidos através de varios processos envolvendo a transformacgdo do conteudo lipidico
presente no dleo. Os 6leos mais utilizados atualmente para a producdo de biodiesel sdo os de palma,
soja, colza e girassol. A aplicacdo direta destes Oleos esta limitada por algumas caracteristicas dos
motores, mas principalmente devido as propriedades fisicas dos Oleos; (nomeadamente, a alta
viscosidade, pouca volatilidade e carater poli-insaturado). O carater poli-insaturado dos 6leos provoca
uma combustdo incompleta e consequentemente leva a criacdo de depdsitos no interior do motor. S6 a
partir do final da década de 70 do século passado, onde foi renovado o interesse por este tipo de
combustiveis, derivado do embargo promovido pela Organizacdo de Paises Exportadores de Petrdleo
(OPEP), é que comecaram a surgir investigacdes e solucdes para o problema da alta viscosidade dos
6leos vegetais (Knothe, 2001).

Segundo Franco et al. (2013) e Knothe (2001) o biodiesel pode ser obtido através de pirdlise,
transesterificacdo, esterificacdo, hidroesterificacdo e extracdo do dleo e transesterificacdo numa unica
etapa, denominada de transesterificacdo direta ou in situ. Estes processos podem ser conduzidos ainda
com a aplicacdo de ultrassons e micro-ondas. Estes processos nao séo limitantes quanto & proveniéncia
do oleo. Aparentemente pode ser utilizado qualquer tipo de 6leo vegetal ou animal sem que haja

grandes alteragdes no produto final (Knothe 2001).

4.3. Microalgas como matéria-prima para a producéo de biodiesel

As microalgas, ao contrério das plantas oleicas, ttm um crescimento extremamente répido,
podendo duplicar a sua biomassa em menos de 24 horas (Chisti 2007) devido, principalmente a sua

elevada eficiéncia fotossintética.
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Salvo raras excegdes, a eficiéncia fotossintética das plantas terrestres situa-se na ordem dos 0,1-
0,2% (Franco et al. 2013), por outro lado, nas microalgas é comum encontrarmos eficiéncias
fotossintéticas entre 0s 4-7%, o que no final representa uma produtividade maior em contetdo oleico

por unidade de &rea como podemos comprovar pela tabela 4.

Tabela 4 — Produtividade primaria e eficiéncia fotossintética de algumas culturas de plantas terrestres e

microalgas (adaptado de Franco et al. 2013).

Produtividade S
_ _ ) _ Eficiéncia
Fonte de biomassa Tipo de combustivel primaria (bep.ha o
N fotossintética (%)
.ano™)
Milho Etanol 20 0,2
Cana-de-acUcar Etanol 210-250 2-3
Soja Biodiesel 13-22 0,1-0,2
Girassol Biodiesel 8,7-16 0,1-0,2
Microalgas Biodiesel 390-700 4-7

As microalgas podem produzir varios tipos de conteldos lipidicos, nomeadamente fosfolipidos,

glicolipidos, mono-, di- e triacilglicerdis. A sua quantidade e distribuicdo dependem do tipo de

microalga e das condigdes de cultura (Hu et al. 2008; Franco et al. 2013).

De entre os tipos de lipidos produzidos apenas 0os mono-, di- e triacilglicer6is sdo facilmente

convertidos em biodiesel pelo processo de transesterificacdo (Franco et al. 2013).

A tabela 5 apresenta uma compilagdo de estudos realizada por Amaro et al. (2011) sobre a

produtividade primaria e a quantidade de 6leo (peso seco) produzida por algumas espécies de

microalgas, onde podemos observar a grande variabilidade na sua producao lipidica.

A gama de intervalos que podemos observar, tanto do contetdo lipidico como da produtividade

deve-se principalmente & grande quantidade de varidveis existentes no seu cultivo, nomeadamente,

meios de cultura, metabolismos diferentes, intensidade luminosa e escolha de bioreactor.

Assim sendo, é necessaria uma escolha criteriosa da microalga a utilizar bem como em que

condicéo seré cultivada, tendo em vista maximizar a produtividade priméria e producéo de lipidos.
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Tabela 5 - Produtividade primaria e contetdo lipidico de algumas espécies de microalgas (adaptado de Amaro et

al. 2011).
Botryococcus sp. 25,0-75,0
Chaetoceros muelleri 33,6 21,8
Chlorella emersonii 25,0-63,0 10,3-50,0
Chlorella protothecoides 14,6-57,8 1214
Chlorella sorokiniana 19,0-22,0 44,7
Chlorella vulgaris 5,0-58,0 11,2-40,0
Chlorococcum sp. 19,3 53,7
Ellipsoidion sp. 27,4 47,3
Scenedesmus obliquus 11,0-55,0 -
Scenedesmus sp. 19,6-2,1 40,8-53,9
Dunaliella salina 6,0-25,0 116,0
Dunaliella tertiolecta 16,7-71,0 -
Dunaliella sp. 17,5-67,0 33,5
Nannochloris sp. 20,0-56,0 60,9-76,5
Nannochloropsis oculata 22,7-29,7 84,0-142,0
Neochloris oleoabundans 29,0-65,0 90,0-134,0
Pavlova salina 30,9 49,4
Phaeodactylum tricornutum 18,0-57,0 44,8

De forma a conciliar algumas das vantagens proporcionadas por determinadas espécies de
microalgas, Chisti (2008) propés um modelo (Figura 5) de forma a tirar 0 méximo rendimento da
producdo de biodiesel ou bioetanol a partir de microalgas.

Este modelo concilia a recirculagcdo do meio de cultura ap6s colheita da biomassa e o
aproveitamento da mesma num conceito de biorefinaria onde, pos-processamento do biocombustivel

os residuos sdo utilizados para outras industrias (Spolaore et al. 2006).
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(excesso) N
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Figura 5 - Fluxograma conceptual do ciclo de vida da produgdo de biocombustivel a partir de microalgas. (adaptado
de Chisti 2008)

Ainda de referir a possibilidade de utilizagdo de aguas residuais como principal fonte de nutrientes,
a possibilidade de se proceder a geracdo de eletricidade que poder ser injetada no proprio sistema ou
vendida, e ainda o aproveitamento de CO, proveniente de outras industrias.

Estes principios tém como principal objetivo melhorar o desempenho do ponto de vista energético
e ambiental, caracterizando aquilo que tem sido denominado pela comunidade internacional de
ecodesign (Franco et al. 2013).

Como podemos verificar na figura 5, a producédo de biocombustiveis a partir de microalgas envolve
varias etapas. A eficiéncia final da producdo esta intrinsecamente dependente dos processos utilizados
em cada uma dessas etapas. De seguida € apresentado um fluxograma onde se encontram
representados 0s processos mais importantes para cada uma das etapas da producdo de biodiesel a
partir de microalgas.
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4.5.Selecdo da espécie de microalga

A selecdo da espécie de microalga apropriada é um fator crucial para o sucesso final de producédo
de biocombustiveis a partir de microalgas. A bibliografia aponta as seguintes caracteristicas como as

mais importantes para a selecdo da espécie de microalga (Brennan e Owende 2010; Li et al. 2011):

1. Elevada taxa de crescimento;

2. Alto conteudo lipidico;

3. Nos sistemas de cultura fechados deve ser robusta de forma a suportar situacfes de stress no
interior dos fotobiorreactores;

Nos sistemas de cultura abertos deve ser capaz de ser a espécie dominante;

Deve ter alta capacidade de reter COy;

Consuma poucos nutrientes;

S

Ser tolerante a uma grande gama e variacdo de temperaturas resultantes dos ciclos diurnos e
sazonais;
8. Conseguir fornecer subprodutos valiosos;

9. Apresentar caracteristicas de autofloculagéo.

Brennan e Owende (2010) afirmam que atualmente ndo é conhecida nenhuma espécie capaz de
satisfazer por completo todas as caracteristicas anteriormente referidas.

Um dos primeiros aspetos a ter em conta na escolha da espécie de microalga a cultivar deve ser a
sua dominancia sobre as outras. Para isso devem ser escolhidas espécies enddgenas pois ja se
encontram adaptadas ao ambiente. Contudo, ndo é dado como garantido que a microalga endégena
seja a preferivel para a produgdo de biocombustiveis. Nesses casos pode ser necessario e aconselhada
a manipulacéo genética (Brennan e Owende 2010).

A engenharia genética terd, com certeza, um papel importante a desempenhar no que diz respeito
ndo s6 ao aumento do desempenho da producdo lipidica de algumas espécies, mas também, noutras
caracteristicas intrinsecas das mesmas.

H& um aumento cada vez maior no interesse da utilizacdo de microalgas transgénicas e nos
subprodutos de valor acrescentado que sdo capazes de produzir, e 0s avangos neste campo, embora em

fases muito preliminares, parecem encorajadores (Dunahay et al. 1996; Brennan e Owende 2010).

4.6. Producédo de biomassa algal

As microalgas sdo organismos extremamente flexiveis do ponto de vista adaptativo (euriécicos),

podendo ser observadas tanto em ambientes marinhos como em ambientes dulcaquicolas (Moazami et
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al. 2012), o que traz claras vantagens quando comparadas com as habituais culturas terrestres
utilizadas para a producéao de biocombustiveis.

Estas capacidades adaptativas proporcionam uma maior versatilidade nas modalidades de cultura,
com potencial para minimizar o uso e os impactes ambientais adversos nos recursos naturais solo e
agua (Chisti 2007; Chisti 2008; Franco et al. 2013). Contudo, a temperatura € o pH devem ser
controlados de forma a situarem-se no intervalo de tolerancia das microalgas cultivadas se possivel a
situarem-se na zona 6tima. Tanto os intervalos de tolerancia como a zona Gtima podem variar bastante
de espécie para espécie (Andersen 2005; Chisti 2007; Franco et al. 2013).

Assim sendo, a producdo de microalgas torna-se num processo bastante diversificado, quer a nivel
de metabolismo, quer nos métodos de producdo utilizados (Ramalho 2013) havendo por isso uma

grande diversidade de metodologias que podem ser aplicadas.

4.6.1. Metabolismo

Tanto a produtividade como a composicdo final de cada microalga depende essencialmente da
forma e condigdes de cultura e do metabolismo em que a mesma € realizada (Chojnacka e Marquez-
Rocha 2004).

As microalgas podem apresentar metabolismo autotrofico, heterotréfico e mixotréfico sendo que a
principal diferenca reside na fonte de energia e de carbono (Chojnacka e Marquez-Rocha 2004; Chisti
2007; Chen et al. 2011; Franco et al. 2013).

A maioria das microalgas é autotréfica. As células utilizam a energia solar como fonte de energia, o
carbono e outros macronutrientes proveem de fontes inorgénicas (Chojnacka e Marquez-Rocha 2004;
Chen et al. 2011). Esta forma de cultura é a mais estudada e referenciada na literatura pois é aquela
gue aparenta demonstrar mais vantagens, quer econdmicas quer ambientais. Nomeadamente a
utilizagdo do CO, resultante de processos industriais de forma a mitigar as emissdes de GEE,
funcionando como sequestrador de carbono, e a utilizacdo de aguas residuais como meio de cultura,
fornecendo assim 0s macronutrientes necessarios para o seu crescimento(Franco et al. 2013).

As microalgas heterotréficas utilizam carbono orgénico como fonte de energia, geralmente sob a
forma de glucose, ndo se verificando necessidade de energia luminosa (Chen et al. 2011; Ramalho
2013; Chojnacka e Marquez-Rocha 2004). Este tipo de cultura pode evitar problemas associados a
fraca penetracdo da luz solar em fotobiorreactores com grande densidade de microalgas (Chen et al.
2011).

As microalgas mixotréficas conseguem efetuar ambos os processos metabdlicos (Chojnacka e
Marquez-Rocha 2004; Chen et al. 2011; Ramalho 2013).

Sobre as formas de cultura heterotrofica existem menos dados do que sobre a cultura de forma

autotrofica, tal pode ser comprovado por Chen et al. (2011) que reuniram uma extensa quantidade de
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resultados obtidos por outros autores acerca do contetdo lipidico e produtividade de diversas espécies
de microalgas, consoante o tipo de cultura efetuado.

Os poucos estudos sobre as culturas de microalgas de forma heterotrofica e mixotréfica devem-se
ao facto de estas utilizarem fontes de carbono orgéanico, o que segundo Franco et al. (2013) traz
preocupacOes acerca de uma possivel competicdo pelo uso destas matérias-primas que se encontram
também direcionadas para a alimentacdo humana. Por outro lado ndo devem ser descartados 0s
estudos acerca destas formas de cultura, pois poderdo trazer vantagens no aumento da produtividade
priméaria e em conteldo lipidico (Xie et al. 2001; Liu et al. 2008; Liang et al. 2009; Cheirsilp e Torpee
2012).

Tendo em conta as possiveis formas de cultura e a otimizacdo de producéo lipidica Cheirsilp e
Torpee (2012) realizaram ensaios fotoautotroficos, heterotréficos e mixotroficos para diferentes
espécies de microalgas. Os resultados sdo apresentados na figura 6, onde podemos verificar que todas
as espécies de microalgas incluidas nesse estudo, revelaram um aumento da producdo lipidica quando

cultivadas mixotroficamente.

Fotoautotrofico
Heterotrofico
Mixotréfico
Fotoautotrofico
Heterotrofico
Mixotréfico
Fotoautotréfico
Heterotrofico
Mixotréfico
Fotoautotréfico
Heterotroéfico
Mixotréfico

Chlorella sp. Chlorella sp. |Nannochloropsis| Chaetoceros sp.
(4gua doce) (4gua salgada) sp.

Figura 6 - Concentracdo de lipidos de diversas microalgas segundo o seu metabolismo. (adaptado de Cheirsilp e
Torpee 2012).

4.6.2. Potenciadores da produtividade lipidica

Para além do metabolismo de cada espécie de microalgas, existem outros fatores que podem
influenciar positivamente a produtividade lipidica, como por exemplo a intensidade luminosa, a
salinidade e os nutrientes, particularmente a cultura em meios com auséncia de azoto.

Diversos estudos tém sido elaborados no sentido de se estudar qual a espécie de microalga que

melhor reage a privacdo de azoto. As espécies do género Chlorella sdo referenciadas como
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organismos que na auséncia de azoto sdo capazes de acumular uma maior quantidade lipidica (175
para 385 g/kg) a custo de uma menor taxa de crescimento (0,99 para 0,77 dia™) (Lardon et al. 2009).
Estes valores podem variar consoante os meios de cultura que estiverem a ser utilizados, devido a essa
especificidade deve ser avaliado para cada caso e cada espécie se 0 aumento da quantidade lipidica
compensa a perda da biomassa produzida.

Su et al. (2010) realizaram um estudo tendo em vista 0 aumento do contetdo lipidico da espécie
Nannochloropsis oculata, na auséncia de azoto. O ensaio foi dividido em duas fases. Na primeira fase
a microalga foi cultivada durante cinco dias, com intensidade luminosa constante e arejamento de
2L/min, num meio de cultura capaz de fornecer todos 0s nutrientes necessarios ao organismo em
estudo. Ap0s esses cinco dias, foi realizada a colheita e as microalgas foram inoculadas num meio de
cultura privado de azoto com a mesma intensidade luminosa e com um arejamento de 0,5L/min
enriquecido com 2% de CO,, e foram cultivadas durante quatro dias. Simultaneamente foi realizado

um ensaio em branco onde foram mantidas as mesmas condigdes durante os nove dias (Figura 7).
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Figura 7 - Concentracdo de biomassa e contetdo lipidico da espécie Nannochloropsis oculata quando cultivada
na privacgdo de azoto. Os tridngulos representam o ensaio em branco e 0s quadrados o ensaio em duas fases. Os

simbolos a cheio representam a biomassa e os vazios o contetdo lipidico (Su et al. 2010).

Este estudo revela a excelente capacidade da microalga Nannochloropsis oculata de aumentar o
seu conteudo lipidico quando privada de azoto. Verifica-se também um aumento da concentracdo de
biomassa, que se deve principalmente ao aumento do contetdo lipidico de cada célula. Posteriormente
a este ensaio, Su et al. (2010) testaram o efeito da luminosidade e da salinidade na producéo de lipidos
da mesma microalga dentro dos parametros atras referidos. Os resultados séo apresentados na tabela

seguinte:
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Tabela 6 — Efeito de diferentes concentragdes de salinidade e da radiancia no contetido e producdo lipidica.
(adaptado de Su et al. 2010)

- T Pr a
Ensaio Salinidade Radiancia (umol fotdes/m?/s) Conteu%o lipidico Iig(l'jduiggo
(/L) (%0) (g/L/dia)
1 0 300 35 0,231
2 35 300 41 0,287
3 70 300 43,2 0,245
4 35 100 22,5 0,103
5 35 500 445 0,324

Podemos verificar que tanto a salinidade como a radiéncia tém um impacto direto na producéo de
lipidos. A espécie Nannochloropsis oculata conseguiu atingir um contetdo lipidico na ordem dos
44,5% com uma salinidade de 35g/L e uma radiancia de 500 pmol fotdes/m?/s.

Embora estes valores de salinidade e de radiagdo solar possam potenciar a produgdo de lipidos,
também podem funcionar como inibidores de crescimento.

As microalgas podem sofrer de fotoinibicdo, ou seja, quando se encontram expostas a uma grande
intensidade luminosa, o processo fotossintético abranda e pode ndo ocorrer crescimento da biomassa
algal (Chisti 2008; Schenk et al. 2008) apesar disso a foto inibicdo raramente acontece na cultura de
microalgas, pois as microalgas encontram-se dispersas na coluna de agua e ndo se encontram
constantemente sobre fortes intensidades de radiagéo solar.

O trabalho realizado por Su et al. (2010) mostra como pode ser benéfico a cultura de microalgas
em duas fases, a primeira direcionada para o0 crescimento de biomassa algal, e a segunda focada no

aumento da concentracado e da produtividade lipidica.

4.6.3. Aguas residuais como fonte de nutrientes e CO, industrial como fonte de

carbono

Como referido anteriormente, a base de crescimento das microalgas; para além de outros fatores,
assenta na assimilacdo de carbono e de outros nutrientes. Como forma de melhorar o desempenho
ambiental do processo, aconselha-se a obtencdo das matérias-primas para o crescimento onde estas
sejam consideradas residuos, nomeadamente aguas residuais urbanas ou industrias e CO, proveniente
de centrais de producdo de energia. Os efluentes provenientes de determinadas industrias ndo podem
ser utilizados na cultura de microalgas devido a sua elevada toxicidade para as microalgas.

As aguas residuais sdo constituidas por uma mistura complexa de compostos organicos e
inorganicos, bem como por compostos de sintese produzidos pela espécie humana, trés quartos do

carbono organico estd presente sobre a forma de glucidos, gorduras, proteinas, aminoacidos e acidos
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volateis. Nos constituintes inorganicos podemos encontrar sodio, calcio, potassio, magnésio, cloro,
enxofre, fosfatos, sais de amonio e metais pesados (Abdel-Raouf et al. 2012).

O tratamento terciario de aguas residuais tem em vista a remogdo de potenciais organismos
patogénicos e também a remocgdo de azoto e fosforo. Assim sendo, e tendo as microalgas a
necessidade desses nutrientes para o seu crescimento a sua utilizagdo como tratamento terciério de
aguas residuais apresenta-se como uma excelente solucao.

Um dos pontos fracos na ACV da producdo de biocombustiveis é precisamente o uso de agua e a
provisdo de nutrientes. Estes dois fatores sdo aqueles que podem pesar mais no balanco ambiental
final. De forma a mitigar este ponto fraco no cultivo, Yang et al. (2011) realizaram um estudo com o
objetivo de quantificar a pegada da &gua e uso de nutrientes necessarios para a producgdo de 1kg de
biodiesel a partir de microalgas. O processo estudado nesta investigacdo envolve a cultura de
Chlorella vulgaris (em condigdes idénticas ao verdo na California) em lagoas fotossintéticas de alta
carga. A colheita, secagem, extracdo da fase lipidica e transesterificagdo também foram analisadas.
Foram realizados ensaios para diferentes tipos de aguas. Aguas residuais, 4gua do mar e agua potavel.

Posteriormente os resultados foram comparados e encontram-se apresentados na figura 8.
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Figura 8 - Para produzir 1kg de biomassa: (a) pegada da dgua usando agua potavel (AP); (b) pegada da &gua
usando aguas residuais (AR) ou agua do mar (AM); (c) Necessidade dos principais nutrientes usando AP com e
sem recirculacéo; (d) Necessidade dos principais nutrientes com 100% de recirculacdo usando AP, AM e AR
(Yang et al. 2011).
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Com este estudo os autores chegaram a conclusdo de que sdo necessarios 37261 de agua potavel,
0,33Kg de azoto e 0,71Kg de fosforo para se produzir 1Kg de biodiesel proveniente da microalga
Chlorella vulgaris. Quando utilizamos a recirculagdo da &gua de colheita conseguimos reduzir a
quantidade de &gua e de nutrientes em 84% e 55% respetivamente. Usando aguas residuais, o estudo
revela que conseguimos reduzir em 90% o uso de &gua e eliminamos a necessidade de adi¢do de
nutrientes a exce¢do do fésforo (fator limitante neste estudo), que dependendo da proveniéncia do
efluente podera ndo se encontrar em quantidades suficientes pois é um dos nutrientes mais consumidos
pela biomassa algal na producédo de fosfolipidos.

Este estudo revela a importancia da recirculacdo do meio de cultura e da utilizacdo de aguas
residuais como fonte de nutrientes para a mitigagdo dos custos monetarios inerentes a producdo de
biocombustiveis e dos impactos que a sua producéo tem no ambiente.

Outro aspeto importante é saber em que medida as microalgas serdo uma boa alternativa para o
tratamento de &gua. Para isso a remogédo de fosforo e azoto sdo caracteristicas importantes a ter em
conta.

No trabalho de Ruiz-Marin et al. (2010) foi avaliado o potencial das espécies Chlorella vulgaris e
Scenedesmus obliquus na remocdo destes nutrientes em aguas residuais urbanas (Tabela 7). As
microalgas foram cultivadas durante 48h em aguas residuais urbanas com concentracdes tipicas de N-
NH," igual a 32,5mg/L e P-PO,’ igual a 2,5mg/L. O ensaio foi realizado em triplicado e em cada um
deles foi utilizada agua residual urbana colhida em diferentes alturas do dia e da semana. Para o ensaio
em branco foi preparado um meio de cultura artificial, tendo como modelo as concentragdes tipicas
daquele efluente. Desta forma foi possivel analisar ndo s6 as taxas de crescimento e remocdo de
nutrientes com também avaliar em que medida a variacdo de concentracfes nos efluentes urbanos
influencia as taxas de crescimento e remogéo de nutrientes.

Numa avaliacdo global, podemos verificar que ambas as espécies conseguem providenciar uma
remogdo eficaz do azoto e fosforo. Contudo a microalga Scenedesmus obliquus obteve melhor taxa de
crescimento que a microalga Chlorella vulgaris, o que a pode indicar como favorita para estudos de

produtividade lipidica.
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Tabela 7 - Taxas de crescimento e percentagem de remocédo de nutrientes para Chlorella vulgaris e Scenedesmus

obliquus em diferentes tipos de aguas residuais (adaptado de Ruiz-Marin et al,. 2010).

. Taxa de
Espécie de ] ] Remocéo Remocéo
) Meio de cultura crescimento
microalga - N-NH, (%) P-PO, (%0)
(dia™)
Agua residual
0,186 60,1 80,3
urbana
Chlorella vulgaris . _
Agua residual
o 0,377 74,3 70,2
artificial
Agua residual
0,285 100 83,3
Scenedesmus urbana
obliquus Agua residual
o 0,401 100 60,0
artificial

Neste trabalho fica bem patente uma das possiveis desvantagens na utilizagdo de aguas residuais
para a produgdo de biomassa com fins energéticos: A variacdo das concentracfes de nutrientes
especificos na constituicdo dos efluentes pode ter efeitos negativos na produtividade de biomassa e
também na produtividade lipidica. Para além disso, pode ocorrer a contaminagdo por bactérias e

fungos que podem dizimar toda a cultura de microalgas.

As microalgas, devido a sua eficiéncia fotossintética tém uma maior capacidade de fixar o CO, que
as plantas terrestres e por isso sdo consideradas eficientes sumidouros de CO,. O CO, utilizado pelas
microalgas pode ser atmosférico, proveniente de centrais elétricas ou o CO, dissolvido sobre a forma
de carbonatos (Brennan e Owende 2010; Devi e Mohan 2012).

A utilizacdo de CO, proveniente de industrias para o crescimento de biomassa € um aspeto
importante a ter em conta, pois pode trazer melhoramentos no aumento da producéo lipidica e também
no desempenho ambiental.

Contudo, os gases de combustdo industriais, habitualmente, contém elevadas concentracfes de
CO,, NO, e SO, e encontram-se a elevadas temperaturas. A sua injecdo direta no meio de cultura vai
ter consequéncias negativas no cultivo. Lam et al. (2012) sugerem, para contornar estes problemas,
gue os gases de combustdo passem num permutador de calor e numa unidade de dessulfurizacdo para
retirar 0 SO,, se assim o justificar.

Nem todas as microalgas conseguem suportar grandes concentragdes destes gases. Espécies de
microalgas como Chlorella sp., Botryococcus braunii ou Scenedesmus sp. conseguem suportar
tolerancias de CO, méximas de 20% (Lam et al. 2012).

A solubilidade do CO, em &gua e o baixo tempo de retencdo do mesmo levam a que, muito do CO,

que é aplicado seja libertado para a atmosfera sem que haja a oportunidade de ser fixado pelas
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microalgas. E importante que a sua aplicacio seja efetuada sob a forma de microbolhas, isto para
aumentar o seu tempo de retencdo e potenciar a sua dissolu¢do no meio, e normalmente é aplicado em
mistura com o arejamento. Os difusores devem encontrar-se no fundo dos reatores ou lagoas para
promover a homogeneizacéo e circulagdo do meio (Lam et al. 2012).

De forma a avaliar o impacto que a injecdo de CO, tem no aumento do contetdo lipidico, Devi e
Mohan (2012) realizaram um ensaio em duas fases. Na primeira fase, a cultura mista de microalgas foi
cultivada em &guas residuais sob metabolismo mixotréfico, tendo em vista apenas o seu crescimento.
Na segunda fase, as microalgas colhidas foram inoculadas num meio privado dos principais nutrientes
gue, como ja referido no capitulo anterior, traz vantagens no aumento da producao lipidica.

Durante o ensaio, foram avaliados varios intervalos de inje¢do de CO, (2 horas, 4 horas e 8 horas),
e varios tempos de aplicagcdo (60 segundos, 120 segundos e 240 segundos). Os resultados sdo
apresentados na figura 9, onde os autores verificaram que a maior percentagem lipidica foi obtida com

intervalos de aplicacéo de 4 horas e 120 segundos de aplicagao.
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Figura 9- Conteudo lipidico em fungdo do tempo entre aplicagdes e duracao de cada aplicagdo. (Devi e Mohan
2012).
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Existem vantagens provadas na utilizacdo de CO, industrial para a mitigacdo de emissdes de GEE e
também para o aumento da quantidade final em lipidos. Porém, a difusdo de CO, provoca uma
diminuicdo de pH do meio de cultura, que necessita estar no intervalo de tolerancia da microalga
cultivada. Assim sendo pode requerer constantes corre¢des de pH que ndo sdo benéficas para o
balanco energético do sistema.

4.6.4. Biorreactores

Em culturas auto e mixotréficas sdo utilizados biorreatores ou lagoas fotossintéticas de alta carga.
No caso de a cultura ser efetuada heterotroficamente, sdo utilizados fermentadores. Cada sistema tem
as suas vantagens e desvantagens. A escolha do sistema ideal é assente em diversos fatores com um
objetivo comum, o de reduzir os custos de producdo de biomassa.

Para que isso seja possivel, diversos fatores devem ser controlados, nomeadamente: fornecimento
de nutrientes em quantidade suficiente, temperatura 6tima, pH, mistura e turbuléncias adequadas bem
como fornecimento de CO,, exaustdo do oxigénio produzido pelas microalgas, radiagao solar incidente
e penetracdo da mesma (Carvalho et al. 2006).

4.6.4.1. Lagoas fotossintéticas de alta carga

As lagoas fotossintéticas de alta carga foram a primeira conce¢do proposta para a cultura de
microalgas e ainda sdo a forma mais comum de producéo industrial (Carvalho et al. 2006).

Conhecidas industrialmente como raceway ponds ou open ponds, sdo estruturas constituidas por
um circuito fechado, em loop, que idealmente, ndo deve ter mais de 0,3 metros de profundidade para
gue a luz possa penetrar em toda a sua profundidade, contudo uma profundidade tdo reduzida pode
trazer problemas em relacdo ao espago ocupado. Tanto a agitacdo como a circulacdo do meio de
cultura sdo asseguradas por um sistema de roda de pas. Este sistema encontra-se em continuo
funcionamento de forma a assegurar a circulacdo do meio de cultura e prevenir a sua sedimentacdo
(Chisti 2007).

Os canais da lagoa podem ser construidos em betdo ou terra compactada e revestida por uma
pelicula de plastico para que ndo haja permuta do meio de cultura com o solo nem a sua percolacéo.

Durante o periodo diurno, o meio de cultura é alimentado logo a seguir a roda de pas, enquanto a
colheita é realizada no final do percurso antes da mesma roda de pas. A figura 10 mostra a planta de

uma lagoa fotossintética de alta carga.
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Figura 10 - Planta de uma lagoa fotossintética de alta carga. (Chisti 2007).

As lagoas fotossintéticas de alta carga sdo ainda preferidas para a cultura em grande escala de
biomassa pelas suas vantagens. Embora tenham uma grande area, ocupam terrenos de baixo custo de
oportunidade e possuem um baixo custo de constru¢do e manutencdo. (Brennan e Owende 2010).
Contudo, a cultura de microalgas em lagoas fotossintéticas de alta carga tem algumas desvantagens
dificeis de contornar. Devido ao facto de o sistema ser aberto, torna-o vulneravel a contaminagdes
exteriores por outros organismos que poderdo vir a competir por espago e nutrientes. Possuem um
baixo racio entre superficie e volume em comparacdo com os fotobiorreactores conseguindo menos
iluminacdo por unidade de area. A elevada taxa de evaporacao que se verifica nestes sistemas, por um
lado arrefece todo o sistema por outro, cria diferencas idnicas significativas que podem alterar a
produtividade. A evaporacdo também contribui significativamente para o aumento da pegada da agua
da producéo de microalgas utilizando este sistema.

As trocas gasosas ndo sdo eficientes, a roda de pas ndo provoca agitacdao suficiente do meio de
cultura. Esta situacdo pode ser contornada com, por exemplo, arejadores de superficie, submersiveis
ou adicdo de mais rodas de pas. Como contrapartida temos um aumento do consumo energético.

Todos estes fatores caracterizam a cultura em sistemas abertos como sendo sistemas de baixa
produtividade mas com menor custo de producéo (Chisti 2007; Brennan e Owende 2010; Harto et al.
2010; Franco et al. 2013). Como consequéncia desta baixa produtividade por unidade de area temos
meios de cultura com baixas concentragGes, provocando um aumento do volume de colheita,

traduzindo-se assim num aumento do custo do produto final (Carvalho et al. 2006).
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4.6.4.2. Fotobiorreactores

A producdo de microalgas em sistemas fechados veio como uma resposta natural a alguns dos
problemas encontrados nos sistemas abertos. Ao contrario das lagoas fotossintéticas, 0s
fotobiorreactores permitem uma monocultura de microalgas durante longos periodos de tempo sem
gue ocorra contaminacdo por outras espécies (Chisti 2007).

Devido a maior area de exposicao solar e a possibilidade de se controlar com mais rigor o0 meio de
cultura, conseguem-se atingir maiores taxas de crescimento e maiores concentra¢fes de biomassa no
reator. Uma concentracdo mais elevada reduz os custos associados a colheita das microalgas, pois ndo
€ necessario processar um volume de colheita tdo grande como nas lagoas fotossintéticas (Brennan e
Owende 2010).

Embora sejam sistemas com baixas necessidades hidricas, o facto de ndo existir evaporagao traz
problemas no controlo da temperatura. Para além disso, sdo sistemas que requerem um capital

investido maior.

Os fotobiorreactores sdo dimensionados com o intuito de utilizar a0 maximo a radiacdo solar.
Carvalho et al. (2006) referem este pardmetro como o principal responsavel pelo design dos
biorreactores, visto a penetracdo da luz solar ser um fator crucial quando temos em vista 0 aumento da
produtividade. Assim sendo o design dos biorreactores deve ser aquele que tenha a maior razéo entre
superficie e volume, para que a radiacao solar possa penetrar o mais possivel na massa de agua.

O design dos fotobiorreactores tem vindo a evoluir rapidamente de forma a fazer face a
necessidade de producdo industrial. Segundo (Wang et al. 2012) os fotobiorreactores tubulares e 0s

fotobiorreactores flat-plate séo as configuragdes mais promissoras para produgéo industrial.

46.4.2.1. Fotobiorreactores Flat-Plate

Os fotobiorreactores flat-plate sdo referenciados na bibliografia como sendo sistemas com uma
produtividade primaria por unidade de area superior aos sistemas de lagoas fotossintéticas de alta
carga, conseguido uma boa concentracdo de biomassa, pois estdo concebidos para possuir uma elevada
razdo entre area iluminada e volume (Carvalho et al. 2006). Séo sistemas robustos, capazes de
trabalhar em continuo por longos periodos de tempo tal como as lagoas fotossintéticas de alta carga
(Mata et al. 2010; Necton 2014).

Os fotobiorreactores flat-plate sdo constituidos por painéis em forma de paralelepipedo,
construidos em material transparente, que pode ser vidro ou plastico. A largura do reator deve ser
extremamente reduzida em relacdo a altura de forma a aumentar o racio superficie/volume.

Na figura 12 podemos observar o esquema de funcionamento de um fotobiorreactor flat-plate. O

arrefecimento do meio de cultura é efetuado através de um permutador de calor ou através de agua que
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escorre pelas paredes exteriores dos painéis (Figura 11) ambos os sistemas necessitam de uma bomba
para recircular, ou 0 meio de cultura para o permutador ou a agua de arrefecimento. Outra bomba faz a
alimentacdo do meio. O ar enriquecido em CO, € injetado na base do reator, fornecendo a fonte de
carbono necesséria ao crescimento da biomassa algal e a turbuléncia suficiente para expor a totalidade
da biomassa a luz solar (Figuras 11 e 12).
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Figura 11- Corte transversal e longitudinal de um painel de um fotobiorreactor flat-plate. (Singh e Sharma 2012).

Os painéis do fotobiorreactor devem ser posicionados de forma a garantir a melhor eficiéncia na
absorcéo da radiacdo solar incidente (ver orientagdo na figura 13). Um bioreactor que esteja orientado
no sentido este-oeste tem o declive da curva da produtividade vs. Irradiagdo 1,4 vezes superior a um

que esteja orientado sul-norte (Wang et al. 2012).
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Figura 12- Esquema de funcionamento de um fotobiorreactor flat-plate. (Jorquera et al. 2010)

Fotobiorreactores

As principais limitagOes deste sistema encontram-se na dificuldade de controlar a temperatura do
meio de cultura, os inputs energéticos e a dificuldade de scale-up para instalag@es industriais.
Existe ainda a possibilidade de ocorrer crescimento de biomassa nas paredes dos painéis, 0 que

provoca uma diminui¢do da radiagdo incidente disponivel, diminuindo assim a produtividade primaria.

46.4.2.2. Fotobiorreactores tubulares

Tal como os fotobiorreactores flat-plate, os fotobiorreactores tubulares sdo concebidos para obter o
maximo aproveitamento da radiacdo solar. Estes reatores podem ser horizontais, verticais ou
helicoidais.

Os fotobiorreactores tubulares consistem numa série de tubagens transparentes (coletores solares),
que sdo construidos em vidro ou plastico, onde a radiacdo solar incide. Habitualmente estes tubos ndo
tém mais do que 0,1m de didmetro, para que a radiacdo incidente atravesse o tubo na totalidade,
promovendo a fotossintese e assegurando uma alta produtividade (Chisti 2007).

Na figura 13 podemos observar o esquema de funcionamento de um fotobiorreactor tubular
horizontal. Os coletores solares devem estar orientados na dire¢do sul-norte e encontram-se dispostos

uns por cima dos outros de forma a aumentar o nimero de tubos por unidade de area. O solo onde os
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coletores solares assentam deve ser constituido por uma superficie com elevado albedo, de forma a
aumentar a radiagéo solar incidente (Chisti 2008).

Neste tipo de sistemas é habitual haver problemas com o sobreaquecimento do meio, a rapida
deplecdo do CO, e a acumulacdo de O,, que originam variagfes acentuadas no valor de pH. Para
diminuir estas desvantagens, os fotobiorreactores tubulares devem ser sempre acompanhados por um
desgasificador. Este tem como principais funcdes a exaustdo de O, e injecdo de CO, na base. Como
funcBes secundarias, promove o arrefecimento do meio (permutador de calor) e fornece meio de
cultura fresco. Contudo, ndo evita a criacdo de gradientes ao longo dos tubos. A acumulacdo de
biomassa a superficie dos tubos também é um problema neste tipo de reatores, pois a lavagem dos
mesmos é mais dispendiosa do que nos outros fotobiorreactores. Pode ser realizada manualmente,
através de instrumentos proprios ou pode ser feita a lavagem em contracorrente sob pressdo. Este

ultimo método de lavagem, requer o uso de adgua e energia elétrica.
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arrefecimento *g
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Injeccdo de ar ‘ﬁ Colectores solares

Bomba

Figura 13 - Esquema de funcionamento de um fotobiorreactor tubular horizontal. (Chisti 2008).

4.6.4.2.3. Fotobiorreactores airlift

Estes fotobiorreactores sdo constituidos por uma coluna com duas zonas interconectadas. Na base
de uma das zonas faz-se a injecdo de ar e CO, através de um difusor, que reduz a densidade do meio,
fazendo com que este suba pela coluna (zona de ascenséo). Ao chegar ao topo da coluna as bolhas de

gés séo libertadas e o fluido perde densidade, descendo do outro lado da coluna, na zona descendente.
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Estes biorreactores sdo caracterizados por uma excelente mistura e turbuléncia num padrdo

circular, favorecendo as trocas gasosas e a fotossintese (Wang et al. 2012).

Saida de ar Saida de ar Saida de ar

4
R— ——

Entrada de ar Entrada de ar Entrada de ar

Figura 14 - Varias configurac@es de fotobiorreactores airlift. (Singh e Sharma 2012).

Uma das principais desvantagens destes biorreactores € a reduzida superficie de iluminacéo quando
comparados com os fotobiorreactores tubulares ou flat-plate, o que lhe confere uma menor

produtividade priméria, para além de existirem dificuldades no scale-up para nivel industrial.
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4.6.4.3.

Vantagens e desvantagens dos biorreactores

A tabela seguinte apresenta sumariamente as vantagens e as desvantagens dos biorreactores referidos

anteriormente.

Tabela 8 — Tabela suméria das vantagens e desvantagens das lagoas fotossintéticas e fotobiorreactores.

Sistema de cultivo

Lagoas
fotossintéticas de

alta carga

Vantagens

Baixo custo de capital
investido e manutencéo
Facil limpeza

Baixos inputs energéticos
Melhor arrefecimento

Desvantagens

Baixa produtividade
Necessidade de grandes areas
Possibilidade de contaminacéo
do meio de cultura

Perda de &4gua por evaporacao
Deficientes trocas gasosas
Custo da colheita mais elevado

Fotobiorreactores
Flat-Plate

Bom controlo das
condicdes de cultura

Boa superficie de
iluminacéo

Boa produtividade

Boas trocas gasosas
Menor custo de
investimento que 0s
fotobiorreactores tubulares

Investimento para a construgdo
Dificuldade no controlo da
temperatura

Dificuldade de scale-up para
nivel industrial

Crescimento de biomassa nas
paredes dos painéis

Inputs energéticos

Fotobiorreactores

tubulares

Bom controlo das
condicBes de cultura
Excelente superficie de
iluminacéo

Boa produtividade, melhor
que os fotobiorreactores
flat-plate

Investimento para a construcdo
e manutencao

Dificuldade no controlo da
temperatura

Dificuldade de scale-up para
nivel industrial

Crescimento de biomassa nos
tubos

Inputs energéticos

Fotobiorreactores

airlift

Bom controlo das
condi¢es de cultura
Excelentes tocas gasosas
Baixos inputs energéticos

Menor produtividade
Crescimento de biomassa nas
paredes da coluna
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Enquanto nalguns casos, para algumas microalgas e para certas aplicagdes o custo de investimento
pode ser baixo, noutros a alta produtividade e concentracdo dos fotobiorreactores pode ndo compensar
0 alto capital investido na construcédo e operacdo (Mata et al. 2010).

A iluminacdo interna dos fotobiorreactores pode ser aplicada a qualquer uma das estruturas
mencionadas. A radiacdo solar é recolhida num painel especial e transferida através de feixes de fibra
Otica que se encontram submersos no meio de cultura. Contudo, o capital inicial, a limpeza regular e
perda de energia ao longo dos feixes de fibra Otica sdo ainda entraves ao uso comercial desta
abordagem (Wang et al. 2012).

4.6.4.4. Sistemas hibridos

Os sistemas hibridos tém como objetivo juntar as vantagens de dois sistemas tentando superar as
desvantagens de cada um e aumentar a produtividade priméria (Singh e Sharma 2012). Normalmente
juntam as vantagens dos sistemas airlift com sistemas tubulares ou flat-plate.

Os sistemas airlift flat-plate (Figura 15) conjugam os dois sistemas de forma a aumentar a
turbuléncia e trocas gasosas no reator. Para além do aumento da produtividade, este sistema dispensa a
utilizacdo de uma bomba de circulacdo (Carvalho et al. 2006), que segundo Chisti (2008), podem
danificar a biomassa. A recirculagdo é assegurada pela injecdo de ar e CO,.

Recirculagdo do meio de cultura
Exaustdo de gases >
! [ 1 1
Colheita Exaustdo de gases
(]
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. ol oI —»
o 0
o o
0o 0
4]
0
0
o o ©°
)
0
o 0 0 0o
o ° °
i Qﬂ JLO-’: o= % *% .
Entrada do meio Entrada do meio Difu d
FRTas SRR sores de ar
Corte transversal Corte longitudinal

Figura 15 - Corte transversal e longitudinal de um fotobiorreactor airlift flat-plate. (Wang et al. 2012).
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O sistema airlift pode ser acoplado a um fotobiorreactor tubular (Figura 16). Este sistema forma
uma configuragdo bastante idéntica aos fotobiorreactores tubulares, mas neste caso dispensa-se a

utilizacdo de uma bomba de circulacdo, e o sistema airlift promove as trocas gasosas.

Exaustdo de gases

t

Colheita

) Sistema airlift

Entrada do
meio de cultura "

Injecgdo de ar |
Entrada de —= Equipamento de medicdo (pH, OD e temperatura)
CO2

> Colectores solares

Figura 16 - Fotobiorreactor tubular helicoidal acoplado a sistema airlift (Singh e Sharma 2012).

Os fotobiorreactores a-shape (Figura 17) sdo um sistema desenvolvido por Lee et al. (1995) e sdo
também uma mistura de fotobiorreactor tubular com fotobiorreactor airlift. A circulagdo do meio e
trocas gasosas sdo asseguradas pelo sistema airlift, e o sistema tubular é o responsavel pelo elevado
racio area/volume. Este sistema para além de possuir uma boa produtividade, necessita de pouca
energia para fazer ascender o fluido, Lee et al. (1995) conseguiram um caudal de circulacéo de 16,2
L/min com um caudal de ar de 7,8L/min. Segundo Carvalho et al. (2006) as tubagens devem estar
dispostas num angulo de 45° de forma a retirar o maximo da radiacao solar incidente.

e

Injecgio

de ar _Lg

Ll

\\ .
) < Injeccio
de ar

Figura 17 - Fotobiorreactor a-shape (Carvalho et al. (2006).
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4.7. Colheita e secagem da biomassa microalgal

O facto de as microalgas possuirem dimensdes extremamente reduzidas e se encontrarem dispersas
em toda a coluna de agua, cria ineficiéncias no processo de extracdo da biomassa do meio de cultura.
Existem ainda outros fatores como as propriedades do meio, concentracdo inicial da biomassa, pH e
forca idnica, que tém um impacto direto na eficiéncia da colheita da biomassa microalgal (Udom et al.
2013).

Apobs a separacdo, a biomassa necessita passar por um processo de espessamento e/ou secagem,
pois a jusante, os métodos classicos de obtengdo de biodiesel (extragdo do Gleo e transesterificacdo),
cuja eficiéncia est4 dependente da humidade residual (méximo de 10%), exigem que assim seja.

Os métodos de separacdo e espessamento/secagem podem tornar-se dispendiosos energeticamente,
por isso sao apontados como uma das limitagdes tecnoldgicas da producdo de biodiesel microalgal
(Collet et al. 2011; Ramalho 2013; Udom et al. 2013). Chen et al. (2011) afirmam que a eficiéncia da
colheita e secagem da biomassa é fundamental para o sucesso da producdo de biodiesel a partir de
microalgas em escala industrial.

O processo de colheita das microalgas do meio de cultura é caracterizado por duas varidveis, a taxa
de recuperacdo e o teor final de solidos.

A taxa de recuperacgdo ¢ a relacdo entre a biomassa inicial e a biomassa ap6s colheita, é expressa
em percentagem, e significa o qudo eficiente é o processo na recolha da biomassa do meio de cultura.

O teor final de sdlidos é a relagdo massica entre a biomassa algal e agua onde se encontra, é
expressa em percentagem e significa o espessamento das lamas. Quanto mais altos forem os valores
nestas duas variaveis, mais eficiente é o processo de colheita.

A secagem, por ser também, um processo de desidratagdo ou espessamento é caracterizado pelo
teor de solidos finais.

A escolha das técnicas de colheita da biomassa esta intrinsecamente ligada com as propriedades da
mesma, nomeadamente, o tamanho, a densidade e também qual o objetivo do produto final (Brennan e
Owende 2010; Udom et al. 2013). Por exemplo, se a cultura tiver como objetivo a obtencdo de
ficocianina (pigmento azul) ndo deve ser utilizado o cloreto de ferro como floculante, pois a cultura
pode adquirir uma cor acastanhada (Udom et al. 2013), contudo para a producdo de biocombustiveis

esse aspeto € irrelevante.
4.7.1. Colheita da biomassa

A colheita da biomassa é um processo em duas fases. A primeira envolve a coagulagdo do meio de

cultura com a adicdo de coagulantes, seguida de sedimentacdo ou flotagdo (Udom et al. 2013).
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Normalmente a concentracdo da biomassa algal apds esta fase situa-se no intervalo 5 a 15% de
solidos totais. Estes valores dependem da concentracdo inicial da biomassa e também do processo
selecionado (Brennan e Owende 2010). A 4gua decantada proveniente deste processo devem ser

reencaminhadas para 0 meio de cultura.

4.7.1.1. Floculagéo

A floculacdo tem como principal objetivo agregar as células para que se formem flocos. As
microalgas, possuem uma carga negativa que previne a natural agregacdo das células, permitindo a sua
flutuabilidade e evitando a sua sedimentacdo. A adicdo de floculantes tem como principal objetivo
neutralizar essas cargas e favorecer o processo de sedimentagdo. Os floculantes mais utilizados s&o os
mesmos que os utilizados para o tratamento de aguas: o sulfato de aluminio (Alx(SO,)s), cloreto de
ferro (FeCls) e sulfato de ferro (Fey(SO,)s). Para além destes floculantes inorganicos existe a
possibilidade de se utilizarem floculantes naturais (biofloculantes), como Moringa oleifera (Acécia-
branca) ou quitosana, um polissacérido cationico produzido a partir da quitina.

Apos a floculacdo a biomassa pode ser recolhida por decantacéo ou flotacéo.

Udom et al. (2013) realizaram um trabalho tendo em vista analisar a performance de diversos
floculantes. A dose 6tima de coagulante utilizado foi determinada a partir de ensaios jar-test com a
espécie Chlorella sp., posteriormente foi medida a turvacdo, os sélidos suspensos totais e a taxa de
recuperacao de biomassa algal. Foram utilizados varios tipos de coagulantes, incluido biofloculantes

como Moringa oleifera e Opuntia ficus-indica. Os resultados sdo apresentados na tabela 9.

Tabela 9 - Tabela sumaria de varios coagulantes sobre a dose 6tima, turbidez, SST e percentagem de biomassa
algal recolhida (adaptado de Udom et al. 2013)

- x Sélidos Taxa de
Coagulante Dese@lngl | IR suspensos recuperacao

(ma/t) (NTU) | totais (mg/L) (%)

Cloreto de ferro 122 7,65 15 93
Sulfato de aluminio 140 5,4 30 91
Polimero catidnico (Zetag8819) 34 6,05 20 98
Polimero anidnico (E-38) - 760 >500 0
Moringa oleifera 4670 20 25 85
Opuntia ficus-indica cactus - 740 >500 0

Como podemos verificar na tabela 9, tanto o cloreto de ferro como o sulfato de aluminio
conseguem obter excelentes valores na recolha da biomassa. Contudo, ambos exigem uma dosagem

mais alta que o polimero cationico Zetag 8819. Este polimero foi aquele que obteve melhores
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resultados com menor dosagem. A adi¢do de moringa oleifera mostrou conseguir uma boa recolha de
biomassa, mas a alta dosagem para atingir estes valores, desaconselha o seu uso.

Tanto o polimero E-38 como a Opuntia ficus-indica ndo sdo bons floculantes, isto devido a sua
natureza anionica que ndo permite a agregacao celular (Udom et al. 2013).

Na figura 18 podemos observar 0s custos, emissdes de GEE e energia consumida dos floculantes

com melhor desempenho.
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Figura 18 - Custo ($US), emissdo de GEE e consumo de energia por tonelada de microalga seca para polimero

cationico, cloreto de ferro e sulfato de aluminio. (Udom et al. 2013)

Embora o cloreto de ferro seja o floculante que exige menos energia consumida e menos emissoes
de GEE, apresenta-se como o mais dispendioso. O polimero cationico revela ser o floculante menos
dispendioso, mas a sua producdo e consumo exigem mais consumo energético e maiores emissdes de
GEE que o sulfato de aluminio, que continua a ser o floculante mais citado na bibliografia e 0 mais

utilizado em estudos de producéo de biomassa (Ramalho 2013).

Outros polimeros naturais tém sido investigados para a utilizagdo como floculantes para a colheita
de microalgas. A quitosana tem-se revelado um coagulante bastante promissor. Ahmad et al. (2011)
estudaram a otimizacdo deste processo e conseguiram atingir uma recolha de 99% de Chlorella sp.
com 10mg/L de dosagem de floculante. Divakaran e Pillai (2002) ja tinham conseguido, na recolha de
Spirulina sp., Oscilatoria sp. e Chlorella sp., eficiéncias superiores a 90% com uma concentragdo de
15mg/L e o valor de pH de 7,0. A utilizacdo de biofloculantes pode trazer vantagens, pois possibilita a
recirculacdo das escorréncias deste processo e consegue mitigar a presenca de contaminantes no
produto final (Ahmad et al. 2011; Beach et al. 2012).
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Beach et al. (2012) quiseram avaliar os impactes do uso de quitosana como floculante. Realizaram
uma ACV através do software de modelacdo SimaPro 7.3 e compararam com outras formas de
colheita, nomeadamente centrifugacdo e sulfato de ferro, obtendo o melhor resultado em todas as
categorias avaliadas (emissdo de GEE, eutrofizacdo e consumo energético). Contudo o prego por
quilograma de quitosana é ainda demasiado alto para ser utilizado como fase integrante da producao
de biocombustiveis. A sua utilizacéo ira ter um impacto direto no precgo por litro de biocombustivel

produzido.

4.7.1.2. Flotacao

A flotacéo é um processo de separagéo solido-liquido bastante utilizado no tratamento de aguas, e é
conseguido através da dispersdo de microbolhas que arrastam consigo a biomassa até a superficie,
onde é posteriormente recolhida com o auxilio de uma ponte raspadora. Este processo nao dispensa a
adicdo de floculantes e requer maiores inputs energéticos, quer na utilizacdo de ar, quer na ponte
raspadora. A flotacdo é mencionada como um processo possivel para a recolha da biomassa, contudo
por possuir mais custos que a floculagdo e decantacdo ndo € muito utilizado, e normalmente é

preterido em relacéo a estes.

4.7.2. Espessamento/Secagem

Esta fase do processo tem como objetivo remover a humidade presente na biomassa algal. A
eficiéncia deste processo esta dependente do destino da biomassa. Se for utilizado o processo de
liquefacdo hidrotermal (HTL) para producéo de biodiesel, a concentracéo final de biomassa necessita
de se encontrar no intervalo 5-20% (Lo6pez Barreiro et al. 2013), por outro lado se for utilizado o
processo classico de transesterificagdo a concentragdo necessita de se encontrar nos 90%.

Para atingir as concentracdes pretendidas, pode ser utilizada a filtracdo por vécuo, filtracdo por
membrana, centrifugacdo, filtro de prensas ou leitos de secagem. Esta fase do processo requer mais
energia que a fase da colheita, exceto para os leitos de secagem (Brennan e Owende 2010; Udom et al.
2013).

A tabela 10 apresenta o contetdo final de sélidos apds secagem para diferentes métodos de
secagem da biomassa. O método mais utilizado industrialmente é o filtro de prensas, por ser um
equipamento robusto e com uma grande eficiéncia. Contudo, pode apresentar algumas desvantagens
em relacdo aos inputs energéticos e manutencao.

A filtracdo por vacuo é um processo de separacdo que se encontra limitado pela dimensdo das
células das microalgas, ndo € aconselhado para células inferiores a 30 um como € o0 caso das espécies

dos géneros Scenedesmus, Dunaliella e Chlorella. Para as dimensGes destas espécies pode ser
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utilizada a filtragio por membrana, mas para volumes superiores a dois m*, a centrifugagio pode ser

mais eficiente (Brennan e Owende 2010).

Tabela 10- Comparacédo de diversos processos de secagem da biomassa (adaptado de Udom et al. 2013)

Tecnologia de

Contelido de solidos

Conteldo de solidos

secagem antes da secagem (%0) apos secagem (%0)
Centrifugacao 01-6 5-30
Leitos de secagem 4 30-40
Filtros de prensa 0,1-35 10-90
Filtrac&o por vacuo 0,1 30

O processo de secagem ¢é, a par da utilizacdo de fotobiorreactores tubulares, o processo mais
dispendioso energeticamente, e por isso a sua escolha deve ser criteriosa e tendo em conta o processo
de extracdo e conversdo que se ira usar de seguida.

Udom et al. (2013) realizaram uma ACV dos dois processos de secagem mais utilizados (filtros de
prensa e centrifugagdo) e compararam com a secagem em leitos de secagem. Os resultados sdo
apresentados na figura 19, onde aqueles autores verificaram que o melhor processo sdo os leitos de
secagem. Contudo, a secagem por este processo esta dependente das condigBes atmosféricas e
dificilmente se obtém elevadas concentragdes finais de sélidos em tempo util, para além de ocorrer a
perda de biomassa. A utilizacdo de filtros de prensa é aconselhada por ter menos emissfes de GEE e
menos energia consumida do que a centrifugacéo, que é desaconselhada a ndo ser que 0 processo

assim o exija.
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Figura 19 - Energia consumida e emissdes de GEE para algumas tecnologias de secagem. (Udom et al. 2013).

A energia despendida no processo de espessamento/secagem pode ser reduzida quando ndo se
utiliza o processo classico de transesterificacdo. A transesterificacdo direta e a HTL s&o processos que
ndo necessitam de uma elevada concentracdo de solidos e por isso podem dispensar o processo de

secagem, pois a biomassa necessita apenas de ser espessada até determinada concentragao.
4.8. Extracdo do conteudo lipidico

Esta etapa do processo de producdo tem como objetivo a extracdo do conteudo lipidico das células.
Visto esta etapa ter uma influéncia direta na eficiéncia final de producdo, os estudos acerca da
extracdo dos 6leos de microalgas para a producédo de biodiesel, tém suscitado cada vez maior interesse.
Apesar disso, ainda se verifica alguma dificuldade na extrapolacdo dos dados laboratoriais para
instalagdes industrias (Brennan e Owende 2010; Halim et al. 2012).

A presenca de membrana celular nas microalgas torna extremamente dificil a extracdo dos lipidos
do seu interior, e por isso, antes de ser feita a extragéo, a biomassa precisa de passar por um processo
que provoque a lise celular (Brennan e Owende 2010).

Quando ocorre a lise celular, o contetdo lipidico da célula é libertado, ficando livre para reagir com
o solvente. Quanto maior for a eficiéncia do processo de lise celular, maior serd a eficiéncia da
extracdo, pois esta ja ndo se encontra restrita pela permeabilidade da membrana celular. De entre as
varias metodologias possiveis para a destruicdo das células, de referir a utilizacdo de micro-ondas,
ultrassons e campos eletromagnéticos (Pulse electric field), estes sistemas possuem uma grande
eficiéncia (Halim et al. 2012; Peralta-Ruiz et al. 2013).
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Conforme a escolha do processo de extragdo, a biomassa algal necessita de se encontrar mais, ou
menos seca. Se for utilizado o método classico de extracdo por solvente organico exige-se que a
biomassa passe por um processo de secagem intensivo (cerca de 90% de concentracdo de biomassa),
se for utilizada a extracdo por fluido supercritico, ndo é necessario uma secagem intensiva da
biomassa. Dessa forma, podemos dividir a extracdo do contetdo lipidico em dois grandes grupos. A
extracdo seca (mecanica ou por solvente) ou extragdo humida (CO, supercritico). A extragcdo mecanica
ndo foi abordada no presente trabalho pois a sua utilizagdo encontra-se direcionada para a extragdo de

lipidos de oleaginosas terrestres.

4.8.1. Extracdo por solventes organicos

Apos o processo de lise celular e secagem é realizada a extracdo por solvente organico. Neste
processo, 0 solvente € misturado a biomassa algal, ira ligar-se com os lipidos e arrasta-los consigo.
Posteriormente a mistura, é feita uma separacédo sélido-liquido, de forma a retirar a fracdo néo lipidica
(residuos que podem ser utilizados para producdo energética através de fermentacdo). Apds esta
separacao é feita a separacdo do solvente dos lipidos, recolha dos mesmos e aproveitamento do
solvente.

Podem ser utilizados varios tipos de solventes para a extracdo do 6leo, 0 hexano e o etanol sdo 0s
mais utilizados e referenciados na bibliografia (Chisti 2007; Brennan e Owende 2010; Halim et al.
2012).

A escolha do solvente a utilizar deve ser influenciada pelo seu prego, alta seletividade e impactos
gue tem no meio ambiente.

Halim et al. (2012) afirmam que para reduzir a energia necessaria para a refinacdo final do
biodiesel, o solvente utilizado deve ser 0 mais seletivo possivel, ou seja, deve arrastar consigo apenas
os lipidos. Por exemplo: devido a fraca seletividade do etanol, quando este é utilizado como solvente,
€ comum encontrarem-se outros componentes como agucares, pigmentos ou aminodcidos (Peralta-
Ruiz et al. 2013).

A extracdo por solvente também pode ser realizada pelo método de Bligh e Dyer (1959) onde é
utilizada uma mistura de cloroférmio e metanol. Este método, apesar de ser eficaz, ndo é aconselhado
a nivel industrial devido & toxicidade dos solventes utilizados.

O hexano é mais barato em relacdo a outros solventes polares, a sua recuperacao apos extracao dos
lipidos é facil, existe a possibilidade de ser misturado com isopropanol, esta mistura é considerada
industrialmente segura e é utilizada para a extracdo dos 6leos de soja e para além disso, 0 hexano
possui uma boa seletividade lipidica (Peralta-Ruiz et al. 2013).

Segundo Lardon et al. (2009) a extracdo do 6leo é feita em contracorrente e normalmente sdo

utilizados dois gramas de hexano por cada quilograma de biomassa algal.
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Peralta-Ruiz et al. (2013) realizaram um estudo onde avaliaram a eficiéncia exergética e o total de
irreversiveis por trés sistemas diferentes de extracdo por solvente, aplicados a escala industrial.
Hexano (EH), mistura de hexano e etanol (EHE) e mistura de metanol e cloroférmio (EMC).

= EH EHE "EMC

. [
Eficiéncia (%) Total de ireversibilidades 10E-5 (M)

Figura 20 — Eficiéncia exergética e total de irreversibilidades da utilizacdo de trés solventes diferentes na
extracdo de 100000 toneladas de biodiesel/ano. (Peralta-Ruiz et al. (2013)

Como é possivel verificar na figura 20, 0 método de extracdo por hexano leva vantagem em relagédo

aos outros métodos, quer na eficiéncia exergética, quer no total de irreversibilidades. De seguida é

apresentado o fluxograma da extragdo de lipidos por hexano.

Hexano L Hexano

A
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»
»
»
»

4 Oleo
Extracdo Separacdo das fases Recolha de solvente |,

]

Secagem dos residuos |

A 4

Y

Y

—— Biomassa \
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Figura 21 — Fluxograma da extragdo do contetdo lipidico por hexano (adaptado de Peralta-Ruiz et al. 2013)
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4.8.2. Extracgdo por CO; supercritico

A extracdo por fluido supercritico € uma tecnologia emergente que tem potencialidade para
substituir a tradicional extracdo por solventes organicos.
Diz-se que um fluido se encontra na regido supercritica quando é elevado acima dos valores

criticos de temperatura e pressdo, adquirindo propriedades fisicas entre o estado gasoso e 0 estado

liquido.
Pressio
(atm)
Sélido . Zona
Liquido | Supercritica
Pe-720 — ¥
Gis Ponto Supercritico

Temperatura (°C)  T._311

Figura 22 — Diagrama de fases referente ao CO,. (Halim et al. 2012)

Embora a utilizacdo de CO, supercritico (CO,SC) como solvente exiga uma pressao critica
moderada (72,9 atm) o que acarreta elevados custos de compressdo, possui uma temperatura critica
baixa (31,1 °C), o que possibilita a extracéo dos lipidos sem que haja degradacdo térmica dos mesmos
(Halim et al. 2012).

A extracdo por CO,SC possui como principais vantagens (Halim et al. 2012):

o Na&o necessita de um processo de secagem intensivo nem de pré-tratamento antes da
extracdo (lise celular). Contudo, alguns estudos mostram que a lise celular realizada a
priori aumentard a eficiéncia do processo.

e Sintonizacao do poder do solvente: O poder solvente de um fluido supercritico é funcdo da
sua densidade, que pode ser continuamente ajustada através da pressdo e temperatura de
extracao.

e O facto de o CO,SC possuir propriedades de transicdo entre o liquido e o gas possibilita
uma maior e mais rapida penetracdo do solvente no interior da célula. Isto permite uma
maior taxa de extracdo num periodo de tempo menor.

e Nao necessita de recuperacdo do solvente, pois apds a extracdo dos lipidos, o CO,SC
evapora deixando o conteudo lipidico livre de solvente.

e Pode ser utilizado o CO, proveniente de centrais térmicas, sem a dispensa de equipamento

que possibilite a sua utilizacéo.
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Apesar das vantagens referidas, este processo ainda requer um custo de investimento extremamente
elevado e necessita de grandes quantidades de energia para funcionar. A extrapolacdo dos dados para
instalacOes industriais € dificil e ainda ndo se encontra comprovada a sua viabilidade econémica.

Halim et al. (2012) realizaram um estudo onde compararam a qualidade dos lipidos extraidos
através dos processos de extra¢do por hexano e extracdo atraves de CO,SC.

Como podemos verificar através dos resultados obtidos por aqueles autores (figura 23) a extragdo
atraves de CO,SC obtém uma maior percentagem da cadeia oleica C18:1, que a extracdo por hexano.
Esta seletividade € bastante benéfica, pois a cadeia lipidica C18:1 é altamente desejavel para a
producdo de biodiesel. De referir também, que a utilizacdo de CO,SC obteve menor extracdo de &cido
linoleico, que segundo a norma europeia de qualidade dos biocombustiveis EN14214 ndo deve ser

superior a 12%.

70 B CO258C
COHexano

%o total de FAME

R N R T S R -t
v o . o ﬁ' b % % ﬁ'
T E T F

FAME

Figura 23 — Composicdo dos &cidos gordos segundo a extracdo utilizada. (Halim et al. 2012)

4.9.Métodos de conversao do 6leo em biodiesel

Apos a extragdo do conteudo lipidico, é necesséria a sua conversdo a biodiesel. O processo mais
utilizado industrialmente é a transesterificacdo e segue-se a extracdo (humida ou seca) dos lipidos.
Este processo, consiste na reacdo de um triacilglicerol (TAG) com um &lcool na presenca de um &cido
ou base forte (o catalisador pode também ser enzimético), produzindo uma mistura de ésteres
metilicos de &cidos gordos, e glicerol (Figura 24). Podem ser usados varios tipos de alcool, mas o mais
comum é o metanol principalmente pelo seu baixo custo, contudo, uma das desvantagens da utilizacdo
de metanol prende-se no facto de este, normalmente, derivar de combustiveis fosseis. A utilizagdo de
bioetanol como substituto do metanol pode reduzir a dependéncia do processo das fontes fosseis.

O catalisador normalmente é uma base, que torna o processo mais rapido, contudo por vezes pode
ocorrer o processo de saponificacdo. O uso de acido como catalisador torna a reacdo mais lenta,

traduzindo-se numa maior quantidade de inputs energéticos (Franco et al. 2013).
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No geral este processo é uma sequéncia de trés reacOes, onde os mono e diacilglicerdis sdo
formados como intermediarios.

Para uma reacdo estequiometricamente completa é necessaria uma propor¢do molar 1:3
(TAG:élcool). Devido ao carater reversivel desta reacdo, o agente transesterificante (&lcool) é
adicionado em excesso. Desta forma aumentamos o rendimento da reacdo bem como favorecemos a

separacao dos ésteres do glicerol (Knothe 2001; Geris et al. 2007).

R'CO—CH, HO—CH,

catalisador [l

1]
RCO-CH +3ROH ——» 3RCO—R+ HO—CH

|c|) é.].CGO]. FM ‘
R'CO—-CH; biodiesel HO—CH;
triacilglicerol

(6leo vegetal) glicerol

Figura 24 — Reacdo de transesterificacdo. (Knothe 2001).

Para além do processo classico de transesterificacdo, a conversdo pode ser feita a partir de
transesterificacdo direta ou in situ, este processo € realizado através de metanol supercritico (MSC), e
a semelhanca da extracdo por CO,SC utiliza altas pressfes e temperaturas, mas neste caso, para além
se ser realizada a extragdo é tambem realizada a transesterificagao.

Brentner et al. (2011) afirmam que a transesterificacdo direta através de MSC pode trazer
vantagens. A sua aplicagdo é feita a biomassa himida, e por isso € dispensado o processo de secagem
e extracdo lipidica. O facto de este processo combinar as duas fases do processo traz claras vantagens
na producédo de biodiesel, nomeadamente na poupanca de equipamentos. Este é também um processo
mais seletivo e com menos producdo de residuos comparativamente aos métodos convencionais.
Apesar de tudo, os autores referem que esta tecnologia ainda nédo € utilizada a nivel industrial, devido
aos impactes energéticos relativamente elevados para se conseguir atingir as elevadas pressoes e

temperaturas necessarias para se atingir a zona supercritica do metanol.
4.9.1. Liquefacdo hidrotermal
Durante as ultimas décadas a 1&D na producdo de biocombustiveis a partir de microalgas tem-se
focado sobretudo na escolha da espécie de microalga com maior producdo lipidica e percentagem de

TAG, e na otimizagdo da cultura e colheita. Pouco tem sido investido em novos processos de

conversdo do 6leo em biocombustiveis.
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A metodologia convencional para a producdo de biocombustiveis a partir de microalgas passa pela
escolha de uma espécie com alto teor lipidico para, apds colheita ser realizado o processo de secagem,
extracdo por solvente das fracdes lipidicas e finalmente transesterificacdo. Estes processos reduzem a
eficiéncia ambiental do sistema, consomem energia e necessitam de solventes organicos que
prejudicam o meio ambiente.

Com o intuito de simplificar o processo de conversdo de biomassa em biodiesel, pode ser aplicado
0 processo de liquefacdo hidrotermal (HTL). A HTL é um processo de conversdo solido-liquido
através de agua a altas temperaturas (280 a 370 °C) e altas pressdes (10 a 35 MPa), onde o principal
produto desta reacédo € o bio-crude. Nesta reacdo também € produzida uma fase gasosa e outra aquosa.
Este bio crude possui um valor energético idéntico ao do crude féssil, contudo ndo se encontra
imediatamente disponivel para utilizacdo e necessita de passar por um processo de refinacdo (Lopez
Barreiro et al. 2013)

A utilizacdo deste processo evita a necessidade de secagem e extragdo do 6leo, e ndo necessita da
adicdo de reagentes. Verifica-se que a combustdo deste biodiesel possui menos emissdes de enxofre e
particulas, contudo mostra emisses mais elevadas de NO, principalmente devido & grande quantidade
de azoto presente na clorofila e nas proteinas, que a par dos elevados custos de construgdo e operacao,
é um dos entraves a utilizacdo deste processo (Lopez Barreiro et al. 2013)

Com o intuito de comparar os dois processos de producdo de conversdo da biomassa em biodiesel
Boer et al. (2012) realizaram um balanco energético de dois cenarios, um em que €é utilizado o
processo cléassico de transesterificagdo e outro onde é utilizada a tecnologia de HTL. A descricdo e

consumo energético de cada cenario sdo apresentados de seguida.

Transesterificacic
cldssica (metanol)
31.59%

Desidratag3o
mecanica
41.5%

Separacio
0.3%

Lise celular (PEF)
262%

Figura 25 — Diagrama energético da conversao da biomassa em biodiesel usando transesterificacdo. (Boer et al.
2012)
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Na figura 25, podemos observar o diagrama energético da conversdo da biomassa em biodiesel. Foi
utilizada desidratacdo mecénica da biomassa algal até 25% de concentracdo de sélidos e depois foi
utilizado o processo de impulsos eletromagnéticos (PEF) para provocar a lise celular. Para além de se
realizar a transesterificacdo dos Oleos, também foi realizada a digestdo anaerdbia dos residuos
provenientes do processo de forma a aumentar a eficiéncia energética do processo. O balango

energético é apresentado na tabela seguinte.

Tabela 11 — Balango energético da produgdo de biodiesel utilizando transesterificacdo e digestdo anaerdbia dos
residuos. (Boer et al. 2012)

Operacao Energia (MJ)

Desidratacdo mecénica -1140
Lise celular (PEF) -720
Separacao auxiliada por centrifugacéo -12,7
Transesterificacao -875
Digestdo anaerobia dos residuos 6121,3
Energia no biodiesel 7875,0
Total 11248,2

Posteriormente foi realizada a mesma analise mas para a utilizacdo da HTL para a producdo de

biodiesel.

85.3%

Desidratacio
mecanica
14. 7%

Figura 26 — Diagrama energético da conversao da biomassa em biodiesel usando HTL. (Boer et al. 2012)

Neste método de conversdo foi realizada a desidratacdo mecénica tal como no outro processo e
depois foi utilizada a liquidificacdo hidrotermal. Os resultados apresentados na tabela 12 mostram que

este cenario é energeticamente positivo.
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Tabela 12 — Balango energético da produgdo de biodiesel utilizando HTL. (Boer et al. 2012)

Desidratacdo mecénica -1140
HTL -6598
Biocrude leve 12221
Biocrude pesado 4778
Total 9261

Embora a utilizagdo de HTL para a producdo de biocombustiveis possua vantagens e seja
energeticamente exequivel, possui duas grandes desvantagens que necessitam ser ultrapassadas, para
que esta seja a tecnologia de eleicéo para a producdo de biodiesel.

A primeira séo os elevados custos de instalagdo e operacdo deste processo. A segunda € a pouca
guantidade de biodiesel produzido. Podemos verificar na tabela 12 que mais de metade da energia
produzida por este sistema ndo é sob a forma de biocombustivel (Biocrude pesado). Essencialmente
este processo é energeticamente exequivel mas a maior parte da energia que podemos retirar dele é sob
a forma de calor e eletricidade e ndo de biodiesel (Boer et al. 2012).

Este processo pode ser utilizado numa vertente de aproveitamento dos residuos provenientes das
varias etapas de producdo de biocombustiveis, contudo, a energia retirada deste processo pode nunca

vir a compensar 0s custos de instalacdo (Delrue et al. 2013).

4.10. Analise Ciclo de Vida

O desempenho ambiental é importante para avaliar em que medida os impactes ambientais dos
biocombustiveis de microalgas sdo menores do que os impactes dos seus concorrentes de primeira e
segunda geracdo e fosseis.

E a chave para a identificacio dos aspetos criticos e das melhores tecnologias do ponto de vista
econdmico-ambiental e serve como guia para a superagdo das limitacdes tecnoldgicas.

Ao longo dos anos tém sido propostos varios indicadores para avaliar o desempenho ambiental dos
biocombustiveis. De entre muitos, de realcar a emissdo de GEE, emissdo de particulas PMy, e PM, 5,
balanco energético (inputs e outputs), 0 consumo de recursos naturais ndo renovaveis, agua, alteracdes
no uso e propriedades do solo, impactes na biodiversidade e eutrofizacdo (Razon e Tan 2011; Franco
et al. 2013).

De entre a multiplicidade de metodologias de desempenho ambiental existentes, a ACV ¢ aquela
gue se destaca. A ACV ¢é uma ferramenta especificada pelas normas 1SO14040 a 14044 que se

enguadra no ambito da ecologia industrial, sendo definida por uma técnica que tem por objetivo
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quantificar os impactes associados a determinado produto ou servi¢co, compreendendo todas as etapas
da sua vida, desde a extracdo da matéria-prima até a deposi¢cdo final dos residuos (from cradle to
grave), (Franco et al. 2013).

Devido a grande variedade de matérias-primas para producdo de biodiesel, juntamente com o0s
debates acerca dos potenciais beneficios ambientais finais ou desvantagens de tais sistemas, a ACV
tem sido apontada como uma ferramenta Gtil para a anélise e comparacdo de vérias tecnologias de
producdo de biodiesel (Clarens et al. 2010)

A ACV possibilita a analise e comparacdo dos diferentes métodos utilizados em cada etapa na
producdo de biodiesel a partir de microalgas, identificando quais as etapas mais penalizadoras no
desempenho ambiental. Para além da ACV, os balancos energéticos sdo bastante importantes, na
medida em que permitem avaliar a viabilidade energética do processo.

Lardon et al. (2009) estudaram o balanco energético e os impactes ambientais de diferentes
cenarios para a producdo de biodiesel a partir de microalgas. Os resultados foram baseados em dados
laboratoriais, extrapolados para instalagdes comerciais. O método que obteve melhores resultados
ambientais na ACV foi a cultura em privacdo de azoto e extragdo humida dos 0leos. Estes resultados
foram entdo comparados com o biodiesel proveniente de colza, soja, palma e com o diesel fossil
(Figura 27).

Comparativamente, a producdo de biodiesel a partir de microalgas revelou ser a pior op¢do nos
indicadores radiacdo ionizante, oxidacdo fotoquimica e toxicidade marinha e a segunda pior no
indicador esgotamento de recursos abidticos. Revelou resultados positivos nas outras categorias e de
notar, os resultados obtidos para eutrofizacdo e uso e alteracdo do solo. Podem ser obtidos melhores
resultados para os indicadores eutrofizacdo e toxicidade humana se forem utilizadas aguas residuais na

producdo de biomassa. Essa hipotese ndo foi avaliada nesse estudo.
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Figura 27 — Comparagéo dos impactes causados pela producéo de um MJ a partir de diversas fontes de biodiesel
e diesel fossil. (Lardon et al. 2009)

Numa avaliacdo global, podemos concluir que o desempenho ambiental da producéo de biodiesel a
partir de microalgas, ndo é muito melhor do que os seus concorrentes terrestres. Contudo, os Gltimos
avancos, nesta tecnologia ainda em fase de maturacdo, tém conseguido aumentar a eficiéncia do
processo.

O melhor controlo da energia despendida no processo, ndo s6 melhora o balango energético final
como pode também reduz os impactes verificados na deple¢do da camada de ozono, potencial de
aquecimento global e deplecéo de recursos abidticos (Lardon et al. 2009).

De forma a avaliar o impacte que tem a eficiéncia energética e o uso de residuos como matéria-
prima Soratana et al. (2012) realizaram uma ACV comparativa, onde analisaram quatro cenarios
diferentes. Baixa eficiéncia usando recursos sintéticos (BRS), baixa eficiéncia usando recursos
naturais (BRN), alta eficiéncia usando recursos sintéticos (ARS) e alta eficiéncia usando recursos
naturais (ARN), em todos os cenarios foi assumido o cultivo em fotobiorreactores. A caracterizagéo

dos diferentes cendrios é apresentada na tabela seguinte.
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Tabela 13 — Caracterizagdo dos diferentes cenarios. (Soratana et al. 2012)

Extracdo

. . Floculante o
Contetdo Meio de cultura por Transesterificacdo
. o Aly(SOy); +
lipidico e provisao de Secagem solvente NaOH + Metanol

. filtro de
(%) nutrientes Hexano (%)

rensas (%
P (%0) %)

e Agua potavel

e Ureia .
Filtro de
BRS 50 e Fosfato 12 78 70
L prensas
monocalcio

e Cloreto de

potassio

e CO, sintético Filtro de
ARS 70 90 98 87
e lluminagéo prensas

artificial

o Aguas residuais

BRN 50 e Cloreto de 72 Solar 78 70
potassio

e CO, de gases de

ARN 70 combustdo 90 Solar 08 87
e | uzsolar

Apoés a definicdo dos cenérios, os autores avaliaram os impactes ambientais de cada etapa do
processo de producdo de uma unidade funcional (8,94x10™ MJ/ano) em 10 indicadores diferentes:
Potencial de aquecimento global (PAG), acidificagdo (AC), efeitos carcinogénicos (EC), efeitos ndo
carcinogénicos (ENC), efeitos respiratérios (ER), eutrofizagdo (E), deplecdo da camada de ozono
(DCO), ecotoxicidade terrestre (ET), formagdo de smog (FS) e utilizagdo de energia ndo renovavel
(UENR).

Os resultados foram normalizados em relagdo ao cenério BRS que se revelou ser o pior em todas as
categorias, como seria esperado. Os resultados sdo apresentados nas figuras 28 e 29.
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Figura 28 - Reultados da avaliagdo de impactes ambientais para os 4 cenarios normalizados na produgéo de uma

unidade funcional (Soratana et al. 2012).
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Figura 29 — Reultados da avaliacdo de impactes ambientais para os 4 cenarios normalizados na produgdo de uma
unidade funcional (Soratana et al. 2012).
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Analisando as figura 28 e 29, chegamos a concluséo que tal como referido por Lardon et al. (2009),
quando aumenta a eficiéncia dos processos, aumenta também o desempenho ambiental, e dai os
melhores cendrios serem os de alta eficiéncia (ARS e ARN). Contudo, os cenarios ARS e ARN sdo
demasiado otimistas.

Analisando os outros dois cenarios mais conservativos, 0s autores concluiram que a utilizacao de
recursos naturais (BRN) diminui consideravelmente os impactes no ambiente.

A etapa da colheita contribui significativamente para 5 dos 10 indicadores avaliados, porém o
estudo de Beach et al. (2012), ja referido na presente dissertagdo, mostrou possiveis melhorias nos
indicadores PAG, E e UENIR, substituindo o floculante sulfato de aluminio pelo biofloculante
quitosana.

Delrue et al. (2013) incorporaram as equacOes de balanco de massa e energia num modelo
computacional estatistico, para avaliar a eficiéncia energética, o custo de producdo e a emissdo de
gases de efeito estufa de diversos processos de produgéo de biodiesel, a partir de microalgas.

A cada parametro do modelo é atribuido um valor maximo e minimo. O objetivo destes intervalos é
considerar que existem incertezas nos valores reais, devido a aumentos na escala do processo e ao
desenvolvimento tecnoldgico.

Cada vez que o modelo é utilizado para caracterizar um determinado processo sdo obtidos 25000
resultados que provém da combinacdo de valores de cada pardmetro. Estes resultados sdo agrupados
segundo a sua ocorréncia e o intervalo Y sy - Y759 representa o intervalo onde se encontram 50% dos
resultados (Tabela 13) (Delrue et al. 2012).

Y sy - 25% dos resultados obtidos encontram-se abaixo deste valor.

Y50 - 75% dos resultados obtidos encontram-se abaixo deste valor.

Neste trabalho, os autores avaliaram trés principais métodos de producdo. Biodiesel com extracdo
hamida, transesterificagdo e digestdo anaerdbia dos residuos (BT), biodiesel utilizando HTL (BH) e
biodiesel com extracdo himida, transesterificacdo e HTL dos residuos (BTBH). Para além destes trés
métodos, foram ainda avaliados dois processos descritos de seguida.

Existem espécies de microalgas, como a Botryococcus braunii capazes de realizar a secrecdo de
6leos diretamente para o meio de cultura. Visto o conteldo lipidico se encontrar diretamente
disponivel no meio de cultura, é necessario apenas um processo de separagdo liquido-liquido e
posterior transesterificacdo do 6leo recolhido, dispensando assim o0 processo de extracdo da biomassa e
dos lipidos (BSE). Os autores realizaram ainda uma andlise a situacdo hipotética em que todo o 6leo
excretado para 0 meio de cultura ndo necessita de transesterificacao e esta disponivel para ser utilizado
(BSEC) (Delrue et al. 2013).

Contudo, as microalgas capazes de realizar a secrecdo de lipidos possuem baixa produtividade.

Para além disso os lipidos por se encontrarem dispersos no meio de cultura estdo disponiveis para
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absorcdo por bactérias ou fungos, por isso neste caso, 0 uso de fotobiorreactores tubulares é

obrigatorio para evitar contaminagdes do meio de cultura.

Tabela 14 — Resultados do modelo em comparagao com o diesel fossil (adaptado de Delrue et al. 2013).

Balanco energético .
) Custo de producao GEE (kgCO,/GJ
(GJ produzido/GJ )
) (€/GJ produzido) produzido)
consumido)
Valor Valor Valor
Yos | Yo% L, Yos | Yo% L, Yosoe | Y750 L.
médio médio médio
Diesel fossil N.R. | N.R. 4,90 N.R. | N.R. 16,2 N.R. | N.R. | 69,4
BT 185 | 246 | 2,18 | 52,1 | 909 | 748 | 185 | 26,0 | 225
BH 1,75 | 2,22 | 199 | 500 | 77,7 | 659 | 20,9 | 27,1 | 243
BTBH 143 | 1,86 | 166 | 41,8 | 61,1 | 527 24 | 331 | 28,9
BSE 261 | 328 | 295 | 58,2 | 103 84,1 | 119 | 152 | 137
BSEC 309 | 418 | 365 | 555 | 99,6 81 10,6 | 142 | 126

Através da tabela 14 podemos verificar que o custo de producdo é ainda demasiado elevado para
um balanco energético relativamente baixo, quando comparado com o diesel fossil. Das trés
alternativas analisadas, o biodiesel com extracdo humida é aquele que tem o melhor balanco
energético e aquele com melhor desempenho no que diz respeito as emissdes de GEE, porém é aquele
com maior custo por GJ de energia produzida. De referir 0s bons resultados obtidos nos custos por GJ
de energia produzida, com a adi¢do de HTL dos residuos provenientes do processo de produg&o.

Ambas as hipbteses mostraram bons desempenhos no balango energético e na emissdo de GEE,
mas pre¢os por GJ de energia produzida consideravelmente mais altos que as outras hipdteses, devido
ao uso de fotobiorreactores tubulares.

Esta analise ajuda a identificar os processos de extracao e conversdao como gargalos tecnoldgicos na
producdo de biocombustiveis. Fica também patente o efeito que tem o uso de fotobiorreactores
tubulares no custo de producédo de energia, mais uma vez mostrando, que este sistema deve encontrar-
se vocacionado para a producgdo de biomassa tendo em vista produtos de valor acrescentado ou entdo

como complemento a producdo de biocombustiveis, incluido num conceito de biorefinaria.
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5. Contribuicdo das microalgas para a producéo de biodiesel

A Diretiva 2009/28/CE, transposta para a legislacdo portuguesa através do Decreto-lei n°117/2010
de 25 de outubro, tem como objetivo estabelecer metas e obrigacbes de incorporacdo de
biocombustiveis no mercado. O artigo 11° do referido decreto-lei diz que “As entidades que
incorporem combustiveis no mercado para consumo final no setor dos transportes terrestres,
abreviadamente designadas por incorporadores, estdo obrigadas a contribuir para o cumprimento das
metas de incorporagcdo nas seguintes percentagens de biocombustiveis, em teor energético,

relativamente as quantidades de combustiveis por si colocadas no consumo™:

Tabela 15 - Metas de incorporagéo de biocombustiveis

Anos Percentagem de incorporacao

2013-2014 5%
2015-2016 7,5%
2017-2018 9%
2019-2020 10%

Em relagdo ao biodiesel para o setor dos transportes terrestres o Decreto-lei n°117/2010 refere no
artigo 28° que “Sem prejuizo do disposto no artigo 11°, os incorporadores estdo obrigados, até final do
corrente ano (2014), a incorporar um valor minimo de 6,75% em volume de biodiesel no gasoleo
utilizado no setor dos transportes terrestres.”

Segundo os dados da Direcdo Geral de Energia e Geologia (2014) apresentados na tabela 16,
podemos verificar que a meta exigida pelo artigo 28° do Decreto-lei n® 117/2010 estava a ser atingida
no final de 2013. Contudo, os dados do primeiro més do presente ano, evidenciam uma redugdo

substancial da incorporacéo de biodiesel no gaséleo, menos 1,61% que no mesmo més de 2013.

Tabela 16 — Dados relativamente ao consumo de gasoleo e biodiesel por parte do setor dos transportes durante o

ano de 2013 e em janeiro de 2014. Percentagem de incorporacao de biodiesel no gaséleo. (adaptado de DGEG

2014).
Total de 2013 Janeiro 2014
Gasoleo + Biodiesel incorporado (t) 4088388 322380
Biodiesel incorporado no gaséleo (t) 301089 16636
Percentagem de incorporagéo (%o) 7,36 5,16
Biodiesel fornecido diretamente ao mercado (t) 4865 404
Total de biodiesel (t) 305954 17040
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De acordo com a bibliografia consultada, até ao momento, em Portugal, ndo existe contribui¢do
direta das microalgas para a produc¢éo de biodiesel a ser utilizado no setor dos transportes. Contudo, ja
se encontra em funcionamento a producgdo de biocombustivel a partir de microalgas para a producao
de eletricidade. No dia 5 de Outubro de 2011 foi inaugurado na ilha de Porto Santo o projeto de
producdo de biocombustiveis a partir de microalgas. O biocombustivel aqui produzido serd utilizado
como substituto do fuel 6leo utilizado na producéo de eletricidade da ilha, bastando apenas pequenas
adaptacdes na atual central térmica.

A data, o presidente do Conselho de Administracio da Empresa de Eletricidade da Madeira (EEM),
afirmou que a central, em ano cruzeiro: “terd capacidade para produzir biocombustivel suficiente para
substituir o consumo de fuel dleo utilizado na produgao de eletricidade...”.

Em termos econdmicos, além da poupanca em aquisi¢des de licengas de emisséo de CO, na ordem
dos 375 mil euros por ano, a regido poupara cerca de 4,5 milhdes de euros por ano com a reducdo de
importacdo de combustiveis fosseis. O custo total do investimento foi de 38 milhGes de euros e foi
apoiado por fundos provenientes da UE em cerca de 15 milhdes de euros (Jornal da Madeira 2011).

Com o objetivo de compreender o possivel contributo das microalgas na incorporagdo de biodiesel
no setor dos transportes, foi estudada a possivel quantidade de biodiesel produzido a partir de
microalgas aliado a remocao de nutrientes de aguas residuais. Para isso foi utilizado o modelo de Ruiz
et al.(2013), que propdem a adaptacdo e aplicacdo do modelo logistico de Verhulst e Pearl (Gause
1934) a um balango de massas num sistema de cultura em continuo. A deducdo e explicacdo da

aplicacdo do modelo sdo apresentadas no subcapitulo seguinte.
5.1. Deducéo do modelo

A maioria dos dados existentes sdo provenientes de ensaios laboratoriais e culturas de microalgas
em descontinuo (batch) e por vezes torna-se dificil fazer uma previsdo das taxas de crescimento,
concentragdes maximas e produtividade primaria observadas em sistemas continuos e de porte
industrial. Ruiz et al. (2013) efetuaram um trabalho onde apresentam um modelo para prevér a
produtividade volumétrica em sistemas continuos, utilizando dados cinéticos obtidos a partir de
culturas de microalgas em descontinuo.

Normalmente é utilizado o modelo logistico de crescimento de Verhulst e Pearl (Gause 1934) para
descrever a evolugdo do crescimento de microalgas em culturas em descontinuo, cuja equagdo € a

seguinte:

5 ,u.X(l —%) (eq. 1)
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Onde:

X — Concentracao de biomassa (mg/l)

Xm — Concentragdo maxima de biomassa (mg/l)
I - Taxa especifica de crescimento (dia™)

s - « . .
6—): — Variacdo da concentracdo da biomassa em ordem ao tempo (mg/l/dia)

Os parametros cinéticos de crescimento obtidos a partir de culturas em descontinuo sdo
importantes, ndo s6 para a comparacgéo entre diferentes condi¢des de cultura como também para prever
o0 crescimento e produtividade em culturas continuas. De forma a estimar a produtividade num reator
continuo com paradmetros cinéticos obtidos de culturas em descontinuo, deve ser realizado um balanco
de massas (Ruiz et al. 2013).

O balango de massa para a biomassa no reator é:

om
—=mi—-mf +mp (eq.2)
ot

onde:

mi — Biomassa afluente ao reator (g/dia)

mf — Biomassa efluente do reator (g/dia)

mp — Biomassa produzida no reator (g/dia)

5 - . .
6—’: — Variacdo de biomassa no reator (g/dia)

Considerando o reator em condic@es estacionarias e assumindo que no meio de cultura afluente ndo
se encontra biomassa algal, a biomassa final é igual a biomassa produzida (eq.3). A equacdo 4 é

deduzida a partir da equacéo 3.

mf =mp (eq.3)

QXf =V (‘;—f) (eq.4)

onde:
Q — Caudal afluente (l/dia)
Xf — Concentracéo de biomassa no efluente (mg/l)

V —Volume do reator (I)

s o x .
6—); — Variagdo da concentracdo no reator em ordem ao tempo (mg/l/dia)
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Assumindo que o0 meio de cultura se encontra homogéneo, podemos afirmar que a concentragdo de

biomassa a saida do reator é igual a concentracéo de biomassa no interior do mesmo (eq.5).

0X =V (i—f) (€q.5)

Substituindo a equacdo 1 na equacdo 5 obtemos a equacdo 6 que foi simplificada de forma a

constar o tempo de retencéo hidraulico (6):

X = Xm(l _MLB) (eq.6)

onde:
0 — Tempo de retencdo hidraulico (dia)

Num reator em continuo a produtividade volumétrica pode ser calculada através das seguintes

expressodes:

Pv=—F=
V

mf Q.X
v

| >

(eq.7)

onde:

Pv — Produtividade volumétrica (mg/l/dia)

Substituindo a equagdo 6 e 7 conseguimos chegar a uma equacgdo que relaciona a produtividade
volumétrica com o tempo de retengdo hidraulico e com os parametros cinéticos obtidos a partir de

culturas em descontinuo.
1
Pr=Xm (01— o 072) (eq.8)

Assim, segundo Ruiz et al. (2013) podemos estimar a produtividade volumétrica a partir de trés
diferentes variaveis: a concentracdo maxima de biomassa, a taxa especifica de crescimento e o tempo
de retencéo hidraulico.

A partir da produtividade volumétrica é possivel deduzirmos a produtividade primaria (mg/m?%dia)

a partir da eqg. 9.
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p=pvl 9
=Pv.o (eq.9)

onde:
P — Produtividade priméria (mg/m?/dia)
V — Volume do reator (m°)

A — Area de iluminacdo (m?)
5.2. Variagdo da produtividade volumétrica segundo as diferentes
variaveis

De forma a compreendermos a relacdo entre a produtividade volumétrica e as diferentes variaveis

do sistema foi analisada a variacdo da mesma segundo cada uma das variaveis.
5.2.1. Produtividade volumétrica vs. Concentracdo maxima de biomassa

A figura 30 apresenta a variagdo da produtividade segundo a concentragdo méaxima de biomassa. A
taxa de crescimento e o tempo de retencdo hidraulico sdo constantes. Como podemos verificar existe
uma correlagdo linear entre estes dois pardmetros. Existe esta relacdo pois a concentragdo maxima,

representa no modelo de Verhulst e Pearl, a capacidade de suporte ou de sustentacdo do meio.

P (g/l/dia

-~
/
/

/ Concentra¢do maxima (g/l)

Figura 30 — Variacdo da produtividade volumétrica em funcdo da concentragdo maxima.

5.2.2. Produtividade volumétrica vs. Taxa especifica de crescimento
A figura 31 representa a variacdo da produtividade volumétrica em relacdo a variagdo da taxa de

crescimento. As varidveis concentracdo méxima e tempo de retencdo hidraulico sdo consideradas

constantes. A interse¢éo desta fungdo com o eixo das abcissas, representa o0 ponto a partir do qual o
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sistema deixa de estar em wash-out, ou seja, em perda de biomassa algal. O wash-out acontece quando

a taxa de crescimento é inferior ao tempo de retengdo hidraulico.

P (g/l/dia)

——————

/ Taxa de crescimento (dia?

Figura 31 — Variagdo da produtividade volumétrica em funco da taxa de crescimento.

5.2.3. Produtividade volumétrica vs. Tempo de retencéo hidraulico

A figura 32 representa a variagao da produtividade volumétrica em relagdo ao tempo de retengdo
hidraulico. As varidveis concentragdo maxima e taxa de crescimento sdo consideradas constantes. Tal
como na figura 31, o zero desta funcdo representa o valor em que o tempo de retencdo hidraulico é

igual a taxa de crescimento e a partir do qual o reator deixa de entrar em wash-out.

P (g/l/dia)

N\

\
\

Trh (d).

TN

Figura 32 — Variagdo da produtividade volumétrica em funcdo do tempo de retencéo hidraulico.

O tempo de retencdo hidraulico para o qual a produtividade volumétrica é maxima pode ser
deduzido igualando a derivada da produtividade volumétrica em ordem ao tempo de retencdo
hidraulico a 0 (eq.10).

oY _x ( 6242 9-3)—0 10
50 m e =0 (eq.10)
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2
0 == (eqg.11
“(q)

Usando os parametros obtidos a partir de culturas em descontinuo (Concentragdo méaxima de
biomassa e taxa especifica de crescimento), podemos obter a produtividade volumétrica méxima se
optarmos por um tempo de retengéo hidraulico igual a 2. O tempo de retengéo hidraulico deve ser
escolhido conforme o objetivo principal da cultura (remogéo de nutrientes ou producéo de biomassa
algal). Se por exemplo, o objetivo for a remocdo de nutrientes deve optar-se por um tempo de retengéo
hidraulico suficiente para a remogao dos mesmos.

Como podemos verificar na figura 32, existem dois tempos de retencdo hidraulico para 0 mesmo
valor de produtividade volumétrica, se o objetivo for a producdo de biodiesel deve optar-se pelo maior
tempo de retencdo hidraulico. Ruiz et al. (2013) registaram uma maior percentagem de lipidos na

biomassa quando o tempo de retengéo hidraulico é maior.
5.3. Apresentacao do caso de estudo

Com o objetivo de se calcular o possivel contributo da produgdo de biodiesel de microalgas
produzidas em &guas residuais, foi idealizada uma estacdo de tratamento de aguas residuais (ETAR)
cuja populacdo servida, caudal médio diario (Qmd) e capitacdes de fosforo total (PT) e azoto total

(NT) do efluente sdo apresentadas na tabela 17.

Tabela 17 — Populacéo servida e caracterizacdo do efluente ao bioreactor.

Populacéo (hab) 25000
Capitacéo (L/hab/dia) 160
Capitacdo NT (g/hab/dia) 15,0
Capitacdo PT (g/hab/dia) 2,0
Fator de afluéncia 0,8
Qmd (m3/dia) 3200
Carga NT (kg/dia) 375
Carga PT (kg/dia) 50
Concentracdo NT (mg/l) 117
Concentracao PT (mg/l) 16
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Segundo o que esta disposto no Decreto-Lei n°152/97, as concentragdes méaximas de descarga
permitidas para fosforo total e azoto total em zonas sensiveis, sdo de 2 mg/l e 15 mg/l, respetivamente.
Assim, a quantidade destes nutrientes que terd de ser removida sera:

Tabela 18 - Total de azoto e fésforo a ser removido
NT removido (mg/L) 102
PT removido (mg/L) 14

5.3.1. Descri¢do dos cendrios

A microalga proposta para a producdo de biodiesel em ambos os cenérios foi a Scenedesmus
obliquus, por duas razdes:
e Elevada percentagem de lipidos (Amaro et al. 2011).
e Capacidade de se desenvolver em &guas residuais e contribuir para a remocéo de nutrientes
(Ruiz-Marin et al. 2010; Ruiz et al. 2013).

Foram idealizados dois cenarios de produgdo, um mais conservativo e outro mais otimista. As
principais diferencgas entre 0s cenarios sdo a taxa especifica de crescimento e as eficiéncias das etapas
no processo de transformagdo da biomassa algal em biodiesel. Em ambos os cenarios foi calculada a
producéo de biodiesel, tendo em vista o tempo de retencdo hidraulico para a remocao de nutrientes que
é exigida (Tabela 18) e foi também calculada a produgdo de biodiesel para o tempo de retencdo
hidraulico cuja produtividade é méaxima, ou seja, tendo em vista a maxima producéo de biodiesel.

Em ambos os cenarios foram utilizados fotobiorreactores flat-plate, cujas dimensdes de cada painel
sdo apresentadas na tabela 19. Este reator foi escolhido, entre outras razdes referidas no capitulo
4.7.4.3, pelo facto de se conseguir um maior controlo do meio de cultura e ndo haver contaminagdes e,

consequentemente, permitir uma aproximacdo mais fidedigna das previsdes obtidas pelo modelo.

Tabela 19 — Dimensdes de cada painel do fotobiorreactor.

Fotobiorreator Flat-Plate
Comprimento (m) 2
Altura (m) 4
Largura (m) 0,5
Volume unitério (m®) 4
Area iluminada unitaria (m?) 17
Razdo Area/Volume (m™) 4,25
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Foi também admitida a mesma capacidade de carga para ambos 0s cenarios, ou seja, foi utilizada a
mesma concentracdo maxima de 2g/l para Scenedesmus obliquus referida por Gouveia e Oliveira
(2009).

5.3.2. Caracterizacdo do cenario conservativo

Na concecdo de um cenério mais conservativo, foi admitida uma taxa especifica de crescimento
mais baixa reportada por Ruiz-Marin et al. (2010). O tempo de retencdo hidraulico utilizado para
calcular a produtividade volumétrica, foi calculado a partir das taxas de remocédo de azoto e fosforo
reportadas no mesmo estudo de Ruiz-Marin et al. (2010) (Tabela 20).

A produtividade volumétrica foi calculada a partir da eq.8 a produtividade a partir da eq.9 e 0
tempo de retengdo hidraulico para o qual a produtividade é maxima a partir da eq.11. Os dados séo

apresentados na tabela 20.

Tabela 20 — Parametros utilizados no cenario conservativo.

Scenedesmus obliquus

Parametros Referéncias
Concentracdo maxima Xm (g/L) 2 Gouveia e Oliveira 2009
Taxa de crescimento p (dia™) 0,29 Ruiz-Marin et al. 2010
Taxa de remogdo NT(mg/L/dia) 20,5 Ruiz-Marin et al. 2010
Taxa de remocdo PT (mg/L/dia) 1,04 Ruiz-Marin et al. 2010
0 para remogéo de nutrientes (dia) 13,10 -

0 para Pv maxima (dia) 7,02 Eg. 11

Pv remocao de nutrientes (kg/m*/dia) 0,11 Eq. 8

P remocao de nutrientes (g/m?/dia) 0,026 Eq. 9

Pv maxima (kg/m°/dia) 0,14 Eq. 8

P méaxima (g/m?/dia) 0,034 Eq. 9

Depois de estimadas as produtividades, foi necessario estabelecer quais os processos utilizados, as
suas eficiéncias e a percentagem lipidica da microalga (Tabela 21). Por estar a ser utilizado um
processo mais conservativo, foi utilizado o processo classico de conversdo da biomassa algal em
biodiesel, ou seja, colheita por floculacdo utilizando sulfato de aluminio, lise celular, secagem,

extracdo por hexano e transesterificacao.
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Tabela 21 — Processos e eficiéncias utilizadas no cenario conservativo.

Cenario conservativo REECIHES

Conteudo lipidico (%0) 29,3 Ruiz et al. 2013
Colheita

Floculante Sulfato de aluminio Soratana et al. 2012

Eficiéncia (%) 90
Extracéo lipidica

Método utilizado Extracdo por hexano Brentner et al. 2011
Eficiéncia (%0) 91
Conversao dos lipidos em biodiesel

Método utilizado Transesterificagdo Soratana et al. 2012
Eficiéncia (%) 87

5.3.3. Caracterizacao do cenario otimista

Na concecdo de um cenario mais otimista foi admitida uma taxa especifica de crescimento mais
alta reportada por Ruiz et al. (2013). O tempo de retencdo hidraulico utilizado para calcular a
produtividade volumétrica, foi calculado a partir das taxas de remogdo de azoto e fosforo reportadas
no mesmo estudo de Ruiz et al. (2013) (Tabela22).

Tabela 22 - Parametros utilizados no cenario otimista.

Scenedesmus obliquus ‘

Parametros Referéncias
Concentracdo maxima Xm (g/L) 2 Gouveia e Oliveira 2009
Taxa de crescimento p (dia™) 0,94 Ruiz-Marin et al. 2010
Taxa de remocao NT (mg/L/dia) 13,5 Ruiz-Marin et al. 2010
Taxa de remocdo PT (mg/L/dia) 1,49 Ruiz-Marin et al. 2010
0 para remogéo de nutrientes (dia) 9,14 -

0 para Pv maxima (dia) 2,1 Eg. 11

Pv remocéo de nutrientes (kg/m®/dia) 0,19 Eq. 8

P remoc&o de nutrientes (g/m?/dia) 0,045 Eq. 9

Pv maxima (kg/m®/dia) 0,47 Eq. 8

P méaxima (g/m?/dia) 0,111 Eq. 9
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Depois de estarem estimadas as produtividades, foi necessario estabelecer quais 0s processos
utilizados, as suas eficiéncias e a percentagem lipidica da microalga (Tabela 23). Neste caso foi
assumido que o floculante utilizado na colheita foi o polimero Zeitag8819 por ser aquele com maior
eficiéncia de remocdo (Udom et al. 2013), a extracdo lipidica foi realizada através do método de
CO,SC por ter maior eficiéncia de extracdo e de dispensar o processo de secagem intensivo, ndo
obstante o0 investimento inicial ser muito elevado. Finalmente foi utilizado o processo de

transesterificacéo.

Tabela 23 - Processos e eficiéncias utilizadas no cenario otimista.

Cenario optimista Referéncias
Conteudo lipidico (%) 55 Amaro et al. 2011
Colheita
Floculante Polimero Zeitag8819 Udom et al. 2013
Eficiéncia (%0) 98
Extracéo lipidica
Método utilizado Extracéo por CO,SC Brentner et al. 2011
Eficiéncia (%) 98
Conversao dos lipidos em biodiesel
Método utilizado Transesterificagéo Brentner et al. 2011
Eficiéncia (%) 98
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5.4. Comparacéo dos resultados obtidos nos cenarios considerados

De seguida sdo apresentadas as quantidades finais de biodiesel produzido por més e por ano, de

acordo com os cenarios considerados.

Tabela 24 — Variaveis do modelo que influenciam a produtividade de biomassa e produgdo de biodiesel.

Producdo final de biodiesel segundo cada cenério e area ocupada pelos reatores.

Cenario conservativo Cenario otimista
Remocdo de | Méxima producgéo Remocéo de Maéxima producao
nutrientes de biodiesel nutrientes de biodiesel

Concentracéo

. 2,0 2,0 2,0 2,0

maxima (g/L)

Taxa de crescimento
-~ 0,29 0,29 0,94 0,94
(dia™)
O (dia) 13 7,0 9,1 2,1
Conteuldo lipidico
29 29 55 55
(%)

P (kg/m°/dia) 0,026 0,034 0,045 0,111
Biodiesel (t/més) 2,4 3,1 9,60 23,4
Biodiesel (t/ano) 30 38 115 280

Area necessaria (ha) 1,05 0,56 0,73 0,17

Para efeitos comparativos, foi selecionado o cenario otimista tendo em vista a remocdo de
nutrientes (CORN), isto porque, 0 objetivo principal sera sempre a remocéao de nutrientes.

De seguida é apresentada a comparagdo do biodiesel incorporado no setor dos transportes segundo
a DGEG, com a quantidade de biodiesel produzida segundo CORN.

Podemos verificar atraves da tabela 25 que, tendo em conta os pressupostos assumidos pelo CORN,
0 contributo desta espécie de microalga para a producdo de biodiesel é bastante reduzido. Contudo
quando comparado com estudos anteriores mostra que houve uma evolugdo dos processos e um
aumento da produtividade. Figueiredo (2011) calculou a &rea necessaria para satisfazer 10% do
consumo de gasoleo em Portugal usando culturas de Girassol em regadio e em sequeiro e Microalgas.
Na tabela 26 € efetuada uma comparacdo dos resultados obtidos neste estudo com os resultados
obtidos por Figueiredo (2011).
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Tabela 25 — Biodiesel produzido segundo CORN e comparac¢do com o biodiesel incorporado nos transportes.

Total 2013 (ano™) Janeiro 2014 (més™)

Biodiesel incorporado (t) 301089 16636
Biodiesel produzido segundo CORN (t) 115 9,60
Incorporagéo (%) 0,038 0,058

Tabela 26 — Area necessaria para incorporar 10% do biodiesel consumido em Portugal e comparag&o com o
estudo de Figueiredo (2011)

(Figueiredo 2011)

Neste estudo Girassol

Microalgas

Regadio | Sequeiro
P (t/ha/ano) 166 3 0,65 109,5

Area necessaria (ha)
para representar 2589 4949952 | 22845932 235992

10% de incorporacéo

A grande diferenca na area necessaria para incorporar 10% do gas6leo com biodiesel prende-se no
facto de neste estudo terem sido utilizados fotobiorreactores flat-plate, que possuem uma maior
produtividade por unidade de &rea. Contudo seria necessario o efluente proveniente de cerca de 7
milhdes de habitantes, ou seja, mais de metade da populagdo de Portugal, para satisfazer desta forma,

10% do consumo de gasoleo em Portugal.

5.5. Pegada de Carbono

O processo de tratamento de aguas residuais, por si so, € um processo que tem emissdes de GEE
associadas, principalmente na energia despendida pelos equipamentos elétricos e pelos componentes
quimicos que tém de ser adicionados no processo de tratamento. As microalgas, como ja foi referido,
apresentam-se como bons sumidouros de carbono e a incorporacao de diéxido de carbono no processo
fotossintético pode mitigar parte das emissdes de GEE provenientes dos sistemas de tratamento de
aguas residuais.

Flores-Alsina et al. (2011) calcularam as emissfes de CO,eq de uma ETAR cuja configuracédo é do
tipo Ludzack-Ettinger modificada, onde o sistema de lamas ativadas é constituido por cinco tanques
em série, dois anoxicos e trés aerobios. A ETAR possui ainda decantador secundario, digestor
anaerobio e unidade de espessamento de lamas. A concentragdo de NT afluente é de 15,05 g/m® e a de
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caréncia quimica de oxigénio (CQO) é de 49,19 g/m>. A concentracdo de fosforo afluente ndo foi
referida no estudo. As emissdes de CO,eq/m® de agua tratada séo referidas na tabela 27.

Tabela 27 — EmissOes de diéxido de carbono equivalente ao longo do processo de tratamento da ETAR referida e

emissoes totais segundo Flores-Alsina et al., (2011).

Total emissdes tratamento secundario 0,616
(kgCO2e/m®)

Processamento das lamas (kgCO2e/m°) 0,231
Energia utilizada (kgCO2¢/m° 0311
GEE dos quimicos (kgCO2¢/m°) 0,099
Deposicédo final das lamas (kgCOZe/m3) 0,194
TOTAL (kgCO2¢/m°) 1,451
Q (m3/dia) 3200

Emissdes (kgCO2¢/dia) 4643,20

143939,20

Emissdes (kgCO2¢/més)

Para calcularmos a quantidade de CO, retido pelas microalgas necessitamos de ter em conta a
produtividade volumétrica (Pv), o volume (V) do reator e a quantidade de CO, necessaria por cada
grama de biomassa da biomassa algal no reactor (o), que é igual a 1,833gCO, por grama de biomassa
produzida (Arudchelvam e Nirmalakhandan 2013). Os mesmos autores prop8em a seguinte formula

para calcular a massa de CO, necessaria para suportar determinada produtividade volumétrica:

Mco,req = a X Pv XV (eq.12)

onde:

Mco,req - Massa de CO, fixado pelas microalgas (KgCO,/dia)
a — Conteudo de CO, da biomassa algal (gCO,/g de biomassa)
Pv — Produtividade volumétrica (g/l/dia)

V — Volume afluente ao reator (1)

76



Utilizando a equagédo 12 podemos entdo estimar a quantidade de CO, fixado segundo as diferentes

produtividades volumétricas para cada cenario admitido. Os valores sdo apresentados na tabela 28:

Tabela 28 — Massa de CO, necesséria para satisfazer as necessidades de carbono para atingir a produtividade

volumétrica de cada cenario proposto.

Cenario conservativo

Cenario otimista

_

Remocéo de Méxima producao Remocéo de Maéxima producao
nutrientes de biodiesel nutrientes de biodiesel
Pv (g/L/dia) 0,11 0,14 0,19 0,47
Mg, req (kgCO,/dia) 656 836 1134 2757
Mg, req (KICO2/més) 20324 25911 35143 85462

Contudo a quantidade de CO, fixada pelas microalgas, ndo pode ser abatida diretamente nas
emissdes de CO, da ETAR atendendo a que o processo de producdo de microalgas também tem
associado inputs energéticos que ndo podem deixar de ser contabilizados na pegada de carbono. Na
tabela 29 sdo apresentados 0s consumos energéticos de cada processo para cada cenario segundo

diferentes autores. Apenas no processo de extraccao foi utilizado um método diferente.

Tabela 29 — Energia necessaria em cada etapa para a producgdo de uma tonelada de biodiesel segundo os

diferentes cenarios.

Cenario conservativo Cenario otimista
Maxima Maxima .
Remocéo de 5 Remocéo de 3 Referencias
) producao de ) producdo de
nutrientes o nutrientes o
biodiesel biodiesel
Arejamento Brentner et al.
2203
(kwWh/ton) 2011
Lise celular (PEF) - Boer et al.
(kwWh/ton) 2012
Filtro de prensas 400 Lardon et al.
(kwWh/ton) 2009
Extracéo Brentner et al.
239 7410
(kWh/ton) 2011
Converséo Brentner et al.
40,49
(kwWh/ton) 2011
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A partir da energia despendida em cada processo e através de um fator de emissdo, € possivel
estimar a quantidade de CO,eq emitido por cada kWh consumido. Segundo a Agéncia Portuguesa do
Ambiente (2011) em 2009 o fator de emissdo equivalia a 375 t CO,eq por cada GWh de energia
consumido. Também é referido pela APA que na construcdo destes fatores apenas é contabilizada a
energia elétrica produzida em territorio Portugués.

Utilizando o fator de emissdo para Portugal podemos estimar as emissdes do processo de produgéo

de biodiesel a partir de microalgas (Tabela30).

Tabela 30 — Consumo energético mensal e respetivas emissdes para os diferentes cenarios propostos.

Cenario conservativo Cenario otimista
Remocéo de nutrientes Méaxima Remocéo de nutrientes | Méaxima
Producéo de
o 2,4 3,1 9,60 23,4
biodiesel (ton/més)
Arejamento
5423 6913 21157 51450
(kWh/més)
Lise celular (PEF)
148 188 576 1401
(KWh/més)
Filtro de prensas
985 1255 3842 9343
(KWh/més)
Extracéo
588,12 749,79 71171 173075
(KWh/més)
Converséao
100 127 389 946
(kWh/més)
Total (kWh/més) 7242 9234 97135 236214
Total emitido
2716 3463 36426 88580
(kgCO2eq/més)
Total sequestrado
20324 25911 35143 85462
(kgCO,/més)
Reducéo
A 17608 22449 -1282 -3119
(kgCO,eq/més)

Podemos verificar que nos cenarios otimistas a emissao € superior a remog¢do de CO,, isto deve-se
a escolha do processo utilizado na extraccdo do contetdo lipidico das microalgas. A extragdo através
de CO,SC embora traga vantagens pela maior eficiéncia e pela ndo utilizacdo de solventes organicos,

gue podem ser tdxicos para 0 meio ambiente, requer grandes inputs energéticos por tonelada de
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biodiesel produzido, anulando qualquer vantagem na utilizagdo de microalgas para a mitigacéo de
emisséo de GEE de uma ETAR.

Na tabela 31 podemos verificar a redugdo/aumento de CO,eq para cada um dos diferentes cenarios
quando se incorpora a cultura de microalgas no tratamento de aguas residuais. O cendrio que obteve
melhor resultado foi o cenario conservativo tendo em vista a produ¢do maxima, que conseguiu reduzir

em 15,6% as emissdes de CO,eq.

Tabela 31 — Emissoes totais finais da ETAR associada a cultura de microalgas

Cenario conservativo Cenario otimista
Remocéo de . Remocéo de o
) Maxima . Maxima
nutrientes nutrientes
Emissoes
A 126331 121491 145222 147058
(KgCO,eq/més)
Percentagem de
3 12,2 15,6 -0,89 -2,17
reducéo (%)

De referir que neste caso, a utilizagdo da extracdo dos lipidos através de CO,SC torna o balango de
carbono negativo. O presente estudo indica que o pequeno aumento na eficiéncia (cerca de 7%) traz
desvantagens no aumento do consumo energético e emissdes de GEE. Assim sendo, no atual estado de

arte, a substituicdo do processo de extragdo com hexano por CO,SC ndo se justifica.
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6. Conclusoes e prespetivas de trabalho futuro

A presente dissertacdo teve como principal objetivo compreender qual o possivel contributo da
producdo de biodiesel a partir de microalgas produzidas em &guas residuais. Com esse intuito foi
adotado um modelo que permite uma previsdo da produtividade volumétrica em continuo, a partir de
dados obtidos a partir de culturas em descontinuo.

De forma a compreender todo o sistema de cultura e aspetos técnicos que influenciam a
produtividade, foi realizada uma reviséo bibliografica. A partir dessa revisdo foram selecionados 0s
dados utilizados no balango de massa proposto por Ruiz et al. (2013).

Em primeiro lugar, podemos concluir que as microalgas se apresentam como o potencial principal
substituto dos biocombustiveis de primeira e segunda geracdo, principalmente por possuirem uma
produtividade primaria mais elevada. Contudo, os estudos abordados na presente dissertagdo mostram
gue no atual estado de arte, o biodiesel microalgal ainda sofre de alguns constrangimentos, que o
impedem de se afirmar como substituto do biodiesel de primeira e segunda geragdo. Os balangos
energéticos, apenas ligeiramente positivos para os elevados custos de producdo por litro, mostram que
ainda é necessario, ndo s6 uma melhoria na eficiéncia do sistema, como também, perceber como
atingir a maior taxa de crescimento com maior contetdo lipidico.

No passado recente tém surgido cada vez mais estudos com o intuito de superar alguns dos entraves
tecnologicos que existem. Da avaliagdo desses estudos conclui-se o seguinte:

e A escolha da espécie de microalga é um passo fundamental. A espécie selecionada deve
possuir uma elevada taxa de crescimento e ao mesmo tempo deve conseguir produzir uma
grande quantidade de lipidos. A manipulacdo genética pode ser um caminho a seguir para a
obtencdo de uma espécie com as caracteristicas 6timas para a producdo de biodiesel.
Contudo, a manipulagdo genética das microalgas com o intuito de aumentar o seu
crescimento, resisténcia e aumento da produtividade lipidica, deve ser visto com redobrada
precaucdo, pois a criacdo de uma microalga transgénica pode trazer riscos ambientais que
ainda néo foram equacionados e avaliados.

e O dimensionamento dos biorreactores € um dos aspetos mais relevantes pois esta
intimamente relacionado com a produtividade das microalgas. Tém sido propostos muitos
tipos de reatores, mas aquele que parece mostrar a melhor razdo entre robustez,
produtividade, custo e qualidade do efluente final é o fotobiorreactor flat-plate, e por isso,
utilizado industrialmente na producdo de produtos de alto valor acrescentado. Se for
adotado este sistema para a cultura industrial deve ser avaliada a possibilidade de
construcdo do reator a partir de materiais mais ecoldgicos de forma a reduzir os possiveis

impactes ambientais dos materiais utilizados. A dificuldade de previsdo das produtividades
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quando o biorreactor é utilizado em continuo e a escala industrial é uma das grandes
lacunas ainda existente nos estudos realizados.

A utilizacdo de &guas residuais como fonte de nutrientes na cultura de microalgas constitui
uma alternativa de baixo custo, uma vez que pode dispensar quase na totalidade a adicdo de
nutrientes quimicos e agua potavel, para além de que traz claras melhorias no desempenho
ambiental do processo. Contudo, a inconstante concentra¢do de nutrientes no afluente pode
traduzir-se numa reducdo das taxas de crescimento.

Existem varios fatores que podem influenciar a produtividade lipidica, nomeadamente a
disponibilidade de CO,, auséncia de azoto, iluminagdo e salinidade.

o A utilizagdo de CO, proveniente de gases de combustao requer a utilizacdo de um
permutador de calor e de uma central de dessulfurizagdo. O aumento da
produtividade pode n&o compensar o custo de investimento, manutencdo e
operacdo deste sistema.

o Foi reportado o aumento da quantidade de lipidos e reducdo da taxa de crescimento
quando algumas espécies de microalgas se encontram na abstencdo de azoto, assim
sendo, propde-se um sistema de cultura em duas fases, a primeira direcionada para
a produtividade de biomassa e a segunda direcionada para 0 aumento do contetido
lipidico. Esta opcéo pode tornar-se bastante dispendiosa por estarem a trabalhar
dois sistemas em simultaneo, que ndo é facil de implementar, operar e tem custos
acrescidos.

o A iluminacéo artificial do bioreactor também é possivel, e a sua utilizacdo e
viabilidade dever ser avaliada para cada caso em particular. Podem ser utilizados
sistemas de fibra Otica para a iluminacdo interna dos reatores, embora este sistema
ndo necessite de energia elétrica a sua instalacdo e manutengdo pode ser
dispendiosa.

o Na presente dissertacdo é reportado o0 aumento do contetdo lipidico quando a
espécie Nannochloropsis oculata é cultivada em ambientes salinos. Esta forma de
potenciar o contetdo lipidico s6 pode ser aplicada ou em microalgas marinhas ou
em microalgas tolerantes a aguas salobras. Os estudos acerca deste tipo de
microalgas é ainda diminuto e por isso sao aconselhados estudos a este respeito.

A utilizacdo de coagulantes/floculantes convencionais tem sido até agora a abordagem
mais comum para a colheita da biomassa algal, embora surjam estudos acerca da utilizagéo
de biofloculantes. A utilizacdo de biofloculantes pode trazer vantagens na producdo de
biocombustiveis, pois ajuda a mitigar a presenca de compostos quimicos indesejados nos
produtos finais. A quitosana jd mostrou ser um excelente biofloculante, com elevada taxa
de recolha e com bom desempenho ambiental na sua utilizagdo. Contudo, e apesar de

serem necessarias baixas concentracdes deste biofloculante, o preco por quilograma € ainda
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demasiado elevado. Para além disso, os estudos ndo se revelaram totalmente esclarecedores
no que diz respeito ao desempenho ambiental da sua producdo. Sugerem-se assim estudos
acerca do rendimento da producgdo de quitosana e 0s seus potenciais impactes. Sugere-se
também trabalhos de pesquisa e teste de diferentes biofloculantes, como o proveniente da
planta Moringa oleifera que foi relatado na presente dissertagao.

O processo de secagem pode ser um dos mais dispendiosos em termos energéticos. A
secagem solar ou em leitos de secagem pode ser uma op¢do viavel quando ndo se necessita
de uma secagem intensiva, mas esta sempre dependente de fatores climatéricos. A extragédo
himida dos lipidos ou a utilizagdo de HTL podem remover a necessidade de secagem da
biomassa, mas enquanto estes processos ainda se encontram em fase embrionéria, o
método mais utilizado € a desidratagdo por filtro de prensas e aquele que apresenta melhor
rendimento em relacdo a centrifugacéo ou filtracdo por vacuo.

Solventes quimicos, como o metanol, cloroférmio e hexano, ainda sdéo o método mais
utilizado de extracdo de lipidos da biomassa microalgal pois possuem boas eficiéncias de
extragdo, ndo obstante os riscos ambientais dos solventes utilizados. A recolha e
reutilizagdo do solvente devem ser sempre praticadas, de forma a reduzir os custos e
impactes ambientais. A forma mais recente de extragdo é a utilizacdo de CO,SC como
solvente, esta técnica exige uma menor eficiéncia do processo de secagem e a separacéo do
solvente faz-se por evaporacdo. Este método, embora tenha vantagens pela ndo utilizagao
de solventes organicos utiliza grandes quantidades de energia para que o CO, atinja 0 ponto
de pressdo e temperatura criticos. A sua viabilidade econdémica a nivel industrial parece ser
dificil de atingir.

A utilizacdo de metanol para a transesterificagdo de lipidos em biodiesel é a tecnologia
atualmente utilizada a escala comercial. E necessario um maior desenvolvimento desta
tecnologia para minimizar a dependéncia de metanol durante a transesterificacdo, uma vez
que o metanol geralmente deriva de combustiveis fésseis e apresenta riscos ambientais e
problemas de saude publica dada a sua toxicidade. Pode ainda ser utilizado o processo de
transesterificacdo direta ou HTL, ambos os processos requerem grandes quantidades de
energia e grandes investimentos. A sua viabilidade a escala industrial ainda ndo foi

comprovada.

O interesse na producdo de biodiesel a partir de microalgas tem sido cada vez maior e com 0s

estudos realizados nos Gltimos anos prevé-se um aumento da rentabilidade da producéo. Com o intuito

de aumentar a rentabilidade, o aproveitamento dos residuos provenientes da producdo de biodiesel é

extremamente importante. O aproveitamento energético dos residuos pode ser realizado através de

digestdo anaerodbia ou através da HTL. A producdo de biodiesel pode também ser incorporada num
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conceito de biorefinaria, complementando a venda de combustiveis com a venda de produtos de valor
acrescentado.

Segundo o modelo utilizado neste trabalho, podemos concluir que a concentragdo maxima de
biomassa algal no meio de cultura é um dos aspetos que mais influencia a produtividade. O primeiro
passo devera ser a avaliagdo e selecdo da espécie de microalga com maior potencial de concentracao
méaxima em determinado afluente. De seguida, estudar quais os métodos especificos necessarios, para
aumentar a taxa de crescimento e percentagem lipidica. A montagem e funcionamento do
fotobiorreactor deve tentar recriar as condi¢fes laboratoriais, tendo sempre como condicionante a
variacao das concentragdes de nutrientes no afluente e o tempo de retencdo hidraulico necessario para
a sua remocdo.

Devido a incerteza da qualidade do afluente ao biorreactor, este deve estar munido de sensores que
permitam uma autorregulacdo do sistema, principalmente para evitar temperaturas e pH superior aos
intervalos de tolerancia e para evitar que ocorra wash-out da cultura. Para além disso, como qualquer
sistema em continuo, o sistema de cultura de microalgas necessita de sofrer afinagdes ao longo do
tempo de funcionamento e por isso, qualquer sistema de cultura de biomassa algal deve estar munido
de um laboratorio de analises rapidas.

Conclui-se também que a cultura de microalgas em sistemas de tratamento de aguas residuais pode
trazer vantagens na mitigacdo da emissdo de GEE, contudo depende dos processos utilizados na
cultura e no processamento da biomassa, pois estes tém um impacte direto na mitigacdo, podendo até
aumentar a emissao de GEE. A capacidade de remocdo de CO, esta intrinsecamente ligada com a
produtividade, e quanto maior esta for, maior sera a fixagdo de CO,.

A contribuicdo de biodiesel a partir de microalgas cultivadas em aguas residuais prevista neste
trabalho estd longe de ser satisfatéria. Contudo, preveem-se melhorias consideraveis num futuro
préximo, principalmente se se continuar a verificar o aumento no custo de exploragdo das reservas de

petréleo, que origina investimento na 1&D de outras tecnologias.
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