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IMPACTO POTENCIAL DESTA PESQUISA

O foco desta tese foi a producdo de biogds com unidade escala piloto a partir da digestdo
anaerdbia de dois importantes residuos agroindustriais brasileiro, o0 melago de soja e o glicerol.
Além disso, processos de purificacdo do biogas gerado na digestao anaerdbia por meio da acdo
fotossintética de microalgas também foram investigados. Tais topicos estdo em conformidade
com 0s seguintes objetivos do desenvolvimento sustentavel da Organizacdo das NacOes
Unidas: Agua Potavel e Saneamento (6), Energia Limpa e Acessivel (7), Consumo e Produgéo
Responsaveis (12), A¢do contra mudanca global do clima (13), Vida na agua (14).

POTENTIAL IMPACT OF THIS RESEARCH

The main objective of this thesis was the biogas production in pilot-scale from the anaerobic
digestion of two important Brazilian residues: soybean molasses and glycerol. Moreover,
Photosynthetic biogas upgrading is based on the use of a microalgae was also investigated.
These topics are in accordance with the following United Nations sustainable development
objectives: Clean water and sanitation (6), Affordable and clean energy (7), Responsible

consumption and production (12), Climate action (13), Life below water (14).
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Resumo

Uma das principais causas das mudancas climaticas € o uso descontrolado e em larga escala de
combustiveis fosseis. Esse cendrio, aliado a iminente crise energética, tem exigido uma
mudanca nas préticas atuais de utilizacdo e producédo de energia. Portanto, o desenvolvimento
de biocombustiveis renovaveis e estratégias de mitigacdo dos gases de efeito estufa sdo
fundamentais para reduzir os impactos ambientais causados pelos combustiveis fosseis. Neste
contexto, o presente estudo teve como objetivo a geracdo de bioenergia, abrangendo,
especificamente, toda a cadeia produtiva do biogas até biometano. Esta tese foi dividida em
duas etapas, sendo que inicialmente, na primeira objetivou-se a producdo de biogas em escala
piloto (reator/biodigestor 1,2 m3) a partir da digestdo anaerobia de dois importantes residuos
agroindustriais brasileiros, 0 melaco de soja e o glicerol e a segunda etapa explorou-se
processos de purificacdo do biogas gerado por meio da acdo fotossintética de microalgas.
Embora a otimizacdo do desempenho do reator em escala piloto tenha apresentado desafios
relacionados as caracteristicas do glicerol bruto, o0 maior rendimento de biogés obtido foi de
14,7 LCH4 kgSV-id?, com uma producdo acumulada de 1.080 L, utilizando uma relagdo
glicerol: biomassa de 0,23 gDQO gSV*! e tempo de ciclo de 7 dias. Ao substituir o substrato
do reator por melago de soja, obteve-se um rendimento de 350 L d?, com uma producio
acumulativa de biogas de 3,6 m* e uma produgao especifica de metano de 50,5 LCHa4 kgSV~!
d™, utilizando 5 L de melago de soja e tempo de ciclo de 8 dias. Além disso, a analise
microbiana indicou que os géneros mais abundantes envolvidos na biodegrada¢do do melago
de soja no dominio bacteriano foram Enterococcus, Lachnoclostridium e Eubacterium, com
abundancias relativas de 17,4%, 10,9% e 9,5%, respectivamente e no dominio das arqueias, 0s
géneros dominantes foram Methanosarcina e Methanoculleus. Na segunda parte desta tese, foi
avaliada a influéncia de trés fracdes de nanoparticulas de ferro zero-valente revestidas com
carbono — solucdo bruta (nanoparticulas liquidas, R-NPs), nanoparticulas sélidas (S-NPs) e o
sobrenadante resultante ap0s a separacdo das nanoparticulas solidas (SU-NPs) — no
desempenho de dois microrganismos modelos: microalga Chlorella vulgaris e cianobactéria
Arthrospira platensis durante o processo de purificacdo do biogéas. As S-NPs aumentaram
significativamente o teor de carboidratos de A. platensis em 56%, enquanto as R-NPs
obtiveram um desempenho superior, elevando a biofixagdo de CO-, o rendimento da biomassa,
a produtividade e a taxa de crescimento especifico em 21%, 22%, 33% e 46%, respectivamente.
Da mesma forma, os R-NPs aumentaram em 55% o teor de carboidratos em C. vulgaris. Por
fim, avaliou-se os efeitos da adi¢do de nanoparticulas liquidas de ferro liquido zero-valente
revestidas com carbono (L-NPs) na performance de um fotobioreator piloto de cultivo de um
consorcio de microalgas e bactérias do tipo “open pond”. Observou-se que a adi¢do de 2 mL
L1 de L-NPs, combinada com a remocdo intensiva de biomassa, promoveu maior
produtividade da biomassa sem impactar negativamente a atividade fotossintética das algas ou
0 desempenho de atualizagdo do biogas. Além disso, biometano de melhor qualidade,
caracterizado por uma maior concentragao de CHa (94,9% v/v) e menores niveis de CO: (2,1%
v/v), 02 (0,4% v/v) e N2 (2,6%), foi obtido com uma relagao liquido/gas de 0,7.
Palavras-chave: Arthrospira platensis, biodigestor, biometano, Chlorella vulgaris, glicerol,
melago de soja, nanoparticulas.



Abstract

The extensive and unregulated reliance on fossil fuels represents a significant contributor to
climate change. Combined with the impending energy crisis, this situation highlights the
critical need for a transition in current energy production and consumption practices. Therefore,
the development of renewable biofuels and implementation of greenhouse gas mitigation
strategies are imperative for minimizing the environmental impacts associated with fossil fuel
use. In this context, the present study focused on bioenergy generation, addressing the entire
production chain from biogas to biomethane. Then, this thesis is structured in two parts. The
first part concentrated on the pilot-scale production of biogas via the anaerobic digestion of
two prominent Brazilian agro-industrial residues: soybean molasses and glycerol while the
second part investigated the purification of biogas, derived from anaerobic digestion, through
the photosynthetic activity of microalgae. Although optimizing the pilot-scale reactor posed
challenges due to the characteristics of crude glycerol, the highest biogas yield achieved was
14.7 LCH4 kgVS~'d ™!, with a cumulative production of 1080 L, using a glycerol-to-biomass
ratio of 0.23 gCOD gVS! and a 7-day feeding cycle. By replacing the reactor substrate with
soybean molasses, a higher yield of 350 L d' was achieved, with a cumulative biogas
production of 3.6 m* and a specific methane yield of 50.5 LCH4 kgVS™ d, using 5 L of
soybean molasses over an 8-day cycle. Moreover, microbial analysis indicated that the most
abundant genera involved in the biodegradation of soybean molasses within the bacterial
domain were Enterococcus, Lachnoclostridium, and Eubacterium, with relative abundances of
17.4%, 10.9%, and 9.5%, respectively and, the dominant genera within the archaeal domain
identified were Methanosarcina and Methanoculleus. In the second part of this thesis, the
impact of three fractions of carbon-coated zero-valent iron nanoparticles — raw solution (liquid
nanoparticles, R-NPs), solid nanoparticles (S-NPs), and the supernatant obtained after the
separation of solid nanoparticles (SU-NPs) — was assessed on the performance of two model
microorganisms: the microalga Chlorella vulgaris and the cyanobacterium Arthrospira
platensis, devoted to biogas purification upgrading. S-NPs significantly increased the
carbohydrate content of A. platensis by 56%, while R-NPs exhibited superior performance by
enhancing CO: biofixation, biomass yield, productivity, and specific growth rate by 21%, 22%,
33%, and 46%, respectively. Similarly, R-NPs also boosted the carbohydrate content of C.
vulgaris by 55%. Finally, the effects of adding carbon-coated zero-valent liquid iron
nanoparticles (L-NPs) on the performance of a high-rate algal pond, dedicated to
photosynthetic biogas upgrading and nutrient valorization from real digestate, were evaluated.
The addition of 2 mL L™ of L-NPs, combined with intensive biomass harvesting, promoted
higher biomass productivity without negatively impacting algal photosynthetic activity or
biogas upgrading performance. Moreover, biomethane of higher quality, characterized by a
higher CHa4 concentration (94.9% v/v) and lower levels of CO:2 (2.1% v/v), Oz (0.4% v/v), and
N2 (2.6%), was obtained at an L/G ratio of 0.7.

Keywords: Arthrospira platensis, biodigester, biomethane, Chlorella vulgaris, glycerol,
soybean molasses, nanoparticles.
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Introducéo

Nos ultimos anos, a economia brasileira ampliou e diversificou sua pauta de
exportacOes de bens industriais; porém, dados recentes revelaram um declinio nas exportacdes
de produtos industriais, acompanhado pelo aumento das exportacfes de commodities do
agronegocio e da inddstria extrativa mineral. O Brasil destaca-se globalmente como um
importante produtor e exportador de produtos agroindustriais, abrangendo desde gréos “in
natura” até produtos finais, como biocombustiveis (1). Nesse contexto, o pais também se
destaca como o maior produtor mundial de soja, além de estar também entre os maiores
produtores de biodiesel. No entanto, tanto a cadeia produtiva da soja quanto a producéo de
biodiesel estdo associadas a geracao de uma ampla gama de subprodutos e residuos que, até o
momento, carecem de destinacdo adequada ou de valor comercial efetivo. Dentre eles, destaca-
se 0 melaco de soja, subproduto da concentracdo de proteinas do farelo de soja e o glicerol,
principal subproduto da producéo de biodiesel.

Aliado a crescente procura por fontes energéticas renovaveis e ao desenvolvimento de
uma economia sustentavel, o tratamento de residuos agroindustriais via digestdo anaerobia se
destaca em virtude da geracdo de biogas, mais especificamente o biometano. O potencial de
producdo de biogas a partir do glicerol tem sido amplamente investigado, sobretudo em funcéo
do aumento na geracao desse residuo devido as politicas de incentivo da adi¢do de biodiesel
no diesel de petréleo. Um dos principais desafios para a implementacdo em larga escala da
producdo de biogas, a partir do glicerol, é sua composi¢cdo complexa e variavel, muito
dependente do tipo de matéria-prima utilizada na producdo de biodiesel. Particularmente, o
glicerol proveniente da producdo de biodiesel a partir de 6leo de cozinha usado, produzido
principalmente por pequenos fabricantes, contém diversas impurezas e compostos
potencialmente toxicos para a comunidade microbiana, o que pode impactar negativamente a
producéo de biogas.

Da mesma forma, a producéo de biogas a partir da digestdo anaerébia de melago de soja
tem despertado crescente interesse recentemente, devido ao menor capital e aos custos
operacionais mais baixos associados ao processo anaerobio, em compara¢do com 0S processos
de fermentagéo tradicionalmente investigados para o reaproveitamento do melaco de soja.
Entretanto, hd uma escassez de estudos que empreguem o melaco de soja em sua forma in
natura, sem diluicdo ou suplementacdo nutricional, alem de uma lacuna de pesquisas

conduzidas em maior escala. Adicionalmente, por se tratar de um substrato ainda pouco
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explorado, torna-se relevante investigar a comunidade microbiana envolvida em seu processo
de degradacdo, caracterizando a composicdo taxonémica das espécies presentes por meio de
ferramentas de biologia molecular.

Com foco na ampliacdo de escala, os reatores anaerobios operados em bateladas e 0s
biodigestores surgem como uma alternativa aos reatores continuos, devido a sua simplicidade
operacional e a flexibilidade no controle do processo. Além disso, estudos indicam que sdo
apropriados para industrias que geram efluentes de forma descontinua (2). Inclusive,
biodigestores sdo amplamente empregados no tratamento de diversos tipos de residuos, como
residuos alimentares, dejetos animais e lodo de esgoto. Além de converter esses residuos em
biogés, os biodigestores também apresentam o potencial de gerar biofertilizantes a partir do
digestato resultante do processo. Logo, os biodigestores podem desempenhar um papel crucial
no desenvolvimento sustentavel e na conservacdo de recursos. Ademais, a otimizacdo da
operacdo de biodigestores pode potencializar ainda mais sua eficiéncia e os beneficios
ambientais associados.

De fato, a producéo e consumo de biogés estdo de acordo com o conceito de economia
circular, ao transformar residuos em recursos de maior valor agregado, além dos beneficios
ambientais que incluem a reducéo da poluicdo atmosférica (emissao de gases do efeito estufa)
e das aguas (eliminacdo da disposicdo de residuos sem tratamento, reducdo da eutrofizacéo)
(3). Nesse sentido, 0 biogas gerado pode ser utilizado para operar turbinas a gas combinadas
com geradores elétricos, substituir parte do combustivel usado nos setores industriais, no
aquecimento de boilers para gerar vapor, como fonte de energia, gerando calor e eletricidade,
entre outros processos (4). Segundo dados da Panorama do Biogéas no Brasil 2023, ha cerca de
1365 plantas de biogas no Brasil, e somente em 2023, foram produzidos cerca de 4,15 bilhdes
Nm3 de biogas para geracdo de energia elétrica, calor e energia mecanica (5).

No entanto, o grau de pureza e a concentra¢do de metano no biogés sdo determinantes
guanto ao seu reaproveitamento energético. Os principais contaminantes que limitam a
utilizacdo do biogas sdo o sulfeto de hidrogénio (H2S), devido principalmente ao seu poder
corrosivo e toxicidade, e gas carb6nico (CO.) que interfere diretamente no potencial energético
do biogas por ser inerte em termos de combustdo e ocupar volume (6). Outros compostos
indesejados dependentes do tipo de residuo tratado que também podem estar presentes no
biogéas incluem agua (umidade), amonia, nitrogénio (N2), oxigénio (O), siloxanos, compostos
halogenados, compostos organicos volateis (7).

As principais tecnologias de tratamento de biogas disponiveis atualmente sdo processos

fisico/quimicos tais como separacdo criogénica, membranas, lavagem do gas, adsorgdo e
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absorcdo, fortemente baseados em técnicas de tratamento de gas natural (8). Porém, esses
processos envolvem elevada demanda energética e custo, aléem de reduzirem a pegada
ecoldgica associada ao biogas. Logo, tecnologias envolvendo processos bioldgicos, tais como
0 uso de microalgas, se tornam atraentes em virtude do menor custo envolvido, além da
possibilidade da geracdo de produtos comercializaveis tais como proteinas, lipidios,
biocombustiveis e farmacos a partir da biomassa de microalgas (9).

A purificacdo de biogéas por meio da acdo fotossintética de culturas de microalgas é
baseada na fixacdo de CO- na presenca de luz, e producao O2 e compostos organicos além de
biomassa (10). Um dos maiores desafios deste processo € a baixa transferéncia de massa de
CO2 ao meio de cultura e diversos estudos voltados a superar esse desafio incluem o uso de
materiais nanoporosos e mesoporosos, como nanoparticulas de éxido metalico, a base de ferro

e produzidas a partir de residuos carbonaceos (11,12).

1.1. Contextualizacdo do presente trabalho

O presente estudo concentrou-se na geracao de bioenergia, abordando integralmente a
cadeia produtiva, iniciando pela caracterizacdo dos residuos utilizados na producao de biogas
por meio da digestdo anaerobia, seguida da otimizacdo do processo em escala laboratorial
utilizando design de experimentos, da operacéo de biodigestor em escala piloto e, finalmente,
da purificacdo do biogas gerado por meio da acdo fotossintética de microalgas.

Logo, esta tese foi dividida em duas etapas. A primeira etapa, dividida em dois
capitulos, foi dedicada a explorar o potencial de producdo de biogés a partir de dois residuos
agroindustriais, glicerol bruto e melago de soja. Os dois estudos desta primeira parte foram
realizados no Instituto de Quimica e no Instituto de Biotecnologia da Universidade de
Araraquara. Particularmente, o primeiro capitulo (Capitulo 3) apresenta os resultados da
otimizacdo do processo de producdo de biogas, a partir do glicerol bruto obtido a partir da
transesterificacdo de Oleo de fritura usado para a geracdo de biodiesel. O estudo foi dividido
em duas fases: a primeira fase consistiu em um delineamento experimental baseado no desenho
composto central com duas variaveis em cinco niveis com foco na otimizagdo da producéo de
biogés, a partir de glicerol bruto em reatores bateladas em escala de laboratério. A segunda
fase foi realizada no biodigestor em escala piloto aplicando-se as variaveis otimizadas obtidas
no planejamento experimental.

O segundo capitulo (Capitulo 4) apresenta o estudo da valoriza¢do de um residuo ainda
pouco explorado, o melaco de soja. Este residuo, cuja geracéo esta cada vez maior devido ao

crescimento de dietas vegetarianas e veganas baseada em alimentos de origem vegetal como a
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soja, apresenta grande potencial como substrato para geracdo de biogas. Com base em estudos
prévios em escala de laboratorio, o presente trabalho concentrou-se na ampliacdo da producao
de biogéas a partir de melaco, utilizando um reator anaerébio em escala piloto. O estudo teve
como objetivo desenvolver um processo economicamente viavel para aplicagdo em industrias
processadoras de soja, variando o volume de substrato adicionado ao reator e a duracao de cada
ciclo de alimentacdo. Alem disso, para apoiar os resultados do desempenho do reator, a
comunidade microbiana, em termos de abundancia relativa ao nivel do género, foi avaliada ao
longo dos ciclos estudados.

A segunda parte desta tese foi dedicada a investigacdo de processos de purificacéo de
biogéas utilizando a acdo fotossintética de microalgas. Ambos o0s estudos desta segunda parte
foram realizados no Institute of Sustainable Process da Universidade de Valladolid, Espanha.
O primeiro capitulo (Capitulo 5), avaliou a influéncia da adicéo de nanoparticulas liquidas de
oxido metalico, a base de ferro e produzidas a partir de residuos carbonaceos, em culturas puras
de algas e cianobactérias. Especificamente, o presente estudo avaliou os efeitos de trés fracGes
de nanoparticulas de ferro liquido zero-valente revestidas com carbono (sélida, liquida e o
sobrenadante obtido a partir da producdo da fracdo solida) sobre Chlorella vulgaris e
Arthrospira platensis dedicadas a purificacdo de biogds em fotobioreatores em escala de
laboratorio.

O segundo capitulo (Capitulo 6) apresenta os resultados dos efeitos da adicdo de
nanoparticulas liquidas de ferro liquido zero-valente revestidas com carbono na performance
de um fotobioreator piloto de cultivo de um consorcio de microalgas e bactérias do tipo “open
pond”. De modo geral, o desempenho do fotobioreator quanto a purificacao fotossintética do
biogas e da valorizacdo dos nutrientes a partir de efluente do tratamento de esgoto doméstico
suplementados com nanoparticulas liquidas foi avaliado. Adicionalmente, foi avaliada a
influéncia da taxa de fluxo de biogés no desempenho de purificacdo do biogas.

Por fim, este trabalho se insere no contexto geral da grande area da engenharia quimica
na area ambiental, contemplando tépicos como valorizagdo de residuos agroindustriais,
digestdo anaerdbia, producdo de biogas em escala piloto, purificacdo de biogas por meio da
acdo fotossintética de algas e otimizagdo do processo de purificacdo bioldgica de biogas por

meio da adi¢do de nanoparticulas.
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1.2. Principais produtos agroindustriais brasileiros

A economia brasileira é fortemente baseada no agronegécio, em grande parte devido as
suas dimens@es continentais e ao clima tropical, favoravel ao desenvolvimento da agricultura
e pecuaria. O Brasil se destaca como o0 maior produtor mundial de soja, café, suco de laranja,
acucar, carne de frango e carne bovina, responsavel por aproximadamente 58 %, 31 %, 76 %,
48 %, 36 % e 25 % do mercado global, respectivamente (13).

O agronegodcio movimentou, em 2023, aproximadamente 2,6 bilhdes de reais, ou cerca
de 25 %, do Produto Interno Bruto (PIB) brasileiro, dos quais o setor agricola contribuiu com
cerca de 1,9 bilhdes de reais (14). Segundo dados do Instituto Brasileiro de Geografia e
Estatistica (IBGE), a soja lidera o ranking dos produtos com maior valor de producdo da
agricultura brasileira, seguida pela cana-de-acUcar, milho, café, algodao e laranja (15). Na safra
2022/2023, o volume de producdo de grdos alcancou mais de 297 milhdes de toneladas,
ocupando uma area de 79 milhdes de hectares distribuida por todas as regides do pais (16). Ao
mesmo tempo, o valor bruto da producdo agropecudria alcancou, na ultima safra, cerca de 1,2
trilhdo de reais. No quadro geral da agropecuaria, a soja se destaca como carro-chefe da
producdo, seguida pela pecuéria de corte, milho, cana-de-aglcar e a pecuéria de leite (13,15).

Além disso, o Brasil se destaca na producdo de biocombustiveis. Segundo dados da
ANP, a producdo de biocombustiveis atingiu um recorde historico em 2023, com mais de 42
bilhdes de litros produzidos (17). Impulsionada pelo aumento do percentual obrigatério de
mistura ao diesel, a producéo de biodiesel alcangou 7,5 bilhdes de litros. No entanto, a maior
parcela da producdo de biocombustiveis corresponde ao etanol (anidro e hidratado), totalizando
35,4 bilhGes de litros. Por fim, com um crescimento significativo de aproximadamente 12%

em relacdo a 2022, a producédo de biometano atingiu quase 75 milhdes de metros cubicos (17).

1.2.1. Cadeia produtiva da soja

Apesar dos grandes desafios impostos pela pandemia entre 2020 e 2022 e das
adversidades climaticas que impactaram fortemente as lavouras, o Brasil superou os Estados
Unidos, tornando-se 0 maior produtor, processador e exportador de soja. Na safra de 2023/24,
0 pais alcangou um volume recorde de producéo de 147,4 milhGes de toneladas, representando
39% da producdo mundial e ocupando uma area de 46,03 milhGes de hectares (16). Estima-se
que aproximadamente 54,5 milhGes de toneladas do gréo serdo consumidas no mercado
interno, sendo que 41,7 milhdes de toneladas serdo destinadas a producédo de farelo de soja e

11 milhdes de toneladas a producéo de 06leo, enquanto 97,8, 1,15 e 22 milhGes de toneladas de
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soja em grao, Oleo e farelo serdo destinados ao mercado externo (18). Além disso, do total
exportado, estima-se uma receita de mais de 52 bilhdes de ddlares (19). De acordo com dados
do Instituto de Economia Agricola (IEA), a soja e seus derivados representam a maior
participacdo em valores nas exportacdes do agronegécio brasileiro (37,6 %) (20).

Em termos gerais, o processamento da soja para obtencéo de 6leo e outros produtos de
interesse comercial envolve multiplas operacfes unitarias, estruturadas em etapas principais e
subdivisdes especificas. Resumidamente, 0 processo inicia-se com a preparagdo dos graos,
envolvendo limpeza, secagem e descascamento, produzindo cascas (cerca de 5-10% do peso
do grdo), que podem ser utilizadas como suplemento para racdo animal (21). Apo6s o
descascamento, 0s grdos sdo aquecidos e triturados para extracdo do 6leo bruto, que é obtido
com solvente, geralmente hexano, e posteriormente refinado para remogdo de impurezas
indesejaveis, a fim de melhorar suas caracteristicas sensoriais (22).

Outros produtos importantes da cadeia da soja sdo a lecitina, a farinha de soja, farelo
de soja, proteina texturizada, concentrada e isolada de soja. A lecitina, rica em fosfolipidios e
glicolipidios, é obtida na etapa de degomagem do 6leo bruto e amplamente utilizada como
emulsificante e estabilizante em alimentos e outros produtos (23,24). A farinha desengordurada
passa por processos para obtencdo de proteinas texturizada, concentrada e isolada, resultando
em subprodutos como okara e melaco de soja, dependendo do solvente usado (etanol ou
solucdo alcalina) (25). Além disso, o farelo de soja, obtido pela secagem da farinha, é utilizado
como uma fonte proteica para a nutricdo animal (26).

Especificamente, a producdo de proteina concentrada de soja tem apresentado um
crescimento significativo, impulsionada pelo aumento da demanda decorrente da
popularizacdo de dietas veganas e vegetarianas. O processo de producao envolve a dissolucéo
do farelo desengordurado em uma solugdo hidroalcodlica contendo 60% etanol e 40% agua.
Como produtos da extragdo, sdo obtidas duas fracbes: uma fragdo solida, composta por um
concentrado alcoodlico insoluvel com 66-70% de proteina, e uma fragdo liquida, rica em
acucares (27). A proteina concentrada em po é obtida apds a secagem do concentrado alcodlico,
enquanto a fracéo liquida é destilada para a recuperacao do etanol, gerando o melaco de soja,
que constitui o Unico subproduto da extracdo proteica (28). De acordo com Siqueira et al.,
(29), a cada tonelada de soja processada, obtém-se 716 kg de farelo, utilizado na producéo de

concentrados proteicos, resultando na geracdo de 190 kg de melago de soja.
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1.2.2. Biodiesel

O Brasil é pioneiro na América Latina na producdo e uso de biocombustiveis. As
primeiras tentativas de uso de biodiesel no Brasil comegaram na década de 1970, motivadas
pela busca por autossuficiéncia energética e pela superacédo de crises econdmicas (30). Apos
diversas tentativas de implementacdo do uso de biodiesel, somente em 2004 foi instituido o
Programa Nacional de Producgéo e Uso de Biodiesel, por meio do qual a ANP determinou a
especificacdo do biodiesel com uma mistura inicial obrigatéria de 2% (B2) no diesel. Em 2005,
a Lei 11.097 estabeleceu a adicdo obrigatoria de biodiesel, definindo B2 a partir de 2008 e B5
para 2013. Em 2008, o Conselho Nacional de Politica Energética antecipou o teor obrigatério
de biodiesel para 3%, e o governo federal, por razdes macroeconémicas, antecipou o uso de B5
para 2010 (31). Recentemente, entrou em vigor 0 aumento do percentual de mistura de
biodiesel ao diesel para 14 % (32). Impulsionada por politicas publicas de incentivo e
investimentos em pesquisa e producdo, a expansdo da producdo de biodiesel posicionou o
Brasil entre os principais produtores mundiais desse biocombustivel (33).

O uso do biodiesel esta associado a diversos beneficios ambientais, especialmente por
poder ser produzido a partir de fontes renovaveis como 6leo vegetal ou gordura animal (34).
Além disso, a combustdo do biodiesel, em comparacdo com o diesel de petréleo, é mais
ambientalmente amigavel quanto as emissdes, ao emitir menores quantidades de mondxido de
carbono, material particulado e hidrocarbonetos (35). Outras vantagens desse biocombustivel
em relacao ao diesel incluem renovabilidade, biodegradabilidade, toxicidade insignificante,
maior eficiéncia de combustdo, maior numero de cetano, maior ponto de fulgor e melhor
lubrificacdo (36,34,33).

No entanto, a principal desvantagem econdmica do processo de produgéo de biodiesel,
que também impacta negativamente sua pegada ecolégica e limita a sua ampla
comercializagdo, esta no uso de 0leos vegetais como soja, palma e girassol como matérias-
primas (37). Nesse contexto, a busca por fontes alternativas de matéria-prima, como o 6leo de
cozinha usado, tornou-se essencial para a reducgédo de custos (38). O uso de 6leo de cozinha
usado € uma alternativa que combina aspectos econdémicos, por se tratar de um residuo com
baixo custo de aquisi¢do, com a preservacdo ambiental, ao evitar a contaminacdo de &guas e
solos, promovendo, de modo geral, praticas sustentaveis (37). No Brasil, aproximadamente
18% do total da matéria-prima utilizada para a producéo de biodiesel € composta por éleo de

cozinha usado (17).
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O método mais empregado para sua geracdo de biodiesel é pelo processo de
transesterificacdo, no qual convencionalmente empregam-se triglicerideos (6leos vegetais ou
gorduras animais) e alcool (metanol ou etanol) na presenca de um catalisador, geralmente
hidroxido de sddio ou metilato de sédio (30). Resumidamente, o processo se inicia com a
transferéncia do Oleo ao reator, juntamente com o catalisador e o alcool, e essa mistura
permanece sob agitacdo controlada durante aproximadamente duas horas (35,31). Uma reacao
eficiente produz duas fases liquidas visualmente distintas: a fase do éster, que € o biodiesel, e
a fase inferior que corresponde ao glicerol bruto contendo alcool que ndo reagiu, sais e

substancias sélidas presentes nas matérias-primas (39).

1.3. Reaproveitamento de residuos agroindustriais

O aumento no consumo global de bens agricolas e industriais esta relacionado a uma
crescente geracdo de subprodutos e residuos agroindustriais sem valor agregado ou destinacéo
sustentavel, se tornando um fator preocupante para o setor agroindustrial. Desta forma, a
producdo de bioenergia por meio da digestdo anaerobia desses residuos é uma op¢do mais
vantajosa quando comparada a outros processos de tratamento de residuos e/o e producédo de
bioenergia, pois a0 mesmo tempo que produz energia relativamente mais limpa (que a queima
direta da biomassa, por exemplo), o excesso de lodo gerado pode ser empregado como um
biofertilizante passivel de ser aplicado nas lavouras (40). Um dos subprodutos mais abundantes
da cadeia produtiva da soja € o mela¢o, enquanto o glicerol se destaca como o principal residuo

da producéo de biodiesel.

1.3.1. Melaco de soja

O melaco de soja € um exemplo significativo de subproduto da industria de
processamento de soja, devido a sua grande producdo (Figura 1). Além de apresentar baixo
valor agregado em seu estado “in natura”, carece de tratamento adequado e consolidado para
sua destinacéo final. Atualmente, o melago é muito pouco aproveitado industrialmente, sendo

utilizado nas unidades processadoras de soja como combustivel de caldeira industrial (41,42).
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Figura 1. Fluxograma simplificado de producédo de proteina de soja concentrada.

Fonte: Adaptado de Rodrigues et al, (41).

Em relacdo a sua composic¢éo, cerca de 60% dos sélidos sollveis presentes no melago
sdo carboidratos, incluindo acUcares digeriveis como sacarose, glicose, frutose, dextrose,
lactose e galactose, bem como acgucares de cadeia longa como rafinose, estaquiose e verbascose
(43,44). Além da alta concentracdo de carboidratos, 0 melaco contém nitrogénio organico na
forma de proteina residual, lipideos, flavonoides e outros macro e micronutrientes que
favorecem o crescimento de microrganismos e a sintese de bioprodutos (45,46,43).

A Tabela 1 apresenta, de forma resumida, diversos estudos realizados por pesquisadores
sobre a utilizacdo do melaco de soja como matéria-prima principal ou co-substrato para a
producdo de produtos de interesse comercial.

Neste contexto, visando a valorizagdo desse subproduto, diversos estudos académicos
investigaram o potencial do melago de soja como matéria-prima para a producdo de
bioprodutos e produtos quimicos industriais, explorando suas propriedades nutricionais,
composicdo de acUcares fermentaveis e componentes bioativos. Esses estudos focam na
utilizacdo do melago de soja em processos biotecnologicos, como fermentagéo, producdo de
biocombustiveis, enzimas e acidos organicos, além da extracdo de compostos de interesse

presentes nesse residuo.
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(continua)
Produto Processo utilizado/ Microorganismo Referéncia
Acidos organicos
Acido latico Fermentacéo /Lactobacillus salivarius (47)
- Fermentacdo em batelada via acido
Malico S ¢ . (48)
polimélico / Aureobasidium pullulans
- Fermentacdo em batelada sequencial /
Propidnico . ¢ . - q_ . (49)
Propionibacterium acidipropionici
Fermentacéo alcodlica em bateladas/
Acético (Vinagre) Cultura mista de bactérias do &cido (50)
acético
- Fermentacdo, como fonte de glicose/
Glucénico . ¢ . g (51)
Aspergillus niger
Biocombustiveis
Fermentacdo usando melago de soja seco
Butanol : ¢ . ¢ o ) . (52)
pulverizado/ Clostridium beijerinckii
Fermentacdo ABE (acetona, butanol,
Butanol ¢ L ( (53)
etanol)/ Clostridium sp.
Fermentacdo em escala de laboratorio,
Etanol piloto e industrial/ Saccharomyces (28)
cerevisiae
Hidrdlise &cida seguida de fermentacéo
Etanol g . ¢ (54)
submersa/ Saccharomyces cerevisiae
Fermentacdo em batelada / Comparacgéo
Etanol entre Zymomonas mobilis e (55)
Saccharomyces cerevisiae
: Cinética da produgdo de etanol/
Etanol anidro P ¢ . (56)
Saccharomyces cerevisiae
Otimizag&o da produgédo usando trés
Etanol ¢ P ¢ .. (57)
cepas de Saccharomyces cerevisiae
Bioprodutos
- Fermentacdo (melago como co-substrato
Soporolipideos L . . . 58
P P de &cido oleico) / Candida bombicola (58)
Polihidroxialcanoato  Fermentacdo / Pseudomonas corrugata (59)
) Fermentacdo utilizando rafinose como
Poli- p- rincipal fonte de carbono/ Bacillus (60)
hidroxialcanoato P P .
megaterium
. . Bioconverséo (fonte de carbono) /
Bioemulsificantes . ( . ) (61)
Acinetobacter venetianus
. Melago de soja como fonte de carbono /
Celulose bacteriana ¢ J (62)

Gluconacetobacter xylinus
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Tabela 1. Produtos de interesse comercial e aplicagdes do melacgo de soja.
(concluséo)

Produto Processo utilizado/ Microorganismo Referéncia
Bioprodutos

EPS (substancias -
( Melaco como fonte de carbono/ bactérias

polimericas diazotroficas (63)

extracelular)

Isoflavonas Extragcdo com metanol_a 80%, etanol a (64)
80%, e alcool de cereais a 50 e 80 %.

B-glucanas Fermentacdo / Lasiodiplodia theobromae  (44)

Rafinose Bio-purificacdo/ Levedura cepa YAL76 (65)

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Dentre estes estudos, destacam-se a sintese de &cido organicos como &cido latico (47),
acido acético (50), acido propidnico (49) e &cido malico (48). Devido a sua composi¢ao rica
em carboidratos, estudos avaliaram seu uso como fonte de carbono para a fermentacédo e
producdo de enzimas (66). Além disso, diversos estudos avaliaram o0 seu uso como
suplementacdo de racGes animais tais como bovinos (67,68), peixes e camardo (69,70),
caprinos (71,72).

Além da producdo de bioprodutos, outros estudos analisaram o potencial de producéo
de biocombustiveis como o etanol (55,73,54,74,57) e butanol (53,52). Além disso, (29)
expandiram o processo de producdo de etanol a partir do melago para uma escala industrial,
alcancando uma producédo de 162,7 L de etanol absoluto por tonelada de melago seco. No
entanto, segundo os autores, foi necessario realizar um pré-tratamento do melaco para a
liberacdo dos acUcares facilmente fermentesciveis. Além disso, foram empregados antibidticos
para o controle da contaminacdo do fermento e um dispersante para o controle de espuma, o
que tornou o processo mais dispendioso e ainda mais complexo.

Como opcdo de uma alternativa sustentavel, a producdo de biogéas (biometano e
biohidrogénio) por meio da digestdo anaerdbia (Tabela 2) tornou-se atraente, uma vez que
recentemente se verificou potencial energético do melaco de soja por meio de testes de
atividade metanogénica (75) e em reatores de escala de laboratorio (41,76,77,78,79). Desta
forma, este residuo agroindustrial, além de ser um subproduto com alta concentracdo de
acucares, contém nitrogénio, e outros macros e micronutrientes como o potéssio, fosforo,

magnésio, essenciais para a digestdo anaerobia.
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Rodrigues et al., (41) realizaram uma avaliacdo preliminar do potencial do melago de
soja como substrato para digestdo anaerobia em um reator UASB (Upflow Anaerobic Sludge
Bed) em escala laboratorial (12 L). O estudo utilizou o melaco diluido em &gua, variando as
concentragcdes de matéria organica em termos de demanda quimica de oxigénio DQO (500 a
4000 mg L1), com cargas organicas volumétricas aplicadas (COVa) entre 0,28 e 7,82 kgDQO
m~> dia™' dividida em seis diferentes condi¢cGes operacionais. Ap0s uma breve fase de
aclimatacdo, foram obtidos resultados satisfatdrios na remocédo de DQO, com eficiéncias
variando entre 70% e 83% ao longo da operacdo. Os resultados indicaram uma produgéo
maxima de biogéas de 1,5 L dia™, alcangada com uma carga organica volumétrica aplicada
(COVa) de 3,91 kgDQO m™ dia™', apresentando alta concentracdo de metano, variando entre
72,5% e 82,1%. No entanto, o aumento da COVa para 6,98 kg m* d !, aliado a reducdo do
tempo de detencdo hidraulica (TDH) para 12 horas, com uma concentracdo de DQO de 4000
mg L' na alimentagdo, resultou em menores rendimentos de geracdo de biometano.

Mello et al., (76) conduziram um estudo avaliando o desempenho de um reator
compartimentado anaerdbio/aerébio (RCAA) de 20 L e 4 camaras (trés anaerobias e uma
aerdbia) no tratamento do melago de soja diluido em agua. O estudo foi realizado sob duas
condicdes distintas: com e sem recirculacdo do efluente aerdbio. Os resultados demonstraram
eficiéncias de remocédo de DQO superiores a 95% nas duas condi¢des experimentais. A COVa
variou entre 0,3 € 3,9 kgDQO m™ dia™', o que permitiu a avaliagdo do impacto dessa variavel
no desempenho do sistema, destacando a capacidade do reator de absorver diferentes taxas de
carregamento de matéria organica. Além disso, foi avaliada a recirculacdo do efluente aerébio
para a entrada da segunda camara do reator, com o objetivo de investigar o comportamento do
sistema na auséncia de implementacdo externa de produto alcalinizante na alimentacdo da
unidade. Tal estratégia resultou em uma performance satisfatdria, com eficiéncias medias de
remocao de DQO de 74,2 a 92,2 %.

Paulinetti et al., (78) avaliaram a producao de metano a partir do melago de soja em um
reator anaerdbio operado em bateladas sequenciais contendo biomassa imobilizada (AnSBBR).
Especificamente, os autores investigaram a influéncia de diversos parametros operacionais
como estratégia de alimentacdo (batelada e batelada alimentada), tempo de enchimento, COVa
(6220 gDQO L1d?Y), temperatura (25, 30 e 35 °C) e co-digestio com okara sobre a estabilidade
e desempenho do reator. Os melhores resultados em termos de remocéo de matéria organica
(86%) e produtividade (140,9 molCHs m™ d!) foram alcangados com a carga organica
volumétrica (COVa) de 14,9 gDQO L' d?, utilizando um tempo de ciclo de 6 horas e operando
0 reator em regime de batelada alimentada.
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Recentemente, Augusto et al., (79) avaliaram o potencial de producéao de biohidrogénio
a partir do melaco de soja em AnSBBR operado a 30 °C e com recirculacdo da fase liquida.
Apesar das dificuldades em manter uma producdo estavel de biohidrogénio, os autores
relataram uma produtividade de 14,3 mmol H. m™> d' e um rendimento de 0,93 mmol H:
gCarb™'. Esses resultados foram alcancados ao aplicar uma carga organica volumétrica de 26
kgDQO m™ d!, utilizando glicose como substrato inicial para adapta¢ao da biomassa.

Em tais estudos, sempre envolvendo o melaco de soja diluido em &gua, os sistemas
demonstraram estabilidade operacional dentro de uma faixa especifica de concentracdo de
melaco no substrato de alimentacdo, correspondendo a valores de DQO entre 6.000 e 8.000
mgO: L. Contudo, em concentracdes superiores, ou seja, aplicando-se maiores quantidades
de melago no substrato de alimentacdo, tem sido reportada nos estudos a diminui¢do na
eficiéncia de remocao de matéria organica e consequentemente reduc¢do na producéo de biogas,
sendo atribuida principalmente ao acumulo de &cidos volateis, que resulta no arraste da
biomassa e possivel inviabilidade operacional da unidade bioldgica. Desta forma tornou-se
necessaria a suplementagdo progressiva de alcalinidade, utilizando bicarbonato de sédio ou
outros produtos no substrato de alimentagdo, com o objetivo de mitigar a inibi¢do do consércio
microbiano causada pelo acumulo/excesso de acidos.

Nesse contexto, devido a elevada concentracdo de aclcares e ao pH reduzido (~5,3)
caracteristicos do melaco de soja “in natura”, a adicdo de alcalinizantes revelou-se
indispensével. Essa suplementacdo torna-se essencial para evitar o acimulo de &cidos e,
portanto, prevenir a inibicdo dos microrganismos anaerobios durante o processo de conversao
da matéria organica. Além disso, ndo ha na literatura especializada estudos que explorem o uso
do melacgo de soja em sua forma “in natura”, sem diluicdo prévia, suplementacdo nutricional
ou adicdo de alcalinidade, para aplicacdo direta na digestdo anaerdbia ou outros processos de
valorizacdo desse residuo. Além da falta de trabalhos em escala piloto e/ou industrial, que

comprovem o potencial desse residuo como fonte de bioenergia.
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Tabela 2. Utilizacdo do melago de soja como substrato para producéo de biogas (biometano e

biohidrogénio)

Resultados
Volume cov ~ _ .
Reator (L) (kgDQO m-dY) Remocao de Producéo de Referéncias
g DQO (%) biogés
. -1
UASB 12 0,28 — 6,98 75_gg 12 ~1519mLd (41)
RCAA 20 0,43 3,86 73-98 Nm? (76)
4,652 / 26 — 140 molCHa
AnSBBR 202 620 81-91 o 4 (78)
73-940 NmLH
AnSBBR* 4.6%/3° 3.0-57 19 - 41 3 9ci2|0'1m ? (79)
6.0%/ 71 — 151 molCH.
AnSBBR 5 63 7.2-14.8 75-92 o (77)

ndo mencionado; 2volume total; volume de trabalho; “Com recirculagio da fase liquida.
Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

1.3.2. Glicerol

A crescente demanda de biodiesel tem ocasionado uma elevagdo na producdo de
glicerol, devido principalmente a obrigatoriedade da adi¢do de 14 % de biodiesel no diesel
comercializado no pais, de acordo com a Resolucdo n°3, de 2023, do Conselho Nacional de
Politica Energética (CNPE). Inclusive, o0 Governo Federal planeja aumentar o percentual de
mistura para até 20 %, caso seja comprovada sua viabilidade técnica (80). Logo, muito se tem
discutido sobre a elevada producdo de glicerol, criando desafios para seu uso sustentavel e
valorizacéo.

O glicerol (ou glicerina) € o principal residuo da producdo de biodiesel a partir da reacdo
de transesterificacdo (Figura 2), sendo gerados 10 kg de glicerol bruto para cada 100 kg de
biodiesel produzido (81). Atualmente, a producdo anual de glicerol & 644 mil metros cubicos

somente em 2023 de acordo com dados da ANP.
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Oleos vegetais
Gorduras animais

Alcool
(metanol ou etanol)
Reacao de Aquecimento e
 Catalisador transesterificacio agitagao
(Hidroxido de sodio ou

metanoato de sodio)

Separacao

Alcool
(metanol ou etanol)

Destilacao

Biodiesel Glicerol

Figura 2. Fluxograma simplificado da producdo de biodiesel por meio do método de
transesterificacgéo.
Fonte: Adaptado de Rodrigues (33).

Particularmente, o glicerol oriundo de biodiesel produzido de fontes reciclaveis (6leo
usado de frituras) apresenta um elevado teor de impurezas que limita e encarece 0 seu
processamento industrial para a sua recuperacao/purificacdo. Dentre as principais impurezas,
destacam-se: sabdo, metanol residual, umidade, catalisador residual, &cidos graxos livres,
cinzas, triglicerideos que ndo reagiram, monoglicerideos e diglicerideos (38,81,82). Para ser
utilizado nas industrias alimenticias, farmacéuticas ou de cosméticos, sao necessarios diversos
processos de purificacdo, o que torna sua comercializacdo inviavel e onerosa, sendo desta
forma estocado em grandes volumes nas proprias unidades produtoras (83).

Logo, tornou-se necessario o desenvolvimento de processos que transformem o glicerol
em produtos de maior valor agregado, promovendo sua integracdo em cadeias produtivas
diversas e contribuindo para a sustentabilidade econdmica e ambiental dos processos
industriais (84). Nesse sentindo, pesquisadores e industrias tém buscado o desenvolvimento de
rotas quimicas e biologicas para transformar o glicerol em produtos, visando sua aplicagdo em
diferentes processos industriais (85). Destaca-se a producdo de 1,3- propanediol, um composto
de grande relevancia como intermediario na fabricacdo de poliésteres e poliuretanos
(86,87,88,89) Além disso, diversos estudos investigaram o aproveitamento do glicerol como
substrato para a sintese de uma ampla gama de bioprodutos, incluindo acidos organicos como
acido propibnico, acético, succinio e butirico, além de compostos alcodlicos como etanol e
butanol (90,91,92).
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Entre as alternativas para o reaproveitamento do glicerol, a producéo de biogas por
meio da digestdo anaerobia destaca-se por oferecer diversas vantagens (93,94). Além de
possibilitar a geracdo de bioenergia, esse processo apresenta baixo requerimento de nutrientes,
menor consumo energético e a producdo de lodo estabilizado, que pode ser utilizado como
biofertilizante (95,96). Essas caracteristicas tornam a digestdo anaerobia uma abordagem
atrativa e sustentavel para a valorizacdo do glicerol residual (93).

Neste contexto, a fim de agregar valor a esse subproduto, diversos pesquisadores
avaliaram a producdo de biogés a partir do glicerol, tanto por meio da sua simples digestao
(97,98,99,100), quanto a co-digestdo com diferentes substratos organicos, tais como esterco
suino, lodo de esgoto, silagem de milho (101,102,103,104,105). Além disso, diversos estudos
investigaram o potencial do glicerol como substrato para a producéo de hidrogénio por meio
da digestdo anaerobia; entretanto, a utilizacdo do glicerol bruto geralmente requer pré-
tratamentos para melhorar a eficiéncia do processo e minimizar possiveis inibicdes
(106,107,108,109,38).

Esses estudos evidenciam o potencial do glicerol como um recurso valioso para a
geracdo de bioenergia em sistemas anaerdbios. No entanto, diversos fatores podem influenciar
significativamente o desempenho do processo de digestdo e/ou co-digestdo anaerdbia do
glicerol. Os principais parametros incluem a sua composicdo quimica, a relacdo substrato-
microrganismo (F/M), a taxa de carga organica aplicada (COVa), o tempo de detencéo
hidraulico (TDH) ou o tempo de ciclo de alimentacdo se foram unidades em batelada (93).

Logo, a otimizacdo do processo de digestdo anaerdbia torna-se essencial para
maximizar o rendimento de biogas, além de permitir a investigacdo dos principais fatores que
influenciam o desempenho do sistema. Paralelamente, é crucial implementar estratégias
eficazes para mitigar os efeitos de inibicdo causados pelas impurezas presentes no glicerol
bruto, especialmente devido ao acumulo de intermediarios, como &cidos graxos de cadeia longa
(LCFA), e a presenca de outros compostos potencialmente toxicos que podem comprometer a

estabilidade e eficiéncia do consdrcio microbiano, principalmente na fase de hidrolise.

1.4. Tecnologias de purificacdo de biogas

A producdo de biogas por meio da digestdo anaerobia € amplamente reconhecida como
uma tecnologia consolida e bem estabelecida, utilizada para a conversdo de residuos e efluentes
em energia renovavel, ao mesmo tempo contribuindo para a mitigagdo de impactos ambientais
(110). O elevado potencial do biogas como fonte de energia renovavel decorre principalmente

da alta concentracdo de metano em sua composicao (111).
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De fato, a composicdo do biogas é influenciada, tanto pela natureza e caracteristicas do
substrato utilizado, quanto pelas condicdes e pardmetros do processo de producéo,
particularmente o pH e a COVa (112). Por exemplo, o biogas produzido pela digestdo
anaerobia do melaco de soja em um reator UASB apresentou, em média, 80% de metano, 20%
de dioxido de carbono e auséncia de sulfeto de hidrogénio (41). Por outro lado, o biogés gerado
pela co-digestdo de glicerol e lodo proveniente do tratamento de esgoto municipal, em um
reator anaerobio em escala piloto, apresentou uma concentragdo de metano variando entre 56%
e 66%, dependendo da COVa aplicada (113).

A presenca de CO2 no biogéas diminui seu poder calorifico, reduzindo sua eficiéncia
energetica e restringindo sua aplicabilidade em determinadas condic¢des (114). Além do CO-,
outros contaminantes presentes no biogas que limitam sua utilizagao incluem H-S, NHs, vapor
de agua, monoxido de carbono (CO), O2, N2 compostos organicos volateis, compostos
halogenados e siloxanos (8). Portanto, dependendo da aplicacdo final, é imprescindivel a
remocdo desses contaminantes para maximizar o potencial do biogas, seja como fonte de
energia renovavel ou como substituto viavel do gas natural. Portanto, torna-se imprescindivel
a implementacao de processos de purificacdo do biogas para aumentar a concentracao de CHa,
convertendo-o em biometano com maior poder calorifico para aplicacbes comerciais e
industriais.

No Brasil, a comercializacdo do biometano oriundo de aterros sanitérios e de estagdes
de tratamento de esgoto, bom como da digestdo de residuos agroindustriais esta regulamentada
pelas Resolucdes ANP n° 886, de 29 de setembro de 2022 e n° 906, de 18 de novembro de
2022, respectivamente. Essas resolucdes definem os critérios para a composicédo do biometano,
exigindo CHa superior a 90%, CO- abaixo de 3%, H-S limitado a 10 mg-m™, oxigénio (O-)
inferior a 0,8%, teor de siloxanos menor que 0,3 mgSi-m3, compostos clorados abaixo de 5
mgCl-m3 e compostos fluorados inferiores a 5 mgF-m= (115,116).

Atualmente, uma variedade de processos de purificacdo de biogés esta comercialmente
disponivel, sendo sua selecdo dependente dos contaminantes presentes e do uso final
pretendido para o biogas (Tabela 3). Os tratamentos aplicados ao biogas fundamentam-se em
premissas que visam ajustar seu poder calorifico, remover contaminantes que comprometem
sua qualidade e a durabilidade dos componentes do sistema, além de purifica-lo e concentra-lo
a biometano, tornando-o adequado para insercdo em redes de distribuicdo e transporte como

substituto do gés natural (6).
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Tabela 3. Resumo dos processos de purificacdo de biogas para remocgdo dos principais

contaminantes.

Possui a capacidade de remocéo

Processo CO2 HxS H20 O2eN: Halogenados Siloxanos
Fisico-quimicos
Absorgdo em meio aquoso (water Sim  Sim  Nao Nao Né&o Né&o
scrubbing)
Absorgéo com solventes Sim Sim Sim Nao Né&o Né&o

organicos (etileno glicol, selexol,

sais higroscopicos)

Absorcdo  quimica  usando Sim Sim N&do Naéo Néo Néo
aminas (mono, di ou tri-

etanolaminas)

Adsorcao sob pressdo (Pressure Sim  Sim  Sim  Sim Sim Sim
swing  adsorption)  usando

zeOlitas, peneira  molecular,

carvéo ativado

Separacdo por membranas Sim Sim Sim Sim Sim Néo
Separacdo criogénica Sim Sim Sim Sim Sim Sim
Hidrogenacdo quimica (reacdo Sim N&do N&do Naéo Néo Néo
de Sabatier)
Precipitacdo quimica in-situ Ndo Sim N&o N&o Né&o Néo
(FeCls, FeSOgs)

Bioldgicos
Métodos quimioautotréficos Sim Nd Nao Nao Néo Néo
In-situ (Conversdo via arqueas Sim Sim N&o N&o N&o Néo
metanogénicas autoctones;
microaeracdo e conversao via
bactérias oxidantes de sulfeto)
Fotossintético (consércio Sim  Sim N&o Nao Né&o Sim
microalgas-bactérias)
Fermentacéo acetogénica Sim Nao N&o Nao Né&o Né&o
(bioconversdo de CO- a etanol)
Biofiltragdo (Filtro biotrickling) Sim Sim N&o Néo Nao Sim

via bactérias oxidantes de

sulfeto, integrado com carvéo

ativado, em condicGes anoxicas.

Métodos bioeletroquimicos Sim N&o Na&o N&o Néo Néo
(célula de eletrolise microbiana)

Fonte: (6,7,8,120,121,119,114,122,123,124,125).
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1.1.1. Processos fisico-quimicos

Entre os processos de remogdo de CO-, destacam-se tecnologias fisico-quimicas ja
disponiveis comercialmente, que englobam métodos baseados em absor¢do, adsorcdo e
separacdo por membranas. J& 0s processos de dessulfurizacdo do biogas podem ser
implementados, antes ou apds a digestdo anaerobia (6). No primeiro caso, ou seja, antes da
digestdo, destacam-se 0s seguintes métodos: microaeracdo e a dosagem de sais de ferro,
incluindo cloreto férrico (FeCls), cloreto ferroso (FeClz) e sulfato ferroso (FeSQO.) (6). Ja no
segundo caso, apds a digestdo, os tratamentos incluem tecnologias baseadas em adsorcéo,
utilizando oxidos férricos ou carvéo ativado, absor¢do com reagentes como agua ou hidroxido
de sodio (NaOH), e separacdo por membranas (117).

O processo de absor¢do em meio aquoso € o método mais comumente utilizado para a
purificacdo de biogds. Esta tecnologia se baseia na separagdo de CO: ¢ H.S do biogas,
explorando sua maior solubilidade em dgua em comparagdo ao CH4, pois de acordo com a Lei
de Henry, a solubilidade do CO- e do H>S em agua a 25 °C e cerca de 26 e 52 vezes maior do
que a do metano, respectivamente, o que possibilita uma remocdo eficiente desses
contaminantes (118). Outros processos de absorcdo incluem a utilizacdo de solventes
organicos, como polietileno glicol (Selexol ®) e o glicol dimetil éter (Genosorb ®), e solventes
quimicos como solucbes aquosas de aminas, solucdes de sais higroscopicos ou solucdes
contendo ferro (119).

Os processos de adsor¢do sdo baseados no uso de materiais adsorventes como zedlitas,
carvao ativado, biocarvéo, gel de silica, alumina para a remoc¢édo ndo somente de CO2 e HzS,
mas também de NH3, N2 e agua (126). A remocdo de HS por adsorcdo é realizada com 0 uso
de Oxidos metalicos ou hidroxidos, como Fe20s, ZnO e Fe(OH)s3 (127). Particularmente, o
processo “Pressure Swing Adsorption” (PSA) se destaca por sua capacidade de selecionar o
CO- devido ao tamanho menor das moléculas e sua maior afinidade com determinados
adsorventes em comparagdo com o0 CH4 (128). Isso permite a retencdo seletiva do CO2 por uma
fase sélida, enquanto as moléculas de CHs passam pelos espagos intersticiais da unidade
adsorvente (129).

A aplicacéo de processos de separacdo por membranas envolve a separa¢do do CH4 dos
demais contaminantes por meio de difusdo e o tratamento envolve a separagédo por alta pressao
ou por absorcdo biogas-liquido (130). De modo geral, o processo emprega membranas

semipermeaveis para a separacdo dos componentes do biogas, com base em seu tamanho



44

molecular efetivo (130). Os principais materiais empregados na fabricacdo das membranas sao
de natureza polimérica ou inorganica, como a poliimida e o acetato de celulose (6).

Essas tecnologias fisico-quimicas demonstram uma eficiéncia de recuperacdo de
metano superior a 96% (7). No entanto, embora esses processos sejam amplamente
consolidados comercialmente e apresentem alta eficiéncia na remocao de contaminantes, eles
possuem a desvantagem significativa de demandarem elevados custos energéticos, de
implementacdo ou de operacdo, 0 que compromete a sustentabilidade do biogas (114). Neste
contexto, as tecnologias bioldgicas se tornam uma alternativa de baixo custo e ambientalmente
sustentavel em relacdo aos métodos fisico-quimicos, devido ao seu menor consumo de produtos

quimicos e energia, resultando em uma pegada de CO: significativamente reduzida (120).

1.1.2. Processos hiologicos

De modo geral, as tecnologias de purificacdo de biogéas biolégico podem ser geralmente
classificadas em quimioautotréficas e fotossintéticas (7). Particularmente, 0s processos
biol6gicos sdo baseados na bioconversdo do CO. a produtos de alto valor agregado sob
condicBes operacionais amenas (ou seja, pressdo atmosférica e temperaturas moderadas),
contribuindo de forma significativa para uma economia sustentavel (128). Ao passo que 0
processo bioldgico de remocdo de sulfeto € mediado por bactérias capazes de oxidar H.S a
sulfato e/ou enxofre elementar na presenca de oxigénio ou nitrato como aceptores de elétrons
(6). Além disso, muitas dessas tecnologias estdo atualmente sendo otimizadas em escala piloto,
e algumas delas, como o processo fotossintético, ttm o potencial de realizar a remocao
simultanea de CO- e H2S (119).

Dentre os principais processos de remocdo bioldgica de CO2, destaca-se a metanizacao
bioldgica ou purificacdo hidrogenotrofica, baseada na habilidade de arqueas metanogénicas
hidrogenotréficas de converter CO2 a CH4 usando H2 como doador de elétrons, conforme a
seguinte equacgdo (131):

4Hyqq + COp4q = CHyg + H,0  AG® = —130,7 Kjmol ™!

Os principais sistemas de remocéo de sulfeto incluem biofiltros, reatores preenchidos
com materiais porosos de alta area superficial, que favorecem a fixagcdo de microrganismos e a
formacéo de biofilme, além da recirculacéo da fase aquosa contendo nutrientes essenciais para
0 crescimento microbiano (6). Além disso, a remocéo de sulfeto pode ser realizada dentro do
reator anaerdbio por meio da microaeracao ou injecao direta de ar, para estimular o crescimento

de bactérias que oxidam sulfeto em enxofre elementar (117).
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1.1.3. Processos fotossintéticos

Dentre os processos bioldgicos de purificacdo de biogas, o processo fotossintético se
destaca por ter o potencial de remover CO e H2S. Esta tecnologia se baseia na biofixagdo do
CO. presente no biogas por microalgas eucaridticas e cianobactérias procarioticas, que utilizam
a energia solar para gerar uma biomassa de microalgas de alto valor por meio da fotossintese
(132). Além de seu potencial na remogdo de CO», as microalgas podem ser empregadas no
tratamento de efluentes, contribuindo para a reducéo de poluentes e a recuperacgao de nutrientes
(133). Adicionalmente, a oxidacdo concomitante de H>S em sulfato ou enxofre elementar,
mediada por bactérias oxidantes de sulfeto aerdbias, é promovida por meio da utilizacdo do
oxigénio fotossinteticamente produzido pelas microalgas (6).

De modo geral, as microalgas constituem um grupo de microrganismos autotréficos
que realizam fotossintese e apresentam a capacidade de se desenvolver em uma ampla
variedade de ambientes, incluindo rios, mares, oceanos, areas vulcanicas, solo e aguas
residuais (Figura 3 ae b) (134). Devido a sua capacidade de realizar fotossintese, as microalgas
desempenham um papel fundamental no ciclo global do carbono (135). Além disso, esses
microrganismos tém sido amplamente empregadas em diversas aplicacdes, incluindo a
producdo de biocombustiveis, alimentos, racdes e compostos bioativos (136).

As cianobactérias sdo microrganismos procariontes que compartilham diversas
caracteristicas com as microalgas, sendo considerados como 0s seres vivos mais antigos do
planeta (138). Esses microrganismos sao conhecidos por sua capacidade de produzir compostos
bioativos, incluindo vitaminas, proteinas e varios metabdlitos secundarios com propriedades
antivirais, antibacterianas e antitumorais (139). Além disso, desempenham um papel crucial
em processos ecoldgicos, como a fixacdo de nitrogénio, e sdo amplamente utilizadas em
aplicagcdes biotecnoldgicas, incluindo a producdo de biocombustiveis e outros produtos
quimicos de alto valor agregado (140). Inclusive, Arthrospira platensis (Figura 3 ¢ e d),
comercialmente conhecida como Spirulina, € uma importante cianobactéria reconhecida pela
Organizacdo Mundial da Saide como um dos principais superalimentos, devido ao seu elevado
teor de proteinas e a presenca de aminoacidos essenciais (141).

Diferentes espécies de microalgas e cianobactérias sdo consideradas adequadas para a
purificacdo fotossintética do biogas, com destaque para os géneros Chlorella, Arthrospira, e
Scenedesmus, que estdo entre as mais frequentemente relatadas na literatura (119). As
microalgas do género Chlorella destacam-se pelo potencial de mitigagdo de CO-, gracas ao

desempenho superior de crescimento e a elevada adaptabilidade a diversas condi¢oes
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ambientais em comparacdo com microalgas de outros géneros (142). Entre elas, a Chlorella
vulgaris figura como uma das espécies mais estudadas e comercialmente produzidas,
amplamente reconhecida por suas aplicagbes nas industrias terapéutica, farmacéutica,
cosmética, alimenticia, além de sua relevancia na produgdo de biocombustiveis (143).

B 6 AT e VP9
[
!ch 2 71

() (d)

Figura 3. Microalgas vistas em microscopio: (a) Coelastrella spp (b) Chlorella vulgaris, (c)

Arthrospira platensis e (d) Arthrospira platensis apos separa¢do do meio de cultivo.
Fonte: a, b e ¢ elaborado pela autora, 2024; d adaptado de Nowicka-Krawczyk, et al. (137).

O cultivo de microalgas é tradicionalmente conduzido em sistemas abertos, divididos
em &aguas naturais (lagos ou lagoas) ou tanques artificiais ou lagoas de alta taxa (HRAPs ou
do tipo raceway (Figura 4 a), e em fotobioreatores (PBRs) fechados, sistemas tubulares
verticais (Figura 4 b).



47

Diversos critérios devem ser considerados no projeto e operacdo de fotobiorreatores,
incluindo ampla area de superficie, relacdo superficie-volume, fornecimento eficiente de luz,
inclinagdo, sistema de mistura e controle de temperatura (144). No entanto, um fator crucial no
design de fotobioreatores é a superficie de exposicdo a luz por unidade de volume, visando
maximizar o potencial fotossintético das microalgas (145). A selecéo do fotobioreator depende
de sua capacidade de maximizar a produtividade e eficiéncia, considerando que cada tipo
apresenta vantagens e desvantagens em relacéo ao potencial de utilizagéo da luz, transferéncia
eficaz de massa de O2 ¢ COz, além de remogdo de biomassa, limpeza e escalabilidade (146).
As configuracdes mais comuns para a purificacdo do biogas incluem lagoas de alta taxa
(HRAPs) e fotobioreatores fechados, como colunas de bolhas e fotobioreatores tubulares
horizontais (119).

De maneira geral, 0o HRAP consiste em um tanque aberto com canais que possibilitam
arecirculacao do meio de cultivo, normalmente realizada por um motor com pas rotativas, além
de apresenta elevada area superficial e pequena profundidade, o que favorece uma maior
incidéncia de luz (147). Essa configuracdo € considerada uma das mais vantajosas para a
producdo de biomassa algal a baixo custo, devido aos menores requisitos de investimento de
capital e custos operacionais, em comparacdo aos fotobioreatores fechados (148). No entanto,
0os HRAPs apresentam baixas concentracfes de biomassa e produtividade devido a sua
eficiéncia fotossintética limitada, o que resulta na necessidade de areas de implementacéao
maiores (119).

Os HRAPs também sdo considerados sistemas promissores para o tratamento de
efluentes com alta carga organica, efluentes industriais, esgoto doméstico e como uma
alternativa de tratamento terciario para a remoc¢do de nutrientes, como fdsforo e nitrogénio
(149). Uma das principais vantagens desse sistema € a capacidade de realizar o tratamento
simultaneo de biogas e efluentes. Nesse sentido, 0 biogas pode ser inserido diretamente no
fotobioreator, onde € disperso, ou em uma coluna de absorcdo externa, na qual o0 meio de
cultivo contendo CO:; é recirculado para o fotobioreator (119).

Especificamente, a configuragdo de HRAPs conectada a uma coluna de absorcéo
externa permite o tratamento simultaneo de efluentes e biogas, promovendo o desenvolvimento
de um consodrcio simbidtico de microalgas e bactérias (oxidantes de enxofre, nitrificantes e
heterotroficas) (150). Esse consorcio fixa o CO: do biogas, assimila nitrogénio e fosforo dos

efluentes, ¢ oxida H>S e NH4" de forma integrada e eficiente (150).
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(@) (b)
Figura 4. Fotobioreator do tipo (a) lagoa de alta taxa (HRAP) e (b) tubular vertical instalados

no Institute of Sustainable Process da Universidad de Valladolid.

Fonte: Elaborado pela autora, 2024.

Diversos estudos avaliaram o potencial do HRAPs no tratamento do biogas em escala
de laboratério “indoor ” (151,152,153), em escala piloto “outdoor ” (154,155), em escala semi-
industrial (156,155). De acordo com 0s esses estudos, esse processo sustentavel, quando
operando sob condi¢des de alta alcalinidade, é capaz de produzir biometano com caracteristicas
que atendem & maioria das regulamentac@es internacionais, apresentando composicgéo tipica de
> 90% CHa, 2 - 4% CO2, < 1% O2 e concentracdes insignificantes de H>S. Esse biometano pode
ser injetado em redes de gas natural ou utilizado como combustivel veicular.

Embora HRAPs tenham demonstrado eficiéncias de remog¢ao de CO: de até 98% e 100
% de H2S, o processo ainda apresenta algumas limitagdes significativas. Uma das principais
limitacOes desse sistema € o elevado custo associado ao cultivo de microalgas, decorrente da
eficiéncia fotossintética limitada e do custo elevado da transferéncia de massa de CO- (6). Para
alcangar uma eficiéncia satisfatdria na transferéncia de massa gas-liquido de CO2 (> 90 %), sdo
necessarios valores de pH superiores a 9 e alcalinidade acima de 1000 mg IC L%, o que
demanda um consumo significativo de produtos quimicos (6).
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Neste contexto, diversos nanomateriais e nanoparticulas (NPs) tém sido amplamente
empregados para potencializar a captura de CO2, a0 mesmo tempo em que promovem o
crescimento das microalgas, aumentam a produtividade da biomassa e favorecem a acumulagéo
de produtos bioquimicos de alto valor agregado (157,158,159). Particularmente, a adi¢do de
nanoparticulas metalicas as culturas de microalgas tem demonstrado resultados promissores na
melhoria da biofixag¢ao de CO- (157,160,161).

Embora alguns estudos indiquem efeitos toxicos dos NPs metélicos sobre as microalgas
(162,163,164), também foram relatados beneficios significativos, como a melhoria na captura
de CO2, 0 aumento do acimulo de lipidios para produgao de biodiesel (165,166), aumento da
produtividade (167) e na remocdo de contaminantes em processos de biorremediacdo (159).
Da mesma forma, a adigdo de nanoparticulas de ferro revestido com carbono zero-valente
demonstrou um aumento significativo no crescimento de ambas as culturas algal-bacterianas e
de Chlorella sorokiniana (11,12) além de aprimorar o desempenho da purificacdo do biogas
em um HRAP (168,169).
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Conclusao da tese

Esta tese se concentrou na producgdo de biogas a partir da digestdo anaerdbia de
dois residuos agroindustriais amplamente disponiveis no Brasil: 0 melaco de soja e 0
glicerol. Utilizando um reator batelada em escala piloto, foi possivel investigar a
viabilidade e a eficiéncia desses residuos como fontes sustentaveis para a geracdo de
biogas. Alem disso, o processo de purificacdo do biogas gerado foi aprimorado por meio
da acdo fotossintética de microalgas, que contribuem para a remocao de contaminantes e
melhoram a qualidade do gas. A combinacdo dessas tecnologias ndo sé pode oferecer
uma solucdo para a valorizacdo de residuos agroindustriais, mas também representou uma
abordagem inovadora e ambientalmente responsavel para o tratamento e a purificagdo do
biogéas, promovendo, de forma geral, uma producdo de energia mais limpa e sustentavel.
Logo, baseando-se nos objetivos inicialmente propostos, juntamente com
resultados obtidos, as principais conclusdes oriundas do presente trabalho incluem:
¢ No capitulo trés, investigou-se a otimizacao da operacgdo do biodigestor em escala
piloto alimentado com glicerol bruto obtido do processamento de biodiesel a partir
de 6leo de cozinha usado. As condi¢des otimizadas obtidas nos experimentos de
Design de Experimentos indicaram uma relacdo glicerol: biomassa ideal de 2,0
gCOD gVS e um ciclo de tempo de 6 dias. No entanto, aplicar tais condigGes
otimizadas no biodigestor piloto revelou-se desafiadora, especialmente devido a
elevada variabilidade dos processos biolégicos e as caracteristicas intrinsecas do
substrato utilizado. A maior producdo especifica e acumulada de biogas obtida
durante a operagio em escala piloto foi de 14,7 LCH4 kgSV?* d* e 1080 L,
respectivamente, para um ciclo de tempo de 7 dias e uma relagdo glicerol:
biomassa de 0,23 gDQO gSV*, equivalente a 0,15 L de glicerol por metro por
dia. Portanto, com base nos resultados obtidos na operacdo do biodigestor em
escala piloto, foi evidenciada a viabilidade do uso do glicerol bruto sem a
necessidade de pré-tratamento ou suplementacdo de nutrientes, utilizando
dosagens lentas e intermitentes (1 L a cada 7 dias).
e No capitulo quatro, 0 melago de soja demonstrou ser um substrato adequado para
a digestdo anaerdbia voltada a producédo de biogas em um estudo de ampliacédo de
escala. Ao utilizar esse residuo como Unica fonte organica, a maior producdo
especifica e acumulada de biogés obtida durante a operacdo em escala piloto foi
de 50,5 LCHa4 kgSV?* d* e 3.600 L, respectivamente, para um ciclo de 8 dias e
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uma alimentacdo de 5 litros de melaco de soja. Além disso, a analise do rRNA
16S revelou a presenga de 22 OTUs (com 97% de identidade de sequéncia),
distribuidos em 10 filos, 18 classes, 30 ordens, 39 familias e 47 géneros.
Observou-se uma predominancia de bactérias dos géneros Enterococcus (17,4%),
Lachnoclostridium (10,9%), Eubacterium (9,5%) e Klebsiella (6,9%), enquanto,
no dominio Archaea, as classes mais abundantes foram Methanosarcina (33,5%)
e Methanoculleus (28,1%). Dessa forma, a escalabilidade da producéo de biogas
a partir do melaco de soja em um sistema anaerébio de semi alimentado
demonstrou ser uma alternativa viavel, sustentavel e econémica para a utilizacéo
desse subproduto do processamento de proteina de soja.

No capitulo cinco, as trés fragdes de nanoparticulas liquidas de ferro zero-valente
revestidas com carbono — solucdo bruta (nanoparticulas liquidas, R-NPs),
nanoparticulas solidas (S-NPs) e o sobrenadante resultante apds a separacdo das
nanoparticulas sélidas (SU-NPs) demonstraram efeitos positivos sobre o
crescimento de Arthrospira platensis e Chlorella vulgaris, além de promoverem
aumentos na produtividade celular e na biofixagdo de CO.. De modo geral, a
adi¢do de 1 mL L™ de R-NPs resultou em melhorias de 21%, 22%, 33% e 46%
na remoc¢ao de CO-, rendimento de biomassa, produtividade e taxa de crescimento
especifico de Arthrospira platensis, respectivamente. Por outro lado, a adi¢do de
100 mg L de S-NPs promoveu um aumento significativo no acimulo de
carboidratos da biomassa de A. platensis. De maneira similar, a adigdo de R-NPs
resultou em um aumento significativo no teor de carboidratos, além de reduzir a
fase de crescimento de Chlorella vulgaris. Os resultados obtidos indicam que
compostos organicos carbonatados presentes na suspensao de NPs favoreceram o
crescimento mixotréfico de C. vulgaris, enquanto a adi¢cdo de S-NPs influenciou
0 metabolismo primario de A. platensis. Por fim, este estudo demonstrou que a
adicdo de nanoparticulas liquidas de ferro zero-valente revestidas com carbono,
produzidas a partir de residuos organicos, pode influenciar positivamente o
metabolismo de microalgas e cianobacteérias.

No capitulo seis, avaliou-se a influéncia da adicdo de nanoparticulas liquidas de
ferro liquido zero-valente revestidas com carbono (L-NPs) na performance de um
fotobioreator piloto de cultivo de um consércio de microalgas e bactérias do tipo
“open pond”. Especificamente, foram avaliados os impactos da suplementacéo

continua de L-NPs no processo de purificagdo do biogas sintético (simulando o
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biogas gerado pela digestdo anaerdbia) e no tratamento de digestato real. Nesse
contexto, a adicdo das NPs, juntamente com o controle da concentracdo de
biomassa no fotobioreator por meio da remocdo constante de biomassa por
centrifugacdo, resultou em uma maior produtividade do sistema, sem
comprometer a atividade fotossintética das microalgas ou prejudicar o processo
de purificacdo do biogés. Além disso, a presenga de carbono orgénico soltvel nas
L-NPs sugere que as condi¢des mixotroficas estimularam o crescimento da cultura
de microalgas. Por fim, embora tenha sido alcancada uma eficiéncia de remocéo
de CO2 de 95,4% com uma relacdo L/G de 1,0, o biometano de melhor qualidade,
em termos de concentragao de CHa4 (94,9 % Vv/v) e menores niveis de Oz (0.4 %
v/Vv) e N2 (2.6 %), foi obtido com uma relagdo L/G de 0,7.
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