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RESUMO

O processo de hidroesterificagdo para a producdo de Biodiesel a partir de matérias-primas nao
convencionais, como a biomassa de microalgas, € aqui apresentado, uma vez que pode se
tratar de alternativas sustentaveis, economicamente, ambientalmente e ecologicamente, para o
derivado de petréleo (Diesel). O Biodiesel estudado neste trabalho € um dos principais
produtos obtidos a partir da hidroesterificagdo da biomassa de microalgas (Scenedesmus
dimorphus e Nannochlropsis oculata). O Biodiesel foi obtido a partir da esterificacdo dos
acidos graxos de Scenedesmus dimorphus e Nannochlropsis oculata (produto de uma reagao
de hidrdlise) com metanol. Foram utilizados como catalisadores o 6xido de nidbio em po
(Nb2Os, NP), 6xido de nidbio suportado em alumina (Nb,Os/Al,O3, NS) e éxido de nidbio
impregnado com 4&cido fosforico (H3PO4/Nb,Os, NIF). Todos o0s materiais foram
caracterizados através das seguintes técnicas: difratrometria de raios X, termogravimetria,
volumetria de nitrogénio, quimissorcdo com amonia, espectroscopia IV, microscopia
eletronica de varredura. As reacGes foram conduzidas em um reator autoclave (batelada)
devidamente fechado, onde os reagentes foram misturados sob agitacdo constante, sendo
700rpm para hidrolise e 500rpm para esterificacdo. Nas reacdes de hidrolise foram observados
os efeitos da concentracdo de biomassa (5, 12.5 e 20%), da temperatura (250, 275 e 300°C) e
da concentracéo de catalisador (0, 10 e 20%) sobre a converséo e a taxa inicial da reacdo. Nas
reacOes de esterificacdo foram observados os efeitos da razdo molar metanol/acido graxo (1.2;
2.1 e 3), da temperatura (150, 175 e 200°C) e da concentracdo de catalisador (0, 10 e 20%)
sobre a conversdo e a taxa inicial da reacdo. Todos os dados foram observados segundo o
planejamento experimental (fatorial 2° com 3 pontos centrais) tracado e analisado pelo
programa Statistic 6.0. As concentracfes de ésteres foram monitoradas, nos tempos 5, 10, 15,
20, 25, 30, 45 e 60 minutos, por medidas titulométricas de acidez. Os produtos gerados foram
submetidos a analises por cromatografia gasosa. As condi¢cdes avaliadas como 6timas em
termos de conversdo (%) para as reacOGes de hidrélise, para 0 NP (88.86%), para 0 NS
(92.00%) e NIF (95.45%), foram observadas na concentracao de biomassa 20%, conduzida a
300°C com 20% de catalisador e para as reacdes de esterificacdo dos &cidos graxos da
microlaga Nannochloropsis oculata com NP (86.03%), com NS (93.55) e com NIF (95.43%),
foram observadas a razdo molar metanol/acido graxo 3, conduzida a 200°C com 20% de
catalisador. O melhor desempenho catalitico foi obtido com o catalisador de 6xido de nidbio
impregado em 4&cido fosforico, sendo coerente com os resultados das anélises de acidez,
empregando quimissor¢do com amodnia. A qualidade do biodiesel sintetizado foi avaliada de
acordo aos padrdes de qualidade geralmente usados como referéncia, o padrdo americano
(ASTM) e o padréo europeo (EN14214). Além dos requerimentos da ANP. A maioria dos
parametros ficou dentro dos limites impostos pelas normas (ASTM) e (EN 14214).



ABSTRACT

Hydroesterification process has been presented biodiesel production from no traditional raw
materials, like microalgae biomass. This process can be treated as sustainable alternative,
economically, environmentally and ecologically, for diesel from petroleum. Biodiesel studied
in this work is the main product got from the biomassa hydroesterification (Scenedesmus
dimorphus e Nannochlropsis oculata). Biodiesel was obtained from esterification of
Scenedesmus dimorphus and Nannochlropsis oculata fatty acids (product of a hydrolysis
reaction) with methanol. Were used as catalyst of niobium oxide powder (Nb,Os, NP),
niobium oxide supported on alumina (Nb,Os/Al,O3, NS) and niobium oxide impregnated with
phosphoric acid (H3PO4/Nb,Os, NIF). All materials were characterized through the following
techniques: X-ray diffraction, thermogravimetry, nitrogen volumetry, ammonia chemisorption
and scanning electron microscopy. The reactions were converted in an autoclave reactor
properly closed, where the reagents were mixed under constant mix at 700rpm for hydrolysis
and 500rpm for esterification. In the hydrolysis reactions, the effects of the biomass
concentration (5, 12.5 and 20%), temperature (250, 275 and 300°C) and catalyst concentration
(0, 10 and 20% wi/w) over the conversion and the rate of the reaction were observed. All the
data were treated according to experimental design (factorial 2® with 3 central points)
designed and analyzed by the program Statistic 6.0. The concentrations of ethers were
monitored, in the times 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 and 60 minutes, as measured by acidity. The
products were evaluated by gas chromatography. The optimum conditions found in the
conversion (%) for the hydrolysis reactions of NP (88.86%), by NS (92.00%) and NIF
(95.45%), were observed in the biomass concentration 20%, lead at 300°C with 20% of
catalyst. For esterification of fatty acids of Nannochloropsis oculata with NP (86.03%), NS
(93.55%) and NIF (95.43%), were observed the molar ratio methanol:fat acid 3, lead at 200°C
with 20% of catalyst. The best catalytic performance was obtained with the niobium oxide
impregnated with phosphoric acid, consistent with the results of acidity analyses employing
ammonia chemisorptions teste. The quality of the biodiesel synthesized was tested according
to the American Standard (ASTM), European Standard EN 14214 and the Braziliam norm
ANP. Most of the parameters satisfied the limits imposed by the standards (ASTM) and EN
14214.
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EPIGRAFE

No comeco havia microalgas, mas nao havia petrdleo.

Entéo, das microalgas veio o petroleo.

Hoje, as microalgas ainda estdo aqui, mas o petroleo vai se esgotar
rapido.

No futuro ndo havera petroleo, mas ainda havera microalgas.
Assim, ndo faz sentido verificar se podemos outra vez comecar 0
petréleo a partir das microalgas?

Isto € 0 que estamos tentando fazer: desenvolver o potencial de
recomecar a geracao do petréleo a partir das microalgas.
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CAPITULO 1 INTRODUGAO
1.1 JUSTIFICATIVA

O esgotamento das reservas mundiais de combustiveis fésseis em associagdo com o
aumento dos precgos destes (> US$135/barril em julho de 2008) Figura 1.1, atingiram o setor de
energia e producdo do Brasil, provocou um debate sobre o investimento em pesquisa e
desenvolvimento de novas fontes de energia para diversificar a matriz energética de Brasil. No
entanto, outros fatores podem haver estimulado este fendbmeno, como: o estabelecimento de um
preco para o CO; de origem industrial derivados das medidas para reduzir as emissdes de gases
de efeito estufa, a instabilidade no preco do petréleo e o fato de contar com novas matérias

primas que ndo comprometam a producao de alimentos.

Figura 1.1- Evolucdo do preco do barril de petréleo-em US$

Nesse sentido, uma das possiveis fontes de energia renovaveis sdo 0s biocombustiveis
(biodiesel e bioetanol), a partir de microalgas. As microalgas apresentam caracteristicas
promissoras como matéria-prima potencial para a producdo de biocombustiveis, especialmente o
biodiesel, considerando que desde a década de 50 (Primeiro projeto da cultura de massa no MIT.
E.U.A)) e oficialmente desde os anos 70 (Programa de Espécies Aquaticas: Biodiesel a partir de
algas. NREL. E.U.A.) e até a data, continua-se constantemente trabalhando em diferentes paises
(E.U.A., Israel, Espanha, Nova Zelandia, Australia, Alemanha, Holanda, etc.) para aperfeicoar
o0s beneficios e minimizar os inconvenientes associados a producdo de biocombustiveis usando
algas como matéria-prima. Atualmente, paises com economias emergentes como a China e india

trabalham no desenvolvimento de tecnologias para a producéo e comercializacdo de biodiesel de



10

microalgas, conscientes de que as atuais fontes ndo subministraram a energia requerida para o
crescimento econdmico planificado (KHAN, 2009; LI, 2011).

Ainda com todas estas vantagens, falta muito por fazer neste tema como reiteram os
renomados pesquisadores Yusuf Chisti e John R. Benemann relacionados a necessidade de
novos trabalhos sobre engenharia genética e engenharia metabdlica em fotobiorreatores para
reduzir os custos de producdo. Eles mencionaram que os custos de cultivo de microalgas em
diferentes desenhos (reatores de realimentacdo rapida) sdo relativamente maiores do que em
tanques de recirculacdo. No entanto, eles também indicam que a biomassa produzida
comparativamente em reatores de realimentacdo rapida é 3-5 vezes maior e livre de
contaminacdo que nos tanque de recirculagdo. Portanto, um alto investimento inicial para
reatores de realimentacdo rapida poderia ser recuperado durante um periodo definido de tempo,
dependendo dos objetivos da producdo, especialmente considerando que a maioria desses
projetos em escala industrial (ainda pilotos) estdo estrategicamente desenhados para aproveitar
0s co-produtos resultantes de outros processo tecnoldgicos (por exemplo, absorver o CO,
emitido por algumas industrial) e os subprodutos da biomassa restante (por exemplo, o
bioetanol, pigmentos, proteinas, vitaminas, aminoacidos essenciais), operando sob o0 modelo de
biorrefinaria.

O combustivel denominado biodiesel apresenta vantagens quanto a producdo e utilizacdo
ja conhecidas. Estas vantagens poderdo ser ampliadas, pelo aproveitamento da grande
biodiversidade que o pais apresenta, pois as muitas espécies de microalgas que podem ser usadas
para produzir biodiesel. Essa diversificacdo pode garantir a continuidade da producdo de
biodiesel especialmente por fazer a salvaguarda de quebras de safra, perdas sazonais, etc.

Como mateérias-primas para a producdo de biodiesel, vém sendo empregadas espécies
vegetais; porém, como as microalgas ja& demonstraram potencialidades para a producdo de
biodiesel, e vérias vantagens em relacdo aos vegetais superiores, deveriam ser consideradas
como possiveis fontes de matéria-prima. O cultivo de microalgas para a producéo de biomassa é
largamente aceito como uma provavel op¢do ecocompativel para a geracao de biocombustiveis.

Levando-se em conta todos os Oleos combustiveis consumidos como biodiesel nos
Estados Unidos, serdo necessarios 0.53 bilhdes m* de biodiesel anualmente de acordo com o
consumo atual. Oleos de culturas, 6leos residuais de cozinha e gorduras animais nio podem
realisticamente satisfazer a demanda (CHISTI, 2007). Claramente, cultura de oleaginosas nao
podem substituir eficientemente os combustiveis derivados de petréleo no futuro. Este cenério

muda dramaticamente se microalgas sdo usadas para produzir biodiesel (CHISTI, 2007);
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segundo ele, entre 1 e 3% da &rea de cultivo nos Estados Unidos, seriam suficientes para
produzir biomassa algal que satisfizesse 50% do 6leo combustivel necessario.

Os rendimentos de 6leo de microalgas apresentados na Tabela 1.1 sdo baseados na
produtividade de biomassa obtida em fotobiorreatores. O rendimento de biodiesel por hectares é
de cerca de 80% do rendimento dos 6leos originados de culturas oleaginosas, conforme dados
apresentados na mesma tabela.

Tabela 1.1- Comparacao de algumas matérias primas usadas para produzir biodiesel.

RENDIMENTO AREA NECESSARIA
CULTURA DE OLEO PARA CULTIVO

(L/ha) (ha)

Milho 172 1540

Soja 446 594

Céanola 1190 223
Céco 2689 99
Palma 5950 45
Microalgas 136,92 2

Fonte: CHISTI, 2007.

Atualmente as microalgas tém sido investigadas para produzir diferentes biocombustiveis
incluindo biodiesel, bio-6leo, biogas de sintese e bio-hidrogénio. As vantagens da utilizacdo de
microalgas séo as seguintes (BRENNAN e OWENDE, 2010):

a) Séo consideradas como um sistema bioldgico muito eficiente para a coleta de energia

solar para a producdo de componentes organicos; (Tabela 1.2).

b) podem produzir durante todo o periodo do ano;

c) embora crescem em meio aquoso, precisam de menos agua do que plantas terrestres,

portanto, reduzem a carga sobre as fontes de agua doce;

d) Seu cultivo pode ser feito em agua maritima ou salobra e em terras ndo usadas na

agricultura e, portanto, ndo incorre na degradacdo dos solos, minimizando o0s
impactos ambientais associados, a0 mesmo tempo em que ndo comprometem a
producéo de alimentos, forragens e outros produtos derivados de culturas;

e) Logo, é preferivel que as biomassas utilizadas proporcionem uma 6étima

produtividade em lipideos e com o uso de uma menor superficie do terreno;

f) muitas espécies apresentam teor de 0leo na faixa de 20-50% do peso de biomassa

seca;

g) tém um potencial de crescimento rapido, sendo capaz de dobrar sua biomassa em

periodos tdo curtos quanto 3.5h;
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h) as microalgas sdo as principais responsaveis pela absor¢do do CO, atmosférico nos
oceanos (BORGES, 2007). Conforme pode ser observado na Tabela 1.3, as
microalgas tém capacidade de absorver até 15 vezes mais CO, que as florestas. Uma
parte do CO, absorvido € transferida para o fundo oceanico num processo conhecido
como “bomba bioldgica” (LALLI, 1993; BORGES, 2007). Desta forma, o sequestro
de carbono poderia impedir que o acumulo de gases do efeito estufa fosse ainda
maior. A biofixacdo de CO, usando organismos fotossintéticos parece ser o caminho
para frear os efeitos do aquecimento global (DEMIRBAS, 2011).

i) em relacdo a manutencdo e melhoria da qualidade do ar, a producéo de biomassa de
microalgas pode produzir mais da metade do oxigénio da natureza (Tabela 1.4).

j) nutrientes para o cultivo de microalgas (especialmente nitrogénio e fésforo) podem
ser obtidos a partir de aguas residuais, tendo neste caso dupla funcionalidade:
captura de CO, e tratamento de efluentes; além de se poder fazer reciclagem dos
mesmos (ROSCH, 2012; WU, 2012).

k) o cultivo de algas nao exige a aplicacdo de herbicidas ou pesticidas;

I) podem produzir uma série de outros produtos valiosos além do Oleo, tais como
proteinas e carboidratos que podem ser utilizados como alimento para animais ou
fertilizantes, ou fermentados para produzir etanol, metanol, ou outros produtos com
maior valor agregado;

m) sua composicdo bioquimica pode ser modulada por diferentes condicdes de
crescimento, sendo induzidas a produzirem altas concentracGes de componentes de
grande importancia comercial e o rendimento de dleo pode ser significativamente
melhorado (HUANG, 2010);

n) tem capacidade fotobioldgica de produzir bio-hidrogénio.

Tabela 1.2- Eficiéncia fotossintética das microalgas.

PRODUGAO DE EFICIENCIA
BIOMASSA FOTOSSINTETICA

(th&' ano™) (%)

Ecossistema terrestre 6 0.15
Ecossistema aquatico 3 0.07

Florestas 10-40 0.25-1
Culturas agricolas 20 0.5
Milho (gréo) 15 0.4
Milho (planta) 50 1.2
Cana de agucar 60 1.5
Microalgas >100 >2.5

Fonte: Adaptado de Miguel Gutierrez, 2009.
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Tabela 1.3- Seqiestro de carbono por microalgas

ESPECIE DE PRODCUATF'Q\ég’,\’I*gE DE CO; EQUIVALENTE
MICROALGA (t ha™ ano?) (tha™ ano™)
Chlorella sp 182 667.94
Spirulina sp 107 392.69

Scenedesnus obliquos 102.7 376.91
Spirulina platensis 44 161.48
Botryococcus braunni 42.80 157.08
Nannochloropsis oculata 32 117.44
Tetraselmis strain 27.37 100.45

Fonte: FUPEF, 2009.

Tabela 1.4- Fontes de Producdo de oxigénio na natureza

ORIGEM PRODUQAO

(%)

Bosques e florestas 24.9
Estepes, campos e pastos 9.1
Areas cultivadas 8.0
Regides desérticas 3.0
Arvores (total) 45

Algas marinhas 54.7
Algas de agua doce 0.3
Algas (total) 55

Fonte: MARGALEF, 20009.

Considerando-se que as microalgas crescem extremamente rapido e que algumas
espécies sdo muito ricas em 0bleo, elas parecem ser a fonte potencial de biodiesel capaz de
substituir completamente o diesel féssil. As microalgas praticamente dobram e algumas vezes
até triplicam sua biomassa em 24 horas. Durante a fase exponencial de crescimento, o tempo de
duplicacdo da biomassa é de praticamente 3.5 h.

O contetdo de dleo das microalgas pode exceder 80% do peso seco da biomassa
(SPOLAORE et al., 2006). Niveis de 6leo de 20-50% sdo comuns (Tabela 1.5). A produtividade
de 6leo que € definida como a massa de 6leo produzida por unidade de volume da cultura de
microalgas/dia, depende da taxa de crescimento algal e do conteddo de 6leo da biomassa.
Microalgas com alta produtividade de 6leo sdo ideais para a produgdo de biodiesel (CHISTI,
2007). Dependendo da espécie, as microalgas produzem diferentes tipos de lipidios,
hidrocarbonetos e outros lipidios complexos (BANERGEE et al., 2002; METZGER &
LARGEAU, 2005; GUSCHIMA & HARWOOD, 2006; BUCY et al., 2012).

Potencialmente, o 6leo produzido de organismos heterotr6ficos, em vez de microalgas,

crescendo em uma fonte natural de carbono organico tal como agucar, pode ser usado para fazer
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biodiesel (RATLEDGE & WYNN, 2002). Entretanto, producgdo heterotréfica ndo € tdo eficiente
quanto a produzida por microalgas que sdo organismos fotossintetizantes (TABERNERO, 2011).

A producéo de 6leo a partir de microalgas é uma atividade de alto custo, podendo ter seu

custo reduzido ao se usar um meio de cultivo de baixo custo, bem como uma fonte de CO,

resultante do processo de fermentagdo da cana-de-agUcar (Figura 1.2) (LOHREY, 2012).

Producéo de acucar

Producdo de algas

Farinha de algas «——

Nutrientes
! p ? Recursos disponivel l
Canade Agcar Agua
CcO Sistema de cultivo
| Recepgdo da cana |—| Moenda Bagago Evaporador 2 P de algas
.~ Energia v
Clarificagéo | Colheita |
- Agua n
Cake filtrado Evaporagéo
v Secador |
;
—' Extracdo |

Centrifugas

|

| Transesterificacdo |

Melaco
» Acucar

Biodiesel <

Figura 1.2- Esquema de produgéo de biodiesel a partir de microalgas combinado com o
processo de producdo de agucar.
Fonte: LOHREY, 2012.

Os Oleos encontrados nas microalgas possuem caracteristicas fisico-quimicas similares

aos de Oleos vegetais e por isto elas sdo consideradas como matéria-prima potencial para a

producdo de biodiesel (FAO, 1997). No entanto, algumas espécies contém acidos graxos

poliinsaturados de cadeia longa que podem trazer problemas nas propriedades do biodiesel
(BUCY, 2012).

Tabela 1.5- Contetido de 6leo de algumas espécies de microalgas.

MICROALGA

CONTEUDO DE OLEO
(% de peso seco)

Botryococcus braunii
Chlorella sp.
Dunaliella primolecta
Isochrysis sp.
Nannochloropsis sp.
Neochloris oleoabudans
Nitzschia sp.
Phaeodactylum tricornutum
Schizochytrium sp.
Tetraselmis sueccica

25-75
28-32
23
25-33
31-68
35-54
45-47
20-30
50-77
15-23

Fonte: CHISTI, 2007.
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Na Tabela 1.6 pode-se verificar que os 6leos extraidos das microalgas apresentam
composi¢cdo em &cidos graxos semelhante as dos dleos vegetais (TEIXEIRA & MORALES,
2006; KAUR, 2012). Sabe-se que entre os 0leos vegetais, a composi¢do em acidos graxos varia
e, desse modo variam também as suas propriedades fisico-quimicas (por exemplo, a estabilidade
a oxidacdo), o mesmo ocorrerd com o 0Oleo extraido de diferentes espécies de microalgas e de
condigdes variadas de cultivo (KAUR, 2012).

Tabela 1.6- Composicdo quimica do 6leo de algumas microalgas.

MICROALGA PRINCIPAIS ACIDOS GRAXOS

Dunaliella salina® C14:0/ C14:1/ C16:0/ C16:3/ C16:4/ C18:2/C18:3
Isochrysis sp? C14:0/ C14:1/C16:0/C16:1/ C18:1/ C18:3/ C18:4/ C22:6
Nannochloris sp*  C14:0/ C14:1/ C16:0/ C16:1/ C16:3/ C20:5
Nitzschia sp® C14:0/ C14:1/ C16:0/ C16:1/ C16:3/ C20:6
Chlorella” C14:0/C16:0/C18:0/C16:1/C18:1/C22:1/C16:2/C16:3/C16:4/C18:2/C18:3
Scenedesmus” C14:0/C16:0/C18:0/C20:0/C22:0/C24:0/C16:1/C18:1/C20:1/C16:2/C16:3
/C16:4/C18:2/C18:3/C18:4/C22:2
Desmodesmus”  C14:0/C16:0/C18:0/C20:0/C22:0/C16:1/C18:1/C16:2/C16:3/C16:4/C18:2/
C18:3/C18:4/C20:2

*TEIXEIRA & MORALES, 2006, "KAUR, 2012.

Todos os elementos discutidos anteriormente bem como a necessidade de conhecer e
desenvolver tecnologias de producéo de biodiesel de uma forma economicamente viavel a partir
de novas matérias primas, garantindo a permanéncia do Brasil no cenario mundial do biodiesel,

sdo motivacdes que justificam o carater inovador e a importancia do presente trabalho de tese.

1.2 OBJETIVOS GERAIS E ESPECIFICOS

O objetivo geral deste trabalho é o estudo da sintese de ésteres metilicos (biodiesel) a
partir da biomassa das microalgas Scenedesmus dimorphus e Nannochloropsis oculata através
do processo de hidroesterificacdo (processo de esterificagdo antecedido pelo processo de
hidrélise), como uma possivel alternativa tecnologica aos processos convencionais visando o0
processamento de novas matérias-primas e processos reacionais que favorecam a permanéncia

do biodiesel na matriz energética mundial.
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Os objetivos especificos deste trabalho consistem em:

Sintetizar catalisadores a base de 6xido de niébio (Nb,Os, Nb,Os/Al, 03, H3PO4/Nb,0s)

com elevada atividade catalitica nas reacGes de hidrolise e esterificacdo da biomassa de

Scenedesmus dimorphus e Nannochloropis oculata;

Caracterizar a morfologia e textura dos catalisadores sintetizados mediante

Termogravimétrica, Difratometria de Raios X, Microscopia Eletrénica de Varredura,

Volumetria de Nitrogénio, Quimissor¢cdo de Amonia e Espectroscopia na Regido do

Infravermelho;

Estudar a hidrolise in situ da biomassa liofilizada de Scenedesmus dimorphus e

Nannochloropsis oculata, visando eliminar o processo de extra¢do do 6leo;

Avaliar a geracdo de acidos graxos a partir da otimizacdo do processo de hidrélise da

biomassa de Scenedesmus dimorphus e Nannochloropsis oculata, utilizando como

catalisadores, Oxido de nidbio (Nb,Os), Oxido de nidbio suportado em alumina

(Nb,Os/Al,O3) e Oxido de nidbio impregnado em é&cido fosférico (H3PO4/Nb,Os).

Avaliando os efeitos da temperatura reacional (T), concentragdo de biomassa (CB) e

quantidade de catalisador (C);

Avaliar a geracdo de ésteres metilicos a partir da esterificacdo dos acidos graxos obtidos

como produtos de hidrolise, utilizando como catalisadores (Nb,Os, Nb,Os/Al,O3 e

H3PO4/Nb,Os. Avaliando os efeitos da temperatura reacional (T), razdo molar

metanol/acido graxo (RM) e quantidade de catalisador (C).

Realizar um estudo experimental da cinética da reacdo de esterificacdo dos acidos graxos
da microalga Nannochloropsis oculata para a producdo de biodiesel, para definir o
mecanismo e a etapa controladora da reacdo, permitindo interferir nela e maximizar a
conversdo final.

Utilizar métodos analiticos, estabelecidos pelos padrdes geralmente usados como
referencia (ASTM), (EN 14214) e a resolucdo RANP n° 42/2004 para a caracterizagao

do biodiesel obtido com os diferentes catalisadores.
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ESTRUTURA DO TRABALHO

A estrutura desta dissertacdo esta descrita abaixo:

R/
L X4

Capitulo 1: Apresenta a justificativa que levou ao desenvolvimento deste trabalho,
tendo em vista a crescente demanda mundial por combustiveis de baixa emissdo de
gases de efeito estufa o qual exige a exploracdo de novas matérias primas (microalgas) e
tecnologias (hidroesterificacdo) de menor custo e ecologicamente compativeis. Além do
mais, apresenta 0s objetivos gerais, e especificos do trabalho;

Capitulo 2: Neste capitulo estdo relacionadas as abordagens bibliograficas realizadas
sobre o tema, baseados em aspectos tais como: a biotecnologia das microalgas,
produtividade em lipideos, sistemas de cultivo e tecnologias para a producdo de
biomassa microalgal com suas respectivas vantagens e desvantagens, importancia e
vantagens das microalgas no cenario mundial obviamente associada a sua enorme
potencialidade para produzir biodiesel, assim como as matérias-primas selecionadas. No
final, sdo discutidos os diferentes métodos utilizados na extracdo do Oleo das
microalgas, e a tecnologia escolhida pra a producao de biodiesel.

Capitulo 3: Estdo descritos os materiais e metodologias utilizadas no desenvolvimento
desta tese;

Capitulo 4: Estéo relatados os resultados discutidos e comentados, onde s&o levados em
consideracdo alguns estudos previamente realizados sobre o tema;

Capitulo 5: Estdo descritas as conclusdes evidenciadas sobre o tema;

Capitulo 6: Novos estudos sdo sugeridos a fim de se obter maior explanacdo e
compreenséo sobre 0 assunto;
Capitulo 8: Séo relatadas fontes de pesquisas, entre artigos consultados, revistas, sites e

livros utilizados como fundamentacéo teorica para esta tese.
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CAPITULO 2 REVISSAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CONSIDERAC}C)ES GERAIS SOBRE AS APLICAC}@ES BIOTECNOLOGICAS
DAS MICROALGAS.

As microalgas sdo microrganismos heterogéneos, usualmente microscopicos,
unicelulares, coloniais ou filamentosos, coloridos e fotoautotroficos. Filogeneticamente, podem
ser procarioticos ou eucarioticos (OLAIZOLA, 2003).

O cultivo de microalgas esta crescendo gradativamente no mundo inteiro. A biomassa
produzida destina-se as mais diversas aplicacbes como, producdo de proteina unicelular,
lipideos, carotendides, clorofila, enzimas, ésteres, antibioticos, hidrocarbonetos e vitaminas
(RICHMOND, 1988; BECKER, 1994; PULZ e GROSS, 2004; RICHMOND, 2004).

A biotecnologia de microalgas também demonstrou versatilidade em outros setores,
podendo atuar no tratamento de efluentes, biorremediando metais pesados, nitrogénio e fosforo
qgue podem causar eutrofizacdo quando descartados diretamente nos rios. A biomassa obtida
nessa biorremocdo pode servir como fonte de matéria-prima para producdo de racdo,
fertilizantes, e até mesmo ser utilizada na industria de quimica fina.

Num sentido amplo e do ponto de vista da biotecnologia, o termo microalga refere-se a
aqueles microrganismos que contém clorofila a e outros pigmentos, capaz de
realizar fotossintese aerdbica. De acordo com este critério, cianobactérias ou algas—verdes-azuis,
de estrutura celular procariética contida no Reino Monera, sdo tradicionalmente consideradas
dentro do Grupo de microalga. Na verdade, algumas dessas cianobactérias, tais como a
Spirulina, constituiam uma das principais contribuicdes para a biotecnologia de microalgas.
Porém o termo microalga ndo tem sentido taxonémico e compreende organismos com dois tipos
de estrutura celular: cianobactérias, procariotas e as restantes
classificadas no Reino Protoctista com a estrutura da célula eucaridtica. Apesar das grandes
diferencas morfoldgicas, os dois tipos de microalgas fisiologicamente sdo semelhantes, com um
metabolismo fotossintético semelhantes aos de organismos do Reino Plantae.

O uso da fotossintese para a producdo primaria de energia, produtos quimicos e
alimentos através do cultivo em massa de microalgas, tornou-se uma opg¢do atraente
a partir do conhecimento que constitui um meio eficaz de conversdo de energia
solar e biomassa. De acordo com a sua versatilidade metabdlica, determinada pela espécie e as
condi¢des de cultivo, as microalgas representam uma fonte Unica para obter por métodos

biotecnoldgicos um amplo espectro de produtos, tais como proteinas, pigmentos, vitaminas,
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acidos graxos poliinsaturados, polissacarideos, enzimas e substancias com atividade probidtica.
(MULLER-FEUGA et al., 2004; SHIMIZU e LI, 2006; BUCY, 2012).

O interesse no estudo cientifico desses organismos comecou em 1890, quando o
microbiologista holandés Beijerinck estabeleciu culturas puras da microalga de agua doce
Chlorella vulgaris. No inicio do século passado, Warburg (1919) obtiveram em escala de
laboratério Chlorella em culturas densa, e sugeriu a sua utilizacdo em pesquisas sobre
mecanismos de fotossintese.

No entanto, as origens da biotecnologia de microalgas data da segunda
Guerra Mundial, quando cientistas alemdes comecaram a desenvolver a producdo em massa de
lipidios e proteinas. Pouco tempo depois comecaram experiéncias similares no Japdo, Israel e
nos Estados Unidos. A partir dessas iniciativas, o crescimento de microalgas aumentou
consideravelmente e, hoje, existem empresas em diferentes paises do mundo para a producéo
biotecnoldgica de alimentos, produtos farmacéuticos e de energia (PULZ GROSS, 2004,
SPOLAORE et al., 2006).

As microalgas, desde o ponto de vista biotecnoldgico, sdo um grupo de microrganismos
pouco estudado. Dentre as dez mil espécies de microalgas que se acredita existirem, pouco mais
de mil linhagens sdo mantidas em cole¢des ao redor do mundo, apenas algumas centenas foram
investigadas por seu contetido quimico e somente uma pequena quantidade tem sido cultivada
em escala industrial. Por serem pouco exploradas, representam rica oportunidade para novas
descobertas (ZAHNER e FIEDLER, 1995; OLAIZOLA, 2003).

A biotecnologia de microalgas na atualidade envolve s6 um pequeno setor dentro da
campo da biotecnologia e é definida como "a integracdo dos conhecimentos da Ficologia,
relacionados com a fisiologia do crescimento das microalgas, com as descobertas mais recentes
da biologia celular e molecular, da engenharia quimica, da aquicultura e outras disciplinas a
fins, para usos comerciais especificos” (OLAIZOLA, 2003). Em termos gerais,
consiste no cultivo de microalgas, em condi¢Ges controladas de modo a aproveitar
em seguida, a biomassa.

O processo pode ser dividido em trés etapas basicas:

(1) identificagdo do metabdlito de interesse e as espécies que produzem e/ou acumularem
as concentracdes adequadas,

(2) o estabelecimento de um processo de producdo em larga escala
de cultivo, de processamento de biomassa de algas e de recuperacdo do metabolito;

(3) comercializagéo do produto (OLAIZOLA, 2003; WIJFFELS, 2005).
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A segunda etapa combina o dominio dos fatores que influenciam o crescimento das
microalgas (radiagé@o e temperatura, tempo de permanéncia, agitacdo, concentracdo de oxigénio
dissolvido, pH, fontes de carbono, nitrogénio, fosforo e interacBes bidticas), com requisitos para
a concepcgdo de um biorreator adequado (PULZ, 2001; FEUGA MULLER et al., 2004; KIM e
LEE, 2005; CHEN, 2011).

Atualmente, a proposta € desenvolver inimeras aplicagdes de microalgas em varios
campos da tecnologia, sistemas de cultura de massa, livres ou imobilizados, vivos ou
processados, alguns em operacdo comercial completa (LEE, 2001; WALKER et al., 2005;
CHEN et al., 2005). O mercado da biomassa de microalgas dominadas pela Chlorella e
Spirulina representa cerca de 5000 toneladas por ano (base seca) e pressupde vendas de
1.25x10° USD por ano (PULZ e GROSS, 2004).

As microalgas aléem de serem consideradas, a critério de numerosos pesquisadores,
como uma importante fonte de alimentos funcionais e suplementos nutricionais (PULZ et al.,
2000, SHIMIZU e LI, 2006; SPOLAORE et al., 2006), séo apresentadas atualmente como uma
matéria-prima praticamente inexplorada para a producéo de biocombustiveis (biodiesel, etanol e
hidrogénio) com amplas possibilidades de serem inseridas sob o modelo de biorrefinaria
(HUANG, 2010; AMARO, 2011; LAM, 2012). Outras espécies sdo bem conhecidas quanto ao
potencial de cultivo e quanto aos compostos que sintetizam. Na Tabela 2.1 séo apresentados
alguns destes compostos obtidos das microalgas e suas aplicacoes.

Logo, devido a essa diversidade de produtos existentes na biomassa microalgal, esta é
utilizada pelo homem para o fornecimento de suplementos alimentares, obtencdo de farmacos,
producdo de biocombustiveis (VENKATESAN, 2006), uso da biomassa microalgal, juntamente
com o efluente de lagoas de estabilizacdo, na agricultura, piscicultura, entre outros (SOUSA,
2007; MATA et al., 2010; LI, 2012).

As microalgas podem utilizar tanto carbono inorgénico (CO,) quanto organico (glucose,
acetato, etc) para a formacdo de &cidos graxos e, conseqlientemente, lipideos, sendo a
quantidade destes em cada célula diferente entre espécies.
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Tabela 2.1- Alguns produtos obtidos de microalgas.

PRODUTO APLICACOES

Biomassa Biomassa “health foods”
Alimentos funcionais
Aditivos alimentares

Aquicultura
Condicionador do solo
Corantes e Xantofilas (astaxantina e Aditivos alimentares
antioxidantes cantaxantina) Cosméticos
Luteina
Beta-carotenos
Vitamina Ce E
Acidos graxos Acido araquidonico- ARA
Acido eicosapentandico-EPA Aditivos alimentares
Acido docosahexaenoico-
DHA
Acido gama-linolénico-GCA
Acido linolénico-LA
Supero>_<|do dlsml_Jtase-SOD “health food”
i Fosfoglicerato quinase-PGK .
Enzimas . e . Pesquisa
Luciferase e Luciferina L
; - Medicina
Enzima de restricdo
Polimeros Polissacarideos Aditivos alimentares
Amido Cosmeéticos
Acido poli-beta- Medicina
hidroxibutirico-PHB
Produtos especiais Peptideos Pesquisa
Toxinas Medicina
Isétopos
Aminoacidos
Esterdis

Fonte: BARBOSA, 2003.

As microalgas possuem um teor lipidico que pode variar entre 1% e 70%, mas sob certas
condicdes algumas espécies podem atingir 90% do peso seco (CHISTI, 2007; MATA et al.,
2010; HUANG et al., 2010). O contetdo de éleo em microalgas pode atingir 75% em peso em
relacdo a biomassa seca, mas associado com baixa produtividade, como em Botryococcus
braunii, por exemplo. Algas mais comuns (Chlorella, Crypthecodinium, Cylindrotheca,
Dunaliella, Isochrysis, Nannochloris, Nannochloropsis, Neochloris, Nitzschia, Phaeodactylum,
Porphyridium, Schizochytrium, Tetraselmis) tém niveis de 6leo entre 20% e 50%, mas

produtividades maiores podem ser atingidas (MATA et al., 2010). Os avancos tecnoldgicos
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sugerem que a producdo industrial de biodiesel de microalgas podem ser frutifera no futuro
proximo (HUANG et al., 2010; TABERNERO, 2011; AMARO, 2011; ATABANI, 2012).

2.2 CLASSIFICAC}AO DAS MICROALGAS.

O termo “microalgas” ¢ utilizado para dar nome a diversos grupos diferentes de
organismos vivos. Elas variam desde os pequenos organismos unicelulares até os multicelulares,
sendo, antigamente, consideradas plantas simples. As microalgas também incluem os
organismos com estrutura molecular procaridtica e estrutura molecular eucaridtica, que, mesmo
sendo estruturalmente e morfologicamente diferentes entre si, sdo fisiologicamente parecidos e
possuem um metabolismo parecido com o das plantas (LOURENCO, 2006; HUANG et al.,
2010). O termo microalgas nao tem valor taxonémico, engloba microrganismos unicelulares
com clorofila a e outros pigmentos fotossintéticos, os quais sdo capazes de realizar a fotossintese
e sua caracterizagdo sistematica implica na consideracdo de uma série de critérios (HOEK, C. V,
1995). As microalgas sao organismos microscopicos, coloniais ou filamentosos, coloridos,
fotoautotroficos, procarioticos e eucarioticos (OLAIZOLA, 2003).

Os exemplos de microalgas procarioticos sdo cianobactérias (Cyanophyceae) e as
microalgas eucaridticas sdo algas verdes (Chlorophyta) e diatoméceas (Bacillariophyta)
(RICHMOND, 2004). As microalgas estdo presentes em todos 0s ecossistemas existentes na
terra, representando uma variedade grande de espécies que vivem em condi¢fes extremas.
Estima-se que mais de 50.000 espécies existam, mas somente um numero limitado, de
aproximadamente 30.000, j& foram estudadas e analisadas (RICHMOND, 2004).

Conforme (ARREGONDO-VEGA, 1995), as microalgas sdo produtores primarios que
armazenam energia solar para converté-la em energia bioldgica, sendo as microalgas a base de
inimeras cadeias tréficas nos ambientes aquaticos. As microalgas sdo principalmente
encontradas no meio marinho e &gua doce, sendo consideradas responséveis por pelo menos
60% da producdo priméria da Terra (CHISTI, 2007). Uma das caracteristicas relevantes das
microalgas € a capacidade destes micro-organismos transformarem o dioxido de carbono
presente na atmosfera e a luz solar em varias formas de energia, atraves do processo de
fotossintese. Atraves deste processo, sdo produzidos polissacarideos, proteinas, lipideos e
hidrocarbonetos (CHISTI, 2007).

Segundo REVIERS (2006), atualmente as microalgas estdo classificadas em 11 divisoes
distintas: Cyanophyta, Glaucophyta, Rodophyta, Cryptophyta, Euglenozoa, Cercozoa,
Haptophyta, Dinophyta, Ochroophyta, Streptophyta e Chlorophyta.
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A classificacdo bioquimica das microalgas esta fundamentada em caracteristicas como
natureza e localizacdo dos pigmentos (clorofilas, ficobilinas, carotenos e carotenoides), dos
carboidratos de reserva (amido) e da disposi¢éo dos tilacoides, sistema de membranas situado no
interior dos plastidios, que contem pigmentos (FRANCESCHINI et al., 2010).

Quatro  classes predominam  quantitativamente no  fitoplancton  marinho:
Bacillariophyceae  (diatoméceas), Dinophyceae  (dinoflagelados),  Prymnesiophyceae
(cocolitoforideos) e Cryptophyceae (criptomonadas) (YONEDA, 1999). Ao longo da plataforma
continental brasileira também sdo frequentes, além destas, algas verdes das classes
Prasinophyceae e Chlorophyceae (BRANDINI et al., 1997). As diatomaceas e os dinoflagelados
sdo encontrados tanto em regides costeiras quanto oceanicas, enquanto os cocolitoforideos sao
mais comuns em aguas oceanicas e as criptomdnadas em regides costeiras (PARSONS et al.,
1984).

2.3 COMPOSICAO QUIMICA.

Toda alga é composta por alguns componentes como proteinas, hidrato de carbono,
lipidios e acidos nucléicos (Tabela 2.2). As porcentagens destes componentes variam de alga
para alga, sendo encontrados alguns tipos de microalgas com cerca de 40% de sua massa total
composta por lipidios (sendo que, se cultivada de maneira correta, chega-se a niveis de 85%),
caracteristica esta que permite extrair, vantajosamente, este éleo e converté-lo em biodiesel.

Tabela 2.2- Composicdo quimica das microalgas

MICROALGAS PROTEINAS CARBOIDRATOQOS LIPIDIOS
Scenedesmus obliquus 50-56 10-17 12-14
Scenedesmus quadricauda 47 - 1.9
Scenedesmus dimorphus 8-18 21-52 16-40
Chlorella vulgaris 51-58 12-17 14-22
Chlorella pyrenoidosa 57 22 2
Spirogyra sp 6-20 33-64 11-21
Dunaliella bioculata 49 4 8
Dunaliella salina 57 32 6
Euglena gracilis 39-61 14-18 14-20
Prymnesium parvum 28-45 25-33 22-38
Tetraselmis maculata 52 15 3
Porphyridium cruentum 28-39 40-57 9-14
Spirulina platenses 46-63 8-14 4-9
Spirulina maxima 60-71 13-16 6-7
Anabaena cilindrica 43-56 25-30 4-7

Fonte: BECKER, 1994.
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2.3.1 Composicéo da fragéo lipidica de microalgas

Os lipideos caracterizam um conjunto de substancias quimicas que, ao contrario das
outras classes de compostos organicos, ndo sao caracterizadas por algum grupo funcional
comum, e sim pela sua alta solubilidade em solventes organicos e baixa solubilidade em agua
(SOLOMONS, 2005). Os azeites e gorduras sdo substancias de origem vegetal ou animal, que
consistem predominantemente em misturas de ésteres, oriundos da mistura de &cidos graxos com
a glicerina, estes chamados de triacilglicer6is (MORETTO, 1998).

Os lipideos sdo um dos principais macronutrientes categorizados geralmente como sendo
neutros ou polares. Os lipideos polares incluem além dos fosfolipideos e glicolipideos,
predominantemente na maioria das microalgas na composi¢éo total dos lipideos. A classe tipica
dos lipideos complexos é formada por fosfolipideos, glicolipideos, ceramidas, cerebrosideos e
gangliosideos. Os lipideos neutros sdo aqueles que ndo contém grupos carregados, isto inclui
triacilglicerdis, glicerideos, carotendides, esterdis e uma escala limitada dos hidrocarbonetos de
alto peso molecular que aparecem naturalmente no 6leo de alguns peixes, microalgas e sementes
(MOLINA et al., 1999; HUANG, 2010).

Triacilglicerdis sdo geralmente considerados como produto de estocagem energética,
enquanto que glicolipideos sdo estruturas lipidicas presentes na parede celular. Os lipideos sdo
tipicamente compostos por triacilglicerdis, glicolipideos, fosfolipideos, lipoproteinas e acidos
graxos contendo entre 12 e 22 carbonos, podendo ser saturados e poliinsaturados (MOLINA et
al., 1999). Na Figura 2.1 podem ser observadas algumas estruturas quimicas encontradas nos
lipideos das microalgas.
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Figura 2.1- Estrutura dos diferentes lipideos encontrados nas microalgas.
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Todos os lipideos constituem-se de carbono, hidrogénio e oxigénio em suas moléculas. E
algumas classes possuem fosforo, nitrogénio e as vezes, enxofre (PETROWICZ, 2007; BOBBIO
& BOBBIO, 1995).

De acordo com BOBBIO & BOBBIO (1995) os lipidios podem ser classificados como:

e Simples (Compostos que por hidrolise total ddo origem a acidos graxos e alcool): Como
6leos e gorduras, que sdo esteres de acido graxo e glicerol (glicerideos), e as ceras, que
séo ésteres de acidos graxos e mono-hidroxialcoois de alto peso molecular geralmente
de cadeia linear.

e Compostos (Contém outros grupos na molécula, além de &cidos graxos e alcool): Como
fosfolipidios, que sdo ésteres de &cidos graxos e que contém molécula de &cido
fosférico e um composto nitrogenado, as ceras, que sdo ésteres de &cidos graxos e
mono-hidroxialcodis de acidos graxos, carboidratos e uma base nitrogenada, e 0s
sulfolipidios, de estrutura pouco conhecida e que possuem enxofre na molécula.

e Derivados (Em sua maioria, obtidos por hidrolise de lipidios simples e compostos):
como acidos graxos, alcoois (glicerol, alcoois de cadeia linear de alto peso molecular,
esterdis), hidrocarbonetos, vitaminas lipossolUveis, pigmentos, compostos nitrogenados
(colina, serina, esfingosina e aminoetanol).

As microalgas produzem mais 6leo do que algumas oleaginosas (palma, mamona e
girassol), em torno 15 a 40% de Gleo em peso seco, sendo promissora alternativa de producéo de
6leo pelo rapido crescimento e acimulo consideravel. O 6leo (triacilglicerideos), estocado no
citosol, pode ser estimado como 64% do total da fragdo lipidica, e pode ser extraido por uma
variedade de métodos (HUANG et al., 2010; CHEN et al., 2009; AMIN, 2009).

Os é&cidos graxos nas microalgas correspondem a maior fracdo lipidica e, em algumas
espécies, os poliinsaturados (PUFA’s) representam entre 25 e 60% dos lipidios totais
(RADMANN & COSTA, 2008). A Tabela 2.3 mostra o contetido e a produtividade de lipideos
em algumas microalgas.

Para HUANG et al., (2010) dentre as vantagens em produzir 6leo de microalgas estdo a
similaridade dos acidos graxos em relacdo aos 6leos vegetais, a quantidade de 6leo produzida, o
pouco tempo de crescimento e a composicao singular das microalgas. Dentre as desvantagens,
alguns lipideos possuem menor valor para combustiveis em relacdo ao diesel e o custo do

cultivo pode ser caro em relacdo as fontes ja implantadas.
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Tabela 2.3- Conteldo lipidico e produtividade de diferentes espécies de microalgas (% em
peso seco de biomassa).

PERCENTUAL PRODUTIVIDADE
ESPECIE '-'PL'Z'OS DE LIPIDIOS VOLUMETRICA  ESPACIAL
mg/L/dia g/L/dia g/m*/dia
Botryococcus braunii 25-75 - 0.02 3.0
Chaetoceros muelleri 34 22 0.07 -
Chaetoceros calcitrans 15-40 18 0.04 -
Chlorella vulgaris 5-58 11-40 0.02-0.20 0.57-0.95
Chlorella sp. 10-48 42 0.02-2.5 1.61-16.47/25
Dunaliella salina 6-25 116 0.22-0.34 1.6-3.5/20-38
Dunaliella primolecta 23 - 0.09 14
Dunaliella tertiolecta 17-71 - 0.12 -
Dunaliella sp. 18-67 34 - -
Euglena gracilis 14-20 - 7.70 -
Isochysis galbana 7-40 - 0.32-1.60 -
Isochysis sp. 7-33 38 0.08-0.17 -
Nannochloropsis o. 23-29 84-142 0.37-0.48 -
Nannochloropsis sp. 12-53 37-90 0.17-1.43 1.9-5.3
Pavlova salina 31 49 0.16 -
Pavlova lutheri 35 40 0.14 -
Scenesdesmus 0 11-55 - 0.004-0.74 -
Scenesdesmus Dimorphus 19-21 41-54 0.03-0.26 2.43-13.52
Spirulina platensis 4-16 - 0.06-4.3 1.5-14.5/24-51
Spirulina maxima 4-9 - 0.21-0.25 25
Tetraselmis suecica 8-23 27-36 0.12-0.32 19
Tetraselmis sp. 12-15 43 0.30 -

Fonte: CHISTI 2007; MENG et al., 2009; RODOLFI et al., 2009; MATA et al., 2010.

O maior estimulo quimico ocorre pelos nutrientes, salinidade e pH, e o maior estimulo
fisico pela temperatura e a intensidade de luz. Os fatores quimicos e fisicos, a fase de
crescimento e a forma de cultivo afetam a quantidade de TAG e a composicao de acidos graxos
(HU et al., 2008; DUNSTAN et al., 1993).

A formacdo de cada composto dentro da célula algal é regulada por complexos
mecanismos metabdlicos. Em microalgas verdes, como mostrado na Figura 2.2, por exemplo, 0
complexo sistema coletor de luz ligado a clorofila e ao carotendide captura energia solar na
forma de fotons. Esta energia € utilizada pelo fotossistema Il na oxidacéo catalitica da &gua,
formando protons, elétrons e molécula de O2. Os elétrons com baixo potencial sdo transferidos
através da cadeia de transporte de elétrons fotossintéticos que levam a reducdo da ferredoxina
para a formacdo de NADPH. Um gradiente eletroquimico é formado por causa da liberacdo de

protons apds a oxidacdo da &gua para o lumen do tilactide, o qual é utilizado para conduzir a
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producgdo de ATP via ATP sintase. Os produtos fotossintéticos NADPH e ATP s&o os substratos
para o ciclo de Calvin-Benson, onde o CO2 é fixado em moléculas de 3 atomos de carbono que
sdo assimilados em acuUcares, amido, lipideos, ou outras moléculas exigidas para o crescimento
celular. O substrato para a hidrogenase, H+ e e—, sdo supridos tanto via cadeia de transporte de
elétrons fotossintéticos como via fermentacdo do carboidrato (amido) armazenado (BEER et al.,
2009).

ETANOL

BIODIESEL

Figura 2.2- Representagdo das vias metabdlicas em algas verdes relacionadas a producéo de
biocombustiveis. Fonte: Adaptado de Beer et al. (2009).

A formacéo de cada composto dentro da célula algal € regulada por complexos mecanismos
metabolicos. Em microalgas verdes, como mostrado na Figura 2.2, por exemplo, o complexo sistema
coletor de luz ligado a clorofila e ao carotendide captura energia solar na forma de fétons. Esta
energia e utilizada pelo fotossistema Il na oxidacéo catalitica da 4gua, formando prétons, elétrons e
molécula de Oz. Os elétrons com baixo potencial sdo transferidos através da cadeia de transporte de
elétrons fotossintéticos que levam a reducdo da ferredoxina para a formacdo de NADPH. Um
gradiente eletroquimico e formado por causa da liberacéo de protons apos a oxidacao da agua para o
limen do tilacoide, o qual é utilizado para conduzir a producdo de ATP via ATP sintase. Os produtos
fotossintéticos NADPH e ATP séo os substratos para o ciclo de Calvin-Benson, onde o CO2 ¢ fixado
em moléculas de 3 4tomos de carbono que s&o assimilados em acgucares, amido, lipideos, ou outras
moléculas exigidas para o crescimento celular. O substrato para a hidrogenase, H+e e-, sdo supridos
tanto via cadeia de transporte de elétrons fotossintéticos como via fermentacdo do carboidrato
(amido) armazenado (BEER et al., 2009).
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As propriedades do biodiesel sdo fortemente dependentes das caracteristicas do acido
graxo que compde a cadeia do triglicerideo e que d& origem ao metil ou etil éster. As
propriedades mais influenciadas incluem a qualidade da ignicdo (nimero de cetano, por
exemplo), as propriedades de fluxo a frio e estabilidade oxidativa. Embora a saturacéo e o perfil
dos acidos graxos das microalgas ndo parecem ter muito impacto sobre a obtencdo de biodiesel a
partir da reacao de transesterificacdo, eles afetam as propriedades do combustivel. Por exemplo,
oOleos saturados produzem um biodiesel com alta estabilidade oxidativa e alto nimero de cetano,
mas propriedades indesejaveis a baixas temperaturas. Entretanto, acidos graxos poliinsaturados
sd0 muito susceptiveis a oxidacgdo, possuindo problemas de instabilidade quando armazenado por
muito tempo (HU et al., 2008; BUCY, 2012).

O método mais eficiente para acumular lipideo em microalga € limitar a disponibilidade
de nitrogénio. Isso ndo s6 aumenta a producdo de &cidos graxos como 0s converte em triglicerois
(TAG), que sdo mais Uteis para producao de biodiesel. Quando o nitrogénio se torna um recurso
escasso e vira um fator limitante para o crescimento, as células param de proliferar, mas
permanece a fixacdo de CO,, que depois sdo convertidos de glicose para uma forma de
armazenamento menos redutora, acidos graxos e depois TAG. Isso pode ser explicado pelo fato
de que o nitrogénio é essencial para sintese de proteinas e acidos nucléicos, e sua falta leva a
célula a ndo ter mais substrato para se multiplicar, contando, no entanto, com todo o aparto ja
desenvolvido para fixagéo de CO..

Um longo e completo trabalho empreendido de 1978 a 1996 no US National Renewable
Energy Laboratory (NREL) patrocinado pelo Office of Fuels Development, uma divisdo do US
Deparment of Energy, denominado “The Aquatic Species Program” (ASP) fez uma pesquisa
profunda sobre este topico. Foi concluido que ndo h& nenhum tipo de microalgas que possa ser
considerado como o melhor em termos de rendimento de 6leo para biodiesel. Entretanto, o
trabalho afirma que as diatomaceas e as microalgas verdes sdo as mais promissorias.

2.4 AMBIENTES DE CRESCIMENTO.

As microalgas séo capazes de viver nas mais diversas condi¢cdes. Podem ser encontradas
em corpos de &gua, tanto doces como salgada, e em lugares terrestres Umidos. No entanto, seu
crescimento depende de um conjunto de fatores quimicos, fisicos e bioldgicos. Os fatores
bioldgicos estdo relacionados as taxas metabdlicas da espécie em questdo, e a possivel influéncia
de outros tipos de organismos sobre o desenvolvimento da mesma. Ja os fatores fisico-quimicos
sdo a iluminacdo, salinidade do meio, disponibilidade de alimento e temperatura.

A composicdo bioguimica da biomassa das microalgas ndo é determinada somente pela

natureza de cada espécie algal, dependendo também de fatores como, intensidade luminosa,
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temperatura, pH, nutrientes e agitacdo (MIAO e WU, 2004). Pesquisas relacionadas com a
interacdo entre intensidade luminosa, temperatura, agitacdo e concentracdo de nutrientes podem
contribuir para a otimizacdo do cultivo, pois o crescimento de microalgas deriva-se de diversas
reacOes bioquimicas e bioldgicas (DUARTE, 2001).

O pH do meio também é importante no processo de cultivo, variando de neutro a alcalino
para a maioria das espécies de microalgas (RAVEN, 1990). Quando se trata de meio de cultura
sintético, o alto custo dos nutrientes pode representar fator limitante para a producéo. No caso de
cultivos em meios de cultura alternativos (residuos industriais ou agricolas), os fatores limitantes
para a producdo de biomassa restringem-se a luz, temperatura e agitacao da cultura.

A luz é fundamental para o crescimento microalgal, pois atua como a principal fonte de
energia no processo de producdo de biomassa (LACAZ-RUIZ, 1996). A luminosidade induz a
atividade enzimatica, influenciando a sintese de proteina (RUYTERS, 1984; UMINO, SATOH e
SHIRAIWA, 1991). O excesso de luz também pode provocar efeito letal nas células pela
formacdo de perdéxido de hidrogénio (substancia toxica para as microalgas) na presenca de
oxigénio. Tal reacdo é denominada foto-oxidacdo ou morte fotoxidativa.

A baixa intensidade luminosa induz a formacéo de lipideos polares, particularmente aos
lipideos polares de membrana associados aos cloroplastos, por outro lado a alta intensidade
luminosa diminui a quantidade de lipideos polares ocorrendo aumento no estoque de lipideos
neutros (TAG’s). Em condigdes de estresse hd acimulo de elétrons e oxigénio reativo (radicais
livres) que causam inibicdo da fotossintese e dano aos lipidios da membrana celular, proteinas e
outras macromoléculas (HU et al., 2008).

A fotossintese de microalgas é afetada pela limitacdo de nutrientes (KOLBER, ZENH e
FALKOWSKI, 1988). Assim, é possivel afirmar que a velocidade de crescimento e a
produtividade estdo diretamente relacionadas com as exigéncias nutricionais, pH, agitacao,
temperatura e luz (intensidade e duracdo da irradiacdo luminosa) (TROTTA, 1981; JOHN e
FLYNN, 2000; CARLOZZI e SACCHI, 2001; BABEL, TAKIZAWA e OZAKI, 2002,
KAYOMBO et al., 2003; TUKAJ et al., 2003).

A temperatura é um dos fatores que mais afetam a taxa metabdlica dos organismos, e
deve ser escolhida conforme a espécie estudada e a finalidade do cultivo. A constancia da
temperatura, a baixa variabilidade (< 0.5°C) proporciona estabilidade ao cultivo, e consequente
previsibilidade. Espécies tropicais podem ser cultivadas sob temperaturas entre 20 e 25°C, as de
ambiente temperado entre 10 e 20°C e as de ambientes polares até 5°C. Geralmente, opta-se pela
temperatura de 20°C, toleravel a todas, embora ndo favoreca o crescimento Otimo
necessariamente (LOURENCO, 2006).
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MAEDAL et al., (1995) estudaram a resisténcia de microalgas a altas temperaturas. A
espécie Chlorella mostrou crescimento favoravel a 35°C e declinio a 45°C. O maximo de
produtividade da 1. galbana esta entre 25-30°C, sendo temperaturas em torno de 18°C
prejudiciais a produtividade (RENAUD et al., 2002; JUNIOR et al., 2006).

A agitacédo da cultura torna-se muito importante para otimizar todos os fatores essenciais
relacionados a producdo de biomassa de microalgas. A agitacdo da cultura, em meio liquido,
mantém as células em suspenséo evitando que algumas células fiquem depositadas no fundo do
fotobiorreator e outras permanecam na superficie recebendo luz em excesso. Além disso, a
agitacdo evita a foto-oxidacdo pela eliminacdo do oxigénio supersaturado no meio
(RICHMOND et al., 1993).

Vérios elementos quimicos sdo importantes no crescimento e na produtividade do
fitoplancton marinho. Dentre 0s nutrientes mais necessarios podem ser citados: carbono,
hidrogénio, oxigénio, nitrogénio, fésforo, enxofre, potassio, magnésio e silicio (JUNIOR et al.,
2006; LOURENCO, 2006).

Usualmente, o cultivo de microalgas ocorre em tanques abertos com pequena
profundidade visando assegurar adequada incidéncia de luz solar. O cultivo de microalgas em
sistemas abertos, tem como beneficio a luminosidade natural sem custos. No entanto, h& o risco
de contaminag&o por outros organismos que pode ser controlada com agitacéo e aumento do pH.
Além disso, esses sistemas estdo sujeitos a alteracdes de clima, luz e temperatura (BARCLAY,
MEAGER e ABRIL, 1994; CHEN, 1997).

2.5 SISTEMAS DE CULTIVOS DE MICROALGAS

O sucesso da producgdo de biodiesel a partir de microalgas inclui a identificacdo das
condicBes de cultivo para uma alta produtividade de dleo, o desenvolvimento de sistemas de
cultivos eficientes e econdmicos, assim como de sistemas de separacdo e colheita da biomassa
algal e do 6leo (CHEN, 2011).

A producdo de biomassa algal requer insumos basicos: energia, CO,, dgua e nutrientes
minerais. A energia pode vir de radiacdo luminosa (solar ou artificial) ou de ligacBes quimicas
de compostos organicos (principalmente carboidratos) (HUANG et al, 2010). A radiacéo solar é
um recurso natural gratuito, mas variam com o ciclo diario (em média, dez horas de luz por dia,
variando ainda o angulo de ataque do fluxo luminoso sobre a superficie terrestre), estacdo do ano
(equindcio tem radiacdo média uniforme, solsticio tem radiacdo média concentrada em um
hemisfério) e latitude (equador é, em geral, mais iluminado), fatores esses que limitam a

producdo de biomassa algal.
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Para contornar as limitagdes do crescimento algal em luz natural, pode-se socorrer
a iluminacdo artificial. Ela possibilita producgdo diéria continua, pois assume o papel da radiacdo
solar durante a noite ou complementa-a conforme as variacdes se instalam. No entanto, requer
um gasto consideravel com energia (para acender as lampadas, por exemplo) e, geralmente, a
energia elétrica advém de fontes fosseis, 0 que compromete a sustentabilidade da producdo de
uma biomassa “verde”. A geracdo de eletricidade por termoeletricidade (seja pelo aquecimento
do vapor de agua direto de uma caldeira empregando carvdo ou um reator nuclear) apenas
transforma uma forma de energia que ja estava contida na Terra (carvdo, combustiveis fosseis,
elementos radioativos) em eletricidade, que é entdo transformada novamente em ondas
eletromagnéticas (luz e calor) nas lampadas (de filamento ou vapor de metal). J& para uma
geracdo hidroelétrica ou puramente solar, é aproveitada uma parcela da radiacdo solar que banha
a Terra (o calor do sol faz funcionar o ciclo da agua, quere abastecer as hidroelétricas) e, nesse
caso, pode-se pensar ainda em um pouco de producdo de biomassa algal sustentdvel sem o
emprego de fontes petrogénicas.

Podemos ainda pensar em um caso particular de co-geracdo, em que alguma outra
biomassa residual seja queimada para produzir calor, que alimenta uma turbina a vapor e produz
eletricidade, e assim iluminaria uma producdo de algas a noite (LOHREY, 2012). Em suma, 0
conceito da producgdo de biomassa por luz artificial ndo € um caso a se descartar simplesmente
por empregar eletricidade, deve-se, contudo, observar o ciclo de produgéo e de vida do produto e
atentar para a fonte de eletricidade usada, possibilidade de empregar co-geracdo ou, até mesmo,
descartar a producdo diaria continua.

Optando-se pela luz artificial, um ponto importante na engenharia do processo é escolher
a fonte luminosa adequada para a variedade de alga empregada, isto €, escolher a lampada certa.
Isso se faz pela andlise de dois espectros eletromagnéticos: o de absorcdo dos pigmentos
clorofilianos e acessorios da alga e o de emissao/radiacdo dos elementos da lampada (filamento
ou vapor metélico subpressurizado).

Os principais pigmentos clorofilianos das algas séo clorofilas A e B (algas verdes), C
(algas pardas) e D (algas vermelhas), que, com pequena variacao, absorvem bem nas faixas do
azul e vermelho (420-450 nm e 643-690 nm). Além desses pigmentos principais, ha também
pigmentos secundarios que auxiliam no sequestro de fotons e transporte de elétrons, presentes
nas algas, como alfa- e beta-caroteno, fucoxantanol e ficoeritrina. Todos absorvem em torno do
azul e violeta. Assim, uma lampada ideal emitiria toda a energia que consome somente nesses
comprimentos de onda, sem desperdicios. Nao é assim, porém, pois a lampada de filamento de

tungsténio, por exemplo, emite mais ondas infravermelhas (calor) que visiveis, e mesmo nas
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visiveis, emite uma luz pseudo-branca com uma distribuicdo ascendente de intensidade para
comprimentos de onda crescentes; as ldmpadas de LED branco e vapor de mercdrio tém pico em
violeta, azul e verde. Deve-se combinar o espectro de radiacdo da fonte luminosa com o de
absorcdo da alga para evitar perdas, o que implica, por exemplo, no desenvolvimento de
lampadas quase-monocromaticas especificas para essa aplicacéo.

As algas podem fixar CO, do ar atmosférico (0.04% ou 380 ppm), de gases industriais de
descarga ou até de carbonatos soluveis (Na,CO3; e NaHCO3). Elas suportam até 150.000 ppmv
(partes por milh&o por volume) de CO..

As tecnologias de producdo de biomassa algal podem ser classificadas quanto & origem
da energia utilizada e vias metabolicas percorridas em: autotrofica, heterotrofica e mixotréfica.
A producdo autotrofica utiliza radiagdo luminosa, primordialmente solar; heterotrofica utiliza
substrato organicos, principalmente carboidratos, e destes a glicose; a producdo mixotrofica
utiliza as duas fontes.

A producdo autotréfica pode ser distinguida ainda pelo tipo de reator empregado para
crescimento da cultura, e os dois abordados neste texto sdo: o cultivo em tanques de recirculacéo
e em fotobiorreatores fechados.

2.5.1 Sistemas abertos “tanques de recirculacéo”

Este tipo de tecnologia (Figura 2.3) se usa desde 1950 e existe uma ampla experiéncia em
sua engenharia (GOUVEIA et al., 2009; GOUVEIA e OLIVEIRA, 2009; ILLMAN et al., 2000;
MANDAL e MALLICK, 2009; YOO et al., 2010). As maiores instalacbes de producdo de
biomassa baseadas neste método, ocupam areas de uns 440.000 m? (SPOLAORE et al., 2006).

Os sistemas abertos se compdem de um circuito de canais por onde circula o cultivo e a
mistura mediante uma roda de paletas (paddlewheel) que mantém homogéneos os nutrientes e 0s
microorganismos. O fluxo é guiado ao redor do sistema por defletores (baffles) dispostos nos
canais. Usualmente sdo construidos de cimento ou terra compactada e recobertos com plastico
branco que melhora a captacdo luminosa pelas algas.

Durante o dia, o cultivo é alimentado de forma continua pela parte inicial, onde a roda de
paletas comeca a gerar o fluxo. A retirada de rejeitos e microorganismos se realiza pela parte
traseira da roda. O sistema de roda que gera a circulagéo possui um tempo de operacdo de 24 h,
para evitar desta maneira a sedimentacéo do cultivo.

O resfriamento do sistema se logra simplesmente por evaporagdo, sendo este aspecto
uma das vantagens que possui sobre outras tecnologias, no entanto, a perda de agua pode ser

significativa. Devido ao intercambio gasoso que realiza este tipo de sistema com a atmosfera, 0
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uso de dioxido de carbono é muito menos eficiente que no caso de fotobiorreatores (MATA et
al., 2010).

A produtividade pode-se afetar pela contaminacdo com outras espécies de algas nédo
desejadas ou com microorganismos que se desenvolvem neste meio. De forma geral, a
concentracdo de biomassa em raceways permanece em niveis baixos devido a que o cultivo esta
deficientemente misturado e os feixes luminosos ndo podem penetrar na “zona oticamente
escura”.

A geracdo de biomassa a partir de microalgas e a extracdo de 6leo para produzir biodiesel
tém sido estudadas e avaliadas de forma extensa nos tanques de recirculacdo. Estes sistemas sdo
menos caros que os fotobiorreatores devido ao menor custo de construcdo e operagdo, mas a

producdo de biomassa também é menor.

Figura 2.3- Cultivos de microalgas em tanques de recirculagdo

No cultivo em tanques de recirculagdo, podem ser utilizados containeres naturais, como
lagos ou pogas, e artificiais. Aguas naturais sdo extremamente economicamente inviaveis: sdo
aguas que podem ter fins mais nobres (alimentacéo, higiene, inddstria, agricultura), ndo podem
ser controladas quimicamente e termicamente e a colheita da biomassa é quase, se ndo toda,
impossivel. Os containeres naturais podem ser feitos por lona em covas na terra ou concretizada
ou construidos especificamente para esse fim utilizando concreto encerado e impermeabilizado.
Sao geralmente rasos, ovais, em circuito fechado, com recirculacdo e agitagdo, em producéo
continua (nd3o em batelada), em que os insumos sdo acrescentados logo apos o “pedalinho” de
agitacdo e a colheita é feita imediatamente antes.

Podem ser utilizados aeradores de CO, submersos. Comparados aos fotobiorreatores

fechados, os lagos de cultivo aberto sdo a op¢do mais barata de construgdo em larga escala. Eles
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apresentam vantagens: ndo competem por terra agricultvel e podem ser construidos em terras
com produgdo marginal, requerem menos consumo energético para manutengdo, operacdo e
limpeza e podem retornar um balanco energético favoravel.

No entanto, suas desvantagens sdo limitantes: por serem abertos, estdo susceptiveis a
contaminagdo de outras espécies de algas e protozodrios e baixa produtividade de biomassa. O
cultivo em monocultura é possivel pela manutencdo de um ambiente extremo, mas somente
algumas espécies sdo Uteis, como Chlorella (super nutricdo), Dunaliella salina (alta salinidade),
Spirulina (alcalinidade). No entanto, uma producdo por periodo muito longo acaba sendo
contaminada e por isso, essa ndo é a forma mais indicada para obtencdo de compostos puros a
partir de alga para industria farmacéutica, de cosméticos ou alimenticia. Além disso, a
contaminacdo diminui o crescimento da variedade desejada e impossibilita o controle absoluto
do sistema de producéo.

A producdo de biomassa é deficiente por varios motivos: perda por evaporacdo (que
aumenta com o declinio da umidade relativa do ar, temperatura, insolacdo etc.), flutuacdo de
temperatura no meio (temperatura geral e gradiente de temperatura na agua), deficiéncia na
distribuicédo e transferéncia de CO, (perdas para atmosfera, dissolucdo de um gas na agua pelo
tampéo H,COs3), agitacdo e recirculacdo ineficientes e penetracdo luminosa (comumente uma
fina barreira de algas se forma na superficie e impede penetracdo de luz logo abaixo). A
penetracdo de luz pode ser contornada utilizando sistemas inclinados que promovem a formagéao
de uma barreira fina e descontinua.

2.5.2 Sistemas fechados “fotobiorreatores”

A diferenca dos sistemas abertos, os fotobiorreatores permitem o cultivo de uma Unica
espécie de microalga durante um tempo prolongado. S&o iddneos para produzir uma grande
quantidade de biomassa algal (CHEN, 2011).

Os cultivos sédo realizados em sistemas fechados, em painéis de forma plana ou em forma
de serpentinas, espirais ou cilindros, construidos com tubos de plastico, vidro ou policarbonato.
Nos fotobiorreatores é possivel controlar as condi¢cdes de cultivo (quantidade de nutrientes,
temperatura, iluminacdo, pH etc.). Isto implica uma elevada produtividade, viabilizando a
producdo comercial de uma serie de compostos de elevado valor agregado (NICHOLS, B. W,
1965; TEIXEIRA, C, 2007; ABALDE, J., et al., 1995).

O cultivo de microalgas se caracteriza por apresentar diversas vantagens, dentro das
quais se destacam: o cultivo de microalgas € um sistema bioldgico eficiente na utilizacdo de
energia solar para produzir matéria organica, fato que possibilita maiores rendimentos anuais de

biomassa (maior produtividade); sua natureza unicelular assegura uma biomassa com a mesma
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composi¢do bioquimica, variando as condi¢gdes ambientais do cultivo (luz, temperatura e
nutrientes), por exemplo, muitas espécies podem ser induzidas a sintetizar e acumular altas
concentracdes de proteinas, carboidratos, lipidios, etc. Os cultivos podem desenvolve-se tanto
em agua salgada como em agua doce.

O desafio para produzir biodiesel a partir de microalgas é lograr baixos custos de
producdo e uma elevada produtividade em biomassa. As microalgas apresentam elevadissimas
produtividades em biomassa seca, representando menor gasto de area para o cultivo; a producéo
de biomassa é continua, 0 meio de cultivo aquoso pode se reaproveitar como fonte de carbono

pode ser utilizada o CO, residual de processos de combustédo (BIANCHINI, 2006).
O valor alcancado de produtividade diaria maxima em biomassa de Spirulina, de

2
25g/m .dia, corresponde a 92 t/ha.ano, que em relacdo a produtividade media dos cultivos
tradicionais é cerca de 2.7 vezes superior. Nas Figuras 2.4 e 2.5 se apresentam cultivos na
Espanha e Israel.

-

Figura 2.4-Sistemas de Cultivo de Algas em sistemas fechados em Almeria. Espanha
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Figura 2.5- Sistemas de Cultivo de Algas em sistemas fechados em Israel

Os fotobiorreatores fechados foram desenhados justamente para superar as limitagoes dos
sistemas abertos. Seu ponto forte principal é a baixa contaminacdo exterior, o que possibilita
cultura e obtencdo de monoculturas e compostos para farméacia e alimentacdo. Também podem
ser utilizados para variedades mais sensiveis, que de outra forma sucumbiriam num ambiente
selvagem, em competi¢do ou contaminado. Os fotobiorreatores fechados produzem biomassa de
forma mais densa, o que reduz os custos de colheita, mas ainda assim sua montagem e
manutencdo é mais cara que o cultivo aberto. Podem ser classificados quando ao formato em:
planos, tubulares ou verticais (tubulares em coluna).

Em geral, fotobiorreatores sdo reatores transparentes de plastico ou vidro, arranjados em
conjunto horizontalmente, verticalmente ou inclinados, com recirculacdo, agitacdo e aeracdo. Os
fotobiorreatores fechados planos possuem grande area exposta e um fino meio de cultura, o que
cria camadas finas de algas, absorve bastante luz solar, possui alta eficiéncia fotossintética. Sao
indicados para cultura em massa. Os fotobiorreatores fechados tubulares tém limitagdo no
comprimento do reator, por causa do efeito de acumulacdo de gases no tubo.

Os fotobiorreatores fechados em coluna sdo 0s mais proveitosos, segundo indica a
literatura, pois apresenta a melhor mistura, melhor taxa de transferéncia de gas carbdnico, e mais
controlavel meio de crescimento, sdo de baixo custo, compactos e facil de operar. S&o aerados
de baixo para cima e iluminado de fora para dentro ou até mesmo por fibra Optica
(internamente).

Diversos parametros, dos sistemas abertos e fechados, sdo comparados na Tabela 2.4. Os
custos de um fotobiorreator sdo mais elevados do que os de tanques, mas a eficiéncia e o

rendimento da biomassa sdo maiores. Outras vantagens do uso deste sistema fechado em relagao
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ao sistema aberto sdo: reducdo de contaminacdo, reducdo de perdas por evaporacdo, menor
ocupacdo de espago, e um maior controle das trocas gasosas entre o cultivo e o ar atmosférico.
Além disso, a produtividade de biomassa (kg.m™.d™) em um fotobiorreator é treze vezes maior
comparado a um cultivo em lagoa aberta (SUH; LEE, 2003; CHISTI, 2007; UGWU; AOYAGI;
UCHIYAMA, 2008).

Tabela 2.4- Comparativo entre os dos principais sistemas de producdo de microalgas.

TANQUES
PARAMETROS DE RECIRCULACAO FOTOBIORREATORES
Custo de implantagéo Baixo Alto
Custo de operacéo Baixo Alto
Risco de contaminacgéo Extremadamente alto Baixo
Controle das espécies Dificil Facil
Evaporacdo da cultura Alta Insignificante
Eficiéncia de utilizacdo da luz Baixa Alta
Qualidade da biomassa Baixa Alta
Reprodutibilidade dos parametros Dificil Facil
Controle do processo Dificil Facil
Padronizacgdo Muito dificil Possivel
Acéo de chuvas Afeta a producéo Insignificante
Start-Up 6-8 semanas 2-4 semanas
Produtividade de biomassa Baixa 3 a5 vezes > lagoa

Fonte: ADAPTADO DE PULZ (2001); MATA, (2010).

Um estudo comparativo publicado (CHISTI, 2007) corrobora as vantagens da producao
de microalgas em fotobiorreatores, em detrimento aos tanques de recirculacdo. A Tabela 2.5
compara 0s métodos de producdo de biomassa de microalgas para os dois tipos de sistemas. Essa
comparagdo tem como base de calculo a producéo de 100 t de biomassa para os dois sistemas.
Considera-se que os dois sistemas adsorvem quantidades idénticas de CO,, desprezando-se as
quantidades perdidas a atmosfera. Os métodos de producdo sdao comparados para combinacGes
6timas de produtividade e concentracdo de biomassa que ja foram relatadas para os dois tipos de
sistemas.

A produtividade volumétrica de fotobiorreatores é 13 vezes maior que taques. Se
considerada a produtividade por area, a produtividade no primeiro caso é 100%. As necessidades
de area também favorecem aos fotobiorreatores, que é aproximadamente 30%inferior,
assumindo uma produtividade igual entre os dois equipamentos.

Os custos de separacdo também é uma vantagem dos fotobiorreatores: como o inoculo é
30 vezes mais concentrado que nos tanques de recirculacdo, a separacdo da biomassa da agua é
facilitada (MOLINA GRIMA, BELARBI et al., 2003).
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Tabela 2.5- Comparacdo entre fotobiorreatores e tanques de recirculagéo.

Variavel Fotobiorreator Tanques de
Recirculagao
Producdo de biomassa (Kg) 100.000 100.000
Produtividade volumétrica 1.535 0.117
(Kg/m®.dia)
Produtividade por area 0.048° 0.035°
(Kg/m?.dia) 0.072°
Concentracdo de biomassa 4 0.14
(kg/m?)
Taxa de diluicdo (1/dia) 0.384 0.250
Avrea requerida (m?) 5.681 7.828
Rendimento de 6leo (m®/ha) 136.9° 99.4¢
Consumo anual de CO, (Kg) 188.356 188.356
Geometria do sistema 132 unidades de 978 m?/tanque com 12
tubos de 80 m, com 0.06  m de largura, 82 m de
m de diametro, em comprimento e 0.30 m
paralelo de profundidade
NUmero de sistemas 6 8

Baseado em: Biodiesel from Microalgae (CHISTI, 2007).

% Baseado na area do estabelecimento, ® baseado na area do tanque, ®baseado na &rea projetada
dos tubos do fotobiorreator, ¢ baseado em 70% em peso de 6leo na biomassa, ¢ baseado em 30%
em peso de 6leo na biomassa.

Para as implementacdes detalhadas na Tabela 2.7, o custo estimado de producdo para
cada quilograma de biomassa ¢ US $ 2.95 e US$ 3.80 para fotobiorreatores e tanques de
recirculacdo, respectivamente. Esses valores ndo contabilizam os custos do fornecimento do
CO,. A metodologia utilizada para estimar estes custos foi previamente descrita (MOLINA
GRIMA, BELARBI et al., 2003). Se a capacidade anual de producdo de biomassa ultrapassar
10.000 toneladas, os custos de producdo por kilograma se reduzem para US$ 0.47 e US$ 0.60,
para fotobiorreatores e tanques de recirculacgdo, respectivamente (CHISTI, 2007).

2.6 MICROALGAS COMO MATERIA PRIMA PARA BIOCOMBUSTIVEIS:
IMPORTANCIA NO CENARIO ATUAL.

Em 2002, pela primeira vez em uma conferéncia das Nagfes Unidas (World Summit on
Sustainable Development), se fez explicita a referéncia de que a energia deve ser considerada
como uma necessidade basica humana, entre outras bem especificadas dentro das diretrizes para
a sustentabilidade do planeta, que ficaram conhecidas como “Objetivo do Milénio”. Com a
matriz energética baseada em combustiveis fosseis, a populagdo mundial saltou, em um século,
dos 1.5 bilhdo para quase 7 bilhdes de habitantes. Entretanto, prover energia para a continuidade
do acelerado desenvolvimento, com inclusdo das populagdes mais carentes, representa um
desafio nunca antes enfrentado pela humanidade (ANDRADE, 2009).
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Durante o século passado, os combustiveis fosseis dominaram o cenario energético
mundial e, ainda hoje, respondem por 60% do consumo de energia do planeta (ANALISE
ENERGIA, 2009). Contudo, apesar das fontes ainda disponiveis de recentes descobertas
pontuais como a da camada pré-sal, no Brasil, quando se considera o consumo mundial, baseado
em 80 milhGes de barris/dia, estima-se que as reservas mundiais de petréleo poderdo estar
exauridas ainda neste século (RATHMANN et al., 2007). Sejam precisas ou ndo as estimativas,
diante do crescimento populacional e das demandas atuais e futuras de consumo (Figura 2.6),
elas representam um desafio, cuja perspectiva direciona para uma urgente busca de suprimento

energetico a partir de fontes renovaveis (ATABAN1, 2012).
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Figura 2.6- Projecdo de consumo do petroleo.
Fonte: EPE

O consumo de energia no mundo devera crescer de 57% no periodo entre 2002 e 2025
(US DEPARTMENT OF ENERGY, 2005). Em paises de economias emergentes como o Brasil,
0 projetado crescimento econdmico implicard no dobro da demanda energética atual, em 2025.
Como a maior parte de toda a energia consumida no mundo ainda provém do petréleo, do carvao
e do gas natural, que sdo fontes limitadas e consideradas geradoras de poluicdo, a substituicéo,
mesmo parcial, dos combustiveis fosseis, por energias renovaveis e mais ecocompativeis vem
sendo perseguida ha algumas décadas (SHUCHARDT, 1998; ATABANI, 2012).

Mesmo que, tecnicamente, a necessidade de suprimento de energia no Brasil, dentro de
curto prazo, aponte para a intensificacdo das matrizes nuclear e hidroelétrica, as ocorréncias, em
nivel mundial, de impactos ambientais de grande monta relacionadas a essas fontes energéticas
geram resisténcias (ANALISE ENERGIA, 2009). Em vista disso e, sobretudo para suprir a
demanda de energia no setor de transporte, o Brasil, nas ultimas trés décadas, buscou
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alternativas aceitaveis, o que tem levado ao desenvolvimento tecnoldgico baseado no uso da
biomassa renovavel como matéria-prima. Dois biocombustiveis oxigenados (biodiesel e etanol)
receberam maior atencdo como possiveis substitutos do petrdleo, devido a suas propriedades e
caracteristicas ambientais menos agressivas que as dos combustiveis fésseis (ANDRADE,
2009).

O etanol tem sido produzido no Brasil a partir da cana de agucar e usado em carros, em
total ou parcial substituicdo (25%), misturado a gasolina. A producdo brasileira atual de alcool é
de 22.5 bilhdes de L/ano. O Brasil ocupa a segunda posi¢cdo mundial como produtor de alcool,
mas a previsdo é de um aumento da atual oferta para 53 bilhGes de L/ano por volta de 2017
(EMPRESA DE PESQUISA ENERGETICA-MME, 2008), o que representa um incremento de
60% na capacidade atual das usinas e uma ampliacdo de mais do triplo das areas de cultivo de
cana de agucar no pais. Entretanto, se vencidos os entraves técnicos para a producao de etanol de
segunda geracgéo, o Brasil tem a capacidade de duplicar a atual producdo com base apenas no
uso dos excedentes de bagaco e palha da cana de aglcar, sem ampliar tanto a area plantada.

Os diferentes tipos de biodiesel sdo ésteres de acidos graxos de cadeia longa, derivados
de fontes renovaveis, tais como diversos 6leos vegetais, ou gorduras animais, por conversao de
triglicerideos em ésteres, via transesterificacdo, pirolise ou micro-emulsificacdo. Entretanto, o
processo mais comum de producdo de biodiesel é por transesterificacdo (FUKUDA et al., 2001),
que requer uma reacdo catalisada, quimica ou enzimaticamente, envolvendo um 6leo e um
alcool, formando alkil-ésteres de acidos graxos (biodiesel) e glicerol (co-produto). Metanol e o
etanol sdo os alcodis mais utilizados nessa reacdo, ndo apenas por seu mais baixo custo, como
também por suas vantagens fisico-quimicas, tais como a de ter uma cadeia mais curta e ser mais
polar (ZHANG et al., 2003).

Visando ao alcance mais rapido dos objetivos sociais, econémicos e ambientais
relacionados a producdo de biocombustiveis, o governo brasileiro introduziu oficialmente na
matriz energética brasileira, através do Programa de producéo e uso do Biodiesel (PNPB). A lei
n°11.097 fixa o valor de 5% em v/v, como percentual minimo obrigatério de adi¢cdo do biodiesel
ao Oleo diesel comercializado ao consumidor final, no prazo de oito anos, a partir de sua
publicacdo. Antes do alcance desse prazo, estabelece niveis intermediarios, a partir dos 2%
(obrigatorio desde 2008) de uma parcial substituicdo do diesel, permitindo a ampliacdo
paulatina, segundo autorizacdes de Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE), com base,
sobretudo, na disponibilidade de oferta da matéria-prima e na capacidade industrial para a
producdo do biodiesel no pais. Os 5% de mistura ao diesel resultam no consumo minimo de 2.4

bilhdes de litros do combustivel/ano.
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O Brasil consome 40 bilhdes de litros de diesel por ano, importando entre 15 a 17% deste
montante, cujo custo superou dois bilhdes de dolares em 2007(ANP, 2007). A mistura do
biodiesel ao diesel, (Lei n° 11.097/2005), de 2%, 3%, 5%, até limites comprovadamente seguros
do ponto de vista técnico (20%), além dos beneficios econémicos e sociais, por envolver o
esperado desenvolvimento na agricultura familiar com o fornecimento de parte da matéria-
prima, agrega importantes ganhos ambiental pela reducdo de emissdes de gases de efeito estufa.
Assim, a possibilidade de emprego de combustiveis de origem agricola em misturas com diesel
(Bx onde o x indica a percentagem da mistura) é bastante atrativa, por se constituir em fonte
renovavel e por permitir a reducdo da dependéncia de importagéo do diesel (ANP, 2007).

Em funcdo de sua grande biodiversidade e das condic¢Bes edafo-climéticas, o potencial do
Brasil como fonte de biocombustiveis € mundialmente reconhecido, pelo fato de ser um dos
maiores potenciais de matérias-primas renovaveis do planeta (ORNL, 2008). Em vista da
seguranca da regulacdo do setor pelo governo e da garantia de escoamento da producdo, as
previsdes de aumento do uso desse biocombustivel na matriz energética brasileira sdo amplas.
Estima-se com base na capacidade instalada de producdo, uma grande ampliacdo das areas de
plantio para obtencdo de matéria-prima, desde que a obtencdo de biocombustiveis de primeira
geracdo ainda inclui tecnologias de fertilizantes e pesticidas, cujos efeitos (IRIAS et al., 2004;
BUSCHNELLLI et al., 2008; IRIAS, 2008; SCARLAT et al., 2008) poderdo determinar poluicao,
perdas de habitats, de biodiversidade e, em alguns casos, competicdo com a producdo de
alimentos (LIEBREICH et al., 2008; OECD, 2006; ORNL, 2008).

Segundo fontes governamentais, o Brasil dispde de 90 milhdes de ha de terras
agriculturaveis, ndo se incluindo neste total os biomas Amaz6nia, Pantanal e a Mata Atlantica
(PETROBRAS, 2007).

Diante das estimativas de producdo de biocombustiveis, envolvendo a necessidade de
extensdo de uso de terras agriculturaveis para a producdo de matérias-primas, € importante
considerar as possiveis conseqiiéncias ambientais da parcial substituicdo dos combustiveis
fésseis por biocombustiveis de primeira geracdo, mesmo que sejam oriundos de cultivos em
areas degradadas, cujo uso diminui, em relacdo as areas com cobertura vegetal compacta, o
retorno de CO, sequestrado em nivel do solo para atmosfera. Risco maior decorre de préaticas
agricolas inadequadas, resultando na lixiviacdo de nutrientes e/ou pesticidas, que poderéo poluir
0s corpos de agua.

As vantagens ambientais, como a reducéo das emissdes de hidrocarbonetos e monoxido
de carbono (SHARP et al., 2000; CARDONE et al., 2002), bem como SOx (AL-WIDYAN et

al., 2002), tornam o biodiesel, em principio, comparativamente mais eco-compativel que o
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diesel fossil. Entretanto a necessidade de expansbes das culturas de oleaginosas para o
fornecimento do 6leo envolve riscos ainda ndo devidamente avaliados no Brasil.

RIGHELATO e SPRACKLEN, (2007) estimaram que a substituicdo de 10% de petroleo
e diesel fossil por biocombustiveis requererd 43% e 38% da area atualmente utilizada com
agricultura, respectivamente nos Estados Unidos e na Europa. Apesar de tedricos, esses dados
dao uma indicagdo dos riscos para 0s ecossistemas e para a biodiversidade.

Outra questdo, também de interesse ambiental, € a determinacdo do quanto o biodiesel,
apesar de mais ambientalmente amigavel que o diesel (YANG et al., 2000; HAAS et al., 2006)
pode ser ecocompativel do ponto de vista toxicoldgico.

2.7 MICROALGAS COMO MATERIA-PRIMA PARA A PRODUC}AO DE
BIODIESEL.

A vantagem econdmica da substituicdo do diesel por biodiesel esta atrelada a necessidade
de importacdo de diesel pelo Brasil. Entretanto, atualmente, o alto custo de dleo extraido de
oleaginosas, € o maior obstaculo para a sua ampla comercializacdo. Usualmente, o preco de
producdo de biodiesel é 50 a 60% mais alto que o diesel (ANP, 2007). A crescente demanda
mundial por combustiveis de baixa emissdo de gases de efeito estufa exige a exploracdo de
matérias primas de menor custo e ecologicamente compativeis. Encontrar um substituto ao
mesmo tempo ecocompativel, baixo custo e passivel de criar postos de trabalho, é a finalidade
que se descortina com o uso das microalgas como matéria-prima para a producédo de biodiesel. A
biomassa de microalgas é aquela que apresenta a possibilidade de producdo de biodiesel que
permitird a substituicdo total do diesel (cerca de 40 bilhdes de litros por ano) e de modo
ambientalmente sustentavel (TEIXEIRA et al., 2010). As estimativas para a producdo de
biodiesel por microalgas mostram-se na Figura 2.7.

paima l747

girassol |946
canola [862

soja |562 producio de biodiesel (L/ha ano)

milho 152

Figura 2.7- Estimativa para a producéo de biodiesel por microalgas
Fonte: MATA, 2009.
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Com as atuais fontes de matérias primas utilizadas no Brasil e no mundo para a producgéo

de biodiesel, torna-se impossivel dar conta do crescimento esperado para este bicombustivel

segundo mostra-se na Figura 2.8.

Producio de biodiesel (milthdec de litros/dia)

2010 2020 2030

Produgao de biodiesel 6,9 12,4 28,0
Produgao de diesel de petréleo (+ H-Bic) 115,9 197.6 243.8
Producao domeéstica de diesel 122.8 210,0 271,8

Consumo total de diesel 135,0 180,3 2351
Participagéo do biodiesel no consumo 5%, 7% 12%

Eiodieszl

Milhares de m*
-
i

Fonte: EPE 2005 2010 2015
Figura 2.8- Consumo de Diesel e participacdo do biodiesel
Fonte: EPE.

No caso de Brasil, é estimado (PEREZ, 2007) que, para a producdo dos 29.5 milhdes de
ton de biodiesel, necessarios para a substituicdo de todo o diesel utilizado em transporte no pais
por ano, considerando a soja como matéria-prima, seria necessaria a ampliacdo do cultivo atual
em 63 milhGes de hectares, enquanto que, utilizando-se microalgas cultivadas em
fotobiorreatores como matéria-prima, poderia utilizar para a mesma producéo, apenas 55 ha.

Pesquisadores compararam as propriedades de um biodiesel obtido a partir de microalgas
com a norma padrdo de qualidade para biodiesel e diesel. O biodiesel de microalga atendeu a
parametros de qualidade, como: flash point, ponto de solidificacdo, ponto de filtracdo a frio e

acidez. No entanto a viscosidade foi mais alta que a faixa ASTM, conforme mostra a Tabela 2.6.
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Tabela 2.6- Comparacao das propriedades do biodiesel do éleo de microalga, diesel
convencional e padrdo ASTM para biodiesel.

BIQDIESEL DO .
PROPRIEDADE OLEO DE DIESEL PADRAO ASTM
MICROALGA
Densidade (Kg/L) 0.864 0.838 0.86-0.90
Viscosidade (mm?/s & 40°C) 5.2 1.9-4.1 3.5-5.0
Flash point (°C) 115 75 Min 100
Ponto de solidificagéo (°C) -12 -50a-10 -
Ponto de filtracdo a frio (°C) -11 -3.0 (max -6.7) verdo max 0
inverno max < -15
Acidez (mg KOH/g) 0.374 max 0.5 max 0.5
Agquecimento (MJ/kg) 41 40 - 45 -
Taxa H/C 1.81 1.81 -

A idéia de usar microalgas como fonte de combustivel ndo é nova (GAVRIESCU e
CRISTI, 2005). A pesar de ainda ndo se ter comprovada, para diferentes ambientes e espécies, a
rentabilidade e eficiéncia no uso de microalgas como matéria-prima para o biodiesel, a
possibilidade de utiliz&-las com esta finalidade foi recentemente demonstrada (BELARBI et al,
2000; SANCHEZ MIRON et al., 2003; DEMIRBAS, 2011; KROHN et al., 2011; AHMAD,
2011).

Por manipulacdo das condicBes de cultivo (nutrientes, por exemplo), muitas espécies
podem ser induzidas a sintetizar e acumular altas concentracdes de determinados triglicerideos
(TG), ultrapassando 50% de seu peso seco. A produtividade em 6leo (massa de dleo produzida
por unidade de volume da cultura de microalgas/dia) depende da taxa de crescimento algal e do
contetddo de 6leo da biomassa. Por tanto, a selecdo de espécies e condi¢cdes de cultivo para as
espécies selecionadas, em funcdo da quantidade e qualidade do 6leo produzido, constitui-se, em
etapa importante para a inovacao, que consiste na producdo de biomassa algal como matéria-
prima para biocombustiveis (BANERGEE ET al., 2002; METZGER e LARGEAU, 2005;
GUSCHINA HARWOOD, 2006; CHEN, 2011).

A geracdo de biomassa produzida fotossinteticamente (BANERGEE et al., 2002;
FEDEROV et al., 2005; GAVRILESCU e CHISTI, 2005; SPOLAORE et al., 2006; KAPDAN
et al, 2006) é a base de todos os combustiveis dependentes da energia solar (bio-H,, bio-metano,
biodiesel e BTL-biomass to liquid); entretanto, quanto mais crescem a demanda e a capacidade
de producdo desses biocombustiveis, mais eles necessitam de terras agriculturaveis. Com a
incidéncia solar e a escassez de agua, especialmente na regido de semi-arido, mesmo com 0 uso

de espécies adaptadas, os custos envolvidos na atividade agricola poderiam inviabilizar a
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utilizacdo destas terras para o cultivo de oleaginosas e impedir a inclusdo da agricultura familiar,

como prevé o PNPB.

Em contraste, o uso de sistemas de cultivos de microalgas prové novas oportunidades de

desenvolvimento econémico ambientalmente compativel, especialmente nas zonas semi-aridas,

onde se pode implantar uma agroindistria de altissima eficiéncia de conversdo solar e

produtividade em biomassa, com o minimo uso de &gua, desde que sistemas de cultivos bem

desenhados previnem a evaporacdo e permite 0 reuso, com reaproveitamento também de

nutrientes. Além de, comparativamente, requerer um muito menor gasto em agua, o cultivo de

microalgas, possibilita a producdo de uma maior quantidade de biomassa por &area de cultivo e

mais 6leo vegetal do que a maioria das oleaginosas (PEREZ, 2007). O cultivo de microalgas

para finalidades energéticas ou de sustentabilidade ambiental, é defendido em funcdo das

seguintes caracteristicas:

As microalgas usam a energia do sol para converter agua e CO, em biomassa, gerando
biocombustiveis potenciais (SHIMIZU, 2003; LORENZ e CYSEWSKI, 2003;
METZGER e LARGEAU, 2005; SPOLAORE et al., 2006). Considerando que até 90%
do peso da microalga é proveniente do consumo de CO, o cultivo de microalgas
também serviria como uma fonte fixadora deste gas, limpando o ar. Estima-se que cada
tonelada de biomassa algal produzida em determinado tempo, consome 2 toneladas de
CO, através da fotossintese. 1sso representa 10 a 20 vezes mais do que absorvido pelas
culturas oleaginosas (BROWN e ZEILER, 1993). Além disso, esses organismos
fotossintetizantes sdo normalmente usados em acdes de bioremediacdo (MALLICK,
2002; SURESH e RAVISHANKAR, 2004; KALIN et al., 2005, MUNOZ e
GUIEYSSE, 2006) e como fixadores de nitrogénio (VAISHAMPAY AN et al, 2001), de
modo que a sua cultura alcancaria outros objetivos além da producdo de biomassa
geradora do biodiesel.

As microalgas se reproduzem rapidamente. Durante a fase exponencial de crescimento,
o tempo de duplicacdo da biomassa é de praticamente 3.5 h (SPOLAORE, 2006). Em
relacdo ao rendimento em oOleo de microalgas é pelo menos quinze vezes maior que de
palma, que é a oleaginosa de maior produtividade (PEREZ, 2007). A extracdo do Oleo
de microalgas é simples e pode ser realizada por ultra-som, ou com hexano, exatamente
como na industria alimenticia. Os teores de lipidios e triglicerideos dependem das
condi¢des de cultura, sendo que, desde os anos 1940, foram relatados porcentuais
bastante elevados, de 70 a 85% em lipidios (FAO, 1997). Porém, da mesma forma que

em outros vegetais, nas microalgas, a composi¢ao em acidos graxos varia sob condi¢coes
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diversas de cultivo (depressdo de nutrientes, salinidade e pH do médio de cultura) e, por
conseguinte, variam também as suas propriedades fisico-quimicas como por exemplo, a
estabilidade a oxidacdo (HU et al., 2008). De acordo com (TEIXEIRA e MORALES,
2006), resultados promissores vém sendo obtidos em relagdo ao aumento no teor de
lipidios na biomassa de microalgas, variando-se as condi¢des do cultivo: Chlorella
cultivada em diferentes regimes de luz (NICHOLS, 1965); Naviculla pelliculosa, em
escassez de silica (COOMBS et al., 1967); Dunaliella tertiolecta em diferentes
concentragdes de cloreto de sodio no médio, chegando a ter 57% de seu peso seco em
TG (TAKAGI et al., 2006). Além disso, os TG podem ter a sua composi¢cdo em acidos
graxos diferenciada, dependendo de fatores como intensidade de luz, temperatura, e iSSo
influenciam na qualidade do bicombustivel produzido, como por exemplo, no indice de
iodo e na viscosidade, no caso do biodiesel,

Os custos estimados de producdo de microalgas ainda sdo altos. O custo estimado de
producdo para cada quilograma de biomassa é US $2.95 e US$ 3.80 para
fotobiorreatores e tanques de recirculacdo, respectivamente (CABRAL BORGES,
2010). Esses valores ndo contabilizam os custos do fornecimento do CO,. Se a
capacidade anual de producdo de biomassa ultrapassar 10.000 toneladas, os custos de
producdo por kilograma reduzem para US$ 0.47 e US$ 0.60, para fotobiorreatores e
tanques de recirculacdo, respectivamente, por causa da escala econdémica (CHISTI,
2007). Entretanto, comparativamente em relacdo aos Oleos vegetais, os custos de
producdo de biodiesel, a partir de microalgas podem ser minimizados, considerando-se
o valor relativamente baixo para a colheita e transporte (FAO, 1997), 0 menor consumo
de 4gua (SHEEHAN et al., 1998), comparados aos de cultivo de plantas, além do fato
do cultivo poder ser realizado em condic¢des ndo adequadas para a producao de culturas
convencionais (FAO, 1997).

Historicamente, as microalgas, quando em maiores volumes, tém sido produzidas em
tanques (raceways). Entretanto, dados de literatura indicam que a producdo em
fotobiorreatores, além de possibilitar cultural unialgais, prové, em relacdo aos raceways,
uma produgdo 1000 vezes maior em biomassa/ha, desde que a produtividade
volumétrica de biomassa em biorreatores seja 13 vezes maior que em raceways e de 1.5
vezes maior em rendimento em 6leo em m®ha. (CHISTI, 2007). Por outro lado, a perda
de 4gua da cultura para recuperacdo da biomassa é um processo muito mais barato,
justamente porque as culturas em reatores sdo cerca de 30 vezes mais concentrados.

Portanto, o uso de fotobiorreatores para o cultivo das microalgas ja significa um avanco
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tecnoldgico, com reflexos no prego do produto, e deveria ser utilizado, ao menos, para a
producdo de inoculo com volumes apropriados para promover rapido crescimento das
culturas em tanques abertos, o que promoveria um mais rapido crescimento das algas,
diminuindo os riscos de contaminacao.

e As microalgas podem ser a fonte renovavel de biodiesel capaz de alcancar a demanda
global de 6leos combustiveis, desde que ja demonstram potencialidade como matéria-
prima (CHISTI, 2007; PEREZ, 2007). Considerando uma média de 35% de lipidios na
microalga seca, e um rendimento de extracdo de 6leo de 90%, seriam necessarios 257 t
de microalgas/dia para substituir todo o diesel consumido no pais (40 bilhdes de L/ano).
O problema do uso das microalgas como matéria-prima para biodiesel reside na selecao
de espécies promissoras, suas condi¢des Otimas de cultivo, adaptacdo e crescimento das
culturas (inoculo) em fotobioreatores e, sobretudo, a redugdo dos custos de producéo.

As dificuldades em relagdo a producdo de microalgas para biocombustiveis séo
identificar cepas com alto teor de TG e de crescimento rapido, faceis de colher e desenvolver um
sistema de cultivo com custo apropriado.

YOO et al., (2010) estudaram a producdo de biodiesel e 0 uso de CO;, (10%) pelas
microalgas B. braunii, C. vulgaris e Scenedesmus sp. e concluiram que a Scenedesmus sp. é mais
apropriada para absorver CO, enquanto que a B. braunii € melhor para produzir biodiesel por ser
rica em lipidio e possuir boa propor¢édo de oléico (44.9%)

A Tabela 2.7 compara a quantidade de 6leo produzido por fontes convencionais e por
microalgas e a area requerida para a producao.

Tabela 2.7- Comparacdo entre diferentes fontes de matéria-prima para a producéo de biodiesel
e superficie necessaria para a producéo.

OLEO PRODUZIDO AREA PARA PRODUCAO

PRODUTO AGRICOLA

(L/HA) (M HA)

Milho 172 1540
Soja 446 594
Girassol 952 248
Canola 1190 223
Jatropha 1892 140
Coco 2689 99
Palma 5950 45
Microalga ® 136,9 2
Microalga 58,7 45

270% de 6leo em peso seco de biomassa; ° 30% de 6leo em peso seco de biomassa. HERNANDES, et
al., 2009; CHISTI, 2007h
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No entanto, um dos primeiros esforgos realizados para a utilizacdo de microalgas para a
geracgdo de biocombustiveis foi o estudo feito pelo Aquatic Species Program, sendo grande parte
desta pesquisa realizada entre 1978-1982. Estes estudos centraram-se no uso de microalgas para
a producdo de hidrogénio. No entanto, no comeco 1980 o programa mudou essa énfase para
outros combustiveis, em especial o biodiesel (SHEEHAN, 1998).

A producdo de biodiesel a partir de 6leo de microalgas tem sido demonstrada na
literatura utilizando a rota convencional (NAGLE, 1990; MIAO, 2006; ATABANI, 2012), que
envolve a extracdo dos lipidios da biomassa de microalgas seguindo sua conversao em biodiesel
e glicerol. Desta forma, foram realizados experimentos com trés solventes para a extracdo dos
lipideos da microalga, sendo: 1-butanol, etanol e 2-propanol, sendo o solvente mais eficiente
para a extracdo o 1-butanol (eficiéncia de 90%), seguido por 2-propanol e etanol. Os ésteres
metilicos de &cidos graxos foram obtidos por meio da utilizacdo de 0.6 mol.L™ de &cido
cloridrico em metanol durante 1 hora a 70°C, chegando a converséo de 68% em monoalquil éster
(NAGLE, 1990).

Encontra-se ainda na literatura, a utilizacdo de métodos integrados para a producédo de
biodiesel a partir de 6leo de microalgas, utilizando a espécie Chlorella protothecoides, em meio
heterotréfico. O cultivo heterotrofico proposto resultou no acimulo de lipideoos de 55% nas
celulas, sendo estes lipideos extraidos com n-hexano em extrator do tipo soxhlet. O melhor
rendimento dos metil ésteres derivados de &cido graxo foram obtidos com razdo molar 56:1
(dlcool:6leo), a temperatura de 30°C, com tempo de reacéo de 4 horas (MIAO, 2006).

Outros autores alcancaram éxito com sistemas heterogéneos para tal producdo (UMDU,
2009). Estes, por sua vez, procuraram avaliar o efeito do MgO e CaO suportado em Al,03 como
catalisador da reacdo de transesterificacdo do éleo da microalga Nannocloropsis oculata . Estes
autores obtiveram conversédo de 97.5%, utilizando uma razdo molar de 30:1 (alcool:6leo) a 50°C
por 4 horas de reacdo, utilizando como catalisador 2% (em relacdo a massa do 6leo) CaO
suportado em Al,Os.

Mais recentemente, processos como a liquefagdo da biomassa de microalgas com e sem
catalisador tém sido utilizados com éxito para a obtencdo de acidos graxos de microalgas com
bons rendimentos (BILLER, 2011; HEILMANN, 2011; TOOR, 2011).

No entanto, (TAKAYUKI TAKESHITA, 2011) ao avaliar a competitividade, o papel e
impacto do biodiesel microalgal no século XXI, usando o modelo do sistema energético
mundial, considera-se que ainda quando o biodiesel de microalgas pode entrar no mercado
energético mundial, quatro fatores estdo limitando seu desenvolvimento. Primeiramente, a

competitividade do biodiesel de microalgas diminui na medida em que aumenta a severidade no
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cumprimento das regulacdes dos gases de efeito estufa, porque os precos do CO; ndo séo
atrativos. Posteriormente, a produgéo em grande escala de microalgas significaria a utilizagéo de
grandes quantidades de CO, e, portanto para cobrir essas demandas seria necessaria a producédo
de CO, de fontes ndo renovaveis. Porém, o meio Oriente, Africa podem se converter nos lidere
da producéo e exportacdo de biodiesel de microalgas.

Outro aspecto a ser considerado € que a participacdo do biodiesel de microalgas no
mercado energético mundial pode ter um significativo impacto sobre o subministro e a estrutura
do consumo de energia, porque além de substituir uma fonte de energia se necessitara satisfazer
as demandas de CO, que exige a producdo de microalgas. Finalmente, as mudangas nos custos
de produgdo e rendimentos de lipideos das microalgas tém um grande impacto sobre a
competitividade do biodiesel de microalgas. Isso implica, que esfor¢os nas areas de pesquisa e
desenvolvimento deveram ser feitos visando melhorar os custos de producdo, para que o
biodiesel de microalgas poda disputarem uma parcela significativa do mercado energético
mundial.

No entanto, para avaliar o verdadeiro valor das microalgas como uma fonte alternativa de
energia, todas as formas de portadores energeticos derivados delas tém que ser tomadas em
consideracdo (TAKAYUKI TAKESHITA, 2011).

2.8 MATERIAS PRIMAS. ESPECIES DE MICROALGAS PROPOSTAS

A selecdo da matéria-prima é a decisdo mais importante a ser tomada, ja que o custo da
mesma representa entre 60 a 80% do custo total de producdo do biodiesel (TEIXEIRA &
MORALES, 2006; ATABANI, 2012). Estudos tém mostrado que apesar do alto custo do
processo de producdo de biodiesel utilizando microalgas, para substituir o diesel de petroleo,
essa atividade é possivel desde que se encontrem organismos que apresentem altissimos niveis
de conversdo da luz solar em biomassa e que se desenvolva uma tecnologia de cultivo com
minimizacao de custos. (CHEN, 2011).

Estudos realizados em tanques, ao longo de um ano, mostraram uma eficiéncia elevada
(superior a 90% na utilizacdo do CO, e alta produtividade em biomassa- de 50g/m?.dia. No
entanto, esta produtividade ndo era mantida ao longo dos meses do ano, devido a diminuicdo da
temperatura local, problema que pode ser contornado com controle de temperatura. As
dificuldades portanto séo: encontrar cepas com alto teor de TG, com crescimento rapido, de facil
separagdo e um sistema de cultivo com custo apropriado.

De acordo com TEIXEIRA & MORALES (2006) resultados promissores vem sendo
obtidos em relacdo ao aumento no teor de lipidios na biomassa de microalgas: Chlorella

cultivada em diferentes regimes de luz (NICHOLS, 1965); Navioua pelliculosa, em estarvacéao
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de silicio (COOMBS et al., 1967); Dunaliella tertiolecta em diferentes concentracdes de cloreto
de s6dio no meio, chegando a ter 57% de seu peso em TG (TAKAGI & KARSENO YOSHIDA,
2006). Alem disso, os TG podem ter a sua composicao em acidos graxos variada, dependendo de
fatores como intensidade de luz, temperatura, e isto influencia na qualidade do biodiesel
produzido, como por exemplo, no indice de iodo e na viscosidade. Em relagdo ao sistema de
cultivo, é necessario um aumento da produtividade em biomassa, sem acarretar aumento de
custos de instalacédo e operacao.

No contexto do estudo aqui tratado, uma variedade ideal teria as seguintes qualidades: ter
alta produtividade de lipideo, ser forte e capaz de sobreviver a tensdo de cisalhamento comum
em fotobiorreatores, ser capaz de dominar e prevalecer sobre variedades selvagens em cultivo
aberto, ter alta capacidade de retencdo de CO,, exigir poucos nutrientes, ser tolerante a uma
larga faixa de temperatura, prover co-produtos de alto valor, ter um ciclo de crescimento e
producdo rapido, ter alta eficiéncia fotossintética e mostrar caracteristicas de auto-floculagao.

Até 0 momento, ndo ha variedade que atinjam satisfatoriamente todas as exigéncias. Ha
estudos na utilizacdo das espécies do proprio local de producdo, que naturalmente prevalecem
sobre outras variedades e dominam o ambiente, mas nem sempre essas variedades sdo as mais
indicadas para a obtencdo de biocombustiveis, de forma que talvez manipulagdo genética seja
necessaria. A engenharia genética e de controle de metabolismo podem influenciar a producéo
de biocombustiveis por microalgas, mas essa area de pesquisa ainda esta em fase inicial.

2.8.1. Scenedesmus dimorphus

Esta microalga pertence a divisdo Chlorophyta, Clase Chlorophyceae, Ordenm
Chlorococcales, familia Scenedesmaceae e pode encontrar se sozinha ou em duplas formando
cenobios. Scenedesmus foi selecionada pela capacidade de suportar as elevadas concentragdes de
nutrientes que contém as aguas residuais, por ter atividade metabodlica elevada, capacidade de
resistir variagdes ambientais severas e ser um género comum em aguas residuais. Além de ja
apresentar dados descritos, e ser de facil obtengdo (LOPES, 2004).

Esta alga tem um conteddo de lipideos entre 16-40% (Tabela 2.8). Segundo,
pesquisadores, Scenedesmus é um alga muito promisséria para futuras pesquisas, Figura 2.9.
Esta cepa deve ser constantemente agitada mediante seu crescimento porque sedimenta com
facilidade. A temperatura para seu crescimento 6timo oscila entre 30-35 °C. Scenedesmus
dimorphus pode crescer sem dificuldade em qualquer intensidade de luz. A diferenca de
Botryococcus, scenedesmus pode ser isolada de uma grande variedade de fontes comuns, tais

como aguas residuais.
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Figura 2.9- Desenho esquematico (a) e micrografia da microalga Scenedesmus dimorphus (b)
Fonte: Algae Resource Database

2.8.2 Nannochloropsis oculata

BORGES (2005) avaliou o potencial de absorcdo de CO, de dez espécies diferentes de
microalgas. A Nannochloropsis oculata foi apontada como melhor opcdo, devido a sua maior
producédo e conteddo lipidico. Essa microalga, que tipicamente tem de 2 a 4um de diametro, é
amplamente distribuida nos oceanos. Microalgas do género Nannochloropsis também se
destacam por serem produtoras de um importante acido graxo poliinsaturado essencial, o acido
eicopentanoico (BROWN et al., 1997; LOURENCO, 2006; ZITTELLI et al., 1999; ZOU et al.,
2000). A microalga Nannochloropsis oculata (Figura 2.10) pertence a divisdo Ochrophyta, da
classe Eustigmatophyceae, que compreende oito géneros e quinze espécies, todas unicelulares
cocoOides ou coloniais, com distribuicdo na &gua doce, no solo Umido e no mar,
predominantemente planctdnicas. A sua parede celular é rigida e composta de polissacarideos; a
estrutura quimica do seu produto de reserva ndo é conhecida, mas sabe-se que ndo se trata do
amido. Por sua facilidade de cultivo, tamanho pequeno, velocidade de crescimento e alto teor de
lipideos (Tabela 2.10) esta microalga é uma promissoria matéria prima para a obtencdo de
biodiesel (ZITELLI, RODOLFI & TREDECI, 2004; LOURENCO, 2006; SOARES, 2010;
DOAN, 2011; MOAZAMI, 2012).
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Figura 2.10- Imagem ampliada da microalga Nannochloropsis oculata.
Fonte: SOARES, 2010.

Tabela 2.8- Composicao tipica das microalgas Scenedesmus dimorphus e Nannochloropsis

oculata.
% EM RELACAO AO PESO SECO DE BIOMASSA
Lipideos Proteinas Carboidratos
Scenedesmus dimorphus® 16-40 8-18 21-52
Nannochloropsis oculata” 32 57 8

Fonte: *BECKER, 1994, "BILLER, 2011.

2.9 CATALISADORES SOLIDOS ACIDOS A BASE DE OXIDO DE NIOBIO

A habilidade de sélidos acidos poderem ser utilizados como catalisadores esta
relacionada & natureza de sua superficie, mais especificamente ao carater acido de seus sitios
acidos. Esses sitios podem exibir natureza acida de Bronsted e de Lewis, 0s quais influenciam de
forma particular as transformagdes (BRUNNER; CORMA, 1997). Vérios estudos disponiveis na
literatura buscam estabelecer uma relagdo entre as propriedades &cidas dos s6lidos usados como
catalisadores 0s mecanismos e seletividades das reagGes. No entanto, em funcdo de uma
caracterizagdo incompleta dos catalisadores, existem diferentes pontos de vistas sobre a
influéncia da forca e da natureza dos sitios acidos na catalise. Talvez a complexidade no estudo
de catalisadores sélidos acidos, quando comparados aos liquidos acidos, seja que nos primeiros a
quantidade de sitios, a natureza e a forca acida diferem em cada regido do sélido (CORMA,
1997).
2.9.1 Catalisador de 6xido de nidbio. Conceitos fundamentais referentes ao nidbio.

Como metal puro, o niébio ¢ mole e ductil, sua estrutura cubica de corpo centrada
permite um facil deslizamento das suas camadas. Suas propriedades quimicas sdo semelhantes

as do tantalo, tais como:
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= Alta resisténcia a corrosdo por acidos minerais, com exce¢do do &cido fluoridrico;
(BATAMACK et al, 1996)
= Altaresisténcia ao ataque pela maior parte das substancias organicas e
= Reage com oxigénio e nitrogénio em temperaturas acima de 300 °C.
2.9.1.1 As reservas de nidbio e suas aplicactes
O oxido de nidbio pode ser obtido a partir de dois processos distintos:
1) Do processamento da columbita-tantalita — a Columbita € uma mistura isomorfica entre a
niobita - (Fe, Mn) (Nb,Ta),Os e a tantalita (FeMn)(TaNDb),Os . E 0 processo mais difundido, em
que o Oxido de nidbio é obtido como subproduto do tantalo.
2) Do pirocloro, cuja formula quimica é (Ca,Na),(Nb,Ti, Ta),0s(OH,F,0) — Este processo é
utilizado exclusivamente pela Companhia Brasileira de Metalurgia e Mineracdo (CBMM),
sendo o mais empregado atualmente e responsavel por mais de 90 % da producdo mundial.
Com o inicio da exploracdo, na década de 1950, o ni6bio tornou-se abundante e ganhou
importancia no desenvolvimento de novos materiais. Assim, ligas de nidbio foram
desenvolvidas para utilizacdo nas industrias tanto espacial quanto nuclear e, também, para fins
relacionados a supercondutividade. Citando algumas importantes utilizacdes do Nb,Os, temos:
superligas de niquel empregadas como componentes em turbinas de avides; fios de liga ni6bio-
titdnio supercondutores, utilizados na fabricacdo de equipamentos de ressonancia magnética
para diagndsticos médicos; microliga na fabricacdo de automoveis, podendo ser utilizada para a
exploracdo de 6leo e gas; liga leve na fabricacdo de joias, por seu brilho levemente azulado
qguando polido; nanomateriais, dispositivos optoeletrénicos e catalisadores (TAVARES, 2006).
O 6xido de nidbio (V) é um solido insoltvel, de cor branca, sendo estavel ao ar e podendo ser
muitas vezes descrito como anfétero; no entanto, é mais caracterizado como inerte. Sua
estrutura é extremamente complicada e apresenta um amplo polimorfismo (NOWAK et al,
1999).
2.9.1.2 Estrutura da ni6bia
O pentdxido de nidbio (Nb,Os) apresenta uma estrutura que envolve um octaedro NbOg
ligado pelas bordas e cantos. A estrutura NbO, sé existe quando a razdo do oxigénio é mantida
proxima a dois, por exemplo, um 6xido de composicdo NbO, 9 apresenta linhas de difragdo de
raios X que sdo caracteristicas do pentdxido, mesmo que contenha somente um pequeno excesso
de oxigénio. Reduzindo o Nb,Os (1300 — 1700 °C) se produz o mondxido de niobio (NbO), de
cor cinza, uma estrutura cubica que apresenta condutividade metalica, as linhas de difragdo de
raios X comecam aparecer no NbOj o4, enquanto que os O0xidos NbOggs € NbOgg; mostram

linhas de raios X caracteristicas do metal (NOWAK et al, 1999). O pentoxido hidratado, mais
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conhecido como &cido nidbio, é obtido a partir de um precipitado branco com indeterminada
quantidade de &gua, isso acontece quando os complexos soltveis do metal sédo hidrolisados ou
guando a solucdo de nidbia é acidificada. Em solucdo aquosa existem diferentes tipos de
espécies idnicas do 6xido de nidbio como: [NbO,-(OH)s , NbgO1e 8, HXNbgO1s ¥, sendo
x=1,2 ou 3, e Nby,0g5 *?]. Estas espécies presentes sdo determinadas em funcido do pH da
solucdo e da concentracdo do 6xido de nidbio, como mostra a Tabela 2.9 (TAVARES, 2006).
Tabela 2.9- Espécies de nidbia aquoso na faixa de pH de 14.5 a 0.55. Fonte: NOWAK et al,

1999.
pH da solucéo Espécies
>14.5 NbO,.(OH)4~
14.5 NbgO1g®
115 HxNbgO 1™
6.5 Nb12036™%, Nb20s.nH20
3.65 Nb12035 %, Nb,Os. nH,0
0.55 Nb,0s.nH,0

O oxido de nidbio amorfo aumenta o grau de cristalinidade e forma fases mais estaveis
de Nb,Os entre 300 e 1000 °C. Os resultados de JEHNG et al (1991) mostraram uma diminuicéo
muito grande da area especifica do éxido de nidbio em funcdo do aumento da temperatura,
devido a formacdo de grandes cristalitos de Nb,Os.

Como unidade estrutural o 6xido de nidbio amorfo Nb,Os.nH,O possui o octaedro
distorcido (NbOg), 0 pentaedro (NbOy;) e o hexaedro (NbOg), esse comeca a cristalizar em baixa
temperatura, a chamada forma T, do aleméo tief para baixo, ou g, a aproximadamente 500 °C,
mas, a cristalizacdo ocorre mais rapidamente em altas temperaturas, até aproximadamente 830
°C, quando ocorre a transicdo M (“temperatura-média”) ou b, e a forma comeca a tomar
aparéncia (NOWAK, I et al, 1999).

Existe também uma fase intermediéaria, a fase TT-Nb,Os (300 - 500 °C) que possui uma
célula unitéria pseudohexagonal com um defeito constitucional de um &tomo de oxigénio por
célula unitaria, e a forma pentagonal (tetragonal e bipiramide) com seis ou sete atomos de
oxigénio coordenados ao atomo de Nb. Essa transicdo continua mais rapidamente a altas
temperaturas (1000 °C) e aquecida por 4 horas quando ocorre a completa conversdo. Até que
acima 1000 °C ocorre a terceira transformacgéo, a forma H ou a, que é a forma mais estavel
termodinamicamente. Essas transi¢cGes polimorficas acontecem lentamente, sdo irreversiveis, e
em temperaturas que ainda nao estdo bem definidas (NOWAK et al, 1999; JEHNG et al, 1991).
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A forma H da nidbia (Figura 2.11-a) apresenta uma estrutura que consiste na formagao
de blocos de octaedro NbOg (3x4 e 3x5) que dividem o canto com o octaedro do seu préprio
bloco e a borda com o octaedro em outro bloco. Um dos 28 atomos em cada célula unitaria esta
presente em um sitio tetraédrico, onde ocorre a juncdo do bloco. A forma T, visualizada na
Figura 2.11-b, apresenta uma estrutura totalmente diferente, a célula unitaria contém 42 atomos
de oxigénio posicionados (grandes circulos abertos). Oito ions da nidbia estdo presentes como
um octaedro distorcido e outros oito ions como uma bipiramide pentagonal (NOWAK et al,
1999; JEHNG et al, 1991).

Muitas estruturas do pentdxido de nidbio podem ser agrupadas em baixas e em altas
temperaturas, porém o comportamento da cristalizacdo depende do material de partida utilizado,
de impurezas que podem estar presentes ou alguma interacdo com outros componentes. A forma
como ocorrem essas interacdes, afeta as propriedades fisicas (mobilidade) e quimicas
(redutibilidade e acidez) do sistema catalitico contendo nidbia (NOWAK et al, 1999).

Figura 2.11- (a) Estrutura do H-Nb,Os. (losangos) NbOg na forma octaedrica, (@) Nb em sitio
tetraédrico, (b) Projecdo da estrutura paralela do T-Nb,Os no plano [001]; (O) oxigénio, (o,e)
Nb no sitio tetraédrico
Fonte: NOWAK et al, 1999.

2.9.1.3 Propriedades acidas da nidbia

Diferentes pesquisadores (JEHNG et al., 1990; DENG et al., 1996; MAURER et al,
1992) descobriram que a interacdo do oxido de nidbio com suportes de superficies bésicas
resulta na formagcdo de uma estrutura altamente distorcida, enquanto que a interacdo com
superficies acidas resulta na formacdo de grupos NbOgs, NbO7 e NbOg. A atividade catalitica da
superficie do Oxido de nidbio depende do processo de preparacdo e também esta relacionada a

ligagdo Nb=0. Numa reacgdo de adigdo, por exemplo, o nimero de coordenacdo dos atomos de
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nidbio influencia os sitios acidos e, portanto, a acidez, porém, a relacdo entre a estrutura e a
reatividade ainda nédo esta totalmente esclarecida.

O oxido de niobio hidratado (acido niobico - Nb,Os.nH,O) tem uma alta forca acida
(Ho= -5,6 ~ -8,2) e apresenta sobre sua superficie sitios acidos de Lewis, cujo niUmero aumenta
com o aumento da temperatura de pré-tratamento acima de 500°C, e sitios &cidos de Bronsted,
que séo mais abundantes a 100°C e diminuem em alta temperatura.

A Figura 2.12 mostra a estrutura do oxido de nidbio como um possivel isopolidcido de
composicdo HgNbgO19, apresentando oito protons sobre oito faces triangulares de um octaedro
formado por seis atomos de nidbio. Esses protons sdo estaveis e € essa caracteristica que
aumenta a forca acida do éxido de nidbio (USHIKUBO et al., 1996).

Figura 2.12- Estrutura do nidbio isopoliacido (HgsNbgO19)
Fonte: USHIKUBO et al., 1996.

Segundo diferentes trabalhos realizados por (JEHNG et al., 1990; DENG et al., 1996;
USHIKUBO et al., 1996) o processo de desidratacdo altera imediatamente a estrutura octaédrica
distorcida NbOg devido a remocao da agua coordenada, mas ndo perturba, apenas distorce um
pouco a estrutura octaédrica NbOg. Se a distorcao fosse forte, ou seja, alta distor¢éo da estrutura
octaédrica NbOg, a ligacdo estabelecida seria Nb=0 a qual esta associada com sitios acidos de
Lewis. J& uma distorcdo leve da estrutura octaédrica, com grupos NbO; e NbOsg, s6 apresenta
ligagBes do tipo Nb-O e estas estdo associadas aos sitios acidos de Bronsted.

Existem, de acordo com USHIKUBO (1996), comportamentos diferentes para a adsor¢ao
de &gua, metanol e etileno sobre uma superficie ordenada do 6xido de nidbio (Nb,Os), ou sobre

uma superficie com defeitos. Os defeitos de formagéo produzidos pelas vacancias de oxigénio
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representam uma importante funcdo na adsor¢do de moléculas na superficie do éxido, por
exemplo: a agua e o metanol sdo adsorvidos associativamente, e o etileno é fracamente
adsorvido na superficie do o0xido ordenado a temperatura ambiente, porém, na superficie do
oxido com defeito a adsorcdo de dgua e metanol acontece de forma dissociativa e torna-se forte a
adsorcdo de etileno. Portanto a vacancia do oxigénio, representada na Figura 2.13, estd
relacionada com a origem da acidez do 6xido de nidbio (SILVA et al., 2000).

vacancia do oxigenio
I I | I
0= » = Ar® o O
. Tk 0% 1 I,’f‘/
-0-)':11'-6-5!»-&- S -0-NE-d-NE-0 -
"G'F..'ﬂ(i}_ = (O] fﬂ’l_,ﬂ'l_

Figura 2.13- Superficie do 6xido de nidbio mostrando a vacancia do oxigénio
Fonte: USHIKUBO, 1996.

Outro ponto importante para a avaliacdo das propriedades acidas é a escolha da base,
pois, segundo o conceito fundamental da teoria de Bronsted, a transferéncia do proton é do acido
para a base, e dependendo do tipo de base e da reacdo, muitos sitios &cidos deixam de ficar
acessiveis na superficie. A agua pode ser utilizada como base, pois ela satisfaz muitos requisitos,
dentre estes, € uma molécula pequena, capaz de acessar facilmente todos os sitios acidos. As
reacOes com A&gua sdo quantitativas e equilibradas, e as espécies formadas podem ser mais
facilmente identificadas e sua concentracéo determinada (BATAMACK et al., 1996).

De acordo com (BATAMACK et al., 1996) existem fons HsO" e espécies H,0...0H, e
ocorre um aumento continuo na concentracio de ions HzO" com o nimero de moléculas de
agua. Por exemplo, numa hidratacdo completa 50 % dos sitios acidos do éxido de nidbio ficam
ionizados, com isso apenas um de cada dois sitios acidos é forte. Tal fato é atribuido ao
completo efeito de dilui¢do e ao sinergismo entre sitios acidos de Bronsted e de Lewis, presentes
no &cido niobico.

Enfim, o pentdxido de nidbio hidratado, Nb,Os.nH,O (&cido nidbico), exibe,
consideravelmente, uma alta forca na presenca de vapor de agua, e por todas as propriedades ja
apresentadas, ele vem sendo estudado e utilizado como catalisador acido em reacGes de
desidratacéo, alquilacdo, condensacéo e hidratacdo (OKAZAKI et al., 1990).

E importante ressaltar que o Brasil detém a maior reserva de nidbio do mundo, e o
desenvolvimento de tecnologias que utilizem esse elemento € crucial para um melhor

aproveitamento e valorizagdo do mesmo.
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2.9.1.4 Aplicacdes cataliticas da niobia

O interesse em aplica¢Oes da nidbia na area catalitica vem crescendo consideravelmente
em Vvarios grupos de pesquisas (NOWAK et al., 1999; TANABE et al., 2003; TANABE et al.,
1995; ZIOLEK et al., 2003; SUN et al., 2007; SILVA et al., 2000; USHIKUBO et al., 2000;
WEISSMAN, 1996; ICHIKUNI et al., 1996; BRAGA et al., 2005). Isso se deve ao avanco
tecnoldgico, como as técnicas espectroscopicas, bem como fisicas e quimicas.

Desde a altima década, vem crescendo o interesse em Oxido de niobio com estrutura
mesoporosa, preparada s6 com niobio ou sob a forma de um Oxido misto, contendo, por
exemplo: nidbio e molibdénio; nidbio e aluminio; nidbio e tungsténio, assim como outros
catalisadores como: sulfetos, nitretos e carbetos a base de nidbia (Figura 2.14) (ZIOLEK, 2003;
SUN et al., 2007; SILVA et al., 2000; SHIKUBO, 2000; WEISSMAN, 1996; ICHIKUNI et al.,
1996; BRAGA et al., 2005; BRAYNER et al., 2000; SANTOS et al., 1999; GEANTET et al.,
1996).

Os compostos de nidbio exibem propriedades especiais, as quais nenhum de seus
vizinhos na tabela periodica possui, como: estabilidade e forte interacdo do suporte com o metal,
que sdo caracteristicas importantes para um catalisador (TANABE, 2003; TANABE et al., 1995;
ZIOLEK, 2003; SUN et al., 2007).

Mas, também exibem pontos desfavoraveis que séo as baixas mobilidades de oxigénio e
redutibilidade, além do ponto de fusdo muito elevado (1512°C). No entanto, para a catélise o

mais importante € a temperatura Tamman, na qual os atomos comecam a difundir para a

superficie.
CARBETOS Parte principal niébia -
fase ativa

SULFETOS Parte principal niébia -

/ / suporte
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\ NITRETOS \ N'ic’>'bia ’suportada em
OXINITRETOS Yane:Cnicos
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como promotor
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Figura 2.14- Natureza quimica e espécies niobio na catalise heterogénea
Fonte: ZIOLEK, 2003.

Para a nidbia a temperatura Tamman é 620 °C, valor ndo muito elevado, se comparado as
temperaturas de reacOes cataliticas tipicas entre 200 e 600 °C (ZIOLEK, 2003).
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Outra caracteristica da nidbia importante para a catalise é sua acidez, que € muito
dependente da temperatura de calcinagdo. Depois de calcinado a 400°C, na maioria das vezes, 0
oxido de niobio forma sitios &cidos de Bronsted, porém, sob elevadas temperaturas de
calcinacdo aumenta relativamente o nimero de sitios &cidos de Lewis. Segundo (ZIOLEK,
2003), os sitios de Lewis estdo presentes em todos os sistemas de éxido de nidbio suportados,
mas os sitios de Bronsted s&o limitados aos sistemas Nb,Os/Al,03 e Nb,Os/SiO,.

O oxido de niobio e os 6xidos mistos de nidbio, incluindo Nb,Os-SiO;, Nb,Os-Al,05 €
Nb,Os zedlita, tém apresentado resultados interessantes, como a atividade catalitica de Mo-
Ni/Nb,Os-Al, O3 para remocgdo de enxofre e nitrogénio do gas-6leo mostrou-se muito mais
efetiva que o Mo-Ni/Al,Os3. Isto em fungdo da presengca do nidbio no suporte que teria
aumentado a acidez da superficie (WEISSMAN, 1996).

Na reacdo de hidrocraqueamento do cumeno o catalisador Mo/Nb,Os mostrou-se 60
vezes mais efetivo que o Mo/Al,O3; (SANTOS et al., 1999). GEANTET et al., (1996) relatam
que sulfetos de ni6bio exibem alta atividade catalitica em reacGes de craqueamento e
isomerizacdo, pois a atividade intrinseca do NbS3 é maior do que a de MoS;.

Quando oxidos diferentes sdo misturados, materiais com diferentes propriedades acidas
podem ser formados. De acordo com o0 ponto de vista de (VEDRINE et al., 1996), que
resumiram trabalhos ja publicados sobre misturas de éxidos, ha trés diferentes propostas para
explicar a acidez dos Oxidos mistos: a primeira € que 0xidos mistos podem existir como uma
solucdo sélida, neste caso, o 6xido em maior quantidade, porcentagem massica, impde seu
proprio ambiente de cations ao 6xido em menor quantidade, e se a carga do cation em menor
quantidade for menor que a do cation em maior quantidade aparece a acidez, especificamente, a
acidez de Bronsted, formada em funcdo do balango dos cations. A segunda proposta diz que
sitios &cidos de Lewis e de Bronsted podem ser formados se no 6xido misto, o 6xido em menor
quantidade preservar o seu numero de coordenacdo ao redor dos ions do éxido em maior
quantidade. E, finalmente, a terceira proposta sugere que a acidez aparece no limite onde dois
oxidos estdo em contato, uma espécie de fronteira.

Apbs a realizacdo desse trabalho eles mostraram que um 6xido misto Nb,Os/Al,O3, com
uma razdo molar de 1:1, apresentou propriedades acidas maiores que a nidbia e a alumina
separadamente.

(WACHS et al, 2000) descreveram a estrutura e reatividade dos 6xidos metalicos do
grupo V, inclusive comparando as propriedades fisicoquimicas do Nb,Os e V,;0s. A
redutibilidade do Nb,Os é mais dificil que a do V,0s, sendo que a area especifica do Nb,Os
utilizado foi menor (1.9 m%g) que a do V.0s (3.5 m%g). Através de experimentos de
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quimissorcdo de metanol a 100°C, foi constatado que o Nb,Os mesmo com uma area especifica
menor, tem cinco vezes mais sitios ativos em sua superficie que o V,0s, isto devido a diferenga
de morfologia na superficie de ambos os 6xidos. Segundo esses autores 0 método de preparacéo
(oxalato, alcooxidos ou Alcalis) ndo afeta a estrutura molecular das espécies de nidbia na
superficie, mas pode afetar sua dispersdo, ou seja, sua densidade superficial. Por exemplo,
catalisadores suportados em nidbia possuem em sua superficie sitios das espécies Nb (+5), 0s
quais podem estar presentes de forma isolada (NbO,) ou na forma polimerizada mono-oxo
(NbOg). No entanto, (SCHMAL et al., 2003), preparando catalisadores suportados Nb,Os/Al,O3,
verificaram que a natureza do precursor de nidbio influencia significativamente a distribuicéo da
nidbia sobre a alumina. Os resultados mostraram que quando o precursor utilizado € o complexo
de oxalato de amdnia e nidbia, ha a formacdo de multicamadas de nidbia sobre a alumina, de
forma homogénea, porém, quando o precursor utilizado é apenas oxalato de niébio ocorre a
formagdo de ilhas de nidbia sobre a superficie da alumina.

Portanto, a natureza do precursor afeta significativamente a reducdo das espécies de
nidbia. Com base nos resultados os autores concluiram que a adi¢do de éxido de niébio diminuiu
a fracdo dos sitios acidos de Lewis (LAS-do inglés Lewis Acid Sites) e aumentou a fracdo dos
sitios acidos de Bronsted (BAS-do inglés Bronsted Acid Sites), isso ocorreu independentemente
do tipo de precursor utilizado.

YANGCHENG et al., (2004) prepararam um catalisador suportado Nb,Os/a- Al,O3 para
emprego na hidratacdo de Oxido de etileno, produzindo monoetileno glicol. Os resultados
apresentados foram melhores que os obtidos com a zedlita HZSM-5 e outros catalisadores
solidos. Este catalisador suportado exibiu uma excelente estabilidade, ndo havendo desativacao
ap6s 1000 horas de teste, caracteristica muito importante quando comparada a de outros
catalisadores ja conhecidos, como o acido sulflrico e outros convencionais.

Em trabalho posterior (LI et al., 2005) estudou o efeito do MgAl,O, na acidez do
catalisador suportado Nb,Os/a-Al,O3 e também na reacdo de hidratacdo de éxido de etileno, e
verificou que a modifica¢do da a- Al,03 com MgAI,O, leva a um aumento na basicidade e na
resisténcia mecéanica do suporte. Esse material mostrou-se menos acido que a a-Al,O3 pura e a
acidez do catalisador triplo Nb,Os/ MgAl,O4/a-Al,O3 diminui com o crescente aumento de
MgAl,O4, sendo muito mais fraco que a de Nb,Os puro. Apesar dessas alteracdes, o0 desempenho
do catalisador ainda foi muito bom, havendo apenas uma reducéo, na seletividade para o produto
monoetileno glicol (de 100 % para 90,6 %), porém, a estabilidade permaneceu excelente durante
teste de 1000 horas.
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REHIM et al., (2006) estudaram reagdes &cido-base, desidratacdo de isopropanol a 180
°C, isomerizacdo do 1-buteno a 75 °C e desalquilacdo do cumeno a 450 °C, utilizando como
catalisador uma alumina suportada em nidbia. Os resultados de adsorcéo de piridina, analisada
por infravermelho, mostraram que sitios fracos acidos de Lewis foram criados pela adi¢do de
nidbia na superficie da alumina, ao mesmo tempo em que fortes sitios de Lewis foram cobertos.
Os diferentes comportamentos observados nas reacdes acido-base ocorreram em funcéo do tipo
de reacdo frente ao nidbio, por exemplo: a diminui¢do da atividade catalitica da reacdo de
desidratacdo do isopropanol foi causada pela diminuicdo da concentracdo de sitios bésicos,
determinada por quimissor¢cdo de CO. A atividade na isomerizacdo do 1-buteno também
diminuiu, porém, neste caso, o principal fator foi a diminuicdo da concentracdo dos sitios acidos
de Lewis associados a alumina, pois a adicdo de nidbia altera as vizinhangas dos sitios da
alumina. Por outro lado, a criacdo de sitios de Bronsted pela adicdo de nidbia aumentou a
atividade da reacdo de desalquilacdo do cumeno, sendo que sitios associados a espécie
tridimensional da nidbia parecem mais efetivos para essa reacao.

BARROS et al., (2008) impregnaram a niobia em uma zeolita ZSM-5, a fim de atribuir
novas propriedades a esse material. De acordo com os resultados obtidos, os autores mostraram
que a adicdo do pentdxido de nidbio diminuiu o0 volume de poros e a area especifica da zedlita,
porque o pentdxido de nidbio poderia ter bloqueado os canais e cavidades da ZSM-5. Os
resultados de adsorcdo de piridina, monitorados por infravermelho, indicaram a presenca de
sitios acidos de Bronsted e de hidrogénio. Os resultados indicaram a presenca de uma
monocamada de nidbio na superficie da ZSM-5. Resultado muito semelhante tinha sido obtido
por ALMEIDA et al., (2011) ao estudar a esterificacdo de acidos graxos com alcodis na presenca
de catalisadores a base de nidbio e de 6xido de nidbio impregnado com é&cido fosférico para a
producdo de Biodiesel. Os resultados mostraram que houve perda de area apds a impregnacao.
Esta diminuicdo na area especifica se deve, provavelmente, a ligagdo dos fons PO4* ao niébio
com formacdo de espécie fosfato que seriam responsaveis pelo aumento do diametro de poro
(REGUERA et al., 2004).

Outros estudos (TANABE, 2003; NOWAK & ZIOLEK, 1999; TITHER, 2001) listam
varias aplicacfes de interesse industrial, nos quais catalisadores contendo nidbio demonstram
melhor desempenho do que sistemas cataliticos tradicionais. Nesse contexto, o nidbio apresenta-
se como potencial substituto de catalisadores homogéneos nédo so devido a sua acentuada acidez,
como também pelo fato de ser matéria-prima nacional. Por conseguinte, a aplicacdo do acido

nidbico é de grande importancia econémica e estratégica para o Brasil.
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LIMA (2007) testou o uso do éxido de nidbio em po6 na hidroesterificagdo do 6leo de
mamona e soja para producdo de biodiesel. As reagOes foram conduzidas em um reator
autoclave (batelada), onde os reagentes foram misturados sob agitacdo constante. Nas reacdes de
hidrolise foram observados os efeitos da razdo molar agua/dleo (5, 10 e 20), da temperatura
(250, 275 e 300 °C) e da concentracdo de catalisador (0, 10 e 20 %) sobre a converséo e a taxa
inicial da reacdo. Nas reacOes de esterificagdo foram observadas os efeitos da razdo molar
metanol/acido graxo (1.2; 2.1 e 3), da temperatura (150, 175 e 200 °C) e da concentracdo de
catalisador (0, 10 e 20%) sobre a conversdo e a taxa inicial da reacdo. As concentracfes de
acidos graxos e ésteres, foram monitoradas, nos tempos 5, 10, 15, 20, 25, 30, 45 e 60 minutos,
por medidas titulométricas de acidez. Os produtos gerados foram submetidos a anélises por
cromatografia gasosa e viscosidade. As condicGes avaliadas como Otimas em termos de
conversdo (%) ap6s 1 hora de reacdo, para as reacOes de hidrolise, para o 6leo de mamona
(82.30 %) e de soja (84.32 %), foram observadas na razdo molar agua/dleo 5, conduzida a 300°C
com 20 % de catalisador e para as reagdes de esterificacdo dos acidos graxos de mamona (87.24
%) e soja (92,24 %), foram observadas a razdo molar metanol/acido graxo 3, conduzida a 200°C
com 20 % de catalisador. Pode-se observar entdo uma elevada conversdo no processo de
hidroesterificagdo, utilizando como catalisador o 6xido de nidbio, que acelerou a conversdo em
um pequeno intervalo de tempo (30 minutos).

Vale ressaltar que o acido nidbico, por ser um catalisador heterogéneo, pode-se utilizar
no desenvolvimento de processos cataliticos alternativos que trariam um grande impacto na
melhora dos processos em termos econémicos e ambientais (DE LA CRUZ, 2004), pois, 0s
catalisadores heterogéneos reduzem os gastos do processo devido a possibilidade de regeneracdo
do catalisador para posterior reutilizacdo, reduzindo os problemas de corrosao e formacéo de sal,
minimizando a producéo de efluentes com a remocéo apenas fisica do processo.

Apds toda a abordagem apresentada sobre aplicacdes cataliticas da nidbia, fica evidente o
grande potencial que esse material possui sozinho ou com outros 6xidos, e como catalisador
massico ou suporte. No entanto, a compreensdo do mecanismo das reagdes ainda contém muitas
lacunas a serem preenchidas, em funcéo da dificuldade da prépria caracterizacdo da nidbia.

2.9.2 Consideragdes sobre a alumina
2.9.2.1 Informagdes gerais

A alumina é hoje um dos produtos inorganicos puros fabricados em maior escala, e
embora sua producdo ainda esteja mais voltada para a producdo do aluminio na forma metalica,
sua aplicagdo em outras areas vem crescendo consideravelmente. O desenvolvimento de

pesquisas em materiais ceramicos a base de o6xido de aluminio (alumina) tem se intensificado
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nas Gltimas décadas, principalmente, pelo baixo custo e por suas caracteristicas fisicas e
quimicas. O objetivo das pesquisas atuais é explorar as aplicagcGes potenciais da alumina, que
ainda nao sdo aproveitadas integralmente (MISRA, 1986).

A primeira aplicacdo pratica da alumina ocorreu no inicio do seculo XX, como isolante
para velas de ignigdo e equipamentos de laboratorio, depois vieram as aplica¢fes na eletronica e
engenharia mecénica, isto levando em consideragdo apenas sua alta resisténcia mecanica
(CONSTANTINO et al., 2002). Nos altimos anos, as aplicacdes que mais tém despertado o
interesse sdo: material para revestimento (blindagem), instrumentos cirdrgicos, azulejos
resistentes a abrasdo, pigmentos, e 0 uso como catalisadores e suportes, este em funcdo de suas
diferentes estruturas cristalinas (ANSELL et al., 1997; AUROUX et al., 2003; BAUMANN et
al., 2005; CASTEL, 1990; CASTRO et al., 2003; OIKAWA et al., 2004; TETTENHORST et
al., 1980; SANTOS et al., 2000).
2.9.2.2 Morfologia da alumina

Apesar da aparente simplicidade da férmula Al,Os, as caracteristicas da alumina
dependem de uma série de fatores, como; forma cristalina, impurezas e microestrutura. Os
estudos ja realizados indicam a existéncia de sete fases cristalograficas principais, que sdo: alfa,
gama, delta, eta, theta, kappa e chi (Figura 2.15), dependendo do precursor e da temperatura na
qual o tratamento térmico é realizado.

A a-Al,O3 é um oxido de aluminio completamente anidro, preparada a partir dos
hidroxidos de aluminio, ou oxi-hidréxidos, acima de 1200 °C, se a temperatura aplicada for
menor, entdo se tem as chamadas aluminas de transi¢do, cada uma com suas respectivas
propriedades. O aquecimento de uma gibbsita, por exemplo, a 150 °C gera boemita mi
crocristalina, e a 400 °C resulta na série de aluminas gama, que inclui os tipos chi (c), eta (h) e
gama (g). Em temperaturas mais altas, cerca de 1000 °C, é formada a série de aluminas delta (d);
esta contém muito poucos grupos OH e inclui as variedades kapa (k), theta (q) e delta (d), séo
muito mais cristalinas que as aluminas da variedade gama (g). As g e h-aluminas raramente sao
encontradas em fases puras, sdo conhecidas como aluminas ativadas e séo as mais importantes
cataliticamente, devido as suas propriedades de quimissor¢do distintas (CASTEL, 1990;
SANTOS et al., 2000).

As aluminas de transicdo sdo estabilizadas pelas baixas energias de superficie, e a mais
abordada pela literatura ¢ a g- Al,O3;, uma forma policristalina com alta area especifica,
apresentando propriedades estruturais e aplicagdes muito diversificadas, principalmente, na area
da catalise (CASTEL, 1990; CASTRO et al., 2003; OIKAWA et al., 2004; TETTENHORST et
al., 1980; SANTOS et al., 2000; CIOLA, 1981).
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Figura 2.15- Estruturas cristalinas da alumina
Fonte: CASTEL, 1990.

De modo geral o termo alumina é, normalmente, utilizado para designar o conjunto de
solidos ibnicos obtidos pelo aquecimento das formas amorfas e cristalinas de AI(OH); e
AIO(OH). A existéncia de um grande nimero de oxihidroxidos de aluminio, diferentes entre si
quimica e fisicamente, foi um fator determinante no desenvolvimento dos varios tipos de
alumina (Figura 2.16), que estdo atualmente no mercado, pois, a estrutura de uma determinada
alumina depende do seu grau de hidroxilagdo (CASTEL, 1999; SANTOS et al., 2000).

As aluminas totalmente hidroxiladas correspondem aos trihidroxidos (Al(OH)3) e tém
como formas cristalinas a bayerita, a gibbsita e a nordstrandita. Em determinadas condicdes que
impedem a incorporacdo de hidroxilas, ou sob tratamento térmico, sdo formados os oxi-
hidréxidos, a boemita e a diaspora. A pseudo-boemita, um oxi-hidréxido pouco cristalino com
agua em excesso, é formada em substratos planares. Outras formas de alumina sdo discutidas,
porém, ndo se sabe ao certo se realmente sdo fases diferentes, ou seja, novas fases; ou apenas

distor¢des do reticulo cristalino pela presenca de impureza, ou agua adsorvida (CASTEL, 1990).
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Figura 2.16- Classificagdo dos oxi-hidroxidos de aluminio
Fonte: CASTEL, 1990.
2.9.2.3 Aplicacdes cataliticas

Nas ultimas décadas, houve um aumento do interesse no uso de hidroxidos e oxi-
hidroxidos, como precursores das aluminas de transicdo empregadas como suportes ou
catalisadores. Enquanto suporte catalitico, a alumina é muito utilizada, em funcdo de ser um
material de baixo custo e estruturalmente estavel, podendo ser preparada com uma grande
variedade de volume de poros e distribuicdo dos didmetros de poros (CASTEL, 1990;
TETTENHORST et al., 1980; SANTOS et al., 2000).

Na area académica, as aluminas puras sdao amplamente utilizadas ha muito tempo, como
catalisadores para reacfes que envolvem a ativacdo de ligacdes, por exemplo, hidrogénio-
hidrogénio, carbono-hidrogénio e carbono-carbono. Isso evidencia as propriedades quimicas da
superficie da alumina, que permitem utilizar este material como catalisador em uma série de
reacOes acido-base, como: isomerizacdo e epoxidacdo de olefinas, halogenacdo de aromaticos,
desidratacdo de alcodis, entre outras (1IZUMI, 1997; CASTEL, 1990; CASTRO et al., 2003;
OIKAWA et al., 2004; TETTENHORST et al., 1980; SANTOS et al., 2000; CIOLA, 1981).

Um fato importante a ser discutido sobre as aluminas € em relacdo as questdes
energéticas dos grupos ibnicos presentes em sua superficie, onde a terminacdo do cristalito é
realizada pelos grupos OH.

Ha alguns modelos discutindo a existéncia de diferentes freqiiéncias de estiramento OH,
observados pela espectroscopia na regido do infravermelho, quando aluminas de transicdo séo
expostas a agua (LAMBERT et al., 2000; PERI, 1965).

O modelo de Peri (1965), por exemplo, propds que a g-alumina tem um plano (100)
completamente hidroxilado e os fons AI** estdo localizados em uma camada logo abaixo, em

sitios octaédricos. A desidroxilacdo com a remocao aleatéria de pares OH foi investigada através
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de simulagBes matematicas, no inicio, sem a criacdo de sitios defeituosos, mas com uma
subseqiiente formacdo de defeitos por fons AI** expostos e fons O%. Com base nas discussdes
matematicas, Peri (1965) identificou espécies na superficie, cujas concentracdes eram
interdependentes e controladas pela temperatura de ativagdo da alumina (Al*®), e cinco tipos de
grupos OH" cercados por O* observados por espectroscopia na regi&o do infravermelho.

A Figura 2.17 apresenta a proposta de Peri para 0s cinco sitios que apareceram apos a
desidroxilacdo da &-alumina a temperaturas entre 600 e 700° C. O grupo OH no sitio A, por
exemplo, tem quatro oxidos adjacentes e, por isso foi considerado o mais basico, devido ao
efeito indutivo dos Oxidos, sendo aquele que apresentou o maior nimero de onda. Seguindo o

mesmo raciocinio, o sitio E é o mais acido.
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Figura 2.17- Superficie das aluminas antes (a) e ap0s (b) a ativacdo segundo o Modelo de Peri,
sendo que, (+) denota uma subcamada de AI*".
Fonte: PERI, 1965.

O outro modelo descrito na literatura foi o proposto por Kndzinger e Ratnasamy
(LAMBERT et al., 2000) , que além de explicar os dados de infravermelho, foi coerente com
outros dados quimicos e espectroscopicos da época. Os resultados obtidos por Knézinger-
Ratnasamy indicaram cinco configuracdes de grupos OH diferentes na superficie das aluminas
(Figura 2.18) e, como estes grupos teriam cargas diferentes, deveriam ter propriedades
diferenciadas. A freqliéncia de vibracdo foi relacionada a carga residual do grupo OH (sOH)
correspondendo a soma da carga do anion com a carga do cation, dividida pelo nidmero de

coordenacdo do cation.
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A banda de mais alto nimero de onda, de acordo com as leituras no infravermelho foi a
3800 cm™, que corresponde & configuracio Ib, de carga residual mais negativa, e a banda de
3700 cm™ corresponde & configuragdo I11.

De acordo com isso, as intensidades relativas das bandas de OH variam de acordo com o
tipo de alumina estudada, pois, dependem consideravelmente da distribuicdo na superficie do
material (CASTEL, 1990).
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Figura 2.18- Configuracdes do grupo OH na superficie da alumina com suas respectivas cargas
residuais (SOH), de acordo com o0 modelo de Knozinger- Ratnasamy
Fonte: CASTEL, 1990.

Os modelos de Knozinger-Ratnasamy (K-R), Tsyganenko—Mardilovich (TM) e Busca—
Lorenzelli (B-L) ajudaram a elucidar algumas lacunas sobre as propriedades reativas da alumina.
Esses modelos demonstraram a sensibilidade da utilizacdo do infravermelho, ao realizar as
medidas dos primeiros vizinhos da hidroxila (OH-Al), e do segundo vizinho, em que o numero
de anions em volta dos fons AI** (OH-AI-X) independe se X é um fon éxido ou outro OH.

No modelo B-L (figura 2.19) trés vizinhos foram inclusos na representacdo, porque, para
algumas configuracdes era importante determinar se o fon AI** estava adjacente ou ndo a uma
vacancia de sitio catiodnico. Estes sitios poderiam estar presentes de qualquer forma, de acordo
com a quantidade de Al,O3, ou seja, uma disposicdo OH-AI-X-Al era completamente diferente
de OH-AI-X- (LAMBERT et al., 2000).

Esta distincdo ndo foi considerada para os grupos Il e 111 no modelo K-R, talvez porque
na época ndo havia muitas possibilidades para fundamentar as discussdes, que pudessem

explicar que devido a alta diversidade estrutural dessas espécies suas bandas eram mais largas.



68

~ .0-.AP-OH LAP*-OH
40

a7 (uma de varias
3770-3775 possibilidades)
?
H 1 S g L
& <) <, A2
y “9% ‘9‘ ; iy - ”‘9‘
% Py > v‘ﬂ. e
A \ /g8l P2
v ~ -
v
I ]
3680 3580

Figura 2.19- Configuragdes das hidroxilas na superficie de uma é-alumina no modelo de
Busca—Lorenzelli (B-L), com base nas frequéncias dos estiramentos nOH
Fonte: LAMBERT et al., 2000.

Outro fato, que ndo foi considerado por esses modelos, fora as interagcdes dipolo-dipolo
(Figura 2.20), sendo que estas se mostraram importantissimas no modelo de Peri. O modelo T-
M, na realidade, enfatizou que pares OH geminais (OH-AI-OH) poderiam ser encontrados em
alguma face, mas, determinava que as interac6es dipolo-dipolo fossem ignoradas, sem nenhuma
justificativa (LAMBERT et al., 2000).

Figura 2.20- (a) Interacdo dipolo-dipolo entre as hidroxilas na g-alumina no modelo de Peri;
(b) uma representacdo da interacdo dipolo-dipolo na configuracdo geminal das hidroxilas
negligenciada no modelo T-M. Fonte: LAMBERT et al., 2000.

Na realidade, ainda ha muito a ser discutido, principalmente, a nivel nanométrico, mas
apesar das discordancias e questionamentos, ha um consenso entre os pesquisadores, de que a
adsortividade e as propriedades reativas da alumina sdo governadas pelas hidroxilas da
superficie, ou seja, as espécies OH.

Estudos realizados por calorimetria da dissolucdo em alta temperatura da alumina
(BAGWELL et al.,1999; BAGWELL et al., 2001) mostraram que a diferenca de entalpia entre
as fases alfa e gama, com areas semelhantes, diminui com o aumento das areas, o que implica

numa menor energia livre de superficie para a gama alumina. Os resultados experimentais ndo
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apresentaram uma diferenca significativa na energia de superficie entre os polimorfos
hidratados. Os pesquisadores justificaram tal fato em funcéo da adsor¢do das moléculas de agua,
que segundo eles, cobriam os defeitos da superficie da alumina ao se ligarem aos ions de
coordenacao incompleta. Ainda segundo esses trabalhos a molécula de agua poderia se adsorver
de duas maneiras na superficie da alumina: a primeira, em um processo de quimissorcao,
existindo como ions hidroxila ligados a AI** em vérias configuracdes e também poderiam existir
moléculas de agua quimissorvidas através de pontes de hidrogénio; a segunda seria através de
um processo de fisissorcao, dependendo da temperatura e da pressao parcial da agua.

YANG et al., (2007) corroborou as conclusfes anteriores. Segundo este, a diferenca de
acidez na superficie de uma alumina reflete a diferenca de sua composi¢do quimica e que 0s ions
aluminio afetam, consideravelmente, a acidez, enquanto que os ions Oxidos afetam a
alcalinidade da superficie. A Figura 2.21 apresenta os trés estados da superficie de uma gibsita:
0 primeiro obtido através da adsorcdo fisica da agua, o segundo por adsor¢do quimica e o
terceiro com as pontes de oxigénio (YANG et al., 2007).
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Figura 2.21- Os trés tipos de estado da superficie de uma gibsita
Fonte: YANG et al., 2007.

Comparando os trés tipos de oxi-hidroxido de aluminio, p6de-se compreender que a
diferenca fundamental da morfologia da superficie poderia ser atribuida aos tipos e a
combinacdo de uma ou duas hidroxilas ligadas aos ions aluminio. Quanto mais hidroxilas
ligadas ao aluminio, maior a acidez dessa superficie, e quanto mais oxigénios maior a basicidade
(YANG et al., 2007).

Peri (1965) ja havia divulgado um estudo de adsor¢do de amdnia na d-alumina por
infravermelho, no qual ele fez questionamentos e toda uma discussdo dos provaveis tipos de
sitios &cidos (Bronsted e Lewis) existentes na alumina. No entanto, a literatura diverge muito
quanto ao mecanismo de acdo das aluminas como catalisador, alguns pesquisadores defendem a

idéia de que somente sitios de Bronsted participam do processo reacional, enquanto outros
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acham que os sitios de Lewis sdo os ativos, e ha ainda quem acredita que a atividade é dada em
funcgéo da acidez total.

Compreender as reacfes na superficie das aluminas € complexo, porque envolve uma
série de fatores como: cinética de hidratacdo, transformacéo de fase, inclusdo de impurezas, etc.
No entanto, & muito importante estabelecer mecanismos reacionais para aperfei¢oar as reacoes
industriais de muitos processos.

2.9.3 Consideracdes sobre o 6xido de nidbio impregnado com acido fosforico

O uso de catalisadores acido-base cria problemas ambientais (efluentes prejudiciais ao
ambiente, corrosado, dificuldade de reciclagem do catalisador) ou problemas quimicos (reagdes
secundarias). Conseqlientemente, o uso dos catalisadores sélidos acidos ou bésicos tem
vantagens como: a facil separacdo do meio, auséncia de problemas de corrosao e podem ser
reutilizados (LOTERO, 2005). A escolha da catalise acida ou basica depende da matriz
energética escolhida. Oleos com alto teor de acidos graxos livres, como 6leo de palma, gordura
animal ou 6leo de microalgas, produzem alta quantidade de sabdo quando a reacdo de
transesterificacdo é catalisada por base. Neste caso a catélise acida € a mais adequada, pois
possibilita a obtencdo dos ésteres tanto pela transesterificacdo dos triésteres, como pela
esterificacdo dos &cidos graxos livres e isso aumenta o rendimento em relagdo a catalise basica.

Alguns catalisadores &cidos incluindo zedlitas, resinas de troca idnica, misturas de 6xidos
metalicos, e Cs-trocado com polioxometalato (POM) (CsxH3-xPW1,04), tém sido reportados
como ativos para reacbes de transesterificacdo ou esterificacdo (LOPEZ, 2005; MACEDO,
2006; LOPEZ, 2007; NARASIMHARAO, 2007). No entanto, catalisadores com poros
pequenos, como as zedlitas, ndo sdo adequados para producado de biodiesel, porque ha limitacdes
quanto a difusdo das grandes moléculas de acidos graxos. Resinas de troca catibnica possuem
sitios &cidos fortes e ativos, entretanto apresentam baixa estabilidade térmica. Os catalisadores
do tipo CsxH3-xPW1,04 X = 2.0-2.3, tém alta atividade para esterificacdo, mas a separacdo
destes do meio reacional é problematica. POMs mostraram alta atividade catalitica, entretanto
sdo inadequados para reacOes de esterificacdo devido a sua alta solubilidade em meio polar, o
que resulta em problemas de separacdo. Além disso, possuem baixo ndmero de sitios acidos
acessiveis devido a sua baixa area especifica (1-10 m?g™). Oxido de tantalo foi avaliado na
reacdo de esterificagdo do acido laurico com etanol na temperatura de refluxo do &lcool, e a
conversdo do &cido apds trés horas foi inferior a 40% (XU, 2008). A atividade catalitica de
catalisadores de niobio foi avaliada na esterificacdo do &cido acetico com varios alcoois
(OKASAKI, 1993). Na reacdo do acido acético com 1-butanol conversfes superiores a 90%

foram alcancadas. Na reacdo do &cido acético com 1-decanol a conversdo em éster, apos 2h de
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reacdo foi de 27.1 com o catalisador calcinado a 300°C (OKASAKI, 1993). Oxido de nidbio e
Oxido de nidbio impregnado com &cidos minerais foram utilizados como catalisadores na reacao
de esterificacdo de 4cidos graxos com metanol a temperatura de 160°C e as conversdes em
ésteres foram inferiores a 57%.

CARVALHO et al, (2006), avaliaram as propriedades texturais, acidas e cataliticas de
materiais a base de niobio na producédo de biodiesel, usando (refluxo, 351K e 2h de reacéo),
via transesterificacdo etilica do 6leo de soja. Os autores encontraram que apesar do
H3PO4/Nb,Os gerar um aumento da densidade de sitios &cidos em relacdo a nidbia nao
impregnada, os materiais se mostraram cataliticamente inativos para a producdo de biodiesel,
provavelmente, pela forca e quantidade de sitios &cidos insuficiente dos materiais.

Dando continuidade a esses estudos (BASSAM, 2009) avaliou a atividade catalitica
em reacOes de esterificacdo do acido laurico com os alcodis butilico, isobutilico e isopentilico
dos seguintes materiais: Oxido de nidbio e do Oxido de nidbio impregnado com é&cido
fosforico. Os resultados demonstraram que a atividade catalitica do 6xido de niébio (Nb,Os.n
H,0) foi aumentada apds a impregnacao com acido fosforico. Foi possivel obter rendimentos
superiores a 70% nas reacdes de esterificacdo do acido laurico com alcoodis (C4 e Cs) a pressao
ambiente. Os catalisadores se apresentaram promissores para a esterificacdo de acidos graxos
com alcodis para a producdo de biodiesel.

ZHEN-CHEN et al, 2010 ao estudar catalisadores de nidbio impregnados com &cido
fosforico na reacdo de desidratacdo do sorbitol obtiveram resultados muito importantes,
relacionado a que a impregnacdo com fosférico pode evitar a cristalizacdo do 6xido de nidbio
e porém o fosfato amorfo formado pode manter areas superficiais relativamente altas, ainda a
temperaturas de calcinacdo elevadas. Outro resultado importante foi o rendimento da reacéo,
100% quando utilizado o catalisador de nidbio impregnado com fosférico calcinado a 400°C.

Recentemente, (MENDELSSOLM et al., 2010) utilizaram 6xido de niébio impregnado
em H3PO, e H,SO, como catalisadores heterogéneos para a producdo de ésteres metilicos, a
partir da esterificacdo de acido oléico e a transesterificacdo de 6leo de soja com metanol.
Rendimentos acima de 70% foram obtidos para as reacGes de esterificacdo do acido oléico e
40% na transesterificacdo do 6leo de soja. Segundo (TANABE, 2003) a acidez do Oxido de
nidbio calcinado a 300°C é equivalente & 70% da encontrada no acido sulfdrico. No entanto, a
impregnagdo com &cidos minerais incrementa a fortaleza acida a 90% da encontrada para o

acido sulfdrico.
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2.10 EXTRACAO DE OLEO DAS MICROALGAS

A extracdo do dleo das microalgas é um topico polémico atualmente debatido em virtude
de seu alto custo e pode determinar a sustentabilidade do biodiesel de microalgas (HALIM,
2012). De acordo com (PEREZ, 2007), ha 5 métodos bem conhecidos para extrair o 6leo das
sementes oleaginosas, e estes métodos também devem aplicar-se bem para as microalgas:
1. Prensagem: processo simples que consiste em usar uma prensa para extrair cerca de 75% de
Oleos das microalgas. A extracdo do Oleo é realizada comprimindo as microalgas contidas em
determinado volume aplicando pressdao mecéanica adequada. Muitos fabricantes comerciais de
6leos vegetais usam uma combinagdo de pressdo mecanica e de solventes quimicos para extrair
0 Oleo.

2. Extracdo por solventes: o 6leo de microalgas pode ser extraido usando produtos quimicos

como benzeno e o éter etilico; entretanto, um produto quimico popular para a extracdo por
solvente é n-hexano, que é de baixo custo. A desvantagem em usar solvente para a extracdo do
6leo sdo os perigos inerentes envolvidos na manipulacdo dos produtos quimicos. O benzeno é
classificado como cancerigeno; os solventes quimicos apresentam perigo de explosdo. A
extracdo por solvente com hexano pode ser usada isoladamente ou em conjunto com o método
de prensagem de 6leo. Depois que o Gleo foi extraido, a polpa restante pode ser misturada ao
ciclohexano para extrair o 6leo remanescente. O 6leo dissolve-se no ciclohexano, e a polpa €
filtrada da solucdo. O 6leo e o ciclohexano sdo separados por destilacdo. Estes 2 estagios
(prensagem e solvente juntos podem extrair mais de 95% do 06leo total contido nas microalgas e
ainda existe a possibilidade de reaproveitamento do solvente.

3. Extracdo fluido supercritico: este método pode extrair quase 100% de todo o Oleo.

Entretanto, necessita de equipamento especial para o confinamento e a aplicacdo de presséo.
Neste processo € utilizado CO,, que é liquefeito sob pressdo e aquecido ao ponto supercritico
em que tem as propriedades de um liquido e do gas. Este fluido liquido atua entdo como
poderoso solvente para extracdo do 6leo.

4. Extracdo enzimatica: esse processo usa enzimas para degradar a parede celular da microalga,

liberando o 6leo para o meio aquoso. O custo deste processo é estimado ser mais elevado do
que a extracdo por hexano.

5. Choque osmotico: € uma reducgdo repentina na pressdo osmotica, que pode causar a ruptura

das paredes das células das microalgas em solucdo. O choque osmatico € usado para liberar
componentes celulares, tais como 6leo, proteinas, etc.
Para obter de resultados confidveis na extracdo de lipideos de microalgas é necessario o

conhecimento das principais classes lipidicas presentes e seus constituintes. O método para
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extracdo deve ser rapido, eficiente e delicado, a fim de reduzir a degradacdo dos lipideos e
triacilglicerdis. Na extracdo, os solventes devem ser baratos, volateis (para serem removidos
posteriormente), de baixa toxicidade, puros, imiscivel em agua e seletivos, ou seja, que nédo
sejam extratores de compostos indesejaveis (MOLINA et al., 1999).

Folch e colaboradores (1957) desenvolveram um método usando uma mistura de
cloroférmio e metanol (2:1 v/v), seguida pela adicdo de solugdo salina de KCI, visando uma
melhor separacdo das fases lipidicas e aquosa. Bligh & Dyer (1959) modificaram o método de
Folch e propuseram um método rapido para extracao e purificacdo de lipideos totais utilizando
cloroférmio:metanol:agua (2:1:0.8 v/v). Bligh & Dyer é um método bastante estudado e
conhecido pelos pesquisadores da &rea para determinacdo de lipideos totais. Os métodos de
Folch e Bligh & Dyer sdo métodos de extracdo a frio para que a qualidade da fracdo lipidica
ndo seja afetada.

O método de extracdo de Bligh & Dyer, utilizando cloroférmio: metanol (2:1 v/v) para
amostras secas foi aplicado em uma grande variedade de materiais como tecido animal ou
vegetal e micro-organismos com as microalgas (ZHU et al., 2002). Para o procedimento de
extracdo dos lipideos de microalgas ndo € necessaria a homogeneizacdo da amostra e a
obtencdo da fracdo lipidica € conduzida durante 2 horas na temperatura ambiente (MOLINA et
al.,1999). A extracdo dos lipideos de microalgas é normalmente realizada por processos como
prensagem mecanica, a extracdo por solventes, fluidos supercriticos, utilizando-se enzimas,
choque osmotico e extracdo ultra-sbnica assistida. A extracdo utilizando o processo de
prensagem é uma das opc¢des mais simples. Neste processo, € utilizada uma prensa de forma a
extrair uma grande porcentagem de 6leo, através da compressdo das microalgas contidas em
um determinado volume de biomassa (PEREZ, 2007).

A extracdo por solvente pode ser realizada isoladamente ou em conjunto com o0 método
de prensagem, buscando, assim, um maior rendimento de 6leo (PEREZ, 2007). Em geral, sio
encontradas na literatura uma ampla variedade de solventes e métodos para a extracdo dos
lipideos das microalgas. O etanol foi usado na extracdo dos lipideos da microalga
Phaeodactylum tricornutum (MEDINA et al., 2007). Grima e colaboradores (1994) realizaram
a extracdo dos lipideos da microalga Isochrysis galbana na presenga dos solventes
cloroférmio:etanol:agua 1:2:0.8 (v/v), hexano:etanol 1:2.5 (v/v) e 1:0.9 (v/v), butanol, etanol,
etanol:agua 1:1 (v/v) e hexano:isopropanol 1:1.5 (v/v) . Variando a temperatura e tempo de
extracdo foi constatado que na presenca de cloroférmio:etanol:dgua 1:2:0.8 (v/v) ocorreu um

aumento no teor do lipideo de acordo com o aumento da temperatura .
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Para a extracdo dos lipideos da microalga Botryococcus braunii (OH et al, 1998) foram
utilizados diferentes solventes como cloroférmio:metanol (2:1 v/v), hexano:isopropanol (3:2
v/v), dicloroetano/metanol (1:1 v/v), dicloroetano/etanol (1:1 v/v) e acetona/diclorometano (1:1
v/v) obtendo o melhor rendimento de 28 % na presenca de cloroférmio:metanol (2:1 v/v). O
etanol é um solvente bom para extracdo, porém, extra-i alguns contaminantes como agucares,
aminoacidos, sais, proteinas hidrofébicas e pigmentos que ndo sdo desejaveis na composicdo
dos lipideos.

Um dos métodos mais utilizados na literatura para este fim é o equipamento de
soxhlet, que apresenta algumas vantagens em relagdo aos outros métodos como estar em
constante contato com a amostra, o solvente estar sempre sendo renovado, metodologia simples
e sem posterior procedimento para obtencdo do 6leo. O equipamento de soxhlet também foi
utilizado para extracdo do dleo da Chlorella prototecoides na presenca de hexano como
solvente extrator e sob um tempo de 10 horas e temperatura de 60°C (WU et al, 2006). O
método de soxhlet é sem duvida o mais utilizado para extracdo de 6leos devido a sua grande
eficiéncia apresentada perante as matrizes vegetais e animais.

Conforme algumas referéncias encontradas na literatura, podem ser observadas outras
proporcdes de solventes e tempos utilizados para o processo de extracdo dos lipideos de
microalgas (Tabela 2.10).

Tabela 2.10- Procedimento de extracdo e rendimento de extracao de algumas

microalgas.
Microalga Tipo de Tempo Lipideos extraidos

Solvente (min.) (%)
Botryococus sp. Cloroférmio: metanol (1:1) 3x20 115
Scenedemus sp. Cloroférmio: metanol (1:1) 3x20 11.1
Chlorella vulgaris  Cloroférmio: metanol (1:1) 3x20 9.5
Oedogonium sp. Hexano: éter (1:1) 1440 9.4
Spirogyra sp. Hexano: éter (1:1) 1440 7.3

Lipideos polares como fosfolipideos e glicolipideos requerem solventes polares, tais
como etanol ou metanol, para enfraquecer ligacbes de hidrogénio que os mantém. Em
microalgas, a fragdo lipidica pode sofrer alteracbes em sua composi¢do de acordo com a
polaridade do solvente utilizado para sua extracdo (Tabela 2.11) (MOLINA et al., 1999).
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Tabela 2.11- Composicao da fracdo lipidica das microalgas de acordo com o solvente extrator
Fonte: MOLINA et al., 1999.

Solvente Componentes extraidos
Cloroférmio hidrocarbonetos, carotendides, clorofila, esterdis, triacilglicerdis,
ceras, aldeidos e acidos graxos
Acetona diacilglicerois, cerebrosideos e sulfolipideos
Metanol fosfolipideos e glicolipideos
Hexano hidrocarbonetos, Triacilglicerdis e &cidos graxos

A solubilidade dos lipideos pode ser prevista qualitativamente pela analise estrutural das
moléculas que compdem a fracdo. Ha dois tipos de associa¢es que ocorrem para os lipideos: i)
forcas de Van der Waals nos lipideos apolares (triacilglicerdis); ii) ligacbes de hidrogénio e
forcas eletrostéticas nos lipideos polares (fosfolipideos e glicolipideos). Os triacilglicerdis por
estarem ligados por forcas de Van der Waals, podem ser extraidos com solventes apolares
como hexano e de média polaridade como o cloroformio (NELSON, 1991).

As propriedades como o momento dipolar (1) e a constante dielétrica (¢) podem ser
levadas em consideragdo para o melhor entendimento dos componentes extraidos das fracdes
lipidicas, que por conseqliéncia podem ser afetados de acordo com a polaridade de cada
solvente (Tabela 2.12). De acordo com o conceito de polaridade uma molécula apolar é aquela
em que a posicdo média de todos 0s centros das cargas positivas, coincide com o centro das
negativas (u=0). Numa molécula polar existe uma separagdo de cargas, ou seja, os centros nao
coincidem (u£0) (SOLOMONS, 2005).

Tabela 2.12- Momento dipolar e constante dielétrica de alguns solventes.
Fonte: SOLOMONS 2005.

Solvente Férmula 1] g
Hexano CeH1s 0 1.89
Ciclohexano CesH1o 0 2.02
Benzeno CeHs 0 2.28
Tolueno CsHsCHs3 0.36 2.38
Cloroférmio CHCl; 1.01 481
Dietiléter C,Hs0C,Hs 1.15 4.34
Diclorometano CH,ClI, 1.60 9.08
Etanol C,Hs0OH 1.69 24.3
Metanol CH3OH 1.70 32.6
Etilenoglicol HOCH,CH,0OH 2.28 37.5
Acetona CH3COCH;3 2.88 20.7
Agua H,0 1.85 78.5

Para a obtencdo do biodiesel a partir de microalgas varios passos estdo envolvidos no

processo como: o cultivo, a colheita, extracdo dos lipideos (rompimento da parede celular), e a
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reacdo de sintese do biodiesel (transesterificacdo) (OH et al., 2010). Na producéo de biodiesel o
rompimento da parede celular para extracdo dos lipideos é um aspecto que deve ser considerado
(TAKEDA,1988).

TAKEDA (1993) classifica as microalgas de acordo com a composicao dos sacarideos da
parede celular. OKUDA (2002) discute a diversidade das camadas celulares, por exemplo, as
divisdes de Clorophyta, Rhodophyta, Ochrophyta apresentam parede celular celuldsica;
Prymnesiophyta tém parede celular composta por CaCOj3, quitina e celulose; microalgas da
espécie Diatoméaceas apresentam silica em volta de suas células; Euglenophyta apresentam uma
pelicula de proteina e Cyanobactérias tém parede de mureina (peptideoglicano) com camada
externa lipopolissacaridica. Dessa forma dependendo da microalga deverdo ainda ser realizados
investimentos em tecnologias de ultrasonicacdo, homogenizacdo por alta pressdo, moagem,
presenca de solventes organicos, microondas e outros procedimentos visando a quebra de parede
celular.

O processo de desidratacdo das microalgas € comumente aplicado para aumentar o tempo
de conservacdo desses micro-organismos. Muitos métodos sdo aplicados, por exemplo, em
espéecies como Chlorella, Scenedesmus e Spirulina como o spray-drying, drum-drying e sun-
drying. Devido ao alto teor de 4gua no interior dessas células, o spray drying ndo demonstra ser
muito efetivo e é economicamente invidvel para produtos de baixo valor, como biodiesel e
proteinas (MATA et al., 2010).

Para a extracdo dos lipideos com solvente normalmente utiliza-se a biomassa liofilizada,
sendo a liofilizacdo um eficiente método que reduz qualquer tipo de degradacdo da matéria-
prima. A ruptura da parede celular por choque osmético é utilizado para liberar componentes
celulares de organismos, como o 6leo (OH et al., 2010).

As microondas, que quebram as células usando o choque de ondas de alta freqliéncia,
foram sugeridas recentemente como uma técnica para a extracdo de Oleos vegetais
(CRAVOTTO, 2008; VIROT, 2008). A ultrasonicacdo rompe a parede e a membrana da célula
devido a uma cavitacdo. O efeito foi amplamente utilizado para romper células microbianas e a
parede celular da diatomacea Chaetoceros gracilis (PERNET, 2003). As técnicas de quebra da
parede celular s&o utilizadas para permitir uma melhor penetragédo do solvente no interior da
célula. Embora nenhuma técnica padrdo exista, a ultrassonicagdo parece ser um dos métodos
mais comuns para assegurar acesso livre aos solventes e a subseqiiente extracdo os lipideos
(PERNET, 2003).

Para a extracdo dos lipideos das microalgas Chlorella vulgaris, Scenedesmus sp. e

Botryococcus sp., foram aplicadas as técnicas de trituracéo, autoclave, choque osmotico, micro-
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ondas e ultrassonicacdo anteriormente a adicdo de solvente cloroférmio:metanol (2:1 v/v),
visando o rompimento da parede celular. Neste caso, a utilizagdo de micro-ondas e a trituragéo
aumentaram significativamente a quantidade de lipideos extraidos (OH et al., 2010).

Na extracdo dos lipideos de algumas microalgas, o auxilio com equipamentos para
quebrar a parede celular, quando comparados com o0s métodos convencionais (extracdo por
solvente), melhoraram o poder de extracdo do 6leo. Por exemplo, na presenga de microondas e
ultrassom, os tempos da extracdo foram reduzidos e os rendimentos foram aumentados entre 50-
500% em massa. No caso da microalga marinha Crypthecodinium cohnii, o ultrassom
proporcionou um aumento no rendimento de 4.8% em soxhlet para um resultado consideravel
25.9% de 6leo (WANG et al., 2008). Conseqlientemente, a quebra e uso de solvente apropriados
proporcionam um aumento na quantidade de lipideos extraidos (OH et al., 2010). No método de
extracdo por fluido supercritico, utiliza-se 0 CO,. O gas ¢é submetido a pressdo até que se
liguefaca, em seguida é aquecido ao seu ponto supercritico, onde apresenta propriedades tanto
de liquido quanto de gas. A extracdo de Oleo acontece, pois este fluido liquido atua como
solvente. A extracdo dos lipideos a partir de amostras liofilizadas da microalga Chlorella
vulgaris foi estudada por MENDES e colaboradores (1995), que foram submetidas a CO;
supercritico a temperaturas de 40 e 55 °C e pressdes de 20 e 35 MPa. Os rendimentos de
extracdo dos lipideos foram aumentados de acordo com o aumento da pressdo. Esse método de
extracdo também foi aplicado em espécies de microalgas como a Spirulina platensis
(FIORENTINI et al., 2006).

Uma tecnologia ideal para a extracdo dos lipideos das microalgas necessita ser ndo sé
especifica aos lipideos a fim de minimizar a coextragdo de compostos ndo lipidicos (tais como
proteinas e hidratos de carbono), mas também tem que ser seletiva para acilglicerois (FAJARDO
et al., 2007; MEDINA et al., 1998). A tecnologia escolhida deve ser eficiente (tanto em termos
de tempo como de energia), ndo reativa com os lipideos, relativamente de baixo custo (tanto em
termos de capital de custo como em termos de custo de funcionamento) e segura (KATES,
1986). Além disso, seria economicamente vantajoso se a tecnologia de extrac¢do de lipidos
seleccionada, podesse ser aplicada diretamente & matéria-prima relativamente imida (HALIM et
al, 2011).
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211 TECNOLOGIAS DE OBTENQAO DE BIODIESEL A PARTIR DE
MICROALGAS

O processo de producdo de biodiesel e feito em termos gerais, pelos estagios
elementares indicados na Figura 2.22. A agua, nutrientes, CO, e luz sdo fornecidos
aos sistemas de cultivo (aberto, fechado ou hibrido) para a producéo da biomassa de microalgas
ricas em lipidios. O CO; fornecido pode ser proveniente do ar ambiente, ou também os sistemas
de cultivo podem ser acoplados a fluxos ricos neste gas, procedentes de emissdes industriais, tais
como os de usinas de energia elétrica.

A biomassa produzida é separada das aguas residuais e 0s nutrientes sdo reciclados para
0 estagio inicial de produgdo da biomassa. Os 6leos sdo extraidos a partir da pasta de microalgas,
sendo depois transformado em biodiesel e glicerina geralmente mediante a transesterificacdo
(alcalina acida ou enzimatica). Este esquema conceitual pode incluir medidas adicionais que
permitam inserir a producdo de biodiesel como uma etapa no processo integral de
aproveitamento da biomassa algal (CHISTI, 2008, SCHENK et al., 2008).

[ Microalgas e escolha do local ]

Luz agua CO2 Nutrientes

l l l l Cultivo de algas

Cultive de Microalgas (0.02-0.06%de sslidos
= totaissuspendidos (TSS)

i

Reciclagem do cultive l Efluente algais(2-7% TSS)

—[ Colheita ]

algasResiduais( 5-15%TSS)

Processamento dabiomassa
(Desidratacio,espessamento, filragem.secagem )

Reciclagem de nutrientes l Tortaalgal(l15-25%TSS)
Extracao do éleo
(Ruptura de célulase extragio de oleo)
L Lipideose acidos graxoslivres
L

[ Producao debiodiesel ]

Figura 2.22- Esquema conceitual do processo de producdo de biodiesel a partir de microalgas.
Fonte: CHISTI, 2008, SCHENK et al., 2008.
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2.11.1 Transesterificacao in situ

O preco da matéria prima para a producgdo de biodiesel tem influéncia direta no custo
final deste bicombustivel, em geral, cerca de 70-80% do custo é proveniente da matriz utilizada
para a producdo (SHI H., 2008). A fim de reduzir o custo, uma série de esfor¢os tem sido
realizados, como a selecdo de matérias primas de menor valor agregado ou simplificagdo de
Processos.

Estudos recentes sobre a producdo de biodiesel a partir de microalgas tém sido focados
no desenvolvimento de uma alternativa tecnologica chamada de extracdo simultanea e
transesterificacdo. O processo também conhecido como transesterificacdo direta ou
transesterificacdo in situ combina a extracdo e a transesterificacdo numa sé etapa. O método
envolve a adicdo do catalisador acido e o metanol puro a biomassa de microalgas geralmente na
forma de pd seco. O metanol extrai os lipideos da microalga que sdo transesterificados na
presenca do catalisador para a producdo dos ésteres metilicos de &cidos graxos (WAHLEN et al.,
2011).

A utilizacdo de fluidos supercriticos, bem como o processo de producdo que apresente
reducdo das unidades de processamento, aponta como alternativas aos processos convencionais,
com o intuito de reduzir os custos finais. (MACIAS-SANCHEZ, 2005). Estas reacdes
apresentam-se como um método seguro e rapido, sem causar danos ambientais e, ainda,
necessitando menos energia no processo global. Tendo em vista que o custo do equipamento
ainda é mais elevado, este processo ¢ compensado pela rapidez da reacdo, melhor rendimento e
menor custo de purificacdo do biodiesel obtido (KUSDIANA DANDA, 2001).

Segundo alguns autores a transesterificagdo ndo catalitica com alcool supercritico, ou
seja, alcodis submetidos a extremas pressdes e temperatura podem apresentar vantagens em
relacdo ao método convencional (CAO, 2005), como por exemplo, a auséncia de procedimentos
de remocdo dos residuos de catalisador e produtos saponificados ap6s a reacdo, bem como
auséncia do pré-tratamento do 6leo vegetal para eliminacdo de agua e &cidos graxos livres, pois
este método ndo é sensivel a estes contaminantes (KASTEREN J.M.N, 2007).

Ja em relacdo as unidades dos processos operacionais, 0 processo de transesterificacdo in
situ promove a conversao do 6leo da biomassa diretamente para monoésteres, eliminando assim
a etapa de extracdo necessaria para obter a matéria-prima, o seja, o 6leo, para posteriormente
converte-lo em biodiesel, sendo esta a deferéncia para 0 método convencional.

A transesterificacdo utilizando metanol no estado supercritico poderia, portanto, ajudar
na simplificacdo do processo de conversdo, reduzindo potencialmente o custo do processo

global, minimizando consequentemente os custos do produto final (KASTEREN, 2007). Este
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método também pode ser considerado vantajoso para uso com microalgas, tendo em vista a
dificuldade da extracéo e purificacdo do 6leo destas.

A alcodlise direta do 6leo da biomassa comparada a rota convencional vem sendo
apresentada com valores maiores de rendimentos de biodiesel (HARRINGTON, 1985). A
aplicacdo do processo de transesterificacdo in situ utilizando catalisadores homogéneos éacidos
para a producdo de biodiesel a partir da biomassa ndo é um método atual. Esta metodologia ja
foi avaliada em 1985, utilizando como matéria-prima sementes de girassol (HARRINGTON,
1985). Usando o método in situ os autores, obtiveram um aumento no rendimento em biodiesel
de até 20% em relacdo ao processo convencional. Essa melhora foi atribuida por estes autores a
melhor acessibilidade do acido utilizado na reacéo ao 6leo da biomassa (HARRINGTON, 1985).

Devido ao conteudo em éacidos graxos livres nos lipidios das microalgas, a catélise é
considerada viavel como rota de sintese para conversdo a monoésteres alquilicos. A
transesterificacdo in situ também foi estudada por outros autores (SILER-MARINKOVIC,
1998). Na ocasido estes investigaram dois niveis de temperatura e varias condi¢cdes de reacdo,
como por exemplo: o alcool, a razdo molar, a concentracdo do acido e o tempo de reacdo. Sob as
condicdes estudadas, o0 melhor rendimento em monoésteres metilicos foi de 98.2%, obtido em
uma proporcdo molar de metanol:6leo de 300:1, concentracdo de acido de 100% e tempo de
reacdo de 1 hora. O uso de acido na transesterificacdo in situ também foi estudado para a
conversdo em monoesteres etilicos de acidos graxos de soja e de &cidos graxos livres e 6leo de
farelo de arroz por (EHIMEN, 2009), no entanto os valores ndo foram satisfatérios.

Conforme mostrado, varios estudos demonstraram a viabilidade da producdo de biodiesel
via metandlise acida in situ. Consequientemente, torna-se necessario o estudo da alcodlise in situ
de acidos graxos de microalgas, tendo em vista a potencialidade destas para a producdo de
biodiesel.

Recentemente foi publicado um estudo avaliando as principais condi¢des operacionais da
transesterificagdo in situ de microalgas (EHIMEN, 2010). Neste, foram consideradas as
seguintes variaveis: volume de metanol (20, 40, 60, 80, 100 mL) em relagdo & biomassa (15g),
temperatura (23, 30, 60, 90 °C), tempo de reacéo (entre 1 e 12 horas) e a agitacdo do meio
reacional (sem agitacdo, agitando na primeira hora, agitando com intervalos de 1 hora e agitacdo
constante, todos em 500 rpm).

Além disso, o efeito da umidade da biomassa da microalga no processo de conversdo
também foi estudado. Os melhores resultados da transesterificacdo in situ foram encontrados
quando foi utilizado 60 mL de metanol com 15 g de biomassa microalgal, a temperatura de 60

9C, chegando a 92% de conversdo com 1 hora de reagdo e agitacdo constante (EHIMEN, 2010).
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Em relacdo a umidade estes mesmos autores puderam observar que esta varidvel afetou
negativamente o processo, sendo que o valor limite para inibir a reagdo foi encontrado acima de
31.7%. Chegaram a conversao de 81.7% com 0.7% (base seca) de umidade. Desta forma o
processo de secagem da biomassa ndo pode ser negligenciado, sendo observados melhores
valores de conversdo quando se utiliza amostras completamente secas. A investigac¢ao do teor de
umidade para o processo de transesterificacao in situ da biomassa microalgal é importante, uma
vez que sua secagem € um dos passos determinantes na economia do processo de producdo de
biodiesel de microalgas. Avalia-se que cerca de até 30% do total dos custos de producao estejam
associados a este parametro (BECKER, 1994).

2.11.2 Liquefacéo

O precipitado derivado da centrifugacdo das microalgas, com alto teor de umidade, poder
ser usado como matéria-prima para a liquefacdo (FAO, 1997). A liquefacdo hidrotérmica direta
em condi¢bes subcriticas da agua € uma tecnologia que pode ser empregada para converter
biomassa Umida a combustiveis liquidos. A liquefacdo é feita em solugdo alcalina a uma
temperatura de aproximadamente 300°C, a pressdo de 10MPa, sem hidrogénio e/ou mondxido de
carbono (MINOWA, YOKOYAMA et al., 1995) e com a utilizacdo de uma autoclave de aco
inoxidavel , com mistura mecénica. A autoclave é carregada com o precipitado das microalgas,
seguido da introducdo de nitrogénio para purgar o ar residual. A reacdo é iniciada com o
aquecimento da autoclave a uma temperatura fixa e elevada pressdo de nitrogénio. A
temperatura € mantida constante por um periodo de 5 a 60 minutos, sendo em seguida resfriada
(AMIN, 2009).

A reacdo € extraida com diclorometano para separar as fracdes. O extraido do
diclorometano € filtrado da mistura de reacdo, sendo o solvente residual em seguida filtrado e
evaporado a 35°C, sobre pressdo reduzida, remanescendo um material viscoso marrom escuro. A
fase aquosa resultante depois da extracdo com diclorometano (fracdo insollvel) é lavada com
agua e filtrada do solvente insolivel (MINOWA, YOKOYAMA et al., 1995).

O resultado da liquefacdo das microalgas é um 6leo pesado, com rendimentos de 30 a
44%, com a composicdo de 73% de carbono, 9% de hidrogénio, 5% de nitrogénio, 13% de
oxigénio. O poder calorifico é de 34.7 kJ/g, e sua viscosidade é de 860 cps (FAO, 1997).

Um estudo relatou um rendimento em Oleo de aproximadamente 37% (base organica)
por liquefagdo hidrotérmica direta a 300°C e 10 MPa, a partir de dunaliella tertiolecta, com teor
de umidade de 78.4%. O dleo extraido na reacdo com temperatura de 340°C e tempo de
residéncia de 60 minutos obteve uma viscosidade de 150 a 330 mPas e poder calorifico de 36
KJ/g ((MINOWA, YOKOYAMA et al., 1995). Em outro estudo, o dleo foi recuperado de
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Botryococcus braunni, com um rendimento maximo em 6leo de 64%, em base seca, obtido por
liquefagdo a 300°C, catalisado com carbonato de sédio (AMIN, 2009).

Recentemente (P. BILLER et al.,, 2011) estudaram o processo hidrotérmico das
biomassas de Chlorella e Nannochlorospsis oculata usando catalisadores heterogéneos
(Co/Mo/Al,O3 e Pt/Al,03). Os resultados mostraram que sobre condigoes hidrotérmicas, a
produtividade do dleo é incrementada ligeramente quando sdo utilizados catalisadores
heter6geneos. No entanto, o valor calorifico e o nivel de de-oxigenacdo aumentam acima do
10%.

(HEILMANN, 2011) ao estudar a carbonizacdo hidrotérmica de microalgas conseguiu
isolar acidos graxos, carvéo, nutrientes e agua rica em nutrientes. Com o alto contetdo lipidico
da microalga pesquisada (N. oculata), 92% de acidos graxos foram isolados por extracdo com
solvente da fracdo carbonosa e 8% por extracdo do filtrado. A reacdo foi feita a 200°C,
concentracdo de biomassa de 7.5%, durante 2 horas.

Todos estes resultados indicam que os acidos graxos derivados do processo hidrotérmico
de microalgas podem ser uma fonte promisséria de biocombustiveis liquidos (HEILMANN,
2011).

2.11.3 Hidroesterificacdo

Um dos maiores problemas encontrados na producdo de biodiesel pelo método da
transesterificacdo estd na aquisicdo das matérias-primas, que devem ser de baixa acidez e baixo
teor de umidade o que restringe 0 método a uma pequena gama de matérias-primas, sendo estas
na sua maioria de custo elevado. Outro agravante deste processo esta no fato de ser desenvolvido
na presenca de catalisadores alcalinos homogéneos, que apesar de favorecerem elevados
rendimentos, provocam a formacdo de sabdo no produto formado e a dificil separacdo entre o
éster e o glicerol.

Os trabalhos realizados até entdo, buscando-se a producdo de um biodiesel oriundo de
microalgas, apontaram como major dificuldade para uma produgdo economicamente viavel, o
alto custo de producdo da biomassa seca e da extracdo do 6leo. Ambos os aspectos podem ser
resolvidos mediante a utilizacdo do processo de hidroesterificacédo

O processo de hidroesterificagdo (hidrolise seguida de esterificacdo) se insere neste

contexto como uma alternativa ao processo convencional de producéo de biodiesel, Figura 2.23.
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Figura 2.23- Processo de Hidroesterificacao.

A hidrdlise &cida favorece a completa transformacéo dos triacilglicerideos, presentes no
6leos de baixa acidez em &cidos graxos livres, que podem ser esterificados para formar ésteres
(biodiesel). Pode também ser realizada a partir de qualquer matéria-prima, independente do teor
de &cidos graxos livres e da umidade encontrados.

No Brasil existem pelo menos trés fabricas que desenvolvem esse processo de hidrolise.
Estas fabricas obtém perto de 99% de conversdo. A hidrdlise aumenta a acidez da matéria-prima
descartando a necessidade da remocéo de acidos graxos realizada no refino.

Apds a hidrdlise o processo de esterificacdo pode ser realizado com os &cidos graxos
formados. O glicerol ndo sofre qualquer alteracdo por parte de interacbes com o0 metanol ou com
0 biodiesel, uma vez que é removido ao final do processo de hidrélise. A esterificacdo gera entdo
0 biodiesel e como subproduto a agua, que pode ser reutilizada no processo de hidrolise,
fechando o ciclo (Figuras 2.24 e 2.25).
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ACIDO GRAXO

< SUCERINAZ

Figura 2.24- Fluxograma do Processo de Hidroesterificacdo. Tecnologia USDA

Uma planta de grande porte para a producdo de biodiesel através da transesterificacdo
apresenta custos em torno de US$ 70/ton (capacidade elétrica, vapor, produtos quimicos e
trabalho) de biodiesel (DEDINI/BALLESTRA & CROWN IRON, 2007). No processo de
hidroesterificacdo (hidrolise seguida de esterificacdo) na auséncia de catalisadores homogéneos
e acidos inorganicos de lavagem, os custos de operacéo ficam em torno de US$ 35/ton. Em uma
planta de biodiesel de 100.000 toneladas/ano este processo esta em torno de US$ 3.5
milhdes/ano.
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Atualmente o mercado conta com uma elevada gama de matérias-primas, que podem ser
usadas e transformadas em biodiesel de qualidade com rendimentos bastante elevados (98%). O
processo de transesterificacdo ndo pode ser eficientemente aplicado a materiais brutos.
Aproximadamente 80% dos custos de gastos de producdo do biodiesel sdo atribuidos aos custos
com matérias-primas.

Estudos do processo de hidroesterificacdo sdo dificilmente encontrados na literatura.
LIMA (2007) estudando o processo de hidroesterificacdo dos 6leos de mamona e soja obteve as
maiores conversdes, para a esterificacdo do &cido graxo de mamona (87.24%) e para o &cido
graxo de soja (92.24%), na presenca de catalisador (20%), temperatura (200°C) e maior razao
molar (3). CHENARD, et al., (2009) estudaram este mesmo processo com 6leo de pinhdo manso
puro e misturado com O&leo de mamona, obtendo conversbes de 86.60% e 88.35%
respectivamente.

2.12 VANTAGENS AMBIENTAIS, TECNOLOGICAS, SOCIAIS E ECONOMICAS
A crescente demanda mundial por combustiveis de baixa emissdo de gases de efeito

estufa exige a exploracdo de novas matérias primas e tecnologias de menor custo e
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ecologicamente compativeis. Encontrar um substituto ao mesmo tempo verdadeiramente
ecocompativel, barato e passivel de criar postos de trabalho, € a finalidade que se descortina com
0 uso das microalgas como matéria-prima para a producdo de biodiesel. (ANDRADE et al.,
2009).

2.12.1 Aspecto ambiental

A questdo ambiental é a verdadeira forca motriz da producdo de combustiveis limpos. O
consumo de combustiveis fosseis derivados do petroleo apresenta um impacto significativo na
qualidade do meio ambiente. A poluicdo do ar, as mudancas climaticas, os derramamentos de
6leo e a geracdo de residuos toxicos sdo resultados do uso e da produgdo desses combustiveis. A
poluicdo do ar das grandes cidades é, provavelmente, o mais visivel impacto da queima dos
derivados de petrdleo. Tal poluicdo é decorrente principalmente da emissdo de gases tais como
CO,, CO, NOy e SO (HOLANDA, 2004) (SHAHID e JAMAL, 2008).

O efeito da maior concentracdo desses gases na atmosfera € um agravamento do efeito
estufa de forma que a temperatura média da Terra tende a aumentar trazendo graves
conseqiiéncias para a humanidade (Figura 2.26). Segundo relatorio do Painel Intergovernamental
sobre Mudancas Climaticas, a temperatura média do planeta subira de 1.8 a 4°C até 2100,
provocando um aumento do nivel dos oceanos, inundacdes e ondas de calor mais freqlientes
(RICHARDS, 2007).

Departures in temperature in °C (from the 1990 value)

Giobal
Observations, Northem Hemisphere, proxy data Inshumantal | | Projections Several models
bservations all SRES envelop

—
6.0

5.5

5.0

4.5

404

|

Bars show the
range in year 2100}
produced by
several models

Scenarios
— A8
- AT
| 3 we ATFI
1.0 4 1 L UL A A2
—H
L T T T T T T T T T T d — B2
1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000 2100 — Is%2a

Figura 2.26- Variagdo da temperatura da terra: 1000-2100. Fonte: (PORTAL IPCC)
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As projecOes das mudancas climéticas futuras (Figura 2.27) mostram que é previsto um
aquecimento global no século 21, esperado como o0 maior na terra, sendo mais alto em latitudes
norte, e menos intenso sobre o oceano sul e partes do norte do oceano Atlantico.

O IPCC (Intergovernmental Panel on Climate Change) analisou as projeces em dois
cenarios B1 e A1B (PORTAL IPCC). O primeiro descreve um mundo convergente com a
mesma populagdo global, com introducdo de tecnologias eficientes limpas e renovaveis. O
segundo cendrio descreve um mundo futuro de crescimento econdmico muito rapido, com
introducdo rapida de novas e mais eficientes tecnologias, no sistema de energia com contrapeso
através de todas as fontes (fontes fosseis intensivas e fontes de energia ndo fosseis).

O crescimento econdmico (provocado pelo consumo de combustiveis fésseis derivados
do petroleo) apresenta um impacto significativo na qualidade do meio ambiente. A poluicdo do
ar, as mudancas climaticas, os derramamentos de Oleo e a geracdo de residuos toxicos sdo

resultados do uso e da producdo desses combustiveis.
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Figura 2.27- Projecdo da mudanca da temperatura na superficie terrestre
Fonte: (PORTAL IPCC)

No Brasil, 0o 4° relatério do IPCC revela os impactos causados pelas mudancas
climaticas. No nordeste, as areas semi-aridas e aridas vado sofrer uma reducdo dos recursos
hidricos. A vegetacdo semi-arida provavelmente serad substituida por uma vegetacao tipica da
regido arida. Nas florestas tropicais, € provavel a ocorréncia de extincdo de especies. Além

disso, a recarga estimada dos lengoéis freaticos ira diminuir dramaticamente em mais de 70%
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(comparado aos indices de 1961-1990 e previsdes para década de 2050). As chuvas irdo
aumentar no sudeste com impacto direto na agricultura e no aumento da frequéncia e da
intensidade das inundacgdes nas grandes cidades como Rio de Janeiro e Sdo Paulo (PORTAL
WWF).

No futuro, o nivel do mar, a variabilidade climatica e os desastres provocados pelas
mudancas climaticas devem ter impactos nos mangues. De 38 a 45% das plantas do cerrado
correm risco de extingdo se a temperatura aumentar em 1.7°C em relacdo aos niveis da era pré-
industrial. Hoje, o planeta ja esta 0.7°C mais quente que na época pré-industrial (PORTAL
WWEF). Na Amaz0nia, eventos climéaticos extremos altamente inusitados ja foram relatados,
como a seca de 2005. Grandes perdas de biodiversidade ocorrerdo com um aquecimento de
2.0°C a 3.0°C acima dos niveis pré-industriais (PORTAL WWF). Dessa forma, o consumo de
combustiveis fésseis derivados do petréleo tem um significativo impacto na qualidade do meio
ambiente, motivando a busca por fontes renovaveis e menos poluidoras. Para superar o desafio
de atender a crescente demanda por energia, de forma sustentvel, é necessario buscar
alternativas energéticas que levem a producdo de combustiveis de segunda e/terceira geracdo
(utilizacdo da biomassa lignocelulésica de rejeitos e utilizacdo da biomassa algal,
respectivamente), o que reduziria em muitos os riscos ambientais. J& é tecnicamente possivel
produzir etanol de celulose em escala industrial, e microalgas como matéria-prima para a
geracdo de biocombustiveis, restando apenas a otimizacdo dos custos, possivel de se conseguir
com o0s avancos tecnoldgicos (ANDRADE, 2009).

O cultivo de microalgas como matéria-prima requer, comparativamente as plantacoes,
um menor gasto em agua, provendo uma maior biomassa por area de cultivo e mais 6leo vegetal
por unidade de biomassa seca. Além de possibilitar novas oportunidades de desenvolvimento
econbmico ambientalmente compativel e um minimo uso de espago. A biomassa algal pode ser
base de tecnologias alternativas de producéo de energia de segunda e de terceira geracdao. O uso
de microalgas como matéria-prima para biocombustiveis é convergente:

Com o PNPB (Plano Nacional de Producdo u Uso do Biodiesel), engloba-se em suas
bases a busca da sustentabilidade econémica, ambiental e social. Uma vez demonstrada a
viabilidade técnica de obtencdo de 0Oleo a partir das microalgas, a um custo menor do que o da
producéo do 6leo de oleaginosas esta se alcangando a viabilidade econémica; considerando que
o0 cultivo de microalgas ndo exige grandes areas de cultivo, ndo compete com a producdo de
alimento, possibilita a reutilizacdo da agua e o reaproveitamento da biomassa, apés da extracdo

do 6leo, além de seqliestrar o CO,, estard assegurada a viabilidade ambiental; com o fato dos
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cultivos de microalgas poderem ser implantados em &reas semiaridas, provendo emprego e
renda, alcanga-se também a viabilidade social. (ANDRADE, 2009).

Com o PAC (Programa de Aceleracao do Crescimento) da Ciéncia e Tecnologia, que tem
em suas prioridades os biocombustiveis, gerando inovacdo que leve ao desenvolvimento.
Inovacdes na tecnologia promovem a economia de energia e 4gua nos processos produtivos;

Com as exigéncias de Lei dos Paises importadores. No mundo atual os negdcios
confrontam uma série de regulacdes ambientais e sociais, diretivas regionais e acordos
internacionais, além de um aumento de demanda por produtos mais competitivos e
ecocompativeis, que possam levar ao desenvolvimento sustentavel (ANDRADE, 2009).

Além da producdo de biodiesel, outros produtos bioldgicos a partir de microalgas podem
ser ambientalmente sustentaveis, economicamente eficientes e rentaveis, se combinados com
processos, tais como aguas residuais (WU et al., 2012). Na verdade, varios estudos
demonstraram 0 uso de microalgas para a producdo de produtos de valor combinado com
aplicacdes ambientais (DEMIRBAS, 2011; HARUN, 2011).

2.12.2 Aspecto tecnoldgico

Uma das grandes vantagens tecnoldgicas na producdo de biodiesel a partir de
microalgas € que ela pode ser concebida como parte de uma estratégia integral de
aproveitamento da biomassa de algas.

As algas tém caracteristicas para ser matéria-prima para a producdo sustentavel de
biocombustiveis avancados e produtos quimicos verdes. No entanto, a producdo de
biocombustiveis avancados e bioprodutos a partir de algas, devem superar alguns desafios na
comercializacdo, em questdes especificas de producdo em larga-escala. Uma grande parte da
pesquisa de algas em todo o mundo estd focada no desenvolvimento de tecnologias
economicamente viaveis de colheita e otimizacdo do refino dos produtos finais.

A composicdo da biomassa das algas € dependente das espécies selecionadas e do
ambiente no qual as células séo cultivadas. Algumas espécies tém uma grande preferéncia por
lipideos como material de armazenamento e outros se tornam ricos em amido e agucares.

Dependendo da composicdo dos hidrocarbonetos e do aglcar, a biomassa pode ser
processada para biodiesel por transesterificagdo, ou biogasolina e biojetfuel através de
hidrocraqueamento ou processados para etanol, através de fermentacdo ou pirolise térmica
(formacéo de gas de sintese).

Subprodutos dessas reacBes podem ser usados como matéeria-prima nas linhas de

processamento ou fluxo de producdo da industria quimica atual em operacao.
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Recentemente foram desenvolvidos novos tipos de sistemas de produgéo de algas que
podem ser diretamente integrados a uma biorefinaria existente ou usinas de eletricidade
movidas a gas ou carvao mineral que tornam todo o processo viavel.

Biorefinarias sdo semelhantes as refinarias de petroleo no conceito, no entanto,
biorefinarias usam matéria prima renovavel ou insumos bioldgicos sustentaveis (diferente das
que usam petréleo e outros combustiveis fosseis) para produzir combustiveis de transporte,
produtos quimicos, aquecimento/resfriamento e eletricidade.

Um sistema integrado implica ndo sé que a biomassa de algas alimenta diretamente a
biorefinaria, mas também a direta utilizacdo dos efluentes e gases de exaustdo exaustores (por
exemplo, gas de sintese, metano, calor, o dioxido de carbono, esgoto, etc) pela biorefinaria ou
usina de energia em nossos novos sistemas de producédo de algas. Isto abre o caminho para uma
producdo robusta em massa de biocombustiveis a partir das algas e de produtos quimicos finais
com custos compativeis aos sistemas atuais.

A idéia geral do conceito de Biorrefinaria Aquéatica (aplicavel a microalgas) é o
processamento de biomassa algal para obtencdo de produtos e subprodutos de valor agregado,
calor e energia. A utilizacdo da biomassa aquatica oferece a possibilidade de um significativo
aumento na disponibilidade de biomassa doméstica para processamento em biorrefinarias,
devendo ser considerada especialmente por regides com oferta limitada de biomassa. O esquema

do processamento em uma Biorrefinaria aquatica é representado na Figura 2.28.
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Figura 2.28- Esquema geral do conceito de uma Biorrefinaria Aquética
Fonte: REE e ANNEVELINK, 2007.

Em resumo, bio-refinarias a base de algas é uma realidade completamente possivel de ser

implementada.
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2.12.3 Aspecto social

Como o cultivo de microalgas é uma proposta relativamente nova e poucos dados
existem sobre o assunto, o impacto social de um projeto de microalgas, no que tange a oferta de
postos de trabalho, é algo ainda a ser estabelecido com seguranca (ANDRADE, 2009). O
governo associou a producdo de biodiesel a um selo social, prevendo que, pelo menos 1/3 da
producdo de biomassa possa envolver trabalhadores de baixa renda e grupos familiares. O
cultivo de microalgas, ao se ampliar para suprir as demandas de biodiesel podera efetivamente
empregar mao-de-obra ndo especializada, no trabalho da biodigestdo da biomassa apds a
extracdo do 6leo, no trabalho de secagem das culturas para obtencdo da biomassa e na obtengéo
do oleo.

O controle dos sistemas de cultivo e da producdo tera que ser feito por técnicos
especializados. Como uma formacéo especifica € esperada desses técnicos, a empresa voltada
para a producdo do biodiesel pode propor ou dividir responsabilidades, por cursos técnicos de
formagdo. Dessa forma a proliferagdo dos cultivos serd mais rdpida, considerando-se, nesta
previsdo, a producdo de 6leo a custos mais baixos. Cursos profissionalizantes de pos-graduacgéo
serdo requeridos para formar pessoal capaz de inovacOes tecnoldgicas que levem ao progresso
da atividade, com barateamento de custos (ANDRADE, 2009).

Sempre que se fala sobre o aspecto social das microalgas estd associado ao fato da
geracdo de emprego. No entanto, muito pouco é dito sobre o enorme potencial delas na
alimentacdo e satde humana, elementos intimamente relacionados com o aspecto social.

As propriedades nutritivas das algas marinhas sdo conhecidas ha anos, mas sabe-se
menos sobre as virtudes alimentares das microalgas. Estas sdo extremamente ricas em vitaminas
e oligoelementos e possuem um teor elevado de proteinas. A composicdo em acidos graxos de
algumas espécies é 6tima, com elevado teor de Omega-3 e tém a mesma quantidade de hidratos
de carbono de outras espécies vegetais.

2.12.4. Aspecto econdmico

Os trabalhos realizados até entdo, buscando-se a producdo de um biodiesel oriundo de
microalgas, apontaram como major dificuldade para uma produgdo economicamente viavel, o
alto custo de producdo da biomassa seca e da extracdo do 6leo. No entanto, acredita-se que, as
vantagens econémicas no processo de producdo de microalgas devem ser baseadas no custo de
producdo de biomassa. Com economia de escala, os precos da biomassa algal podem ser
competitivos (a partir de 2006, o custo do Oleo vegetal mais barato ja eram 35% maior que
petrodiesel), desde que a microalga produzida em sistemas apropriados, possa render, em 6leo,
50 a 70% do peso Umido da biomassa (CRISTI, 2007).
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E possivel ainda, diminuir os custos de producio do biodiesel a partir das microalgas,
utilizando-se processos de biorefinaria, através do qual, cada componente da biomassa, apds da
retirada do 6leo, pode ser utilizado para a producdo de outros subprodutos. Estudos recentes
(CABRAL BORGES, 2010) sobre um modelo de biorrefinaria que utiliza o processamento de
microalgas como matéria prima e que considera que as unidades utilizariam o CO; emitido por
chaminés industriais para o crescimento da cultura, logo, as unidades de cultivo devem se
adjacentes as fontes de emissdes, aponta a uma reducdo importante dos custos com
equipamentos, energia e logistica.

Além disso, as microalgas podem gerar aproximadamente 5.3 vezes mais energia por
area por ano, quando comparado ao bioetanol proveniente da cana de agucar (alcool e bagaco),
totalizando uma geracdo de 871.59 GJ.ha'.ano, sendo o bioetanol 163.9 GJ.ha'.ano.
(CARVALHO, 2010).

Em geral, as dificuldades associadas com a producéo de biodiesel a partir de microalgas
sdo bem conhecidas. DELRUE, (2012), conclui que um dos desafios-chave ndo € a producdo de
Oleo (para o biodiesel) a partir de microalgas, mas microalgas produzem altas concentracdes de
oleo e, portanto, como otimizar a colheita e extracdo do 6leo a partir delas. No entanto, para
LEE, (2011); ATABANI, (2012) o biodiesel de microalgas requer para seu desenvolvimento,
um forte apoio econdmico governamental.

2.13 CARACTERISTICAS DO BIODIESEL DE MICROALGAS

O biodiesel das microalgas nao é significativamente diferente do biodiesel produzido dos
Oleos de plantas oleaginosas. Entretanto, algumas diferencas podem existir (CHISTI, 2007;
BUCY, 2012):

1. As microalgas produzem muitos poli-insaturados, que podem apresentar um problema
da estabilidade, ja que niveis elevados desses acidos graxos tendem a diminuir a estabilidade do
biodiesel. Porém os poli-insaturados também tém o ponto de congelamento muito mais baixo
que 0s mono-insaturados ou saturados; assim, o biodiesel de microalgas devera ter propriedades
muito melhores para clima frio do que o biodiesel de oleaginosas. JA que uma das atuais
desvantagens do biodiesel é o seu desempenho relativamente pobre em baixas temperaturas,
parece promissor que o biodiesel de microalgas melhore bem este desempenho.

2. A diferenca mais significativa é, entretanto, referente ao rendimento do 0leo extraido
das microalgas para produzir biodiesel. De acordo com algumas estimativas, o rendimento em
6leo de microalgas € cerca de 200 vezes maior que o rendimento obtido com a mais produtiva

entre as plantas oleaginosas (CHISTI, 2007).
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Mesmo com tudo parecendo perfeito, Alguns pesquisadores apresentam ressalvas a
producdo de biodiesel de algas. Um deles é a falta de testes reais feitos com biodiesel de algas
em carros. O outro é que o cultivo em lagoas abertas é extremadamente arriscado, pois a agua
deve estar em uma temperatura exata, além do didxido de carbono que deve ser bombeado nas
lagoas e ha um alto risco de contaminacdo. No entanto, existem exemplos de utilizacdo de
biodiesel de microalgas com sucesso, mencéo especial para a petroleira BP e a produtora de 6leo
MARTEK BIOSCIENCES CORPORATION. Elas vao trabalhar juntas na producdo em larga
escala de biodiesel de algas a partir da fermentacdo de algas microbianas. A petroleira investira
cerca de US$ 10 milhdes no projeto.

Outro bom exemplo foi concretizado em dezembro de 2008 quando uma companhia
aérea dos Estados Unidos fez o primeiro teste de vdéo com biodiesel proveniente de uma
combinacdo de derivados de algas e 6leo de pinhdo manso como combustivel em um Boeing
737, sem tripulantes a bordo. A demonstracdo do v6o com o bicombustivel teve a finalidade de
testar uma nova geracao de combustiveis, mas com uma producéo sustentavel que podera ajudar
as empresas a diminuir os custos de petréleo e reduzir a emissdo do carbono que contribuira para
um ambiente mais limpo e acrescentara novos empregos na economia.

A vantagem que teremos no futuro por esta situacdo € que o 6leo de microalgas ndo
precisa competir com as oleaginosas alimenticias que hoje sdo usadas na producédo do biodiesel,
como € o caso do 6leo de soja no Brasil e 0 6leo de canola na Europa, em suma poderdo suprir
em grande parte a necessidade mundial de biodiesel. Porém, no futuro proximo a demanda de

biodiesel produzido a partir de algas crescera substancialmente.
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CAPITULO 3 MATERIAIS E METODOS
3.1 MATERIAIS

Todas as reacOes de hidroesterificacdo foram realizadas no laboratério GREENTEC da
Escola de Quimica/UFRJ, em um reator tipo autoclave (Parr Instruments Inc. - Modelo 4842),
de aco inoxidavel, com volume til de 300 mL e pressdo méxima de trabalho de 3.000 psi. Este
reator tem controlador de temperatura e pressdo. Também agitacdo e manta externa para

aquecimento (Figura 3.1).

Figura 3.1- e uoclave.

Outros materiais foram utilizados, tais como: Balancas analiticas e semi-analiticas,
Estufa, Utensilios diversos como béqueres, erlenmeyers, buretas, espatulas, funis de separacgéo.
Os compostos quimicos utilizados foram: Alcool metilico 99.9% (Tédia Brasil), Solucio
alcodlica de fenolftaleina (10%), Solugdo 0.25N de NaOH, Cloroférmio (p.a), Oxido de ni6bio
(Nb,Os), cedido pela CBMM, com &rea superficial 142.50 m%g, Acido fosférico (MERK) e
Alumina (Al,O3) do tipo y-Alumina, fornecida pela Fabrica Carioca de Catalisadores (FCC),
com érea especifica de 188.44 m/g.
3.2 MATERIAS PRIMAS

Foram utilizadas as biomassas das microalgas Scenedesmus dimorphus e
Nannochloropsis oculata, cultivadas a partir da colecdo de -cultivos microalgais do
Departamento de Ecologia da Universidade de Malaga. A colheita das mesmas se realizou na
fase exponencial do crescimento e o crescimento celular foi acompanhado mediante medicdo de
peso seco. Para a selecdo das microalgas tive-se em conta a disponibilidade de biomassa, o teor
de lipideos e o sistema de cultivo utilizado. Scenedesmus dimorphus foi cultivada a céu aberto e
sobre residual liquido suino no cultivador do tipo filme descendente (Figura 3.2). No entanto,

Nannochloroposis oculata foi cultivada num fotobioreactor tubular (Figura 3.3).
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Figura 3.2- Cultivador de filme descendente utilizado no cultivo de Scenedesmus
dimorphus
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Figura 3.3- Fotobioreator utilizado no cultivo de Nannochloropsis oculata.

3.3 OBTENCAO DA BIOMASSA ALGAL

A suspensdo algal de Scenedesmus dimorphus e Nannochloropsis oculata foi coletada na
fase exponencial de crescimento, lavou-se exaustivamente com agua comum e concentrou-se em
uma centrifuga de fluxo continuo (ALFA LAVAL) até aproximadamente um 10% de solidos. A
pasta resultante, (Figura 3.4 a) foi submetida a um aquecimento intensivo a 100°C durante trés
minutos para desativar a enzima clorofilase e posteriormente, foi liofilizada. O p6 verde escuro
com contetdo de umidade de 7% foi conservado em sacolas plésticas para sua posterior
utilizacdo (Figura 3.4 b)
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(b)
Figura 3.4- Pasta resultante apds a centrifugacdo (a) e alga liofilizada (b).
3.4 PREPARAC}AO DOS CATALISADORES

Os catalisadores mistos alumina-nidbia (denominados X%NbAl), em que X representa a
porcentagem em massa de nidbia (Nb) em relacdo a massa de alumina (Al), foram preparados
com trés composicdes: 5%NDbAI, 12.5%NbAl, 20%NbAI, isso com o objetivo de obter
catalisadores mais ativos que aluminas e nidbias puras, buscando um efeito sinérgico entre 0s
dois Oxidos.

Foi empregado o método de impregnacdo Umida que consiste em impregnar o suporte
como uma solucdo de algum composto da espécie catalitica. Primeiramente, prepara-se uma
solugéo do composto de uma concentracdo apropriada para obter grdos ou cristalitos do tamanho
desejado na superficie. A proporcdo adequada de promotor também é dissolvida na solucgéo.
Tanto o composto que gera a espécie ativa como o promotor devem-se decompor facilmente a
temperaturas ndo muito elevadas. Em seguida, coloca-se o suporte formando uma suspensao,
sob agitacdo em um evaporador rotativo BioVera-RV06-ML, para evaporar suavemente (60-
80°C) a agua até se obter a deposicdo dos solutos sobre o suporte. O sélido é seco na estufa a
110°C (12h) e calcinado a 300°C (2h), com taxa de aquecimento de 10°C.min™ sob fluxo de ar
(60mL.min™"). Evapora-se até quase a secagem, obtendo-se a precipitagdo de todo o soluto sobre
o suporte. O suporte antes de ser utilizado foi calcinado por 1 hora a 300°C para remogéo de
agua e possiveis materiais organicos indesejaveis.

A impregnacdo do 6xido de nidbio se deu como descrito por Santos (1990). Preparou-se
uma suspensédo na qual se adicionou 3 mL de solucéo aquosa de 1 mol/L de acido fosférico para
cada grama de Oxido de nidbio. Essa suspensdo permaneceu sob agitagdo por 48 h, para
posterior centrifugacdo, secagem e calcinacdo. J& o oxido de niobio, cedido pela CBMM, foi

apenas calcinado a uma temperatura de 300° C por duas horas.
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3.5 CARACTERIZA(}AO DOS CATALISADORES

A caracterizacdo dos catalisadores foi realizada no Laboratério (GREENTEC),
Laboratorio de Termoanalise e Reologia da Escola de Quimica/lUFRJ e no Laboratério de
Servico Central de Apoio a Pesquisa (SCAI) da Universidade de Malaga na Espanha.

3.5.1 Composigdo Quimica

Para determinacdo da composicdo quimica dos catalisadores foi utilizada a técnica de
fluorescéncia de raios X (FRX). Foi utilizado um espectrémetro da marca BRUKER modelo S4
Explorer, dotado de tubo gerador de raios X de rodio (Rh). Para realizacdo das anélises, as
amostras calcinadas eram prensadas em forma de pastilha.

3.5.2. Termogravimetria (TG)

A anélise termogravimétrica (TG) é uma técnica usada para se estudar o caminho
detalhado das alteracBes que o aguecimento pode provocar nas substancias, objetivando
estabelecer a faixa de temperatura, nas quais 0 material adquire composicdo quimica definida ou
temperatura, em que se inicia algum processo de decomposicéo, sinterizacdo, mudanca de fase,
etc. Assim as curvas de variacdo de massa em funcdo da temperatura, obtidas a partir de uma
termobalanca, permitem chegar a algumas conclusfes sobre a composicao e estabilidade dos
compostos intermediarios e sobre a composicdo do composto formado apds aquecimento
(SILVA et al, 2006; BROWN, 1988).

As curvas de TG deste trabalho foram obtidas em uma termobalanga, modelo 92-16.18
(Setaram) no Laboratério SCAI da Universidade de Malaga. As analises de TG dos catalisadores
foram efetuadas sob fluxo de argdnio com 20 % de oxigénio, e a faixa de temperatura estudada
foi da temperatura ambiente (25 °C) até 700 °C, com uma taxa de aquecimento de 5°C /min.
3.5.3 Microscopia Eletrénica de Varredura (MEV)

Uma imagem de MEV consiste em uma andlise da topografia da superficie da amostra.
Esta é obtida por reflexdo de feixe de elétrons pela superficie da amostra e, para isso, é
necessario que essa superficie seja condutora. As amostras de materiais ndo condutores
necessitam de recobrimento com uma fina camada de um metal condutor e pouco suscetivel a
oxidacdo, geralmente, utiliza-se 0 ouro (MANNHEIMER, 2002; MALISKA 2006).

O uso de microscopicos eletrébnicos modernos, com poder de resolucdo da ordem de
nandmetros permite, por exemplo: determinar um didmetro médio, no caso de particulas
esféricas; medir o tamanho de determinadas particulas; visualizar particulas metalicas nos
suportes; etc. No caso especifico da caracterizacdo de catalisadores, para se estimar o tamanho
das particulas, é necessario que sejam preparadas varias amostras do mesmo catalisador, e obter

um namero suficiente de fotos que representem a distribuicdo das particulas na amostra. As
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ampliagBes devem permitir um aumento final entre 5 e 10° vezes, mas s6 devem ser computadas
as particulas que estejam na distancia focal correta e isentas de astigmatismo (MANNHEIMER,
2002; MALISKA 2006).

Pequenas quantidades dos catalisadores em p6 foram colocadas, cuidadosamente, sobre
uma fita de carbono adesiva, esta fixada na superficie de um porta-amostra de ago inox, propria
do equipamento; a seguir, este porta-amostra foi levado até a cdmara, onde por sputtering, houve
a deposicéo direta de um filme de ouro sobre os pds. Finalmente, o0 porta-amostras foi levado ao
MEV para proceder as analises de cada amostra.

O equipamento utilizado foi um microscopio eletrdnico de varredura da marca JEOL,
modelo JMS 5310, pertencente ao Laboratdrio de microscopia da COPPE/UFRJ.

3.5.4 Difratometria de Raios X (DRX)

A técnica de difracdo de raios X, baseada na Lei de Bragg, foi empregada para a
identificacdo das fases cristalinas presentes nos pos dos materiais em estudo. O equipamento
utilizado foi um difratbmetro de raios X da marca Rigaku modelo Miniflex, instalado no
Laboratorio de Tecnologias de Hidrogénio da Universidad Federal do Rio de Janeiro. As
condicdes estabelecidas para a obtenc¢ao dos difratogramas foram: radiagdo CuKa (30 kV e 15
mA\), varredura com passo angular de 0.05° e intervalos de 5° <26 < 90°.

3.5.5 Volumetria de nitrogénio

O estudo do fendmeno de adsorcao é feito com o objetivo de se obter informacdes sobre
a area especifica e a estrutura porosa de um solido, através da construcdo de uma isoterma de
adsorcdo. A area especifica, ou seja, a area de superficie total do s6lido por unidade de massa € o
parametro crucial a ser determinado, pois é na superficie que toda reacdo catalitica se processa.
O estudo da estrutura porosa de um catalisador, as determinagdes do diametro e do volume
poroso sdo importantes, porque estdo relacionados a area total do sélido (SILVA et al., 2006;
LOWELL et al., 1979; BARRICHELLO et al., 1995).

Essa técnica estd fundamentada na adsorcdo fisica das moléculas do gés, variando a
pressao do gas N; injetado sobre a amostra. Através dos dados da presséo relativa e do volume
de N, adsorvido foram obtidas as isotermas de adsorc¢do e de dessor¢do do gas. As curvas foram
obtidas em um equipamento da marca MICROMERITICS, modelo Tristar 3000, pertencente ao
Laboratorio GREENTEC/UFRJ. Inicialmente, foi pesada em uma célula de vidro, uma massa do
p6 em estudo (aproximadamente 0.2 g), em seguida essa célula, contendo o material, foi
submetida a um tratamento térmico a 300 °C, por 2 horas sob véacuo, para remogéo de impurezas
adsorvidas na superficie do material. O valor da area especifica foi calculado pela equacédo de

BET (SILVA, 2006), cujo modelo é o mais aceito para interpretar as isotermas de adsor¢éo e de
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dessorcgdo, a partir da formacdo de uma monocamada do gas adsorvido na superficie externa e
nos poros das particulas. Tal célculo foi efetuado pelo proprio software do equipamento. Para a
determinacéo da distribuicdo de tamanhos de poros foi utilizado o método proposto por Barret,
Joyner e Halenda (BJH), também utilizado pelo proprio software do equipamento, cujos calculos
envolvidos baseiam-se na equacdo de Kelvin e sdo validos para diferentes formatos de poros
(SILVA et al., 2006; ROUQUEROL et al., 1998).

3.5.6 Quimissorcdo de aménia

A adsorcéo de amonia por pulsos é uma das técnicas mais conhecidas para se determinar
a acidez total de um material. Neste trabalho, a acidez total foi calculada utilizando tal técnica,
ou seja, injetando volumes conhecidos de gas aménia até a completa saturacdo do material.

As analises de acidez total foram realizadas em um aparelho da marca CHEMBET,
modelo 3000, disponivel no Laboratério SCAI da Universidade de Malaga. Em uma célula de
quartzo, prépria do equipamento, foi inserida uma pequena quantidade de 1a de vidro, apenas
para segurar o po, depois foi pesada uma quantidade do p6 em estudo (aproximadamente 0.15
0). Essa célula foi acoplada ao equipamento e submetida a um tratamento térmico a 200 °C por 1
hora, passando hélio (130 mL/min) para ajudar a arrastar as impurezas.

Apb6s o tratamento térmico, monitorou-se a temperatura da célula, através de um
termopar interno, até que atingisse 60°C, isto mantendo a vazdo de hélio. A seguir, foram
iniciadas as injecdes de amonia passando pelo material, efetuadas com o uso de uma micro-
seringa de vidro (5000 mL), e registradas atraveés de um detector de condutividade térmica
(TCD). A liberacdo da quantidade de amdnia de cada injecdo, ndo adsorvida pelo material, foi
registrada como uma curva pelo prdprio software do equipamento.

As injecBes foram repetidas até ndo ser mais registrada adsorcdo de aménia pelo
material, o que foi feito através das comparacdes das areas ou das alturas dos picos registrados.
Ainda foi possivel comparar as medidas de saturacdo com uma medida, em branco, realizada
logo no inicio do experimento, ou seja, uma injecdo sem passar por dentro da célula (passando
somente pelo by-pass), 0 que tornou possivel conhecer a &rea ou a altura do pico de gas amonia
correspondente aos 5000 L.

3.6 HIDROLISE DA BIOMASSA ALGAL- OBTENCAO DO CONCENTRADO DE
ACIDOS GRAXOS

Para a producdo dos acidos graxos (reacdes de hidrolise) foram utilizadas como
matérias-primas, as biomassas secas das microalgas estudadas, e como agente hidrolisante agua
destilada. Depois de estudar diferentes concentragdes de biomassa, temperaturas e concentracdo

de catalisador, foi obtida como melhor condicdo para a hidrolise: 20% de concentracdo de



100

biomassa(CB), 20% de concentracdo de catalisador (C), 300°C de temperatura (T) e 1 hora de
reacdo. Esta condicdo foi mantida fixa para a producgdo de acidos graxos. Em um experimento
tipico conduzido com 20% de solidos, 100 g de biomassa seca foi ressuspensa em 400 mL de
agua destilada, com agitacdo constante no reator mencionado na secdo 3.1. Depois de uma
hora, o reator foi resfriado. O produto foi filtrado e o filtrado que tinha um pH proximo a 5 foi
acidificada até pH 2 com a adi¢do de 25 mL de HCI 6N. Isso provoca a precipitacdo de um
solido marrom (presumivelmente acido humico) que nédo se dissolve em benzeno ou hexano e
que foi descartado. O filtrado foi extraido com igual volume de hexano, a fase organica foi
separada e secada com sulfato de sddio anidro. A remogdo do solvente forneceu 2.08 g de um
semi-solido marrom. A parte sélida que ficou da filtracdo, foi exaustivamente lavada com &gua
destilada e secada. Este solido pesou 31.3 g (31.3% da massa inicial de biomassa) e foi tratada
com trés porcBes de hexano. A Filtracdo e remocao por rotaevaporacao forneceu 14.65 g de um
6leo preto e 17.75 g de um material carbonoso. Ambos os extratos foram juntos fornecendo um
total de 16.73 g de um concentrado de &cidos graxos (16.68% da massa inicial de biomassa).
Na Figura 3.5 representa o esquema geral do procedimento.

Este procedimento foi repetido inimeras vezes com o intuito de fornecer as quantidades
necessarias para a realizacdo do planejamento experimental proposto e para minimizar as
variagdes que normalmente séo observadas entre um lote e outro de biomassa (HEILMANM,
2011).
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Figura 3.5- Metodologia geral de obtencdo do concentrado de acidos graxos.

3.6.1 Purificacéo do “concentrado de &cidos graxos” da microalga Nannocloropsis oculata

A purificacdo dos &cidos graxos extraidos foi feita de acordo com CARVALHO (2010).
Foi feita uma coluna cromatografica com uma suspensdo de aproximadamente 15 gramas de
silica gel em 30 mL de éter de petréleo. Entdo, aproximadamente 1mL de éleo foi pesado e
diluido em 3 mL de cloroférmio. Depois as amostras foram colocadas no topo da coluna e
foram passados 125 mL dos seguintes eluentes: 10% éter etilico em éter de petrdleo (fragdo I-
triacilglicerideos), 25% éter etilico em éter de petréleo (fracdo I1- diacilglicerideos), 100% éter
etilico (fracdo I11- monoacilglicerideos). Os reagentes utilizados foram recuperados para serem
reutilizados.
3.7 ESTERIFICACAO - GERACAO DE ESTERES METILICOS

Nas reacdes de esterificacdo, os reagentes, acidos graxos de Nannochloropsis oculata
(&cido palmitico, MM= 256.4 g/mol) e metanol, foram adicionados ao copo do reator juntamente
com o catalisador, quando este foi utilizado. O catalisador foi previamente calcinado (a 300°C
por 1 hora) segundo descrito por SANTOS et al. (2005). A agitacdo (500rpm) foi mantida
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constante, pois como observado por RODRIGUES et al., 2005 e CARVALHO et al., 2005,
acima destas rotacdes ndo foram encontradas acréscimos de conversdes significativas. A
temperatura foi fixada e mantida constante em 200°C. O progresso da reacdo foi avaliado
segundo medidas do indice de acidez (%) das aliquotas amostrais retiradas nos tempos 5, 10, 15,
20, 25, 30, 45 e 60 minutos. Mesmo sabendo-se que 80% do 6leo vegetal é convertido a
biodiesel nos primeiros 10 a 20 minutos de contato entre os reagentes (VELIJKOVIC et al., 2006
e MARCHETTI et al., 2006). Os tempos de reacdo para todos os experimentos foram fixados
em 60 minutos, pois, segundo descrito por RODRIGUES et al., (2006) e FURUTA et al., (2004)
apesar de tempos superiores a 20 minutos ndo provocarem aumentos significativos na converséo
reacional, podem favorecer a observacdo da cinética da reacdo como um todo, uma vez que se
tratam de reacBes pouco conhecidas. Como na reacdo de esterificacdo ndo ha formacdo de
glicerol, o produto foi diretamente submetido a secagem para a retirada da agua e do metanol
residual. Quando utilizado o catalisador, 0 mesmo pode ser recuperado por filtracdo. O produto
final da reacdo foi submetido a anélises cromatograficas para a avaliacdo do perfil e contetido de
ésteres de acidos graxos obtidos.
3.8 METODOS ANALITICOS
3.8.1 Determinacéo do conteudo de lipideos totais

Cerca de 500 mg de biomassa devidamente pesada em balanca analitica, foram
macerados em cadinho de porcelana com 30 ml de cloroférmio. Apds a maceragdo foram
adicionados 10 ml de metanol a mistura, que foi transferida para um tubo plastico de 50 ml. Em
seguida, adicionou-se cerca de 12 ml de solugdo aquosa de NaCl a 1% ao tubo, cujo contetido
foi transferido para um funil de extracdo e submetido a vigorosa agitacdo para separacdo de
fases. A fase lipidica verde (inferior) foi filtrada para remover particulas e a solugdo recolhida
em baldo previamente pesado, de onde o solvente foi removido por meio de rotaevaporacdo. O
baldo contendo os lipideos foi transferido para um dessecador para resfriamento; imediatamente
apos sua retirada efetuo-se a pesagem para determinacdo da massa do analito. A massa obtida
dividida pela massa de amostra utilizada resulta no teor de lipideos extraidos das células (g.g™
de biomassa seca) (BRUM, ARRUDA & REGITANO. D’ ARCE, 2009; RANJAN, PATIL &
MOHOLKAR, 2010; SHENG-YI et al., 2009).
3.8.2 Determinacéo percentual de acidos graxos livres

Os produtos obtidos nas reagdes de hidrolise da biomassa algal foram analisados segundo
o teor de &cidos graxos na amostra com o intuito de prever, de maneira qualitativa e quantitativa,
0 gquanto de triglicerideo pode ser transformado em acido graxo e assim, observar o desempenho

da reacéo nas condicGes reacionais avaliadas.
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O método de analise desenvolvido consistiu em preparar os esteres metilicos a partir dos
acidos graxos do 6leo de microalgas, através de uma metandlise conforme metodologia descrita
por YOO et al., (2010), utilizando 2mL de metanol com 5% de HCL a 75°C por 10 minutos em
banho Maria. Esta etapa foi realizada em frasco fechado para evitar evaporacao.

Depois, a fase contendo os &cidos graxos metilados foi separada com a adi¢ao de 2mL de
agua destilada e 2mL de hexano P.A. A fase superior de hexano foi recolhida com pipeta
automatica e transferida para frasco de vidro, seguidamente colocado em estufa a 60°C para a
evaporacdo do solvente e concentracdo da amostra.

Apo6s a metanolise determina-se o percentual de ésteres metilicos de &cidos graxos, por
Cromatografia Gasosa mediante 0 método EN 14103. Foi necessaria a diluicdo da amostra em
Heptano na propor¢do de 0.05:1 (m/m). Em seguida 1uL desta amostra foi injetada no
cromatografo Shimadzu, modelo GC-2010 com Injetor split/splitless, detector de ionizagdo de
chama (FID), coluna Carbowax (30m x 0.32mm x 0.25um), marca Quadrex, com as seguintes
condicBes: 200°C isotérmico, Injetor: 250°C, Detector: 250°C, Pressdo de gas de arraste:: 1.9
mL/min. As andlises foram realizadas durante 30 min.

Os teores dos ésteres metilicos dos é&cidos graxos (EMAG) sdo expressos em
porcentagens de &rea no total de ésteres metilicos. Para o percentual de &cidos graxos utilizou- se
a Equacdo 3.1, que converte o teor de ésteres em &cidos graxos:

P PM ac.graxo , .
Acidos Graxos (%)= —— x Ester(%) (Equacéo 3.1)

ester

Onde: Acidos Graxos (%) é o percentual do acido graxo; PMag graxo € 0 peso molecular do acido
graxo; PMgser € 0 peso molecular do respectivo éster; e Ester (%) é o percentual do éster.
3.8.3 Determinacdo do indice de acidez — Titulometria de Neutralizacéo

O indice de acidez favorece a determinacdo das conversdes reacionais e do contetido de
acidos graxos livres presentes nos produtos formados. O método de titulacdo por neutralizacao
proporcionou a determinacdo das quantidades de hidroxido de potassio necessarias para
neutralizar os acidos graxos livres, presentes em solucdo. Neste método aproximadamente 1g de
amostra foi coletado nos diferentes tempos reacionais (esterificacdo), e a este foi adicionada 3
gotas de NaOH 0.01mol/L, 1mL de fenolftaleina e 25mL de Etanol P.A, em um elemeyer. Esta
solucéo foi titulada contra uma solu¢do de NaOH 0.25mol/L padronizada. O volume gasto nesta
titulagdo foi inserido na equacdo abaixo, a qual proporcionou a determinacdo do contetdo de

acidos graxos (%) presentes na reacao.
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indice de Acidez (%) = [(7.05 x V)/(MA)] (Equacéo 3.2)

Onde MA é a massa da amostra (g) e V é o volume (mL) de NaOH 0.25mol/L gasto na
titulacdo. Observe que durante a titulacdo foi utilizado como agente titulante 0 NaOH e no
momento da realizacdo do célculo foi necessario a utilizacéo do valor 7.05. Este valor é produto
da multiplicacdo da concentracdo do NaOH (0.00025mol/mL), pela a massa do acido oléico
(282g/mol) por 100. No caso da esterificagdo, a conversdo foi calculada através da utilizagdo de

um branco, segundo a equagao:

Conversao Esterificagdo =1 (%) = [(ABCO-AA)/(ABCO)] x 100 (Equacdo 3.3)

Onde ABCO é a acidez do branco (%) e AA é a acidez da amostra (%) titulada naquele
determinado tempo. Este branco se trata de uma amostra da mistura reacional, retirada antes do
inicio de cada reacdo, no momento da preparacdo dos reagentes, o qual continha uma mistura
homogénea dos reagentes utilizados, no caso da hidrélise corresponde & acidez do 6leo da
microalga e 4gua com ou sem catalisador; e no caso da esterificacdo trata-se dos &cidos graxos
das microalgas em estudo e metanol com ou sem catalisador.

Com o intuito de se obter valores de acidez, para as reacBes de hidrolise, que mais se
aproximassem do valor real da reacdo, foi necessaria a utilizacdo da equacdo a baixo, uma vez
que a agua utilizada como reagente hidrolisante favorece a diluicdo das amostras. Neste estudo,
a acidez determinada no momento da coleta das aliquotas, foi chamada de acidez aparente, pois
nestas aliquotas havia a presenca da agua utilizada como reagente e, para a nova acidez
calculada, agora com a corre¢do da agua presente em excesso, foi dado o nome de acidez

verdadeira (AV), sendo o valor desta correspondente & conversdo obtida no processo:

Conversédo Hidrolise= n(%)= AV(%)=(At) x ((((AS - AU)x 100)/AS)/100) + (At) (Equacdo 3.4)

Onde, AS € a acidez do seco, que se trata do produto final da reacdo apos ser submetido a
lavagem e secagem; AU ¢ a acidez da ultima aliquota retirada na curva cinética, ou seja, a acidez
do tempo de 60 minutos e At é a acidez da aliquota no tempo t, medida durante a curva cinética.

Esse procedimento foi considerado necessario devido a dificuldade de se encontrar
tempo habil para a extragdo com hexano, evaporagédo do hexano, lavado do produto, purificacdo

dos acidos graxos e em seguida retirar a &gua e assim medida a acidez verdadeira.
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3.8.4 Andlise Elementar

O teor de C (carbono), H (hidrogénio), N (nitrogénio) e S (enxofre) medido em
percentagem em relacdo ao peso da amostra foi analisado mediante analise elementar (CNH)
utilizando o equipamento “Elemental Analyzer Perkin-Elmer 2400 CHN”. As amostras
avaliadas foram as matérias primas antes e depois da reac¢ao de hidrolise.

A técnica de andlise se sustenta na combustdo completa da amostra, em condi¢des 6timas
950 a 1300 °C e atmosfera de oxigénio puro, para converter os elementos antes mencionados em
gases simples (anidrido carbdnico, nitrogénio, agua e anidrido sulfuroso). Estes gases, depois de
ser separados por cromatografia ou infravermelho, sdo medidos e processados considerando o
peso da amostra e os dados proporcionados pela amostra padréo, obtendo-se de este modo o teor
porcentual de cada elemento na amostra.

3.9 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL

A partir dos métodos analiticos aplicados na avaliacdo da qualidade do biodiesel podem-
se obter informacOes importantes a respeito da sele¢do da matéria prima, do processo fabril e do
armazenamento, bem como do desempenho do biodiesel como combustivel e da qualidade das
suas emissdes (PINHEIRO e COSTA FERREIRA, 2009).

O produto final do processo de hidroesterificacdo foi submetido & caracterizagdo
conforme os padr@es internacionais (ASMT), (EN 14214) e as especificacdes da resolugdo n°42
da ANP para o biodiesel B100.

3.10 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL E ANALISE ESTATISTICA

O planejamento experimental € uma ferramenta estatistica que tem sido amplamente
utilizada nas mais diversas areas de pesquisa. Pode ser utilizada tanto para melhorar o
desempenho de processos ja existentes quanto para o desenvolvimento de novos processos.
Possui uma grande variedade de aplicacdes, dentre as quais podemos citar (CALADO, 2003;
MONTGOMERY, 2001):

e Avaliacdo de diferentes materiais, permitindo a selecdo do mais adequado;

e Selecdo de parametros para o projeto de um processo;

e Otimizacdo de processos, além da identificacdo de problemas decorrentes destes
processos;

e Determinacdo de pardmetros de forma a melhorar o desempenho de produtos;

e Obtencdo de melhores produtos.
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A aplicagdo do planejamento de experimentos pode gerar beneficios como: Reducéo de
custos; menor variabilidade do processo; reducdo do tempo para desenvolver o processo e
aumento da produtividade.

O objetivo de sua utilizacdo € a obtencdo de modelos empiricos relacionando as variaveis
envolvidas no processo, atraves da realizacdo da quantidade minima possivel de experimentos.

Na presente tese, para estudar o efeito conjunto das varidveis do processo sobre a
variavel de resposta (conversdo da reacdo), foi aplicado um planejamento fatorial envolvendo 3
variaveis. Em cada variavel foram usados dois niveis de trabalho -1 e +1. O nivel -1 corresponde
aos menores valores das variaveis independentes e o nivel +1 corresponde aos valores méximos
dessas variaveis. O planejamento fatorial foi completado realizando 3 replicatas no ponto
central, para um total de 11 experimentos a realizar para cada catalisador utilizado.

Para o tratamento estatistico dos resultados, a conversdo do produto formado, no caso
da hidrdlise, composto predominantemente de acidos graxos e no caso da esterificacao,
composto predominantemente por ésteres, foi calculada em relagdo ao conteudo de &cidos
graxos (Conversdo - %) presentes no meio reacional durante um periodo de tempo de 60
minutos para a hidrolise e entre 5 e 60 minutos para a esterificacdo. Este resultado foi
considerado como sendo a resposta quantitativa do sistema - conversao ().

Estas variaveis foram analisadas pela cromatografia gasosa com o fim de prever, de
maneira qualitativa e quantitativa, o quanto de triacilglicerideo pode ser transformado em &cido
graxo e quanto de é&cidos graxos pode-se transformar em éster e assim, acompanhar o
desempenho das reaces.

3.10.1. Matriz de planejamento

Para determinar as melhores condigdes experimentais para as reagcdes de hidrélise e
esterificacdo, o efeito de algumas variaveis do sistema reacional como: concentra¢do de
biomassa (CB) para as reacdes de hidrdlise e razdo molar (RM) metanol/acido graxo, para as
reacOes de esterificacdo; temperatura reacional (T) e quantidade de catalisador (C), foram
investigados através do uso da metodologia de planejamento experimental (MONTGOMERY,
2001). Um planejamento fatorial envolvendo 3 varidveis foi utilizado para estudar o efeito
conjunto desses fatores sobre a variavel de resposta. Os niveis utilizados para cada variavel sdo
descritos na Tabela 3.1 para as reacdes de hidrolise e na Tabela 3.2 para as reagdes de
esterificagéo.
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Tabela 3.1- Niveis para o planejamento fatorial 2°- Processo de Hidrdlise.

Variaveis Nivel Inferior (-1) Ponto Central (0)  Nivel Superior (+1)
CB (%) 5 12.5 20
T (°C) 250 275 300
C (% m/m) 0 10 20

Em relacdo a concentracdo da biomassa, o0 menor nivel foi escolhido por considerar que
0 mesmo representa um valor razoavel em termos de lipidios, uma vez que ndo existem ainda
estudos que delimitem bem estas quantidades. A temperatura minima foi empregada por ter
sido a menor temperatura na qual se observou formagao de &cido graxo e a maior temperatura,
foi limitada em 300°C para a ndo ocorréncia de aumento de pressdo, comum em processos de
hidrolise.

Tabela 3.2- Niveis para o planejamento fatorial 23- Processo de Esterificacdo.

Variaveis Nivel Inferior (-1) Ponto Central (0)  Nivel Superior (+1)
RM (mol) 1.2 2.1 3.0
T (°C) 150 175 200
C (% m/m) 0 10 15

Ja no processo de esterificacdo, a razdo molar metanol/acido graxo foi de 1.2, por estar
proximo a razdo-molar estequiométrica (1 mol de &cido graxo : 1 mol de metanol) e de 3.0 por
estar representando um excesso de metanol. Ambas foram escolhidas com base em estudos
previamente realizados em laboratério (GONCALVES et al., 2007). A temperatura variou de
150 a 200, pois como relatado por FURUTA et al., (2004) e CARVALHO et al., (2005), o
processo de esterificacdo acida requer elevadas temperaturas para que possa ocorrer, sobretudo
na auséncia de catalise homogénea. Pode ser observado que a variavel quantidade de catalisador
(C) foi realizada como nivel inferior igual a zero, para ambos os processos. Este nivel foi
utilizado com o intuito de avaliar o desempenho da reacdo na auséncia de catalisador, uma vez
que ndo existem, na literatura, estudos de hidrélise de triacilglicerideos em batelada e
esterificacdo de acidos graxos provenientes de hidrdlise, sob estas condi¢cdes. A partir destes
limites foi possivel realizar a montagem da matriz de planejamento, segundo suas variaveis reais
e escalonadas (entre parénteses) para cada tipo de reacdo realizada: hidrolise (Tabela 3.3) e

esterificacdo (Tabela 3.4).



108

Tabela 3.3- Matriz de planejamento fatorial 2° para as reacdes de Hidrélise da biomassa algal.

Experimentos CB (%) T (°C) C (% m/m)

1 5 (-1) 250 (-1) 0 (-1)
2 20 (+1) 250 (-1) 0(-1)
3 5 (-1) 300 (+1) 0(-1)
4 20 (+1) 300 (+1) 0(-1)
5 5 (-1) 250 (-1) 20 (+1)
6 20 (+1) 250 (-1) 20 (+1)
7 5 (-1) 300 (+1) 20 (+1)
8 20 (+1) 300 (+1) 20 (+1)

9(C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0)

10 (C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0)

11 (C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0)

Tabela 3.4- Matriz de planejamento fatorial 2° para as reagdes de Esterificacéo dos 4cidos
graxos de microalgas.

Experimentos RM (mol) T (°C) C (% m/m)

1 12 (-1) 150 (-1) 0 (-1)
2 3.0 (+1) 150 (-1) 0(-1)
3 1.2 (-1) 200 (+1) 0(-1)
4 3.0 (+1) 200 (+1) 0(-1)
5 1.2 (-1) 150 (-1) 15 (+1)
6 3.0 (+1) 150 (-1) 15 (+1)
7 1.2 (-1) 200 (+1) 15 (+1)
8 3.0 (+1) 200 (+1) 15 (+1)

9 (C) 2.1 (0) 175 (0) 10 (0)

10 (C) 2.1(0) 175 (0) 10 (0)

11 (C) 2.1 (0) 175 (0) 10 (0)

Realizada a combinacdo entre variaveis independentes com 0s seus respectivos niveis
tem-se um planejamento experimental constituido de 11 experimentos. Os experimentos 9 a 11
corresponderam as triplicatas do ponto central (niveis zero) definido pelo planejamento.

A avaliacdo estatistica dos efeitos principais e de interacdo, bem como a adequacdo das
respostas obtidas dos planejamentos fatoriais e modelos matematicos, se realizara mediante o
programa STATISTICA, verséo 7.0.

3.10.2 Analise estatistica do planejamento

Para o tratamento estatistico dos resultados, a conversdo do produto formado, no caso
da hidrolise, composto predominantemente de acidos graxos e no caso da esterificacdo,
composto predominantemente por ésteres, foi calculada em relacdo ao contetdo de &cidos
graxos (Conversdo - %) presentes no meio reacional durante um periodo de tempo (entre 5 e 60
minutos) para a esterificacdo e de 60 minutos para a hidrolise. Este resultado foi considerado

como sendo a resposta quantitativa do sistema - conversdo (n). A avaliacdo estatistica dos
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efeitos principais e de interagdo, bem como a adequagdo das respostas obtidas dos
planejamentos fatoriais e modelos matemaéticos, foi realizada com auxilio do programa
STATISTICA, versdo 7.0. Sabendo que a forma quantitativa de se prever os efeitos que as
variaveis aleatOrias causam no sistema reacional pode ser representada através de uma equacao
matematica (ou modelo de regressdo). Tem-se também que em geral essa determinacdo é
iniciada com a predicdo de um modelo linear, devido a busca por modelos mateméticos mais
simples que permitam uma descri¢do adequada do sistema. Se caso este modelo ndo representar
adequadamente o sistema em estudo, modelos mais complexos como 0s modelos quadraticos
ou cubicos podem ser propostos. A equacdo matematica utilizada para o planejamento fatorial
com trés fatores foi dada por:

Para a hidrdlise

N =Po + B1 CB+ BT+ B3C + B4CB*T+ BsCB*C+ BeT*C+ B CB*T*C + ¢ (Equacdo 3.5)

Para a esterificacdo

n=PBo + Pr RM+ BT+ BaC + BsRM*T+ BsRM*C+ BeT*C+ 7 RM*T*C + ¢ (Equagio 3.6)

E importante ressaltar que o planejamento foi analisado com as variaveis aleatérias na

forma codificada (entre —1 e +1). Isto se tornou necessario devido o fato das varidveis utilizadas
no planejamento serem de diferentes ordens de grandeza, como por exemplo 250°C de
temperatura e 0% de catalisador.
3.11 MODELAGEM CINETICA DA REAC}AO

Adicionada a andlise estatistica da reacdo, a qual favoreceu a avaliacdo de um modelo
empirico que, com precisdo, pudesse predizer o processo reacional, foi realizada também uma
andlise da cinética da reacdo. Para a reacdo de esterificacdo, foi considerada a modelagem
cinética proposta por Fogler (1992), onde a reacdo bimolecular, sobre catalisadores
heterogéneos, ocorre na auséncia de inibidores:
aA+bB < cC+dD

Neste caso, A representa o acido graxo, B o0 metanol, C o éster e D a agua formada.

A cinética das catélises heterogénea e homogénea € diferente. Na catélise heterogénea,
além da reacdo quimica, estdo envolvidas outras 6 etapas (FOGLER, 1992):
1. Difuséo dos reagentes do seio do fluido até a superficie do catalisador (externa)
2. Difusdo dos reagentes da superficie externa para o interior dos poros. Nesta etapa, ocorre a
aproximacao dos reagentes em relacdo aos sitios ativos do catalisador, onde ocorrera a adsor¢éo
quimica.
3. Adsorcdo quimica ou fisica. A adsorcdo pode ser quimica ou fisica, de acordo com a natureza

das ligacOes estabelecidas entre o adsorvente e o adsorbato. Se as ligagdes sdo fracas, sem



110

modificacfes na natureza quimica da espécie adsorvida, entdo ocorre uma fisissor¢do; se sao
ligagBes quimicas, entdo o fenbmeno é uma quimissor¢do. De qualquer forma, uma ou mais
substancias reagentes ficam presas a superficie do catalisador, nos sitios ativos do catalisador.

4. Reacdo. Na maioria dos casos de cinética heterogénea, esta etapa é a controladora da cinética
quimica (etapa lenta).

5. Dessorcdo. Processo inverso ao de adsor¢do. Os produtos formados durante a reacdo sao
difundidos dos sitios ativos do catalisador.

6. Difusdo dos produtos do interior dos poros para a superficie externa

7. Difusdo dos produtos da superficie externa para o seio do fluido. Enquanto as etapas 1, 2, 6 e
7 sdo de natureza fisica, as etapas 3, 4 e 5 sdo de natureza quimica e dependem
fundamentalmente da natureza do sélido utilizado como catalisador.

A expressdo da taxa global de reacdo das reacdes heterogéneas inclui termos que levam
em conta a transferéncia de massa entre as fases, além do termo correspondente a cinética
quimica em si. A formulacdo da equacdo levara, além da reacdo, aos fenbmenos de adsor¢éo e
dessorcdo, o que é frequentemente feito na catalise heterogénea com o conjunto de formulagdes
do modelo geral de Langmuir-Hinshelwood Hougen-Watson (LHHW) (HOUGEN &
WATSON, 1959). Para cada modelo proposto para a observacdo do fendmeno cinético
reacional foram consideradas hipo6teses propostas por LHHW. Séo elas:

¢ Para o equilibrio, 0 nimero de sitios adsorvidos é fixo.

¢+ Apenas uma entidade adsorvida pode ser ligada em cada sitio ativo superficial.

%+ A adsorcdo € energeticamente idéntica em todos os centros ativos e é independente da
presenca ou auséncia de espécies adsorvidas na sua vizinhanca. (Equivale a considerar o
mesmo calor de adsor¢do para todos os centros ativos da superficie, independente da
abertura superficial).

+ N&o ha interacdo entre as moléculas adjacentes adsorvidas; as rea¢cdes que ocorrem nos
sitios ativos sdo reversiveis.

Dois mecanismos tém sido propostos, obtidos do conjunto de formula¢cdes do modelo
geral de LHHW, que tentam descrever o conjunto de transformacBes quimicas e fisicas que
ocorrem na catalise heterogénea:

= Mecanismo de Langmuir-Hinshelwood Hougen-Watson (LHHW), (HOUGEN &
WATSON, 1959; YANG & HOUGEN, 1950).

= Mecanismo Eley-Rideal, (ELEY & RIDEAL, 1940)

Mecanismo LHHW: Este mecanismo prop0e que a reacgdo de esterificagdo consiste em

5 etapas: nas duas primeiras ocorre a adsor¢do dos reagentes nos sitios ativos; na etapa 3 ocorre
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a reacdo quimica na superficie e os produtos ficam adsorvidos; nas etapas 4 e 5 ocorre a
dessorcdo dos produtos.

O Mecanismo de Eley-Rideal: consta de 3 etapas, e sugere que ndo ocorre adsorcao dos
dois reagentes, s6 de um (&lcool), ocorrendo a reacao na fase liquida.

LIMA (2007) estudou a cinética da reagdo de hidrolise e esterificacdo do 6leo de soja e
mamona, catalisada pelo éxido de nidbio (Nb,Os), as melhores conversdes encontradas nas
reacOes, foram observadas com 20% de catalisador.

Baseado no modelo geral LHHW, obtiveram expressdes matematicas para as equacdes
de taxa de reacdo para catalise heterogénea, com a combinacdo de trés termos: termo cinético,
termo poténcia e termo de adsor¢do: (HOUGEN & WATSON, 1959; YANG & HOUGEN,
1950).

(fator cinético) (fator motriz)
(Equacéo 3.7)

(termo de adsorgédo)"
Onde n: expoente de adsorcao.
Nas Tabelas (3.5-3.8) a seguir, se definem cada fator da equacéo anterior, os que dependem da
etapa controladora, se ocorre dissociacdo ou ndo do reagente limitante, e a quantidade de
reagentes e produtos envolvidos na reacdo. Estas expressfes matematicas podem se usadas para
os dois mecanismos anteriores.

Tabela 3.5- Forca Motriz

Etapa Controladora AR A—R+S A+B <R A+B—R+S
Adsorcdo de A Pa— (Pr/K) Pa — (PrPs/K) Pa— (Pr/KPg) Pa — (PrPs/KPg)
Adsorgéo de B 0 0 Ps— (PR/KPA) Pg — (PRps/KPA)
Dessorgéo de R PA — (PR/K) PA/PS — (PR/K) PAPB — (PR/K) PAPB/PS — (PR/K)
Reacdo Quimica Pa— (Pr/K) Pa — (PrPs/K) PaPg — (Pr/K) PaPg — (PrPs/K)

Reacdo homogénea Pa— (Pr/K) Pa — (PrPs/K) PaPg — (Pr/K) PaPg — (PrPs/K)

Tabela 3.6- Determinagdo do Termo de adsorgéo geral:(1+KaPa+KgPg+KgrPr+KsPs+K1P1)"

Etapa Controladora AR A—R+S A+B<R A+B—R+S
Adsorcao de A KaPr/ K KaPgr Ps/ K KaPr/ KPg KaPgr Ps/ KPg
KaPa é substituido por
Adsorgéo de B 0 0 KBPR/ KPy4 KgPr Ps/ KPa
KgPg é substituido por
Dessorcédo de R KKgPA KKgPA/Ps KKgPAPg KKgPAP&/Ps
KrPr € substituido por
Adsorco de A com (KaPr/K)Y2 (KaPRPs/K)¥2  (KaPr/KPg)*?  ( KaPrPs/KPg)Y2

dissociacdo de A
KaPa é substituido por
Quando A ndo é adsorvido 0
KaPa é substituido por
(similar para B, Rou S)

T - Intermediario formado



Tabela 3.7- Fator Cinético (f;)

Etapa controladora fe
Adsorcao de A Ka
Adsorcdo de B Kg
Dessorcdo de R kg K
Adsorcao de A com dissociacdo de A Ka
Reacdo homogénea Kk
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Quando a etapa controladora é a reagdo quimica

AR A—R+S A+B<—R A+B<—R+S
Sem dissociagéo KKa KKa kKKaKg kKaKg
Com dissociacdo de A kKa kKa kKaKg kKaKg
Sem adsorc¢éo de B KKa KKa KKa kKa
Sem adsorcédo de B e
dissociacdo de A KKa KKa KKa KKa
Tabela 3.8- Expoente de adsor¢éo (n).
Etapa Controladora A—>R A< R+S A+B—-R A+B<—R+S
Adsorcao de A sem dissociacdo 1 1 1 1
Dessorcédo de R 1 1 1 1
Adsorcdo de A, com dissociagdo 2 2 2 2
Reacdo quimica sem dissociacao de A 1 2 2 2
Reacdo quimica com dissociacao de A 2 2 3 3
Reacdo quimica sem dissociacdo de A - - 1 2
(Sem adsorcéo de B)
Reacdo quimica com dissociacdo de A - 2 2
(Sem adsorc¢éo de B)

Onde:
(-rn): Taxa de reacdo, mol gcat™ min™

Pa B r s: Presséo parcial de cada componente (A, B, Re S), atm

k : Coeficiente cinético, mol gcat™ min™

K : Constante de equilibrio da reagdo, adimensional

Ka 8 r s: Constate de adsorgéo de cada componente (A, B, Re S), atm™

ka B r : Coeficiente cinético de cada componente (A, B e R), mol gcat™ min™ atm™



CAPITULO 4 RESULTADOS E DISCUSSAO
4.1 ANALISES TERMICA
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Os primeiros experimentos realizados foram os termogravimétricos, pois através deles

ter-se-ia uma avaliacdo do comportamento de cada material, quando estes foram submetidos ao

processo de tratamento térmico. Observam-se, na Figura 4.1 as curvas correspondentes as perdas

de massa em funcao do aumento da temperatura.

Conforme se pode observar, a faixa de temperatura para estudo variou da temperatura

ambiente (25 °C) até 700 °C. A andlise realizada mostrou que as perdas de massa dos

catalisadores sdo inversamente proporcionais a conversdo. O seja, 0 catalisador mais estavel

termicamente foi também o que teve maiores conversdes nas reacdes de hidrolise e esterificacdo.

Sendo o mais estavel o catalisador impregnado com acido fosférico. As massas finais foram 89,
90,6 e 93% para Nb,Os, Nb,Os/Al,03 e H3PO4/ Nb,Os respectivamente.
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Figura 4.1- Termogramas sobrepostas dos catalisadores usados

4.2 DIFRATOMETRIA DE RAIOS X

O difratograma de raios X obtido com o 6xido de nidbio calcinado a 300 °C, sempre por

2 horas, mostra a presenca de uma estrutura amorfa, conforme é possivel observar na Figura 4.2.

N&do ha evidéncias da formacdo de uma rede cristalina definida, porque tais materiais sdo

amorfos aos raios X.
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Figura 4.2- Difratograma do éxido de nidbio calcinado a 300 °C/ 2 horas.
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Figura 4.3- Difratogramas de raios X das misturas de 6xido de nidbio e 6xido de
Aluminio calcinado a 300 °C/2 horas.

As andlises de difratometria de raios X dos ¢xidos mistos forneceram resultados
interessantes. A Figura 4.3 mostra os difratogramas das trés misturas ap0s serem secas e
peneiradas, comparadas com 0s materiais puros. Observa-se que o Nb,Os apresenta baixa
cristalinidade, estando o pico mais intenso em 26 = 22.74° caracteristico da fase TT ou T (Ko e
Weissman, 1990). Analisando a figura observa-se que os difratogramas referentes as misturas
possuem picos caracteristicos de uma y-alumina. O perfil de DRX da y-Al,O3 apresenta picos
caracteristicos em 20 iguais a 66.62° e 45.80° (Zou et al., 2003), caracteristicos de uma
bohemita. A presenca de 5, 12.5 e 20% p/p de Nb,Os em Al,O3 ndo modifica o perfil de DRX do
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produto, em relagdo & alumina. Nestas concentragdes, o 6xido de nidbio encontra-se totalmente
disperso, ndo sendo possivel a identificacdo do mesmo por DRX.

A andlise por difracdo de Raios-X (Figura 4.4) do H3PO4/Nb,Os, indica que o material
continua sendo amorfo. O difratograma obtido é praticamente 0 mesmo que do Nb,Os. De
acordo com relatos anteriores (ZHEN-CHEN TANG, 2010) esperava-se que o perfil fosse
diferente, porque o decrescimento drastico observado na area superficial sugeria a formacéo do
fosfato de nidbio (KUROSAKI, A, 1987). No entanto, este resultado é muito interessante porque
este fosfato amorfo impede a cristalizacdo do Nb,Os. Porém, o catalisador de nidbio impregnado
em 4&cido fosférico se preparado na relagdo molar certa pode conservar a fase amorfa e
consequentemente um &rea superficial relativamente alta, incluso a elevadas temperaturas
(ZHEN-CHEN TANG, 2010).
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Figura. 4.4- Difratograma de Raios X do HzPO4/Nb,O:s.
4.3 CARACTERIZACAO MEDIANTE INFRAVERMELHO (1V)

Os espectros de IV dos catalisadores estdo apresentados nas Figuras 4.5, 4.6 e 4.7. Em
todas as amostras analisadas os espectros apresentaram bandas de absor¢do com picos em 3400
cm™ e 1635 cm™, que correspondem as vibragdes de estiramento e flexdo dos grupos OH,
presentes em agua adsorvida e agua coordenada (PRIYA et al., 1997 e HAO et al., 2004).

O espectro na regido do infravermelho do Nb,Os mostra uma banda centrada em torno de
3400cm™, uma banda em torno de 1640 cm™ devido a agua adsorvida pelo catalisador e uma
banda forte e larga em torno de 620 cm™ referente ao estiramento da ligacdo Nb-O-Nb
(BRANDAO, 2009; PEREIRA, 2004). A impregnacio com &cido fosforico levou a um material

que apresentou no espectro de infravermelho uma banda aparentemente localizada em 1100 cm™
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devido, provavelmente, a vibracdo axial assimétrica da espécie fosfato ou polifosfato, além das
bandas presentes no 6xido de nidbio (BRANDAO, 2009; PEREIRA, 2004).

60

50 4

40

30 4

20 4

Transmitincia (%)

T T T T T T T T T T T T T T
4000 3500 3000 2500 2000 1500 1000 500

Numero de onda (cm'l)

Figura 4.5- Espectro de 1V do Nb,Os
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Figura 4.6- Espectro de 1V do 20% Nb,0s/Al,03
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Figura 4.7- Espectro de 1V do H3PO4/Nb,Os

4.4 MICROSCOPIA ELETRONICA DE VARREDURA (MEV)

As micrografias obtidas por MEV foram efetuadas visando ampliar as informac6es de

caracterizacdo, uma alternativa para avaliar a textura dos materiais.

Conforme se observa na

Figura 4.8, as imagens mostram que os estados de aglomeragdo do éxido de nidbio

predominaram até mesmo apds da calcinacdo (300°C). Este material foi analisado por

espectroscopia de energia dispersiva, EDS considerando o mapeamento da linha Ka dos

elementos Nb, O e C. Duas regides ((c), (d)), foram analisadas quanto & presenca destes

elementos. Observou-se a incidéncia de altas concentracdes de Nb em ambas as regides. Em (d)

vé-se uma baixa concentracdo de Al. Tabela 4.1.

Tabela 4.1- EDS do 6xido de ni6hio.

Regides C (%) O (%) Al (%) ND (%)
4 200%_ptl 35.49 17.76 - 46.75
4 200%_pt2 34.16 16.62 0.11 49.10

(b)

X888 ZB8wmm
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Figura 4.8- a) Micrografia eletronica de varredura do catalisador Nb,Os; Espectro do
mapeamento na linha Ka do Nb, O e C existentes na: ¢) regido 1, d) regido 2.

Na Figura 4.9 estdo representadas as micrografias eletrdnicas correspondentes &
catalisador de nidbio ap6s reacdo de hidrolise de ambas as biomassas estudadas. Pode-se
observar a perda da aparéncia original do catalisador como consequiéncia do aumento do teor de
carbono. Conforme, o tratamento térmico aumenta de 90°C para 300°C, o contetido de carbono

diminui como mostra o analise elementar realizado para cada amostra. Tabela 4.2.

o,

20kV  X1,000 10pm 10 40 SEI 20kV  X2,500 10pm 11 40 SEI

Nannochloropsis oculata. 90°C Nannochloropsis oculata. 300°C

Figura 4.9- Micrografias eletronicas de varredura do catalisador Nb,Os apds hidrélise da
biomassa de S. Dimorphus e N. Oculata.



Tabela 4.2- Composicédo elementar das biomassas sobre diferentes tratamentos.

Experimentos % C % H % N % S
Biomassa S.dimorphus 42.60 7.003 7.985 0.568
Scenedesmus dimorphus. 90°C 52.68 6.517 4.641 0.278
Scenedesmus dimorphus. 300°C 49.71 4.420 8.505 0.386
Biomassa N. oculata 46.77 7.517 8.455 0.444
Nannochloropsis oculata. 90°C 63.50 7.549 7.141 0.376
Nannochloropsis oculata. 300°C  61.08 6.090 7.196 0.268
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A Figura 4.10 mostra o mapeamento dos elementos analisados no catalisador

20%Nb,0s/Al,03. O mapeamento do Al mostrou particulas muito pequenas e aglomeradas no

solido, mas com alta concentracdo de Al. O mapeamento do Nb mostrou particulas maiores e

ndo muito bem dispersas. No entanto, a imagem é coerente com a concentracdo que representa.

Os resultados do Eds e fluorescéncia de Raios-X mostraram que os materiais impregnados

possuem as concentracdes desejados.

c—

25 um

25 Pum

Figura 4.10- Microscopia e mapeamento do catalisador Nb,Os/Al,O3 por EDS.
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A micrografia eletronica de varredura, Figura 4.11, referente ao catalisador
H3PO4/Nb,Os, mostrou a formacdo de um p6 compacto constituido de microparticulas de
formato regular. Observa-se que a imagem € praticamente a mesma, 0 seja que a impregnacao
foi Otima. Os resultados de fluorescéncia de Raios-X mostraram que o material impregnado
possui 9% de P,Os e 91% de Nb,Os, 0 que demonstra também que houve uma impregnacéo
efetiva no material. Este material foi analisado por espectroscopia de energia dispersiva (EDS),

considerando o0 mapeamento da linha Ka dos elementos P, Nb ¢ O.

1] E—

Figura 4.11- Microscopia e mapeamento do acido fosforico suportado em niébio por EDS.

4.5 CARACTERIZACAO POR VOLUMETRIA DE NITROGENIO

A éarea especifica e a porosidade sdo duas propriedades importantes na catélise
heterogénea, pois, enquanto a area especifica influéncia na quantidade dos sitios ativos em um
catalisador solido, a geometria e o volume de poros controlam os fenbmenos de transporte,

podendo determinar a seletividade nas reagdes cataliticas.
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Conforme pode ser visualizado na Figura 4.12, o dxido de nidbio calcinado a 300°C

possui isoterma que se assemelha & do tipo IV, ou seja, um material contendo mesoporos. O

gréafico da distribuicdo porosa, apresentado na Figura 4.13 é coerente com esta discusséo.
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Figura 4.12- Isotermas de adsorcao-dessorcdo do 6xido de nidbio.
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Figura 4.13- Distribuicdo de poros do 6xido de nidbio por adsor¢do de nitrogénio.

Os resultados obtidos por volumetria de nitrogénio dos catalisadores contendo diferentes

teores de Nb (Figura 4.14) mostraram isotermas parecidas as da alumina pura. As distribuigdes

de poros das misturas podem ser visualizadas na Figura 4.15. Nota-se que as mesmas

apresentam uma boa distribuico de poros (de 90 a 120 A), superior & do 6xido de nidbio.
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Figura 4.14- Isotermas de adsor¢do-dessorcao das misturas éxido de nidbio-aluminas
preparadas com diferentes teores de niobio.
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Figura 4.15- Distribuicdo de poros das misturas niobio-alumina preparadas com diferentes
teores de nidbio.

O catalisador HsPO./Nb,Os apresenta valores de area superficial especifica de 55.98 m?
g™. O perfil da isoterma da Figura 4.16 sugere um material poroso com isotermas do tipo 1V,
segundo classificacdo da IUPAC. E interessante observar que a impregnacao do 6xido de ni6bio
com é&cido fosférico provoca uma diminuicdo da area BET do 6xido de nidbio, possivelmente
devido a aglomeracdo das particulas, corroborando os dados de microscopia eletronica de
varredura e & ligagdo dos fons PO4% ao nidbio com formacéo de espécie fosfato que seriam
responsaveis pelo aumento do didmetro de poro (REGUERA, F. M, 2004) e pela formacdo de
novos sitios acidos (MENDELSSOLM K, 2010). Observa-se ainda, pela distribuicdo de poros,
detalhe na Figura 4.17, que houve modificacdo significativa na distribuicdo do didmetro de

poros apos a impregnacao.
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Figura 4.16- Isotermas de adsorcao-dessorcao do 6xido de nidbio impregnado com acido
fosfarico.
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Figura 4.17- Distribuicdo de poros do 6xido de nidbio impregnado com &cido fosférico.
4.6 DETERMINACAO DA ACIDEZ TOTAL
A Tabela 4.3 apresenta os valores obtidos de area especifica, volume e diametro dos
poros, e acidez total dos catalisadores estudados, podendo-se observar que entre eles os
resultados do catalisador 20%Nb,0s/Al,0; € H3PO4/Nb,Os se destacam dos demais, sendo

coerente com o comportamento deles no processo de hidroesterificacdo (secdo 4.9). Os dois
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materiais apresentaram valores de acidez total, expressivos e semelhantes (esses j& corrigidos
por suas respectivas areas especificas).

Estes fatos sugerem que a introducédo do &cido fosférico e alumina elevam a densidade de
sitos acidos daquelas amostras em relacdo ao Nb,Os puro. Isto pode ser confirmado pelos
resultados de densidade de sitios &cidos desses materiais, expressos em pmols de NH;
quimissorvido por grama de catalisador, apresentados na Tabela 4.3. Esses estdo de acordo com
aqueles estudados por (OTZ, E, 2006) para o caso do fosforico e por (BOTELHO DA SILA,
2010) para o niébio suportado em alumina.

Tabela 4.3- Volumetria de nitrogénio e quimissorcdo de aménia para 0s
catalisadores estudados.

Area Dp Vp Acidez Acidez/Area

Catalisador (m?/g) (A) (cm®/g) (umol/g) (umol/m?)
Nb,Os 142.5089 49.4236 0.15 307 2.15
Al,O3 188.44 109.14 0.55 185 0.98
5%Nb,03/Al,05 188.1805 91.760 0.49 480 2.55
12.5%Nb,03/Al,05 183.6333 101.4851 0.46 498 2.71
20%Nb,05/Al,05 181.7720 100.5927 0.45 508 2.79
H3PO4/Nb,Os5 55.9856 88.2468 0.11 164 2.92

E importante ressaltar que as reacdes de esterificacdo foram efetuados a 200°C e,
consequentemente, participam da reacdo os sitios &cidos suficientemente fortes para
permanecerem ativos a essa temperatura. De acordo com os resultados de determinacdo dos
sitios acidos, encontrados por (BOTELHO DA SILVA, 2010) para catalisadores a base de
niobio é muito provavel que nesta temperatura existam tanto sitios acidos de Bronsted quanto de
Lewis, justificando seu melhor desempenho.

4.7 CARACTERIZACAO QUIMICA DA BIOMASSA DE Scenedesmus dimorphus e

Nannochloropsis oculata

O Conhecimento dos componentes quimicos das microalgas permite usa-las de forma
correta e rentavel (ABALDE et al.,, 1995). A fim de avaliar o potencial da biomassa de
Scenedesmus dimorphus e Nannochloropsis oculata para obtencdo de biodiesel, realizou-se a
sua caracterizacdo bioquimica. Foi considerada a determinacdo dos lipideos totais, como 0s
componentes macromoleculares principais para esta finalidade, além da identificacdo de outras

substancias presentes na biomassa algal.
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A Tabela 4.4 mostra os componentes quimicos obtidos das biomassas estudadas. O teor
de lipidios da biomassa de N. oculata (22.38%) foi maior do que a biomassa de S. dimorphus.
No entanto, apesar do conteudo de lipidios da biomassa de Scenedesmus ser considerado muito
baixo para a producdo de biodiesel (~12%), foi utilizada para estudar o comportamento desta
alga no processo de hidroesterificagdo. Ambas as biomassas, destacam-se por ter altos contetidos
de proteinas como componentes principais, do ponto de vista quantitativo na biomassa.
Também, evidenciou-se a presenca de quantidades importantes de carboidratos.

Tabela 4.4- Composicéo bioquimica das matérias primas.
% EM RELA(;AO AO PESO SECO DE BIOMASSA

Lipideos Proteinas Carboidratos
Scenedesmus dimorphus 12.58 + 0.08 49.90+ 0.01 21.36 £ 0.15
Nannochloropsis oculata. 22.38+0.05 52.84+0.01 24.78 + 0.15

As Figuras 4.18 e 4.19 mostram os cromatogramas obtidos a partir do 6leo da microalga
Nannochloropsis oculata extraido com hexano e ap06s reacdo de hidrdlise. Neles pode ser
observado que, mesmo depois da extracdo com hexano, o 6leo contém &cidos graxos livres (AG)
e triglicerideos (TG). Contrariamente, quando se realiza a hidrélise e posterior extragdo com
hexano, s6 sdo observados picos na area correspondentes aos acidos graxos. Este resultado
poderia ser a explicacdo para os baixos rendimentos obtidos por varios pesquisadores & estudar a
transesterificacdo in situ da biomassa de microalgas (CARVALHO, 2010; UMDU, 2009;
VIEGAS, 2010).
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Figura 4.18- Cromatograma do 0leo de Nannochloropsis oculata extraido com hexano.
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Figura 4.19- Cromatograma da biomassa de Nannochloropsis oculata apds hidrdlise e extracdo
con hexano.

Os altos valores de acidez dos 6leos de microalgas sdo uma limitante para a producgéo de
biodiesel mediante o processo tradicional de transesterificacdo (SANCHEZ, 2011). As matérias-
primas utilizadas nesta reacdo apresentaram em sua composicdo (medidas de acidez) uma alta
quantidade de &cidos graxos livres, sendo o 6leo de S. dimorphus com 3.75% e o 6leo de N.
oculata 4.78% e a sua composi¢do (medida cromatografica) descrita na Tabela 4.5. Com estes
valores de acidez, seria ineficiente a utilizacdo do processo de catalise bésica, devido a formacéo
de sabdo.

Tabela 4.5- Composicdo dos acidos graxos (%) presentes nos 6leos de Scenedesmus e
Nannochloropis, determinados por cromatografia gasosa.

) Scenedesmus dimorphus Nannochloropsis oculata
Acidos graxos Composicao Composicéo
(% area normalizada) (% area normalizada)
Miristato 1.77 0.905
Laurato 13.59 19.1650
Palmitato 34.91 44.7885
Palmitoleato 3.31 0.9919
Estearato 6.02 9.7806
Oleato 26.24 15.9865
Linoleato - 1.4578
Linolénato - 0.0416
Araquidato 5.87 1.1675
Behenato 2.24 0.1505
Lignocerato 0.68 2.9543
Gaddlico 2.62 -

Erdcico 2.52 -
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Como consequiéncia da origem distinta de cada éster, estes apresentam propriedades
diferentes. Em geral, para compostos saturados e insaturados temos o seguinte comportamento
(Tabela 4.6) das propriedades dos combustiveis dos quais serdo derivados.

Tabela 4.6- Variacdo das propriedades do combustivel de acordo com os acidos graxos do

qual derivam.

Propriedades Saturado Monoinsaturado Poliinsaturado
Ndmero de cetano Alto Médio Baixo
Ponto de congelamento Alto Médio Baixo
Estabilidade Alta Média Baixa
Emissdo de NOx Reducéo Aumento médio Aumento grande
Lubricidade Baixa Média Alta
Viscosidade Aumenta com o comprimento da cadeia e com o grau de

saturacao
Calor de combustéo Aumenta com o0 aumento da cadeia do éster

Pontos de névoa e Diminuem com oaumento da ramificacdo do éster
fluidez

Fonte: (GONCALVES J.A.; 2007)

Com base na composi¢cdo quimica discutida para ambas as microalgas e na Tabela 4.6,
pode-se esperar que o biodiesel obtido apresente alto indice de cetano, sendo que esta
propriedade aumenta com o grau de saturacao e o tamanho da cadeia hidrocarb6nica do produto
(KANOTHE, 2009). Espera-se, também, que os ésteres metilicos derivados destas microalgas
apresentem estabilidades oxidativas altas, ja que aproximadamente 60% de seus componentes
sdo esteres graxos saturados. Este produto ainda poderad apresentar problema de fluxo a frio,
caracterizado pela cristalizacdo de ésteres graxos saturados (CUNHA, 2009).

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbénica e com o
grau de saturacdo (KANOTHE, 2009) e tem influéncia no processo de queima na camara de
combustdo do motor. Assim, quando se avalia o perfil graxo dos ésteres obtidos das microalgas
em estudo, pode-se prever que este devera apresentar alta viscosidade, sendo que mais de 60%
sdo derivados de acidos graxos saturados. Estas e outras propriedades relacionadas com a
qualidade do biodiesel de microalgas obtido serdo discutidas de forma, mas aprofundada na
Secdo 4.11.

4.8 HIDROLISE E ESTERIFICACAO DA BIOMASSA DE Scenedesmus dimorphus

A microalga Scenedesmus dimorphus é apontada por diversos autores como uma das
microalgas em potencial para a producdo em larga escala visando & obtencdo de Oleo para
producéo do biodiesel (MANDAL et al, 2009.; YOO, 2010.; DEMIRBAS, 2010). No entanto,
métodos eficientes e economicamente vidveis para a obtencdo de biodiesel a partir das

microalgas ainda s@&o um dos entraves para o desenvolvimento desta linha de pesquisa. Outro
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dos fatores mais importantes no processo econdmico para a producdo de biodiesel a partir de
microalgas é o custo e a eficiéncia do método de extracdo (HALIM, 2012). Neste sentido, a
aplicacdo da hidrolise in situ da biomassa desta alga pode ser uma opcdo a considerar. Esta
técnica tem sido utilizada com sucesso em diferentes 0leos vegetais como o 6leo de soja e
mamona (LIMA, 2007). No entanto estudos deste processo em biomassa de microalgas sdo
€scassos.
4.8.1 Hidrolise da biomassa de S. dimorphus

Para a realizacdo da hidrolise in situ da biomassa algal, foram preparadas suspensées
algais de 5 e 20%, e hidrolisadas a uma temperatura de 250 e 300°C durante uma hora de reacio.
Devido ao teor de lipideos desta biomassa ser aproximadamente 12% (peso seco) ndo se
observou, uma fase oleosa definitiva conforme ao esperado. Por isso, foi necessario fazer uma
extracdo com hexano para recolher os acidos graxos resultantes da hidrolise. Uma melhor
separacdo de fases foi observada quando é utilizada uma concentracdo de biomassa de 20% e
temperatura de 300°C. Este resultado é l6gico, tendo em vista que a composicdo da parede
celular desta alga é rica em celulose. Porém, uma maior temperatura favorece a ruptura da
parede celular. Além disso, a suspensdo a 20% contém maior teor de lipideos. A combinacao
destes fatores leva a ocorréncia da hidrolise, sendo observados os picos caracteristicos dos
componentes graxos que majoritariamente contém Scenedesmus dimorphus, como o &cido
palmitico e oléico (Figura 4.20). Em contrapartida, quando foram utilizados 5% da biomassa
algal ndo foi detectada, mediante a cromatografia gasosa, a ocorréncia de qualquer hidrélise em
nenhuma das temperaturas estudadas. Porém, foi realizada a metandlise dos mesmos visando
obter os perfis dos ésteres metilicos. Este resultado € muito interessante, pois permite a
utilizacdo do processo de hidroesterificagdo in situ da biomassa algal, com as respectivas

vantagens econdmicas deste fato.
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Figura 4.20- Cromatograma dos acidos graxos obtidos da hidrélise in situ da Scenedesmus
dimorphus. Identificagdo: C 12:0 (8.55 min), C14:0 (10.07 min), C16:0 (25.22 min), C16:1
(28.70 min), C18:0 (46.09 min), C18:1 (50.28 min), C18:2 (58.50 min), C18:3 (60.28 min).
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4.8.2 Perfil de ésteres metilicos

Conforme apresentado na Tabela 4.7 quando se utiliza 20% de concentragéo algal e
250°C, ja é possivel obter o perfil lipidico da microalga estudada através da analise dos ésteres
em cromatografia gasosa. No entanto, a 250°C, ndo foi possivel obter o cromatograma dos
acidos graxos como ocorreu a 300°C. Pode-se observar que a 300°C, o contetido dos ésteres se
incrementa e se fazem mais caracteristicos os principais acidos graxos presentes nas amostras,
C:16 (4cido palmitico) e C18:1(&cido oléico).

Tabela 4.7- Composicdo dos acidos graxos presentes na microalga Scenedesmus dimorphus a
diferentes temperaturas e concentracéo de biomassa 20%.

ACIDOS GRAXOS (%)

SAFA 250 °C 300 °C MUFA 250 °C 300 °C
Ladrico 3.98 13.59 Palmitoléico 5.55 3.31
Miristico 2.32 1.77 Oléico 19.94 26.24
Palmitico 26.83 34.91 Gadolico 14.66 2.62
Estearico 18.67 6.02 Erlcico ND 2.52
Araquidico 0.81 5.87 SOMA 40.15 34.69

Behénico 4.44 2.24 PUFA 250 °C 300 °C
Lignocérico ND 0.68 Linoleico 0.92 ND
SOMA 57.05 65.08 Linolénico 1.83 ND
SOMA 2.75 ND

ND: Nao Detectado; SAFA:Saturated Fatty Acid; MUFA:Monoinsaturated Fatty Acid,;
PUFA:Poliinsaturated Fatty Acid

Segundo dados da Tabela 4.7 a espécie estudada apresentou altos teores de SAFA e
MUFA, e teores reduzidos de PUFA. Observa-se que dentre os SAFA’s destaca-se 0 C:16 (&cido
palmitico). O valor variou entre 26.83 a 34.91 % para as rea¢Ges a 250-300°C, respectivamente.

Esses resultados foram compativeis aos encontrados em trabalhos anteriores, onde o
acido palmitico foi determinado como predominante (COLLA et al., 2004; DESHNIUM et al.,
2000; OLGUIN et al., 2001). Segundo (MAKULLA, 2000), a microalga S. obliquus apresenta
contetidos de acido palmitico (C16:0) entre 35.86 e 43.06%.

Essa quantidade de acidos graxos saturados para Scenedesmus dimorphus também foi
observada por YOO, (2010) quando estudou o perfil lipidico das microalgas, Chlorella vulgaris,
Scenedesmus sp e Botryococcus braunni. Nesse trabalho os pesquisadores obtiveram 36.3% do
acido palmitico para Scenedesmus sp. Valor quase igual a obtido em nosso estudo.

O é&cido miristico C14:0 apresentou maior quantidade em todas as amostras variando
entre 1.77-2.32 %. Segundo a literatura, a percentagem de C14:0 em microalgas de agua doce
néo ultrapassa 1 %. (PETKOV, 2007).
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A alta quantidade encontrada de &cidos graxos saturados deve-se ao fato desta alga ser
cultivada a céu aberto. Nestas condi¢des, a cultura esta exposta a altas temperaturas e altas
intensidades luminosas, dois fatores que influenciam diretamente sobre a acumulacao de &cidos
graxos com um elevado perfil de saturacio (GARIBAY HERNANDEZ et al, 2009). No entanto,
0 tipo e quantidade de lipideos produzidos também dependem da espécie e da magnitude destas
variaveis (ARREDONDO & VAZQUEZ-DUHALTH, 1991; THOMPSON, 1996; ANDERSEN,
2005; GUSCHINA & HARWOOD, 2006; HU et al., 2008; RODOLFI et al., 2009).

Em relacdo aos MUFA’s a microalga Scenedesmus dimorphus apresentou altos teores,
com destaque para o C18:1 (4cido oléico) com 26.24%. Além disso, é verificado que embora em
pequena quantidade, o C22:1 (acido Erdcico) foi obtido na reacdo desenvolvida a 300°C. Em
quanto aos PUFA’s observou-Se baixos teores para as duas temperaturas estudadas.

Sob o ponto de vista quantitativo e qualitativo ndo ocorreu variacdo no perfil graxo para
a Scenedesmus dimorphus quando comparado com a literatura. Segundo PETKOV e GARCIA,
(2007) a microalga Scenedesmus dimorphus contém os mesmos acidos graxos de outras espécies
do género. Em todos os casos, nenhum &cido graxo incomum foi observado. No entanto, a
presenca do acido lignocérico na reagdo desenvolvida a 300°C, confirma a rigidez da parede
celular desta alga. Note-se que a 250°C nio foi detectada a sua presenca. O seja, a 250°C ainda
a parede celular parece estar intacta porque o acido lignocérico forma-se como resultado da
ruptura da parede celular. Dessa forma, dependendo da microalga deverdo ser realizados
investimentos em tecnologias de ultrasonicacdo, homogeneizacdo por alta pressdo, moagem,
presenca de solventes organicos, microondas e outros procedimentos visando a quebra da parede
celular.

Na cromatografia gasosa, foram detectados compostos ndo identificados com os padrbes
disponiveis e segundo a literatura, pode ser atribuido até mesmo a presenca de hidrocarbonetos
com alto peso molecular, como os encontrados nas microalgas Botryococus Braunii e Dunaliella
tertiolecta (TSHUKAHARA, 2005).

Ainda, quando o &cido palmitico e o acido oléico foram os constituintes dominantes nesta
alga, acidos considerados os ideais para a producdo de biodiesel de grande qualidade conforme
mencionado nos trabalhos de (MIAO e WU, 2006 e XU et al., 2006), a quantidade de lipideos
na biomassa é muito pequena (~12%) para se desenvolver um estudo cinético do processo de
hidroesterificacdo e de caracterizacdo do biodiesel obtido da mesma. Por estes motivos, se
decidiu fazer tais estudos s6 para a biomassa de Nannochloropsis Oculata, muito mais rica em

lipideos.
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4.9 HIDROESTERIFICACAO DA BIOMASSA DE Nannochloropsis oculata.

Como pode ser observado na Figura 4.21, a microalga N. Oculata contém maior
quantidade de lipideos. Este fato, combinado com uma alta temperatura de trabalho e uma
adequada concentracdo do catalisador, permite a separacdo dos acidos graxos da biomassa algal,

diferentemente do observado com Scenedesmus dimorphus.

(b)

Figura 4.21- Sequéncia de trabalho para a obtencédo de acidos graxos: (a) produto apés
hidrolise, (b) extracdo com hexano, (¢) evaporacdo do solvente, (d) concentrado de acidos
graxos.

4.9.1 HIDROLISE DA BIOMASSA DE Nannochloropsis oculata
4.9.1.1 Matriz de planejamento

A matriz do planejamento foi gerada, pelo software STATISTICA, versdo 7.0, na forma
randomizada. A partir deste planejamento, os experimentos foram executados no laboratério.
Nas Tabelas 4.8, 4.9 e 4.10 foram apresentados os dados experimentais obtidos para o
planejamento fatorial para as reagGes de hidrolise da biomassa de Nannochloropsis oculata para
os catalisadores de 6xido de nidbio, éxido nidbio suportado em alumina e éxido nidbio

impregnado em &cido fosférico, respectivamente.
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Tabela 4.8- Resultados do planejamento fatorial 2° para as reacdes de hidrélise da
biomassa de Nannochloropsis oculata com NP (Nb,Os).

E CB (%) T (oC) C (% m/m) 1 (%)
1 5 (-1) 250 (-1) 0(-1) 47.09
2 20 (+1) 250 (-1) 0(-1) 48.84
3 5 (-1) 300 (+1) 0(-1) 50.76
4 20 (+1) 300 (+1) 0(-1) 74.34
5 5 (-1) 250 (-1) 20 (+1) 50.12
6 20 (+1) 250 (-1) 20 (+1) 69.08
7 5 (-1) 300 (+1) 20 (+1) 84.37
8 20 (+1) 300 (+1) 20 (+1) 88.86
9 (C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0) 67.4
10 (C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0) 66.8
11 (C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0) 66.06

E=experimento, CB=concentracdo de biomassa, T=temperatura, C=quantidade de catalisador,

n=conversao.

Tabela 4.9- Resultados do planejamento fatorial 2° para as reacdes de hidrélise da
biomassa de Nannochloropsis oculata com NS (Nb,Os/Al,03).

E CB (%) T (°C) C (% m/m) N (%)
1 5 (-1) 250 (-1) 0(-1) 47.09
2 20 (+1) 250 (-1) 0(-1) 48.84
3 5 (-1) 300 (+1) 0(-1) 50. 76
4 20 (+1) 300 (+1) 0(-1) 74.34
5 5 (-1) 250 (-1) 20 (+1) 60.67
6 20 (+1) 250 (-1) 20 (+1) 85.69
7 5 (-1) 300 (+1) 20 (+1) 83.01
8 20 (+1) 300 (+1) 20 (+1) 92.86
9(C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0) 69.89
10 (C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0) 68.96
11 (C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0) 68.45

Tabela 4.10- Resultados do planejamento fatorial 2° para as reagdes de hidrélise da
biomassa de Nannochloropsis oculata com NIF (H3PO4/Nb,Os).

E CB (%) T (°C) C (% m/m) 1 (%)
1 5 (-1) 250 (-1) 0(1) 47.09
2 20 (+1) 250 (-1) 0(-1) 48.84
3 5 (-1) 300 (+1) 0 (-1) 50. 76
4 20 (+1) 300 (+1) 0(-1) 74.34
5 5 (-1) 250 (-1) 20 (+1) 65.43
6 20 (+1) 250 (-1) 20 (+1) 72.89
7 5 (-1) 300 (+1) 20 (+1) 84.56
8 20 (+1) 300 (+1) 20 (+1) 95.45
9 (C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0) 71.54
10 (C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0) 71.29
11 (C) 12.5 (0) 275 (0) 10 (0) 70.09
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4.9.1.1.1 Anélise estatistica do planejamento

Na Tabela 4.11 podem ser observados claramente os efeitos principais que apresentaram
maior influéncia (sendo esta positiva) na hidrélise da biomassa da microalga Nannochloropsis
oculata, em ordem decrescente, a temperatura (T), seguida da concentracdo de catalisador (C) e
por ultimo a concentracdo da biomassa (CB).

Tabela 4.11- Efeitos das interacdes nas reacoes de hidrdlise da biomassa de Nannochloropsis

oculata.
Fatores EFEITO
Nb,Os Nb,Os/Al,O3 H3PO4/Nb,Os

(1) Temperatura 20.800 27.230 30.275

(2) Concentracdo de catalisador  17.850 12.740 11.765
(3) Concentracdo de Biomassa  12.195 2.490 1.640

InteracGes

1*2 1.840 10.895 12.234

2*3 6.215 14.945 10.815

R’ 0.992 0.9801 0.993

Os modelos de regressdo, obtidos através dos valores dos coeficientes de regressao
calculados para as conversdes obtidas nas reacdes de hidrolise da biomassa algal para os trés
catalisadores em estudo, séo apresentados na Tabela 4.12.

Tabela 4.12- Modelos de regressao para as reacdes de hidrélises da biomassa de N.oculata.

Hidrolise Modelos
Nb,Os 64.88+6.09CB+10.4T+8.92C+3.10T C-4.53CB*T*C

Nb,Os/Al,03 72.8+13.61T+6.37C- 5.44CB*T+7.47CB*C-6.23T*C

H3PO4/Nb,O3 72.95+15.13T+5.88C-3.12CB*T+5.40CB*C-4.71T*C+3.98CB*T*C

A adequacdo destes modelos pode ser qualitativamente observada, através da
proximidade dos dados a linha reta, mostrados nas figuras dos valores observados versus
preditos, para a hidrélise da biomassa algal com 6xido de nidbio (Figura 4.22), 6xido de nidbio
suportado sobre alumina (Figura 4.23) e nidbio impregnado com fosférico (Figura 4.24). Isso
somente € possivel quando os valores dos desvios-padrdes dos parametros estdao numa ordem de
grandeza inferior aos mesmos. Se essa proximidade ocorre, 0 ajuste, do modelo predito aos
dados obtidos experimentalmente, é satisfatorio (CALADO & MONTGOMERY, 2003).
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Figura 4.22- Gréfico de valores observados versus preditos para a hidrélise da biomassa de
N.oculta com Nb,Os.
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Figura 4.23- Gréfico de valores observados versus preditos para a hidrélise da biomassa de
N.oculta com Nb,Os/Al,O3.
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Figura 4.24- Grafico de valores observados versus preditos para a hidrolise da biomassa de
N.oculta com H3PO4/Nb,Os.

A adequacdo destes modelos aos dados puderam também ser constatada atraves da

observagdo dos coeficientes de determinacéo (R?), os quais se mantiveram préximos de 1 (em
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torno de 99%). O residuo obtido, neste caso, foi em torno de 1%. Os desvios-padrdes dos
parametros e dos modelos (das varidveis que apresentaram p<0.05) se mostraram numa ordem
de grandeza muito abaixo do valor do parametro (em torno de 1% do valor do parametro).

Para verificar o comportamento da interacdo entre os fatores temperatura, concentracdo
de biomassa e concentracdo de catalisador, foram graficadas as superficies de resposta (surface
plot). As Figuras 4.25, 4.26 e 4.27 mostram que, para os trés catalisadores a interagdo entre a
temperatura e a concentracdo do catalisador produz um aumento significativo na conversao,

seguida pela interacdo entre temperatura e concentracao de biomassa.
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Figura 4.25- Superficie de resposta da hidrélise da biomassa de Nannochloropis oculata,
utilizando catalisador Nb,Os. a) Conv vs T,CB b) Conv vs C,CB c) Conv vs C,T.
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Figura 4.26- Superficie de resposta da hidrolise da biomassa de Nannochloropis oculata,
utilizando catalisador Nb,Os/Al,03. a) Conv vs T,CB b) Conv vs C,CB ¢) Conv vs C,T.
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Graéfico 4.27- Superficie de resposta da hidrolise da biomassa de Nannochloropis oculata,
utilizando catalisador H3PO4/Nb,Os. a) Conv vs T,CB b) Conv vs C,CB c) Conv vs C,T.

Como o efeito de interacdo foi significativo, os efeitos principais devem ser interpretados
conjuntamente.

Para as trés reacGes de hidrélises tem-se que:

= Elevando a temperatura aumenta-se a conversao da reacdo, porém esse efeito é muito
mais pronunciado na presenca de catalisador;

» Na auséncia de catalisador a conversdo da reacdo é diminuida, sendo este efeito mais
claro na menor concentracdo de biomassa.

= Na presenca de catalisador ndo ha diferenca quando diminuida a concentracdo de
biomassa;

As maiores conversdes, para a hidrolise da biomassa de N. oculata com Nb,Os (88.86%),
Nb,Os/Al,O3 (92.00%) e H3PO4/Nb,Os (95.45%), foram obtidos na presenca de catalisador
(20%), na maior temperatura (300°C) e na maior concentracdo de biomassa (20). No entanto,
valores de conversao interessantes de 84.37%, 83.01% e 84.56% para os catalisadores de nidbio,
nidbio suportado e nidbio impregnado respectivamente, foram obtidos nas mesmas condicfes de
temperatura e concentracao de catalisador, porém na menor concentracdo de biomassa (CB 5).

4.9.1.1.1.1 Influéncia da temperatura (T)

Como pode ser observada através da analise estatistica, a temperatura foi a variavel de
maior influéncia na conversao reacional (Tabela 4.11).

Observando os dados experimentais descritos nas Figuras 4.28 e 4.29, podemos constatar
que nas condigOes apresentadas (CB5, sem catalisador), a temperatura de 250°C, favoreceu um
aumento pequeno da conversdo. Na temperatura de 300°C, houve aumentou maior da conversao,
sendo que este efeito pode ser observado em todas as reagdes de hidrolises.

Quando avaliada a condicdo de maior concentracdo de biomassa (CB20, sem catalisador)

ha um drastico aumento da conversao.
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Figura 4.28- Avaliacdo do efeito da Figura 4.29- Avaliacéo do efeito da
temperatura na hidrdlise da biomassa de N.  temperatura na hidrolise da biomassa de N.
oculata (CB5). oculata (CB20).

MINAMI et al. (2006) realizaram estudos de hidrolise do 6leo de canola em &gua
supercritica. Em seu trabalho foram constatadas as influéncias da temperatura e do tempo na
conversdo reacional. Os experimentos de hidrolise supercritica foram realizados durante 60
minutos e 20 Mpa, observou-se que quando avaliadas diferentes temperaturas (250 a 320°C), as
temperaturas menores (250 e 270°C) favoreceram uma elevada conversao (90%), porém em um
grande intervalo de tempo (reacdo lenta). Entretanto, a taxa de formacdo de acidos graxos
aumentou gradativamente com o aumento da temperatura (320°C).

LEAO (2007) tinha reportado comportamentos semelhantes aos obtidos neste estudo
guando analisou a hidroesterificacdo dos 6leos de soja e mamona, utilizando nidbio como
catalisador. As melhores conversdes, para esse estudo foram 83.07% e 86.08% para o dleo de
mamona e soja respectivamente.

ALENEZI et al., (2009) em seus estudos sob a hidrélise do 6leo de girassol em
condicdes subcriticas avaliaram a influéncia da temperatura reacional no processo. Os autores
encontraram que a producgdo de acidos graxos incrementa-se drasticamente com o incremento da
temperatura.

Existem na literatura poucos trabalhos relacionados com este topico e menos ainda
relacionados com a utilizacdo de biomassa de microalgas. Porém, a realizacdo de comparacdes
que conduzam a melhor interpretagdo dos resultados torna-se dificil. No entanto, quando
comparados os resultados, com os obtidos mediante a transesterificacdo in situ da biomassa de
Nannochloropis oculata estes sdo superiores.
4.9.1.1.1.2 Influéncia da concentracgdo de catalisador (C)

A concentracdo do catalisador foi a segunda variavel de maior influéncia na conversao.

Em todas as condicOes avaliadas (Figuras 4.30 a 4.33) a influéncia do catalisador € nitida, com o
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favorecimento de altas conversdes as maiores temperaturas e quando se utilizou a maior
concentracdo do catalisador (C20). Sendo que os catalisadores de nidbio suportado e nidbio
impregnado em acido fosférico mostraram as melhores conversGes sendo coerente com 0s
resultados encontrados na secdo 4.6. Certamente, a utilizacdo do suporte de alumina e a
impregnacdo com fosférico resultou no aumento das propriedades acidas dos catalisadores em
relacdo ao dxido de nidbio sem tratamento.

Ainda quando as conversdes sem a utilizagdo do catalisador sdo altas a 300°C, se preferiu
a utilizacdo dos mesmos, tendo em vista que quando se trabalha com microalgas pequenas
quantidades no produto final sdo importantes e além disso foi observado uma melhor aparéncia
do concentrado de &cidos graxos, principalmente quando se utiliza o catalisador suportados em

alumina.
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Figura 4.30- Avaliacdo do efeito dos
catalisadores na hidrélise da biomassa de
N. oculata (CB5/T250).

Figura 4.31- Avaliacdo do efeito dos
catalisadores na hidrélise da biomassa de
N. oculata (CB5/T300).
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Figura 4.32- Avaliacdo do efeito dos
catalisadores na hidrélise da biomassa de
N. oculata (CB20/T250).

Figura 4.33- Avaliagdo do efeito dos
catalisadores na hidrélise da biomassa de
N. oculata (CB20/T300).

Os Graficos antes mencionados mostram também que a temperatura de 300°C, a
conversdo final (aos 60 minutos) foi 34.04% (para a hidrélise com Nb,Os), 33.01% (para a
hidrolise com Nb,Os/Al,03) e 34.89% (para a hidrélise com H3zPO,/Nb,Os) maior quando
utilizado 20% do catalisador na menor concentracdo de biomassa (CB5), sendo esta diferenca
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muito maior do que aquela observada na maior concentragdo de biomassa (CB20). As
conversdes observadas nessas condigdes foram de 88.86, 92.00 e 95.45% para as hidrélises com
oxido de niodbio puro, suportado com alumina e impregnado com fosférico, respectivamente.
4.9.1.1.1.3 Influéncia da concentragdo de biomassa (CB)

Os melhores resultados, em termos de conversdo ap6s 60 minutos, foram obtidos quando
utilizada concentracéo de biomassa de 20, concentragdo de catalisador de 20% e temperatura de
300°C, para os trés catalisadores utilizados. Este efeito pode ser melhor observado quando
avaliada a influéncia da concentracdo de biomassa (variavel que apresentou o terceiro maior
efeito estatistico na conversdo reacional) coadjuvada a temperatura (300°C) na auséncia de
catalisador (Figura 4.34), onde a concentracdo de biomassa (20) favoreceu um aumento nas
conversdes aos 60 minutos de reacdo, em relacdo a concentracdo de biomassa (5). Certamente,
tal condicdo apresenta o maior teor de lipideo e a menor quantidade de agua. Acima desta
concentracdo de biomassa 0 manuseio da biomassa torna-se quase impossivel pela formacao de

uma pasta de algas dificil de ser agitada.
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Na presenca de 20% de catalisador (Figuras 4.35 a 4.37), a menor concentracdo de
biomassa (5) proporcionou praticamente a mesma conversao, sendo de 84.37% para a hidrolise
com Nb,Os, que para a maior concentracdo de biomassa 20% (88.86%). Para os demais
catalisadores a diferenca foi maior, muito perto de 100%. Sendo assim a condicdo ideal é aquela
que se utiliza o menor excesso de agua (CB20). Certamente, 0 excesso de &gua favoreceu o
deslocamento do equilibrio termodin&dmico, no entanto, diminui a velocidade de reagdo ao diluir
0 sistema.

4.9.2 ESTERIFICACAO
4.9.2.1 Matriz de planejamento

Nas Tabelas 4.13, 4.14 e 4.15 sdo apresentados os dados experimentais obtidos para o
planejamento fatorial para das reacdes de esterificacdo dos &cidos graxos de N. oculata com
Niobio puro, nidbio suportado e nidbio impregnado com acido fosforico, respectivamente.

Tabela 4.13- Resultados do planejamento fatorial 2° para as reacdes de esterificacdo dos
acidos graxos da microalga Nannochloropsis oculata com NP.

E RM (%) T °C) C (% m/m) 1 (%)
1 12 (-1) 150 (-1) 0(-1) 40.67
2 3 (+1) 150 (-1) 0(-1) 62.56
3 1.2 (-1) 200 (+1) 0 (-1) 68.34
4 3 (+1) 200 (+1) 0 (-1) 86.72
5 1.2 (-1) 150 (-1) 20 (+1) 80.12
6 3 (+1) 150 (-1) 20 (+1) 60.56
7 12 (-1) 200 (+1) 20 (+1) 82.86
8 3 (+1) 200 (+1) 20 (+1) 86.03
9 (C) 2.1 (0) 175 (0) 10 (0) 62.6
10 (C) 2.1 (0) 175 (0) 10 (0) 62.87
11 (C) 2.1 (0) 175 (0) 10 (0) 63.05

Tabela 4.14- Resultados do planejamento fatorial 2° para as reacdes de esterificacdo dos
acidos graxos da microalga Nannochloropsis oculata com NS.

E RM (%) T (°C) C (% m/m) M (%)
1 12 (-1) 150 (-1) 0(-1) 45.76
2 3 (+1) 150 (-1) 0(-1) 47.98
3 1.2 (-1) 200 (+1) 0(-1) 48.74
4 3 (+1) 200 (+1) 0(-1) 86.78
5 1.2 (-1) 150 (-1) 20 (+1) 85.01
6 3 (+1) 150 (-1) 20 (+1) 89.99
7 1.2 (-1) 200 (+1) 20 (+1) 91.04
8 3 (+1) 200 (+1) 20 (+1) 93.55
9 (C) 2.1 (0) 175 (0) 10 (0) 69.13
10 (C) 2.1 (0) 175 (0) 10 (0) 70.04

11 (C) 2.1 (0) 175 (0) 10 (0) 69.32
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Tabela 4.15- Resultados do planejamento fatorial 2° para as reacdes de esterificacdo dos
acidos graxos da microalga Nannochloropsis oculata com NIF.

E RM (%) T C°C) C (% m/m) 1 (%)
1 12 (-1) 150 (-1) 0(-1) 44.23
2 3 (+1) 150 (-1) 0(-1) 62.87
3 1.2 (-1) 200 (+1) 0(-1) 68.05
4 3 (+1) 200 (+1) 0(-1) 86.45
5 1.2 (-1) 150 (-1) 20 (+1) 80.48
6 3 (+1) 150 (-1) 20 (+1) 60.09
7 1.2 (-1) 200 (+1) 20 (+1) 82.42
8 3 (+1) 200 (+1) 20 (+1) 95.43
9 (C) 2.1 (0) 175 (0) 10 (0) 69.04
10 (C) 2.1 (0) 175 (0) 10 (0) 68.95
11 (C) 2.1 (0) 175 (0) 10 (0) 68.67

4.9.2.1.1 Anélise estatistica da reacao

Como se pode observar claramente na Tabela 4.16 os efeitos principais que apresentaram
maior influéncia (sendo esta positiva) na esterificacdo dos acidos graxos da microalga
Nannochloropsis oculata, em ordem decrescente, a temperatura (T), seguida da concentracdo de
catalisador (C) e depois da razdo molar metanol/acido graxo (RM).

Tabela 4.16- Efeitos das interacdes nas reacOes de esterificacdo dos acidos graxos de
Nannochloropsis oculata.

Fatores EFEITO
Nb,Os Nb,Os/Al,O3 H3PO4/Nb,O5

(1) Temperatura 20.0100 32.58250 21.1700
(2) Concentracdo de catalisador  12.8200 12.84250 14.2050
(3) Razéo molar 5.9700 11.9375 7.4150
InteragOes

1*2 4.8050 8.33750 8.2900
2*3 0.876 0.2454 0.8434
R? 0.9272 0.9887 0.98553

Os modelos de regressdo, obtidos através dos valores dos coeficientes de regressao
calculados para as conversbes obtidas nas reacdes de esterificacdo dos &cidos graxos de
Nannochloropsis oculata, foram apresentados na Tabela 4.17.

Tabela 4.17- Modelos de regressao para as reacdes de esterificacdo dos acidos graxos da
microalga Nannochloropsis oculata.

Hidrolise Modelos

Nb,Os n=68.76+10T
Nb,Os/Al, O3 1=72.48+5.96RM+6.4T+16.29C+4.16RM*T-4.09RM*C-4.02T*C-4.78RM*T*C

H3PO4/Nb,Os 1n=71.51+3.70RM+10.58T+7.10C+4.14RM*T-5.55RM*C+ 4. 2RM*T*C
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A adequacdo destes modelos (por exemplo, para o tempo de 60 minutos) pode ser

qualitativamente observada, através da proximidade dos dados & linha reta, mostrados nos

gréaficos dos valores observados versus preditos (Figuras 4.38 a 4.40).
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Figura 4.38- Gréfico de valores observados versus preditos para a esterificacdo dos acidos

graxos de N.oculata com NP.
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Figura 4.39- Gréfico de valores observados versus preditos para a esterificacdo dos acidos

graxos de N.oculata com NS.
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Figura 4.40- Grafico de valores observados versus preditos para a esterificacdo dos acidos
graxos de N. oculata com 6xido de nidbio impregnado com acido fosforico.
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A adequacdo destes modelos aos dados pdde também ser constatada atraves da
observagdo dos coeficientes de determinacéo (R?), os quais se mantiveram préximos de 1 (em
torno de 99%) em todos os tempos de reacdo. O residuo obtido neste caso foi em torno de 1%.
Os desvios-padrbes dos parametros e dos modelos (das variaveis que apresentaram p<0,05) se
mostrou numa ordem de grandeza muito abaixo do valor do parametro (em torno de 1% do valor
do parametro).

As superficies de resposta do planejamento de experimentos com os trés catalisadores
utilizados sdo mostradas nas Figuras 4.41, 4.42 e 4.43, onde se observam os efeitos de cada

variavel sobre a conversdo. Sendo, a interagdo entre a temperatura e a concentracdo do
catalisador ao igual que nas reacgdes de hidrélise as de maior efeito.
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Figura 4.41-Superficie de resposta da esterificacdo dos acidos graxos de Nannochloropis
oculata, utilizando catalisador Nb,Os. a) Conv vs RM, T b) Conv vs T,C ¢) Conv vs C, RM.
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Figura 4.42- Superficie de resposta da esterificacdo dos acidos graxos de Nannochloropis
oculata, utilizando catalisador Nb,Os/Al,03 a) Conv vs RM, T b) Conv vs T,C ¢) Conv vs C,
RM
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Figura 4.43- Superficie de resposta da esterificacdo dos acidos graxos de Nannochloropsis
oculata, utilizando catalisador Nb,Os/H3PO,. a) Conv vs RM,T b) Conv vs T,C c) Conv vs C,
RM

Como o efeito de interagéo foi significativo, os efeitos principais devem ser interpretados
conjuntamente.

Para ambas reacOes de esterificacdo tem-se que:

= Elevando a temperatura aumenta-se a conversao final da reacdo, porém esse efeito é
muito mais pronunciado na presenca de catalisador e na maior razéo molar;

» Na auséncia de catalisador a conversdo da reacdo é diminuida, sendo este efeito mais
claro na maior razdo molar;

= As maiores conversdes, para a esterificacdo dos acidos graxos de N. oculata com Nb,Os

(86.03%), Nb,Os/Al,05 (93.55%) e para H3PO4/Nb,Os (95.43%), foram obtidos na

presenca de catalisador (20%), na maior temperatura (200°C) e na maior razdo molar

(3).
4.9.2.1.1.1 Influéncia da temperatura (T)

O efeito da temperatura sob a conversdo dos acidos graxos é muito importante para as
reacOes heterogéneas (SHI, 2011).

Para as reacBes de esterificacdo dos acidos graxos de N.oculata, a temperatura foi,
estatisticamente, a varidvel de maior influéncia na conversdo reacional, sendo esta influéncia
positiva (Tabela 4.16). Da mesma forma que nas reagdes de hidrélise, a temperatura de 200°C
(na auséncia de catalisador) favoreceu o aumento da conversao reacional, levando a formacéo
mais acelerada (em torno de 25 minutos) dos ésteres metilicos em altas conversoes, este efeito
pode ser observado em todas as reacGes de esterificacdo. Quando avaliada a condi¢do de maior
razdo molar (RM3, sem catalisador) esse aumento intenso da conversdo ocorre em um menor

tempo (aproximadamente 20 minutos). Figuras 4.44 e 4.45.
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MARCHETTI et al., (2006) em seus estudos de esterificacdo de 6leos residuais de fritura
avaliaram a influéncia da temperatura reacional no processo, quando fixada a quantidade de
catalisador em 2%, a razdo molar em 6.128 e variada a temperatura em 30, 45 e 55°C. Estes
resultados os levaram a concluir que a temperatura apresenta influéncia positiva significativa na

conversao desses acidos graxos em ésteres.
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Figura 4.44- Avaliacdo do efeito da Figura 4.45- Avaliacdo do efeito da
temperatura na esterificacdo dos acidos temperatura na esterificacao dos acidos
graxos de N. oculata (RM1.2/C0). graxos de N. oculata (RM3/C0).

SONG et al., (2010) estudaram a esterificacdo do acido oléico em metanol subcritico
utilizando como catalisador acetato de zinco. Eles avaliaram a influéncia da temperatura,
pressao, tempo de reacdo e razdo molar oléico: metanol. O melhor resultado na conversao (95%)
foi obtido & maior temperatura estudada; 220°C, 6 MPa, razdo molar metanol: acido oléico 4:1 e
1% de concentracdo de catalisador. O mesmo comportamento tinha sido observado por
BERRIOS et al., (2010) ao estudar a esterificacdo e transesterificacdo do 6leo de fritura para a
producéo de biodiesel.
4.9.2.1.1.1.2 Influéncia da concentracao de catalisador (C)

A concentracdo do catalisador foi a segunda variavel que apresentou maior influéncia na
conversao reacional da esterificagdo dos acidos graxos.

Como citado por SANTOS et al., (2006) os catalisadores foram calcinados antes de ser
utilizados no processo de esterificacdo, sendo que a calcinacdo favoreceu o aumento do carater
acido dos catalisadores, o qual desencadeou um aumento na conversdo dos acidos graxos , em
apenas 25 minutos de reacdo, conduzidas em baixa temperatura. Isso, leva a reagéo catalitica a
um nivel de conversdo igual ou semelhante a reagdo com catalisador homogéneo (80%)
(SANTOS, 2005).
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Figura 4.46- Avaliacéo do efeito dos Figura 4.47- Avaliagéo do efeito dos
catalisadores na esterificacdo dos acidos catalisadores na esterificacdo dos acidos
graxos de N. oculata (RM 1.2/T150). graxos de N. oculata (RM 1.2/T200).
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Figura 4.48- Avaliacdo do efeito dos Figura 4.49- Avaliacdo do efeito dos
catalisadores na esterificacdo dos acidos catalisadores na esterificacdo dos acidos
graxos de N. oculata (RM 3/T150. graxos de N. oculata (RM 3/T200).

Nas reagdes conduzidas a 200°C, na maior razdo molar (3), ndo foram observadas
diferencas tdo pronunciadas entre as reacGes sem catalisador e na presenca de catalisador
(Figuras 4.49), confirmando a sobreposicdo da acdo da temperatura sobre a acdo do catalisador.
No entanto, um valor méximo de conversdo foi obtido préximo de 20 minutos de reacdo
especificamente para o catalisador de nidbio impregnado com acido fosforico.

Segundo CARVALHO et al., (2005) bons resultados na conversdo de processos de
esterificacdo podem ser obtidos por catalisadores que possuem sitios bastante acidos, como € o
caso dos catalisadores utilizados neste trabalho, quem, além disso, possuem uma estrutura
molecular que favorece a sua maior estabilidade térmica e a ocorréncia de menores problemas
relacionados a difusdo. Estes sitios &cidos foram incrementados com a preparacdo dos
catalisadores de nidbio suportado em alumina e de nidbio impregnado com acido fosforico.

Aos 30 minutos reacionais foi possivel observar, em todas as rea¢es conduzidas na

presenca de catalisador, a formacdo de um plateau. Este efeito é como descrito por JOAO et al.,
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(2006) observado em reagOes que, ao alcancarem 0 seu maximo de conversdao, apresentam
equilibrio termodinémico.
4.9.2.1.1.1.3 Influéncia da razdo molar metanol/acido graxo (RM)

Em todas as reaces de esterificacdo dos acidos graxos de N.oculata (Figuras 4.51 a
4.53) as maiores conversdes encontradas foram na temperatura de 200°C, razdo molar 3 e 20%
de catalisador.
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Figura 4.50- Avaliagdo do efeito da razéo Figura 4.51- Avaliacdo do efeito da razéo
molar na esterificacdo dos acidos graxos de  molar na esterificacdo dos acidos graxos de
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Figura 4.52- Avaliacdo do efeito da razéo Figura 4.53- Avaliacdo do efeito da razéo
molar na esterificacdo dos acidos graxos de  molar na esterificacdo dos acidos graxos de
N. oculata (C20NS). N. oculata (C20NIF).

O comportamento dos acidos graxos da microalga N.oculata em relacdo a esterificacao é
muito semelhante a dos 0leos vegetais convencionais e demonstram que esta microalga assim
como outras, constituem uma fonte para a obtencdo do biodiesel praticamente inexplorada. Os
maiores problemas encontrados para a conversdo dos acidos graxos das microalgas em seus
respectivos ésteres estdo associados a purificacdo dos mesmos, em especial & remogéo das altas

quantidades de carbono que se gera na propria reacdo de hidrolise. No entanto, segundo
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(HEILMANM. S.M, 2011) os triglicerideos ndo contribuem a formacdo do carvao, eles sao
hidrolisados a &cidos graxos e adsorvidos sobre o carvdo produzido na reagao.
5.5 MODELAGEM CINETICA

O estudo cinético das reacGes de esterificacdo, utilizando os catalisadores (Nb,Os,
Nb,Os/Al,03, H3PO4/Nb,Os), foi realizado mediante aplicacdo das condi¢cdes operacionais que
otimizaram a conversdo no planejamento de experimentos: razdo &cidos graxos:alcool 1:3, 20%
de catalisador, 200°C de temperatura, 400 rpm de agitacdo e tomando aliquotas nos tempos 5,
10, 15, 20, 30, 45 e 60 min. Os resultados estdo dispostos nas tabelas 4.18, 4.19 e 4.20. Entanto
que as curvas de avanco das reacOes para cada catalisador se mostram na figura 4.56.

Tabela 4.18- Resultados experimentais do estudo cinético com o catalisador Nb,Os.

PARAMETROS 5 min 10 min 15min 20min 25 min 30 min 45 min 60 min
Converséo, (%) 18.58 35.81 60.21 66.10 69.08 73.71 82.91 86.03
Conteudo de éster, (%) 17.25 33.25 55.91 61.38 64.14 68.44 76.99 79.89
Acidez, (%) 39.35 28.29 18.03 16.53 15.91 15.83 10.31 8.20

Tabela 4.19- Resultados experimentais do estudo cinético com o catalisador Nb,Os/Al,Os.

PARAMETROS 5min 10 min 15min 20min 25 min 30 min 45 min 60 min
Conversao, (%) 48.72 66.05 70.69 74.80 78.13 82.57 88.89 93.55
Conteldo de éster, (%) 48.04 66.98 69.29 73.75 77.04 81.42 87.65 94.87
Acidez, (%) 24.53 15.30 9.43 7.39 6.68 5.63 5.69 4.85

Tabela 4.20- Resultados experimentais do estudo cinético com o catalisador HzPO4/Nb,Os.

PARAMETROS 5 min 10 min 15min 20min 25 min 30 min 45 min 60 min
Converséo, (%) 58.29 75.68 84.99 88.25 89.75 91.39 92.68 95.43
Conteudo de éster, (%) 58.04 75.35 84.62 87.87 89.36 90.99 92.28 95.84
Acidez, (%) 29.36 17.54 11.34 8.73 7.68 6.24 5.94 3.56

Como confirmam os dados das tabelas acima e a Figura 4.54, o comportamento das
reacOes de esterificacdo foi semelhante para os trés catalisadores. Altas conversdes sao
observadas nos primeiros 20 minutos de reacdo, sendo que a reacdo catalisada com nidbio
impregnado em acido fosférico atinge 88% de conversdo. Este valor € maior que os valores
finais obtidos para o catalisador de 6xido de nidbio puro aos 60 minutos. Aos 30 minutos
reacionais foi possivel observar, em todas as rea¢Ges conduzidas na presenca de catalisador, a
formacdo de um plateau. Este efeito &, como descrito por JOAO et. al. (2006) observado em

reacOes que, ao alcangarem o seu maximo de conversdo, apresentam equilibrio termodinadmico.
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Figura 4.54- Curvas de avanco das reacOes de esterificacdo dos acidos graxos da microalga

Nannochloropsis oculata com os catalisadores utilizados.

4.10.1 Determinacdo das constantes cinéticas

Seis modelos cinéticos assumindo o mecanismo de reacdo e a etapa controladora foram

obtidos a partir da Equacéo 3.7 (secdo 3.11), estes modelos foram:

o

Modelo 1: Reacdo reversivel, sem dissociacdo do triglicerideo, mecanismo: Eley Rideal,
etapa controladora: reacao quimica.

Modelo 2: Reacdo reversivel, sem dissociacao do triglicerideo, mecanismo: Eley Rideal,
etapa controladora: adsor¢do dos reagentes.

Modelo 3: Reacdo reversivel, sem dissociacdo do triglicerideo, mecanismo: Eley Rideal,
etapa controladora: dessor¢éo dos produtos.

Modelo 4: Reacdo reversivel, sem dissociacdo do triglicerideo, mecanismo: LHHW,
etapa controladora: reacdo quimica.

Modelo 5: Reacdo reversivel, sem dissociacdo do triglicerideo, mecanismo: LHHW,
etapa controladora: adsor¢éo dos reagentes.

Modelo 6: Reacdo reversivel, sem dissociacdo do triglicerideo, mecanismo: LHHW,
etapa controladora: dessor¢édo dos produtos.

A metodologia aplicada para a definicdo dos modelos cinéticos foi a desenvolvida por

TAPANES et al. (2008). A seguir sera detalhado o procedimento utilizado e os resultados

obtidos:

Substituicdo na Equagdo 3.7 dos termos cinético, potencial e de adsorcéo, obtidos das

tabelas 3.5, 3.6, 3.7 e 3.8 segundo as condic¢Bes assumida em cada modelo.
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Mediante as simplificagdes correspondentes, considerando que ndo existem produtos no
inicio da reagdo, ou seja, que Cro = Cgo = 0, e conhecendo que para um reator em batelada se
cumpre que: (-ra) = Cao(dXa/dt), se obtém para cada modelo a equacdo de taxa de reacdo como
funcdo da conversdo. Estas equacdes resultaram semelhantes para todos os modelos, podendo-se

escrever como:

ki + ko Xa + k3 XA2
(dXa/dt) = ---------m-mememmmmeeee (Equacgéo 4.1)

Nesta equacdo, ki, Kz, K3, ks, Ks € kg sdo funcbes da constante de equilibrio, das constantes de
reacdo de cada componente e das concentracgdes iniciais de A e B (Cao € Cgo). A equacgéo 4.2 foi
obtida matematicamente para todos os modelos assumidos, variando apenas as constantes k; até
ks, COMO se mostra na Tabela 4.21.

Tabela 4.21- EquacOes das constantes ki, ko, Ks, k4, Ks € ks para cada modelo assumido.

Etapa controladora Mecanismo de Eley Rideal Mecanismo LHHW
Reacdo Quimica Modelo 1: Modelo 4:

ki =k Kg Cgo ki = ks Ka Kg Chgo

ko= -KKg (Cao + Cgo) Ko = - K Ka Kg (Cao *+ Cgo)

k3 =k KB CAO (1'1/K) k3 =k KA KB CAO (1'1/K)

ks = (1+KpCago)’ Ky = (1+ KaCao +KgCao)

Ks = 2Cao (1+KgCpo) (KrtKs-Kg) ks =2Ca, (1+ KaCao +KgCpo) (Kr + Ks -Ka-Ksg)

ks = Cao’ (Kr+Ks-Kg)? ks = Cao’ (Kr + Ks + Kat+ Kg)?
Adsorgdo de B Modelo 2: Modelo 5:

k]_: kB KCBO klz kBKCBO

ko= - kg (Cao *+ Cao) ko= - kg K (Cpo + Cgo)

k3 = kg Cao (K-1) ks = kg Cao (K-1)

ki=K Ks= K Cao (1+KaCa)

Ks = K(KrCao +KsCao-1) Ks = KCpo (KrCpotKsCao-K -2KaCa0)

ks = Cao(Ke — KKg - KKj) ks = Cao” (Kg + KK — KKg - KKy)
Dessorcédo de S Modelo 3: Modelo 6:

klz kgKCBO k1: ks KCBO

Ko=- ks (Cao + Cgo) Ko=- ks K (Cao + Cgo)

Ks = ks Cao (K-1) Ks = ks Cao (K-1)

ks= K Ks Cgo Ks= K Ks Cao Cgo

ks = 1+ KgCgo — KKs (Cao + Chgo) Ks = Cho (1+ KaCao + KgCgo — KK (Cao + Cgo))

k6 = CAo (KKS -KB) k5 = CA02 (KR KKS — KA - KB)

Cao=0.835€e Cg,=18.48 mol.L™"
Para determinar as constantes cinéticas, a Equacéo 4.1 foi rearranjada da seguinte forma:
Ka + ks Xa + Kg XA2

dt = - --- dXa (Equacéo 4.2)
ki + ko Xa + K3 XA2
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Integrando-se analiticamente a Equacdo 4.2, utilizando-se o software Maple, foi encontrada a

seguinte expressao:

2 k6 kl k5 - k5 k2 / k3 2k6k1/k3 — k2k5/k3+ k22k6/k32 k2+2k3XA
t= Xa+ *log (kg + kXA + k3XA2) + Rl 101 -1 [ —
ks 2ks V dkqka-ky”  dkqksky”
(Equacéo 4.3)

Substituindo as expressdes das constates ki, Ko, Ks, K4, ks € ks (Tabela 4.21) na Equacéo
4.3 foram obtidas as seis equacdes cinéticas. Mediante estas equacdes cinéticas e os resultados
experimentais de t vs X das Tabelas 4.18 a 4.20 e utilizando 0 modelo de regresséo nao-linear
do software Statistica 7.0, foram determinadas as constantes cinéticas de cada modelo. As
constantes de velocidade k sdo apresentadas na Tabela 4.22.

E necessario ressaltar que para a analise de adequabilidade dos modelos avaliados foi
considerado, primeiramente, o realismo fisico dos parametros estimados pela regressdo nao-
linear. Isto implica dizer que modelos nos quais foram obtidos valores negativos para 0s
parametros K, kg, kr, Ka, Kg, Kc € Kp sdo descartados, a menos que o proprio modelo
considerasse insignificante o parametro negativo. A partir desta designacdo, algoritmos de
convergéncia disponiveis no software Statistica foram testados para um mesmo modelo, dos
quais 0 Hooke-Jeeves e Quase-Newton foram o que melhor conseguiram minimizar os valores
de Loss Function (LF), que é a diferenca ao quadrado entre os valores do tempo de reacéo
experimental e os calculados. Esta propriedade estatistica possibilita o programa buscar valores
para 0s parametros a serem estimados até encontrar os melhores valores para 0s mesmos, ou
seja, 0s que apresentam menor minimo quadrado (LF).

Tabela 4.22- Resultados do estudo cinético da esterificacdo dos acidos graxos da microalga
Nannochloropsis oculata. Constante de velocidade k, mol/ gcat min

LHHW Eley Rideal
Etapa controladora Amostra K RZ (%) K R (%)
Reacdo Quimica Nb,Os 4663 92.37 8.008431 89.53
(k =k) Nb,Os/Al,O; 4.928 98.60 18.99258 98.60
HsPO4/Nb,Os 0.015 8540 11.69511 85.40
Adsorcao do reagente Nb,Os 0.227 9237 0.683  92.37
(k =kg) Nb,Os/Al,O; 0.1594 98.60  0.127  98.60
H3PO4/Nb,0s - - 0.0028  85.40
Dessorgéo do produto Nb,Os5 2.013 92.37 0.227 92.37
(k =kg) Nb,Os/Al,O; 3.192 98.60 0.159  98.60
H3PO4/Nb205 - - - -

As figuras 4.55 e 4.56 mostram os resultados obtidos na Tabela 4.22. Um aumento da

constante cinética k indica maior velocidade de reacdo e conseqiientemente maior conversao de
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acidos graxos a biodiesel. Para ambos os modelos a menor constante de velocidade foi obtida

para o catalisador de éxido de nidbio, sendo compativel com seu desempenho catalitico.
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Figura 4.55- Constantes cineticas da reacdo modelada pelo mecanismo de Eley Rideal (ER).
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Figura 4.56- Constantes cineticas da reacdo modelada pelo mecanismo de LHHW.

Como se pode observar na Figura 4.57, que correlaciona os valores das constantes de
velocidade com a conversdo, ambos os modelos cinéticos sé conseguem explicar os resultados
obtidos com o catalisador de 0xido de niobio puro e Oxido de nidbio suportado em alumina. O
seja, os valores da constante de reacdo para estes dois catalisadores sdo coerentes com 0s
resultados obtidos na conversdo de &cidos graxos a ésteres, sendo que a reacdo catalisada com
Nb,Os/Al,O3 é mais rapida que a reacdo catalisada por Nb,Os. Porém valores mais elevados de

converséo foram obtidos. No entanto, os modelos cinéticos estudados ndo podem explicar o
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comportamento do catalisador de H3PO4/Nb,Os. Na reacdo catalisada por este catalisador
obtiveram-se os melhores resultados na conversdo, no entanto, valores baixos e incoerentes de
constante de reacdo foram observados. Ainda foi obtido, no caso do modelo Eley Rideal um
valor de k maior que o obtido para a reacdo com Nb,Os, mas muito menor que o obtido para a
reacdo desenvolvida com Nb,Os/Al,O3, contrariamente ao comportamento observado no
desempenho das conversdes. Este resultado poderia ser explicado pelo fato do catalisador de
niobio impregnado em 4&cido fosforico manter ainda caracteristicas de um catalisador
homogéneo e, porém seu comportamento ndo pode ser explicado através dos modelos
heterogéneos.

Segundo CHENG et al., (2012), a cinética da reacdo de esterificagdo pode variar com o
catalisador usado e com as condi¢es de reacdo ou processamento (batelada ou continuo).
Correntemente, 4 modelos cinéticos sdo utilizados para descrever a reacdo de esterificacdo, eles
sdo: 0 modelo pseudo homogéneo (P-H), o modelo Langmuir-Hinshelwood (L-H), o modelo
Eley-Rideal (E-R) e o modelo Popken (P-P). Os altimos trés modelos tem ao menos um termo
de adsorcédo (LIU et al., 2006; HALIM et al.; 2009; TESSER et al., 2010; XIAO et al., 2010). O
modelo P-P tem sido adotado pela maioria dos autores para descrever a esterificacdo porque é
similar & reacBes homogéneas sem o termo de adsorcdo envolvido em qualquiera das espécies
presentes no sistema reacional (BERRIOS et al., 2007; GANGADWALA et al., 2003; LEE et
al., 2002; POPKEN et al., 2000; TESSER et al., 2005; SU et al., 2008).

Para estudar a cinética da reacdo de esterificacdo utilizando o catalisador 6xido de nidbio
impregnado em acido fosforico possivelmente teria sido uma boa op¢éo a utilizacdo do modelo
pseudo homogéneo sem efeitos de transferéncia de massa, isso é necessario para eliminar as
limitacOes de transferéncia externas e internas que sao relatadas como a causa das discrepancias
entre o comportamento experimental e os resultados do modelo de simulacdo (BHAT et al.,
2005).

Numa primeira analise pode-se dizer que a rea¢do quimica é a etapa controladora para 0s
trés catalisadores avaliados. Resultados semelhantes tinham sido obtidos por SHI et al., (2011);
SONG et al., (2010) quando estudaram a esterificacdo com metanol de 6leos acidos catalisados
por membranas sulfonadas e a esterificacdo do acido oléico com metanol utilizando acetato de

zinco como catalisador, respectivamente.
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Figura 4.57- Correlacdo entre as constantes cinéticas k e a conversdo da hidrolise dos acidos
graxos da microalga Nannochloropsis oculata.
4.11 CARACTERIZACAO DO BIODIESEL DA MICROALGA Nannochloropsis oculata

Para introduzir novos combustiveis automotivos na matriz energética € preciso
estabelecer padrdes de qualidade de forma a garantir a seguranca do consumidor, salvaguardar o
motor e avalizar a qualidade das emissdes da queima. Estes pardmetros estdo associados a
caracteristicas quimicas do combustivel, que podem ser avaliadas atraveés de métodos fisico-
quimicos de analise. Desta forma, procura-se conquistar a confianga do mercado e da industria
automotiva, garantindo o sucesso do novo combustivel (PINHEIRO, 2009).

A Austria foi o primeiro pais a definir e aprovar os padrdes de qualidade para biodiesel,
aplicados a ésteres metilicos de colza. Subseqiientemente, padrdes de qualidade foram sendo
estabelecidos em outros paises. Atualmente o padrdo de qualidade americano, elaborado pela
ASTM (American Society of Testing and Materials), através da norma ASTM D6751, e o
estabelecido na Unido Européia através da norma EN 14214 do Comité Europeu de
Normalizacdo (Comité Européen de Normalisation - CEN) figuram como os mais conhecidos e
sdo geralmente usados como referéncia ou base para outros padrées (KNOTHE, 2005).

A qualidade do biodiesel pode sofrer variagdes conforme as estruturas moleculares dos
seus ésteres constituintes ou devido a presenca de contaminantes oriundos da matéria prima, do
processo de producgdo ou formadas durante a estocagem do biodiesel (PINHEIRO, 2009). As
estruturas moleculares dos ésteres podem variar tanto no tamanho da cadeia carbénica, quanto
na quantidade e posicdo das insaturacbes ou mesmo devido a presenca de agrupamentos na

cadeia. Dependendo da eficiéncia do processo de producdo do biodiesel, podem estar presentes
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em maior ou menor quantidade: glicerina livre, glicerideos ndo reagidos, sabGes, alcool residual
residuos de catalisadores e agua. A absor¢do de umidade e os processos de degradacéo oxidativa
durante o armazenamento do biodiesel contribuem para a presenca de agua, perdxidos e acidos
carboxilicos de baixa massa molecular.

O estudo de caracterizacdo foi feito com os ésteres metilicos obtidos das melhores
condicOes definidas no processo de esterificagdo para os diferentes catalisadores, discutidos na
secdo 4.9.2 e testada de acordo com as normas brasileiras, Americana e Européia. Na tabela
4.23, sdo mostrados os parametros exigidos por cada norma. Os pardmetros teor de éster,
conteddo de metanol, viscosidade cinematica, valor &cido, contetdo de triglicerideos,
diglicerideos, monoglicerideos, glicerol livre e ponto de fulgor dependem do grau de
refinamento do Oleo (etapa de pré-tratamento), do processo de hidroesterificacad (conversao) e
da qualidade da etapa de purificacdo. Outros parametros como a estabilidade a oxidacao, indice
de iodo e ponto de entupimento de filtro a frio, dependem da natureza do 6leo. O limite para
cada pardmetro é mostrado na Tabela 4.23.

4.11.1 Glicerina livre e total

A glicerina é um co-produto da reacdo de hidrélise de 6leos e gorduras. A determinacéo
da glicerina residual serve como parametro para avaliar a eficiéncia do processo de purificagéo
do biodiesel. Altas concentracbes de glicerina no biodiesel provocam problemas de
armazenamento, pois quando o biodiesel é misturado com o diesel de petrdleo, observa-se a
separacdo da glicerina nos tanques de estocagem. Problemas como formacdo de depositos,
entupimento dos bicos injetores do motor e emissdes de aldeidos também estdo relacionados
com a alta concentracao da glicerina no biodiesel.

A glicerina livre residual pode ser facilmente eliminada através de lavagens do biodiesel.
Embora seja praticamente insolivel no biodiesel, a glicerina pode ser encontrada dispersa na
forma de goticulas. Tanto no Brasil, quanto na Europa e nos Estados Unidos, o teor maximo
permitido de glicerina livre no biodiesel é de 0.02%massa. Por tanto, os resultados obtidos para
os trés lotes estudados ficaram dentro dos limites impostos. Tabela 4.23. Este fato pode ser
explicado pela prépria natureza do processo de hidroesterificacdo, no qual a glicerina é separada
na etapa de hidrolise e, além disso, porque o biodiesel obtido foi lavado varias vezes antes de ser
caracterizado.

A glicerina combinada, que inclui mono-, di- e triglicerideos, é proveniente da reacéo
incompleta dos glicerideos, logo, este € um importante parametro que pode ser utilizado para
avaliar a eficiéncia da conversdo de 6leos e gorduras em biodiesel. Dependendo da concentracéo

em que podem estar presentes no biodiesel, os glicerideos ndo reagidos podem aumentar a
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viscosidade do combustivel e, conseqlientemente, reduzir a eficiéncia da combustdo, provocando
entupimento do filtro de combustivel e formacao de dep6sitos em partes do motor como pistdes,
valvulas e bicos injetores. Os resultados de nosso estudo mostraram para os trés lotes, valores de
diglicerideos acima do limite, sendo que o lote obtido com o catalisador de niobio puro teve os
piores resultados, o qual é coerente com a menor conversdo observada para este catalisador
(~86%), se comparado com 0s outros.

A soma da concentracdo da glicerina livre com a glicerina combinada € denominada
como glicerina total. No entanto, os altos valores de diglicerideos ndo comprometeram 0s
valores finais obtidos de glicerina total. Em todos os lotes os valores ficaram abaixo do limite
méaximo de 0.25%, estabelecidos pelas normas, brasileira e européia, enquanto nos Estados
Unidos o limite é de 0.24%massa.

4.11.2 Teor de éster

O teor de ésteres metilicos no biodiesel € um pardmetro previsto nas normas EN 14214,
ASTM e na RANP n° 42/2004, cuja porcentagem minima exigida de éster é de 96.5%massa.
Segundo os resultados apresentados na Tabela 4.23, nenhum dos lotes caracterizados atingiu a
porcentagem minima exigida. No entanto, os resultados ficaram muito perto do limite, sendo que
os melhores resultados foram obtidos para os catalisadores de niébio suportado em alumina e
nidbio impregnado com &cido fosforico. Para estes catalisadores os resultados sdo muito
semelhantes e coerentes com o0s desempenhos cataliticos na reacdo de esterificacdo e com o0s
melhores resultados observados para eles no referente a acidez total, conforme foi discutido na
secéo 4.6.

O incremento no contetdo de &cidos graxos saturados (C16:0) e monoinsaturado (C18:1)
é observado tanto em microalgas de agua doce como de agua salgada (RONCARATI, A. et al.,
2004 ; MANSOUR, M.P. et al., 2003) e serdo 0s responsaveis pelo comportamento das
diferentes propriedades do biodiesel sintetizado neste trabalho. Resultados coerentes com esta
discussdo foram obtidos por KAUR, (2012) ao caracterizar varias espécies de microalgas com
potencial para produzir biodiesel.

4.11.3 Ponto de fulgor

O ponto de fulgor é a temperatura minima onde é observada a liberacdo de vapores de
um liquido, em quantidade suficiente para formar uma mistura inflamavel com o ar. Para o
biodiesel, os valores de ponto de fulgor séo, consideravelmente, mais elevados que os valores
encontrados para o diesel mineral. Para o biodiesel puro o valor do ponto de fulgor encontra-se
préximo aos 170 °C, porém, minimas quantidades de alcool adicionadas ao biodiesel ocasionam

um decréscimo bastante significativo neste valor. Este comportamento torna o ponto de fulgor
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um pardmetro muito importante quanto a seguranga no armazenamento e no transporte,
principalmente quando o biodiesel é obtido pela rota metilica que, além de altamente inflaméavel,
apresenta elevada toxicidade. Quanto aos valores de ponto de fulgor permitidos para o biodiesel,
a norma ASTM D6751 (método analitico ASTM D93) é a mais restritiva dos trés parametros de
qualidade de biodiesel que estdo sendo analisados, fixando um valor minimo de 130 °C,
enquanto a norma EN 14214 (método analitico EN ISO 3679) estabelece o valor de 120 °C e a
RANP n° 42/2004 o valor de 100 °C. Na tabela 4.23, estdo apresentaram-se os valores obtidos
para este parametro. Pode-se observar que para os trés lotes, valores ligeiramente superiores aos
exigidos pelas trés normas foram obtidos. Pode ser verificado também, que ainda pequenas
quantidades de metanol influenciam neste pardmetro, sendo que o lote que contém maiores
teores de metanol mostra o menor valor no ponto de fulgor.

4.11.4 Teor de metanol e etanol

O teor de alcool no biodiesel pode ser utilizado também para avaliar o processo de
purificacdo do biodiesel. A concentracdo de alcool é determinada pelo método cromatogréafico
EN ISO 14110, indicado pela norma EN 14214, para determinacdo de metanol no biodiesel, e
pela RANP n° 42/2004, para determinacdo tanto de metanol como de etanol. Na norma EN
14214 ¢ estabelecido o limite madximo de metanol de 0.20%massa. RANP n° 42/2004, tanto o
teor de metanol como de etanol ¢é fixado em 0.20%massa. No entanto, a determinagdo de alcool
ser dispensada no caso de valores de ponto de fulgor superiores a 130 °C é importante ressaltar
que os valores ficaram muito abaixo do teor fixado, sindbnimo de uma boa purificacdo do
biodiesel.

4.11.5 Densidade

A densidade do biodiesel estd diretamente ligada com a estrutura molecular das suas
moléculas. Quanto maior o comprimento da cadeia carb6nica do alquiléster, maior serd a
densidade, no entanto, este valor decrescerd quanto maior forem o nimero de insaturacdes
presentes na molécula. A presenca de impurezas também podera influenciar na densidade do
biodiesel como, por exemplo, o &lcool ou substancias adulterantes.

Comparado com o diesel mineral, o biodiesel apresenta maior densidade. Dentre os
padroes de qualidade apresentados, a norma ASTM néo considera relevante a densidade do
biodiesel como parametro de qualidade. Tanto para a resolucdo brasileira, como para a norma
européia, os metodos de analise da densidade do biodiesel sdo os mesmos comumente aplicados
aos derivados de petrdleo. A norma européia estabelece valores de densidade entre 860 a 900 kg
m-, com determinacg&o atraves dos métodos EN ISO 3675, que utiliza hidrémetros de vidro, e EN

ISO 12185, que emprega densimetros digitais. A RANP n° 42/2004, fixa uma faixa de valores de
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densidade entre 850 a 900 kg/m®. Nesta resolucéo, além dos métodos indicados pela norma
européia, sdo estabelecidos os métodos ASTM D1298 e NBR 7148 (hidrémetros de vidro) e os
métodos ASTM D4052 e NBR 14065 (decimetros digitais).

A resolucdo brasileira estabelece ainda que o biodiesel produzido tenha um prazo
méaximo de um més, a contar da data de certificacdo, para ser comercializado. Passado este
prazo, deve ser realizada uma nova analise da massa especifica a 20°C, onde, havendo diferenca
inferior a 3.0 kg/m*em relacéo ao valor do certificado, deverdo ser novamente analisados o teor
de &gua, o indice de acidez e a estabilidade a oxidagéo a 110 °C. Caso a diferenca seja superior a
3.0 kg/m?®, deverdo ser reavaliados todos os parametros de qualidade da resolucdo. Os resultados
do presente estudo ficaram dentro dos limites, sendo 871.9, 874.1 e 882.3 g/m® para as reacdes
com Nb,Os, Nb,Os/Al,O3 e H3PO,, respectivamente. Sendo coerentes com os resultados
reportados para esta microalga por BUCY, (2012).

4.11.6 Viscosidade cinematica a 40 °C

A viscosidade do biodiesel aumenta com o comprimento da cadeia carbonica e com o
grau de saturagdo (KNOTHE, 2005) e tem influéncia no processo de queima na camara de
combustdo do motor. Alta viscosidade ocasiona heterogeneidade na combustdo do biodiesel,
devido a diminui¢do da eficiéncia de atomizagdo na cdmara de combustdo, ocasionando a
deposicao de residuos nas partes internas do motor.

Estes contaminantes podem, portanto, ser monitorados indiretamente através da
determinacéo da viscosidade cinematica a 40 °C. A norma EN 14214 (método analitico EN ISO
3104) estabelece um intervalo aceitavel de viscosidade de 3.5 a 5.0 mm?/s, enquanto a norma
ASTM D6751 (método analitico D 445) permite um intervalo pouco mais amplo, de 1.9 a 6.0
mm:/s. A RANP n° 42/2004, além dos métodos analiticos j& citados, recomenda também o
método ABNT NBR 10441. A faixa de viscosidade permitida pela RANP n° 42/2004 é de 3.0 a
6.0 mm?/s.

Os resultados da viscosidade obtidos para os trés lotes (Tabela 4.23) estdo dentro do
intervalo permitido para as trés normas e sdo uma confirmacdo do perfil graxo obtido e da
eficiéncia do processo de hidroesterificacdo. Ainda quando os maiores valores de &cidos graxos
obtidos foram saturados, ndo sdo acidos de cadeia longa. Além disso, a hidrélise acida como
etapa previa & esterificacdo, seguida de uma boa etapa de purificacdo, faz com que as
quantidades de contaminantes como sabdes residuais, bem como os glicerideos ndo reagidos
(mono-, di- e triglicerideos) sejam minimizados ao maximo. Quando a etapa de purificagdo dos

acidos graxos nao € realizada eficientemente, valores altos de viscosidade sdo obtidos. Isso
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sugere que os hidrocarbonetos da alga foram convertidos parcialmente em materiais insolUveis
como o carbono (DOTE et al., 1995).

HEILMANM (2011), ao estudar a carbonizacdo hidrotérmica de microalgas, tinha
observado que apos a hidrdlise da biomassa, 0s acidos graxos sdo adsorvidos dentro do carbono
originado no processo, porém € necessaria uma etapa de purificacdo para a remocdo deste
carbono. Esta purificagdo fara com que a viscosidade final de biodiesel seja adequada.

BUCY, (2012) ao avaliar a viscosidade do biodiesel obtido das microalgas
Nannochloropsis oculata, Nannochloropsis sp e Isochrysis galbana tinha observado valores de
4.528, 3.304 e 3.174 mm?/s. No entanto, estes valores foram obtidos prévia remocéo dos 4cidos
graxos de cadeia longa, &cido eicosapentanoico (EPA) e docosahexaenoico (DHA).

4.11.7 Indice de iodo

O valor de iodo de um 6leo vegetal ou gordura animal é quase idéntico a dos ésteres
metilicos correspondentes (KNOTHE et al., 2005). O numero de insaturagfes ndo tem apenas
efeito nos valores de densidade e de viscosidade dos biodiesels, mas também é de grande
importancia na estabilidade oxidativa dos biodiesels como seré explicado adiante. As normas
EN 14214 e RANP n° 42/2004 adotaram o indice de iodo (método analitico EN ISO 1411) para
determinar o ndimero de insaturacbes. O método baseia-se no tratamento da amostra com
halogénios em excesso, que se adicionardo as duplas ligagcdes. Os halogénios ndo reagidos sdo
entdo titulados como tiossulfato de sodio e o resultado expresso como gramas de iodo que
reagem com as insaturacdes em 100 g de amostra. O valor maximo aceito na norma EN 14214 é
de 120 g 1/100 g. A RANP n° 42/2004 solicita o registro do resultado da analise. O limite de 120
g de 1,/100 g exigida pelo padrao de biodiesel na Europa exclui varias fontes promissorias, tais
como soja, girassol, bem como 6leo de sementes de uva, de servir como matérias-primas para a
producdo de biodiesel (MITTELBACH e REMSCHMIDT, 2004).

Quanto mais insaturacdes estejam presentes no 6leo, quanto maior sera o valor de iodo
(KNOTHE, 2002; KNOTHE et al., 1997. ; KYRIAKIDIS e KATSILOULIS, 2000; LIN et al.,
2006). O valor de iodo do biodiesel obtido da microalga Nannochloropsis oculata ficou na faixa
compreendida entre 20-25 g 1,/100 g, valor considerado baixo, se comparado com o limite 100 g
1,/100 g imposto pela norma européia. Resultado esperado tendo em conta o perfil
majoritariamente saturado dos ésteres presentes no biodiesel obtido desta microalga.

4.11.8 Ponto de entupimento de filtro a frio

A baixa temperatura, o biodiesel tende a solidificar-se parcialmente ou a perder sua

fluidez, levando a interrupcdo do fluxo do combustivel e entupimento do sistema de filtragéo,

ocasionando problemas na partida do motor. A partir deste comportamento, foram elaborados
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trés ensaios de laboratério: ponto de névoa (cloud point - CP), que é a temperatura do
combustivel em um processo de resfriamento, onde se observa formacgdo dos primeiros cristais
(método ASTM D2500); ponto de entupimento de filtro a frio (cold-filter plugging point -
CFPP), que é a temperatura em que o combustivel perde a filtrabilidade quando resfriado
(método EN 1SO 116/método similar americano: LTFT - low temperature flow test - ASTM D
4539); ponto de fluidez (pour point - PP), que é a temperatura em que o combustivel perde sua
fluidez quando sujeito a resfriamento sob determinadas condi¢des de teste (método EN I1SO
3016).

Estas informagdes sd&o de grande importancia para avaliar a aplicabilidade do
combustivel em regides de clima frio. Quanto maior for o tamanho da cadeia e/ou o carater
saturado das moléculas do biodiesel, mais alto serdo os valores destes parametros. E de se
esperar, portanto, que o biodiesel originario da microalga Nannochloropsis oculata apresente
valores elevados, devido ao seu alto teor de &cidos graxos saturados.

Na Europa, os valores de CFPP devem ser estabelecidos por cada pais em funcéo do seu
clima. Nos Estados Unidos, o valor de CP é dependente da sazonalidade do clima (KNOTHE,
2006). No Brasil, excetuando biodiesel puro de mamona, é estabelecida a determinacdo do ponto
de entupimento de filtro a frio para o biodiesel, conforme os métodos ABNT NBR 14747, EN
ISO 116 e ASTM D6371. O valor maximo de 19 °C estabelecido na Resolucdo brasileira é
aplicavel para as regides Sul, Sudeste, Centro-Oeste e para o estado da Bahia, devendo ser
anotado para as demais regioes

A Tabela 4.23 mostra o CFPP para os biodieseis sintetizados. O biodiesel da microalga
Nannochloropsis oculata, tem pobres propriedades de fluxo a frio (13-17°C de CFPP),
caracterizado pela cristalizacdo de ésteres graxos saturados (CUNHA, 2009). Se o biodiesel
desta microalga é resfriado, os ésteres metilicos de acido estearico, laurico e palmitico sdo os
primeiros em cristalizar e, portanto, constituiram uma parte importante no material recuperado
dos filtros (MITTELBACH e REMSCHMIDT, 2004). Além demais, apresenta ésteres metilicos
de acidos graxos de cadeia longa como beénico (C22:0) e lignocérico (C24:0), relacionados com
propriedades ruins do biodiesel nas baixas temperaturas (WU et al., 2005). As propriedades a
baixa temperatura dependem principalmente do teor de ésteres saturados e o efeito da
composicdo de ésteres insaturados pode ser considerada desprezivel (GONZALEZ-GOMEZ et
al., 2002; IMAHARA et al., 2006).

Valores similares tinham sido reportados por BUCY, (2012) ao estudar as propriedades
fisico-quimicas dos biodieseis sintetizados a partir de Nannochloropsis oculata,

Nannochloropsis sp e Isochrysis galbana. Fato que esta estreitamente relacionado com o
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predominio do contetido de ésteres derivados do acido palmitico e estearico. Conhecidos como
0s responsaveis pelas pobres propriedades do combustivel & frio (GRABOSKI, 1998).
4.11.9 Estabilidade a oxidacéo a 110 °C

A estabilidade a oxidacdo € um dos grandes problemas que afectam o uso do biodiesel
por causa de seu contetdo de ésteres metilicos poliinsaturados (KNOTHE, 2006). A estabilidade
oxidativa do biodiesel estd diretamente relacionada com o grau de insaturagdo dos alquilésteres
presentes, como também, com a posicdo das duplas ligacdes na cadeia carbbnica. A concen-
tracdo de alquilésteres com alto grau de insaturacdo varia de acordo com a matéria prima
utilizada na produgdo do biodiesel. Quanto maior o numero de insaturagdes, mais susceptivel
estd a molécula a degradacdo tanto térmica quanto oxidativa, formando produtos insollveis que
ocasionam problemas de formacdo de depositos e entupimento do sistema de injecdo de
combustivel do motor (KNOTHE, 2005; Mc CORMICK et al., 2007; PARK et al., 2008).
Antioxidantes naturais dos 6leos vegetais promovem uma maior estabilidade a oxidagdo (ex.:
tocoferdis), no entanto, estes podem ser perdidos durante o processo de refino ou por degradagéo
térmica.

A alta temperatura e a exposicdo ao ar sdo fatores importantes que afetam a estabilidade
do biodiesel, contudo, esta é significativamente afetada quando estes dois fatores estdo presentes
ao mesmo tempo. A presenca de dgua no biodiesel pode também promover a oxidacao (oxidagdo
hidrolitica), no entanto, em menor extensao.

A viscosidade, o indice de peroxido e, principalmente, o periodo da inducdo de Rancimat
sdo parametros que podem ser utilizados para o monitoramento da degradacdo oxidativa do
biodiesel durante o periodo de estocagem. O método Rancimat é aceito como padrdo na norma
EN 14214 e na RANP n° 42/2004, para analise da estabilidade oxidativa do biodiesel (método
EN 14112), com valor minimo de periodo de inducdo de 6 h. No entanto, ¢ bem conhecido que ¢é
muito dificil de atingir este limite para o biodiesel derivado de matérias primas comuns, a menos
que antioxidantes sejam adicionados ao biodiesel.

Neste método, uma amostra do alquiléster (biodiesel) é mantida em um vaso de reacdo, a
temperatura de 110 °C e sob um fluxo de ar. Neste momento comecam a se formar os perdxidos,
que sdo os principais produtos formados na primeira etapa de oxidacdo do biodiesel. Com o
processo de oxidacdo continuada, sdo formados compostos organicos volateis, entre eles, acidos
organicos de baixa massa molecular. Estes compostos séo transportados pelo fluxo de ar para
outro recipiente contendo &gua destilada, onde a presenca dos acidos organicos é entdo detectada
pelo aumento da condutividade no sistema. O tempo decorrente até a deteccdo dos &cidos

organicos é denominado de periodo de indugéo.
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A estabilidade a oxidacéo diminui com o aumento do contetido de ésteres metilicos poli-
insaturados (KNOTHE, 2005; Mc CORMICK et al., 2007; PARK et al., 2008). Portanto, 6leos
ricos em acidos saturados como o Oleo de Nannochlropsis oculata, tendem a dar ésteres
metilicos com alta estabilidade a oxidacdo. Os biodiesels obtidos sobre passaram o limite
minimo de seis horas (Tabela 4.23), em todos os casos o valor obtido foi acima de 10 h. No
entanto, para o caso do biodiesel obtido com o catalisador de H3PO4/Nb,Os o valor foi mais
baixo, seguramente influenciado pelas propriedades oxidantes do acido fosforico.

4.11.10 Agua e sedimentos

A 4gua, além de promover a hidrélise do biodiesel resultando em &cidos graxos livres,
também esté associada a proliferacdo de micro-organismos, corrosdo em tanques de estocagem
com deposicdo de sedimentos. Como o biodiesel apresenta certo grau de hidroscopicidade, o
teor de agua devera ser monitorado durante 0 armazenamento. Apenas a norma ASTM D6751
adotou 0 método ASTM D2709 para determinacdo de agua e sedimento por centrifugacéo,
estipulando um valor maximo permitido de 0.05%volume. Tanto a RANP n° 42/2004 quanto a
norma EN 14214 adotaram o método coloumétrico (Karl Fischer) EN 1SO 12937, com maior
sensibilidade para determinar o teor de agua, fixando a concentracdo maxima aceitavel de agua
no biodiesel em 500 mg/kg. A norma brasileira também indica 0 método ASTM D6304. Para 0s
trés lotes estudados os valores ficaram abaixo da concentragdo méaxima aceitavel como resultado
de um eficiente secado das amostras antes de serem analisadas.

4.11.11 Indice de acidez

O monitoramento da acidez no biodiesel é de grande importancia durante a estocagem,
na qual a alteracdo dos valores neste periodo pode significar a presenca de agua. Segundo
Knothe, este método ndo apresenta boa reprodutibilidade e recomenda o método ASTM D974,
que se baseia na titulacdo em sistema ndo aquoso, utilizando solucdo de KOH em isopropanol
como titulante e p-naftolbenzoina como indicador. Conforme o autor trata-se do método mais
indicado para analise de biodiesel. Os métodos adotados pela RANP n° 42/2004 s&o 0s mesmos
indicados pelas normas americana e européia, além do método de titulacdo potenciométrica
ABNT NBR 14448. Todas as normas descritas acima estabeleceram limites maximos de acidez
de 0.5 mg de KOH/g. Ap6s uma segunda esterificacdo e secado os biodiesels analisados tiveram
valores de acidez proximos das normas. Sendo que o melhor valor foi obtido para o catalisador
mais ativo (H3PO4/Nb,Os).



Tabela 4.23- Resultados da caracterizagdo do biodiesel.
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BRASIL UE EUA
CARACTERISTICA BIODIESEL RANP n° EN 14214 ASTM D6751

42/2004

Aspecto Nb,O Nb,Os/ H3PO4/ Limpido e isento
225 AlLO;  Nb,Os  de impurezas

Densidade (kg/m°) 871 874 882 850-900a20°C  860-900a15°C
Viscosidade cinematica a 40 °C (mm?/s) 4.97 4.58 4.8 3.0-6.0 3.5-5.0 1.9-6.0
Ponto de fulgor, min (°C) 134 137 138 100 120 130
Ponto de entupimento de filtro a frio, (°C) 13 15 17 19 Por regido
Teor de agua (mg/kg) 350 345 350 500 500 500
Teor de éster , min (% massa) 79.89  94.87 95.84 96.5 96.5
indice de acidez, max (mg KOH/q) 4.2 3.3 2.1 0.50 0.5 0.5
Glicerina livre, méx(% massa) 0.00 0.00 0.00 0.02 0.02 0.02
Glicerina total, max (% massa) 0.09 0.067 0.068 0.25 0.25 0.24
Monoglicerideos (% massa) 0.008 0.025  0.025 Anotar 0.8 (méx)
Diglicerideos (% massa) 0.528 0.410 0.413 Anotar 0.2 (Méax)
Triglicerideos (% massa) 0.089  0.00 0.00 Anotar 0.2 (méx)
Metanol ou Etanol, max (% massa) 0.126  0.003 0.002 0.20 0.20
indice de iodo (g 1,/100 g) 2474 2024  25.04 Anotar 120 (méax)

Estabilidade a oxidacdo a 110 °C, (h) 1556  18.77 11.61 6 6




164

CAPITULO 5 CONCLUSOES

Diante dos resultados apresentados e das discussdes realizadas nos capitulos anteriores, as
principais conclus@es deste trabalho sdo:

1) As biomassas das microalgas Scenedesmus dimorphus e Nannochloropsis oculata
apresentaram perfis lipidicos adequados para a producdo de biodiesel. Os &cidos graxos
majoritariamente encontrados para ambas as biomassas foram o acido palmitico,
estedrico e oléico. Estes acidos graxos de cadeia média (C16 e C18) sdo considerados
o0s ideais para a producdo de biodiesel de grande qualidade e constituem o parametro
que de forma mais direta e precisa avalia o potencial das microalgas como substrato
para a producdo de biodiesel, uma vez que nem todos os compostos sollveis nos
solventes organicos utilizados na extracdo podem ser convertidos em biodiesel. No
entanto, o contetdo lipidico da biomassa de Scenedesmus dimorphus limitou a sua
avaliacdo no processo de hidroesterificacdo. Para que uma biomassa de microalgas
possa ser utilizada no processo de hidroesterificacdo deve ter como minimo 20% de
lipideos, para facilitar a liberacdo dos acidos graxos na etapa de hidrélise e porque a
concentracdo de biomassa é um fator limitante no processo, uma vez que acima de 20%
0 manuseio da mesma torna-se dificil pela formacdo de uma pasta de microalgas que
impede a agitacdo eficaz do sistema.

2) A utilizacdo de catalisadores a base de 6xido de nidbio (suportados em alumina ou
impregnados com acido fosforico) apresentaram resultados superiores no processo de
hidroesterificacdo da biomassa de microalgas ao do catalisador de 6xido de ni6bio puro,
devendo-se ressaltar, que o melhor desempenho catalitico tem uma relacdo direita com
0 aumento das caracteristicas acidas adquiridas por tais catalisadores logo depois de
serem suportados ou impregnados, sendo 2.79 e 2.92 umol/m? para o catalisador de
oxido de ni6bio suportado em alumina e Oxido de nidbio impregnado em &cido
fosférico, respectivamente. Tanto na reacdo de hidrolise como na reacdo de
esterificacdo as conversdes foram superiores a 90% para estes dois catalisadores.

3) Nas condi¢Ges experimentais utilizadas neste trabalho podemos concluir que a
introducgdo do &cido fosforico e alumina, no meio reacional do Nb,Os diminuem o valor
de area especifica deste material. No entanto, influencia positivamente em outras
propriedades texturais como o didmetro de poros, importante no controle dos

fendmenos de transporte, podendo determinar a seletividade nas reagGes cataliticas.
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4) A metodologia de impregnacdo do 6xido de nidébio com &cido fosforico foi mais efetiva
que a impregnagdo com alumina. Isso foi constatado mediante a microscopia eletronica
de varredura (MEV) e pelos resultados na conversdo final. Enquanto o catalisador
impregnado em 4&cido fosforico se observa como uma estrutura Unica, homogénea o
catalisador suportado em alumina se observa com ilhas de nidbia sobre a superficie da
alumina.

5) A atividade catalitica do 0xido de nidbio foi aumentada apds a impregnacao com &cido
fosforico. Estes fatos sugerem que a introducdo do acido fosforico eleva a densidade de
sitios acidos da amostra em relacdo ao Nb,Os ndo impregnado. Isto foi confirmado pelos
resultados de densidade de sitios &cidos desses materiais, expressos em pmols de NH3
quimissorvido por grama de catalisador. Foi possivel obter rendimentos superiores a
90% nas reacOes de esterificacdo dos acidos graxos da microalga Nannochloropsis
oculata para a producéo de biodiesel.

6) Os trés catalisadores utilizados apresentaram conversdes gradativas significativas em
um pequeno tempo reacional de 15 minutos paras as reacdes conduzidas na maior razdo
molar e de 25 minutos, para as conduzidas na menor razao molar. Estes se apresentaram
de fécil separacdo dos produtos, além de ser ativos em um pequeno excesso de reagente
e ndo necessitar de pré-calcinacdo para o processo de hidrdlise. Caracteristicas essas
que favorecem uma consideravel reducdo nos custos (menor tempo e menor gasto de
energia) de execucdo do processo. ApOs o0 tempo de maior cinética quimica, a
conversdo se manteve praticamente constante, efeito este justificado pela
termodindmica de equilibrio da reacao.

7) Os modelos empiricos gerados a partir da analise estatistica dos planejamentos fatoriais,
tracados para cada processo, se apresentaram satisfatorios, podendo assim constatar que
ndo somente a temperatura (varidvel de maior efeito estatistico), mas também a
concentracéo do catalisador, seguido da razdo molar apresentaram influéncias positivas
significativas em ambos processos reacionais.

8) As variaveis que apresentaram maior influéncia (sendo esta positiva) na hidrolise da
biomassa da microalga Nannochloropsis oculata, em ordem decrescente, foram
temperatura (T), seguida da concentracdo de catalisador (C) e por ultimo a
concentracdo da biomassa (CB). As maiores conversdes foram obtidas a T=300°C,
C=20% e CB=20%.

9) As varidveis que apresentaram maior influéncia (sendo esta positiva) na esterificacdo

dos acidos graxos da microalga Nannochloropsis oculata, em ordem decrescente, foram
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temperatura (T), seguida da concentracdo de catalisador (C) e por ultimo a razdo molar
(RM) alcool: 4cidos graxos. As maiores conversdes foram obtidas a T=200°C, C=20%
e RM=20%.

10) Através do estudo cinético heterogéneo, foi possivel constatar também, que as
constantes cinéticas das reacBes de esterificacdo conduzidas na presenca dos
catalisadores de nidbio suportado em alumina e niébio impregnado com &cido fosforico
foram muito maiores que aquelas realizadas na presenca de 6xido de nidbio puro.

11) Conforme ao esperado a qualidade do biodiesel da microalga Nannochloropsis oculata
é fortemente dependente da composicdo de &cidos graxos da mesma. A maioria dos
parametros de qualidade do biodiesel ficaram dentro dos limites estabelecidos pelas
normas Americana (ASTM D6751), européia (EN 14214) e brasileira (RANP n°
42/2004) e foram coerentes com o perfil lipidico obtido para esta microalga. Parametros
de qualidade importante para um biodiesel como estabilidade & oxidacédo, indice de
iodo, viscosidade, ponto de fulgor e glicerol livre tiveram valores comparaveis com
qualquer biodiesel obtido de fontes convencionais. O teor de éster ficou perto do valor
exigido pelas normas, no entanto foi semelhante aos valores reportados para a reacéo de
esterificacdo e para esta microalga na literatura especializada.

De posse destas constatacfes assume-se que 0 processo de hidroesterificagdo (hidrélise seguida
de esterificacdo) vem a ser uma promissora alternativa ao processo convencional de producéo
de biodiesel. Uma vez que quando realizada na presenca de catalisadores apropriados, pode
favorecer elevadas conversdes reacionais, menor tempo de reacdo, menor gasto de energia,
assim como facilidades na separacédo do catalisador do produto formado e na separagéo entre 0s
acidos graxos e o glicerol. E principalmente a diminuicdo da viscosidade dos Oleos de
microalgas. Trazendo como vantagem o fato de poder ser realizado com matérias-primas de
alta acidez, eliminando os impasses observados com a especulacdo nos precos de mercado das

matérias primas utilizados em processos de producéo de biodiesel.
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CAPITULO 6 SUGESTOES

Fica como sugestdo para novos trabalhos:
% Auvaliacdo de outros métodos de extracdo e purificacdo do concentrado de &cidos
graxos;
% A realizacdo de um estudo da viabilidade econémica da utilizacdo do processo de
hidroesterificacdo em comparacdo com o processo de transesterificacdo convencional,
% Avaliacdo do processo de hidroesterificacdo utilizando catalisadores enzimaticos;
principalmente na etapa de hidrolise;

¢+ Estabelecer o método potenciométrico para o acompanhamento da cinética de hidrolise.

Enfim, o processo de hidroesterificacdo se trata de uma nova rota tecnoldgica e, por isso,
trabalhos que enfoquem este tema ainda se encontram em fase inicial. Em decorréncia disto,

existem muitas possibilidades para o desenvolvimento de trabalhos que envolvam este tema.
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