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RESUMO

MAROUBO, Lucas Alves. Estudo sobre a obtengdo de biomassa microalgal
como matéria-prima para a producgao de biodiesel. 2013. 94 folhas. Trabalho de
Conclusédo de Curso (Bacharelado em Engenharia Ambiental) — Universidade
Tecnologica Federal do Parana. Londrina, 2013.

A utilizacado de dleos extraidos de microalgas como matéria-prima para a produgao
de biodiesel pode ser considerada uma estratégia plausivel para auxiliar a
substituicdo das fontes de energia ndo renovaveis e driblar uma futura escassez de
combustiveis fosseis. Entretanto, no processo de producdo de biodiesel a partir
desta matéria-prima, existem certos aspectos bioldgicos, técnicos e econdmicos que
ainda nao estao resolvidos. Neste sentido, considerando que a etapa de colheita das
microalgas se caracteriza como a mais onerosa financeira e energeticamente em
relacdo a todo o processo produtivo, o objetivo geral deste trabalho consistiu em
realizar uma revisdo bibliografica sobre as diferentes etapas do processo de
producdo de biodiesel a partir de microalgas, com especial atencdo a fase de
colheita microalgal, a fim de realizar uma analise operacional e financeira a respeito
das técnicas mais promissoras pertencentes a esta etapa. Para tanto, foi realizada
uma analise operacional e financeira sobre os custos (de investimento e de
operacgao) da floculacdo e da sedimentagdo, que sdo as técnicas que elucidaram
melhores resultados no que diz respeito a eficiéncia de recuperagao de biomassa e
ao teor lipidio presente na biomassa recuperada. Além disso, foi analisado o tempo
de sedimentacdo em relagdo ao comportamento fisico da microalga (na forma
unicelular e na forma multicelular) e, por ultimo, foi estimada a produtividade de
biomassa em fungdo da capacidade fotossintética das microalgas sobre a incidéncia
de energia solar no municipio de Londrina — PR. Os resultados demonstraram que a
sedimentacao deve ser executada como uma operagao secundaria do processo de
colheita, devendo ser antecedida por outros mecanismos que promovam a
agregacao das particulas a fim de aumentar a eficiéncia global da recuperacéo de
biomassa microalgal. Foi verificado que o processo de produgao de biodiesel a partir
de microalgas tem sua viabilidade econdmica pautada em dois pontos principais: no
aumento da escala produtiva, a fim de diluir os custos de investimento; e na
otimizagao do cultivo microalgal com intuito de se obter maiores produtividades de
biomassa, a fim de favorecer a minimizagdo do custo operacional na etapa de
colheita. Por fim, concluiu-se que a eficiéncia de conversao de energia luminosa em
biomassa pelas microalgas em dado cultivo em relagdo a eficiéncia maxima tedrica
de conversao se mostra como um indicador da necessidade de otimizag¢ao do cultivo
de microalgas para a produgao de biodiesel.

Palavras-chave: Analise Financeira. Recuperagcdo de Biomassa. Microalgas.
Biodiesel.



ABSTRACT

MAROUBO, Lucas Alves. Study of microalgae biomass obtainment as feedstock
for biodiesel production. 2013. 94 p. Work of Course Conclusion (Bachelor of
Environmental Engineering — Federal Technological University of Parana. Londrina,
2013.

The use of oils extracted from microalgae as a feedstock for biodiesel production can
be considered a plausible strategy to assist the replacement of non-renewable
energy and circumvent future scarcity of fossil fuels. However, in the process of
producing biodiesel from this feedstock, there are certain biological, technical and
economic aspects that have not been solved yet. In this sense, considering that the
stage of microalgae harvesting is characterized as the most financial and energy
onerous, in relation to the entire production process, the aim of this study was to
conduct a literature review on the different stages in the process of biodiesel
production from microalgae, with particular attention to the microalgae harvesting
phase, in order to perform an operational and financial analysis regarding the most
promising techniques belonging to this stage. Therefore, an operational and financial
analysis of the costs (investment and operation) of flocculation and sedimentation
were performed, because these were the techniques that better elucidated results
regarding the efficiency of the biomass recovery and the lipid content presented in
the recovered biomass. In addition, it was analyzed the sedimentation time in relation
to the physical behavior of the microalgae (in unicellular and multicellular form shape)
and, finally, it was estimated biomass productivity in function of the photosynthetic
capacity of the microalgae on the solar energy incidence in the city of Londrina - PR.
The results showed that the sedimentation must be performed as a secondary
operation of the harvesting process and must be preceded by other mechanisms to
promote aggregation of particles in order to increase the overall efficiency of the
recovery of the microalgae biomass. It was verified that the process of biodiesel
production through microalgae has its economic viability guided by two main points:
the increase of scale production, in order to spread the investment costs; and the
optimization of microalgae cultivation aiming at obtaining higher biomass
productivities in order to encourage the minimization of operating cost in the harvest
stage. Finally, it was concluded that the conversion efficiency of light energy in
biomass by growing microalgae, in contrast to the maximum theoretical conversion
efficiency is shown as an indicator of the need for optimization of microalgae
cultivation for biodiesel production.

Keywords: Financial Analysis. Biomass Recovery. Microalgae. Biodiesel.
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1 INTRODUGAO

A demanda de energia no mundo vem crescendo aceleradamente,
principalmente nos paises em desenvolvimento, devido ao aumento da populagédo e
do consumo per capita (DEFANTI; SIQUEIRA; LINHARES, 2010, p. 1).

Atualmente, as principais fontes de energia utilizadas sdo de origem fossil,
sendo que, no Brasil, cerca de 40% da oferta interna de energia é proveniente de
petroleo e seus derivados. O setor de transportes, no Brasil, € o segundo maior
segmento que utiliza energia, ficando atras apenas das industrias. Em 2011, de toda
energia gerada em territério nacional, 30% foi utilizada no setor de transportes,
sendo que, majoritariamente, a principal fonte energética para abastecimento deste
setor provém dos combustiveis fésseis, em que aproximadamente 50% corresponde
a oleo diesel (EMPRESA..., 20123, p. 22).

Estas fontes de origem fossil estdo associadas a problemas de carater fisico,
econdmico, politico e ambiental: as reservas de matéria-prima sao finitas, seu valor
comercial oscila de acordo com as ameagas de guerras ou crises internacionais,
além de que a queima de combustiveis fésseis promove a geragao de gases que
intensificam o efeito estufa, agravando o processo de aquecimento global
(DEFANTI; SIQUEIRA; LINHARES, 2010, p. 1).

Durante a Segunda Guerra Mundial, frente a perspectiva de que houvesse
falta de combustiveis derivados do petrdleo, o governo norte-americano incentivou o
desenvolvimento de projetos que investigassem o uso de alguns Oleos vegetais e
misturas destes com 6leo diesel convencional. No entanto, a época, o uso de 6leos
vegetais como combustivel ndo foi amplamente disseminado no mercado mundial,
tendo sido comprometido por fatores técnicos e econémicos (KNOTHE et al., 2006,
p. 8).

A partir do inicio da década de 2000, as questbes de seguranca nacional e
0s aspectos ambientais associados a emissao de poluentes atmosféricos tém
exercido grande influéncia para a retomada de atengao sobre o uso de combustiveis
derivados de 6leos vegetais (KNOTHE et al., 2006, p. 9). Por meio do art. 1°, inciso
Xl da Lei n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, foi incrementada, em bases
econbmicas, sociais e ambientais, a participacdo dos biocombustiveis na matriz

energética brasileira como um dos objetivos da Politica Energética Nacional. Seis
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anos mais tarde, outros objetivos relacionados aos biocombustiveis foram definidos
e introduzidos pelo art. 1° da Lei n® 12.490, de 16 de setembro de 2011. O Conselho
Nacional de Politica Energética (CNPE) através de sua Resolugdo n°® 6, de 16 de
outubro de 2009, estabeleceu que, a partir de 1° de janeiro de 2010, o percentual
minimo obrigatério de adigdo de biodiesel ao oleo diesel comercializado ao
consumidor final seria de 5% em volume, aliquota que se permanece inalterada até
os dias atuais. Desta forma, verifica-se que a producado de biodiesel em territério
nacional tem sido estimulada desde 2005.

Pesquisas recentes tém focado no desenvolvimento de tecnologias para a
producéo de biodiesel que evitem a utilizagao de terras cultivaveis, a fim de extinguir
o conflito existente com o setor alimenticio. E nesta lacuna em que se inserem as
microalgas, organismos unicelulares clorofilados que, através do processo de
fotossintese, produzem grandes quantidades de lipidios e demais metabdlitos de
interesse ecoldgico e industrial (FERRERO, 2011, p. 1-2).

A produgao de biodiesel a partir de microalgas possui numerosas vantagens
sobre os cultivos classicos, dais quais destacam-se: potencial de producao de dleo
bastante superior por area equivalente de cultivo, desenvolvimento vegetativo sem
fortes restrigdes climaticas ou estacionais, tempo médio de cultivo significativamente
reduzido, maior atividade fotossintética e capacidade de fixacdao de CO,, além da
possibilidade de cultivo em agua salgada ou doce.

Apesar da utilizagao de 6leos extraidos de microalgas ser considerada como
uma estratégia plausivel para auxiliar a substituicdo das fontes de energia nao
renovaveis e driblar uma futura escassez de combustiveis fésseis, pesquisas atuais
referentes a este tema, em sua grande maioria, sdo mantidas em segredo pelos
investidores (DEFANTI; SIQUEIRA; LINHARES, 2010, p. 1). Sendo assim, existem
certos aspectos bioldgicos, técnicos e econdmicos que ainda nao estao resolvidos.

Portanto, € necessario compreender os aspectos e as variaveis que
influenciam no crescimento celular, na colheita da biomassa microalgal e na
extracdo de o6leos com finalidade de alcangar um processo de producao eficiente e
sustentavel dos pontos de vista ambiental, energético e econémico (FERRERO,
2011, p. 5).

Neste sentido, considerando que o processo de colheita das microalgas
compreende cerca de 20 a 30% do custo total da producao da biomassa, revelando-
se como uma etapa de extrema relevancia financeira (GRIMA et al. 2003, p. 492), o
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objetivo geral deste trabalho consistiu em realizar uma revis&o bibliografica sobre as
diferentes etapas do processo de produgéo de biodiesel a partir de microalgas, com
especial atencdo a fase de colheita microalgal, a fim de realizar uma analise
operacional e financeira a respeito das técnicas mais promissoras pertencentes a

esta etapa.
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2 OBJETIVOS

2.1 OBJETIVO GERAL

Frente ao cenario apresentado, propds-se como objetivo principal deste
trabalho uma revisdo bibliografica sobre as operag¢des unitarias envolvidas no
processo de producédo de biodiesel a partir de microalgas, com especial atengéo a
fase de colheita da biomassa, a fim de realizar uma analise operacional e financeira
a respeito dos métodos mais promissores desta etapa que se caracteriza como a

mais onerosa financeira e energeticamente.

2.2 OBJETIVOS ESPECIFICOS

i) Realizar uma analise operacional e financeira envolvendo custos (de
investimento e de operacdao) dos métodos mais promissores encontrados em
literatura para colheita de biomassa microalgal no que diz respeito a eficiéncia de
recuperacao de biomassa e ao teor lipidio presente na biomassa recuperada;

ii) Analisar o tempo de sedimentagdo em relagdo ao comportamento fisico
da microalga (na forma unicelular e na forma multicelular);

iii) Realizar estimativa da produtividade de biomassa em fungdo da
capacidade fotossintética das microalgas sobre a incidéncia de energia solar no

municipio de Londrina — PR.
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3 JUSTIFICATIVA

Muitos fatores de carater fisico, econémico, politico e ambiental justificam a
necessidade de se investir em fontes de energia renovaveis como, por exemplo: a
elevada demanda de energia no setor de transportes frente a proximidade do
esgotamento das fontes de energia ndo renovaveis; a existéncia de disputas
comerciais e geopoliticas acerca da exploragado das fontes de combustiveis fésseis;
a oscilacao de seu valor de mercado de acordo com as crises internacionais; e a
emissdo de gases intensificadores do efeito estufa originados através da queima
deste tipo de combustivel, agravando o processo de aquecimento global.

Recentemente, alguns pesquisadores tém focado no desenvolvimento de
tecnologias para a produgao de biodiesel, um combustivel renovavel cuja obtencgéo e
combustdo ndo contribuem para o aumento das emissdes de poluentes
atmosféricos. Dentre estes novos estudos, estdo incluidos modelos que evitem a
utilizacao de terras para o cultivo da matéria-prima com intuito de eliminar o conflito
existente com o setor alimenticio. Um exemplo que se enquadra neste contexto é o
aproveitamento da biomassa proveniente das microalgas, que é constituida por
grande quantidade de lipidios que servem como insumo na produgao de biodiesel.

A produgéao de biodiesel a partir de microalgas possui numerosas vantagens
sobre os cultivos classicos, podendo ser considerada uma estratégia plausivel para
auxiliar a substituicdo das fontes de energia nédo renovaveis e driblar uma futura
insuficiéncia na oferta de combustiveis fésseis. Contudo, a grande maioria das
pesquisas atuais que envolvem as microalgas para este fim ainda € mantida em
segredo pelos investidores. Neste sentido, ha determinados aspectos bioldgicos,
técnicos e econdmicos que ainda nao estao inteiramente esclarecidos.

Frente ao exposto, este trabalho se justifica pela necessidade de se
compreender os aspectos e as variaveis que influenciam significativamente o
processo produtivo de biodiesel a partir de microalgas, o que inclui a etapa de
colheita da biomassa, caracterizada como a mais onerosa em termos econémico e
energético. Além disso, esta proposta de estudo esta fortemente associada com
algumas das atribuicbes do engenheiro ambiental, como planejar experimentos,
monitorar variaveis, interpretar resultados e sugerir acdes diretas ou indiretas para a

minimizagédo dos impactos ambientais.
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4 FUNDAMENTAGAO TEORICA

4.1 PROBLEMATICAS E PERSPECTIVAS ACERCA DOS COMBUSTIVEIS

Segundo a Empresa de Pesquisa Energética (EMPRESA..., 20123, p. 22) as
principais fontes de energia utilizadas atualmente sdo de origem féssil, sendo que,
no Brasil, aproximadamente 40% da oferta interna de energia € proveniente de
petroleo e seus derivados, os quais abastecem majoritariamente o segundo maior
segmento demandador de energia: o setor de transportes.

De acordo com Jardine, Dispato e Peres (2009, p. 5), muitas pesquisas tém
apontado que o esgotamento das fontes fosseis de energia se dara logo apds a
metade do presente século. Além desta preocupag¢ao com a escassez da matéria-
prima de origem féssil, outros fatores de carater fisico, econémico, politico e
ambiental justificam a necessidade de se investir em outras fontes de energia, tais
como a existéncia de disputas comerciais e geopoliticas acerca da exploragao do
petroleo e seus derivados e a emissdo de gases intensificadores do efeito estufa
originados através da queima deste tipo de combustivel (DEFANTI; SIQUEIRA;
LINHARES, 2010, p. 1).

Dentre as recentes alternativas propostas para reduzir importagbes de
petroleo e diminuir as emissdes de poluentes (hidrocarbonetos, éxidos de enxofre,
monoxidos e didéxidos de carbono, por exemplo), o biodiesel tém chamado muita
atencao, apresentando-se como uma das solugdes em diversos paises (BORGES;
AVILA, RALISCH, 2009, p. 45), visto que possui desempenho muito préximo ao
diesel de petréleo, ndao exigindo modificagdes nos motores veiculares que possuem
como principio de funcionamento o ciclo Diesel (DABDOUB; BRONZEL; RAMPIN,
2009, p. 776; OHSE et al., 2007, p. 56).

O biodiesel € um combustivel biodegradavel derivado de biomassa
renovavel, utilizado para substituir parcial ou totalmente o diesel, por motivos
econdmicos e ambientais. Sua composi¢cao € uma mistura de ésteres metilicos ou
etilicos de acidos graxos, produzida pela reagdo de um 6leo ou gordura com um
alcool, na presencga de um catalisador (FRANCO et al., 2013, p. 437).
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Segundo o Plano Decenal de Expansao de Energia (EMPRESA..., 2012b, p.
360), estima-se que a participagdo média do petréleo e seus derivados na oferta
total de energia no Brasil sofrera um decréscimo de 38,5% em 2012 para 31,9% em
2021. As perspectivas indicam que, entre as fontes de energias renovaveis propicias
a compensacao deste déficit, os derivados de cana de agucar apresentam maior
taxa média de crescimento anual (8,1%), seguidos das demais fontes de energia
renovavel que inclui energia edlica, oleos vegetais e lixivia (7,4%).

De acordo com o Plano Decenal de Expansdo de Energia (EMPRESA...,
2012b, p. 292), considerando o mandatdrio legal de adigdo de 5% de biodiesel ao
Oleo diesel convencional inalterado até o ano 2021 e considerando a previsao do
consumo de Oleo diesel apresentada na Tabela 1 (variagdo de 5,6% ao ano no
periodo entre 2011 e 2016 e de 3,7% ao ano no periodo entre 2016 a 2021), espera-
se que a demanda obrigatdria nacional de biodiesel aumente de cerca de 2,8 bilhdes

de litros para cerca de 4,1 bilhdes de litros entre 2012 e 2021 (Tabela 2).

Tabela 1 - Variagao (% a.a.) da demanda obrigatéria de biodiesel.

Periodo
Regiao
2011-2016 2016-2021 2011-2021
Norte 5,8 3,3 4,5
Nordeste 6,0 3,7 4,9
Sul 6,4 4,0 5,2
Sudeste 57 3,7 4,7
Centro-Oeste 3,5 3,8 3,7
Brasil 5,6 3,7 4,6

Fonte: Adaptado de Empresa... (2012b, p. 58).

Tabela 2 - Demanda obrigatéria de biodiesel (milhoes de litros).

Regiao Ano

2012 2013 2014 2015 2016 2017 2018 2019 2020 2021
Norte 332 321 327 347 375 392 403 416 433 452
Nordeste 422 447 477 502 525 547 568 589 609 630
Sul 514 538 570 602 642 668 684 700 727 755
Sudeste 1147 1231 1310 1372 1403 1454 1525 1595 1638 1681
Centro-Oeste 359 379 404 429 458 480 495 511 533 557
Brasil 2774 2916 3089 3252 3402 3542 3675 3811 3941 4076

Fonte: Empresa... (2012b, p. 292).
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Neste sentido, estima-se que a producgao brasileira de biodiesel aumente de
2.458 mil tep’ em 2012 para 3.461 mil tep em 2021, representando uma taxa de
crescimento médio anual de 4,3% (EMPRESA..., 2012b, p. 363).

4.2 HISTORICO DO BIODIESEL

O diesel de origem biolégica n&do é uma invencao recente. De acordo com a
biografia de Rudolph Diesel, redigida por seu filho, Eugen Diesel (1937), a
companhia francesa Otto demonstrou o funcionamento de um pequeno motor diesel
com Oleo de amendoim durante a Exposicdo Mundial de Paris de 1900. A
experiéncia foi muito bem sucedida, revelando que o motor, construido para
consumir petroleo, operou com o 6leo vegetal sem qualquer modificagcdo (KNOTHE
et al., 2006, p. 6).

Em 31 de agosto de 1937, uma patente foi concedida ao pesquisador belga
Charles George Chavanne, da Universidade de Bruxelas, que descreveu a obtencgao
de ésteres de 6leo de palma africana (dendé) por transesterificagdo com metanol ou
etanol na presengca de acido sulfurico como catalisador (DABDOUB; BRONZEL;
RAMPIN, 2009, p. 776). Segundo Knothe et al. (2006, p. 12), maiores detalhes sobre
o desenvolvimento desta pesquisa foram publicados posteriormente e, de acordo
com Dabdoub, Bronzel e Rampin (2009, p. 776), embora estes trabalhos sejam um
marco na histéria do biodiesel, eles tém sido sistematicamente esquecidos, quando
nao omitidos, na literatura recente.

Gracgas as contribuicdes de Chavanne, ja no verdo do ano de 1938, foi
possivel a execugao do primeiro teste de campo com utilizagédo de biodiesel, que
consistiu na rodagem de um 6nibus de linha comercial de transporte de passageiros
entre Bruxelas e Lovaina, na Bélgica, alimentado com ésteres etilicos de dleo de
palma (DABDOUD; BRONZEL, 2009, p. 776; KNOTHE et al., 2009, p. 12). O

! tep = toneladas equivalentes de petréleo (unidade de energia utilizada na comparagao do poder
calorifico de diferentes formas de energia com o petréleo). Uma tep corresponde a energia que se
pode obter a partir de uma tonelada de petréleo padréo (aproximadamente 41,87 GJ) (AGENCIA...,
2008, p. 143-144).
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desempenho do 6nibus foi satisfatorio, representando a primeira avaliagdo do
numero de cetano (CN) realizada em amostras de biodiesel.

Nas décadas de 40 e 50, o desenvolvimento da reacao de transesterificacdo
com alcool sob catalise alcalina foi registrado em varios artigos, embora o foco
principal era a obtencgéo de glicerina e ndo de ésteres (DABDOUD; BRONZEL, 20089,
p. 776).

No Brasil, a Universidade Federal do Ceara (UFC) e o Instituto de Pesquisas
Tecnologicas (IPT) comegaram a desenvolver pesquisas de 6leos vegetais como
biocombustiveis a partir da década de 70, sendo que em 1980, foi descrita a
primeira patente de um processo de transesterificacdo no pais, concedida ao Dr.
Expedito José de Sa Parente (Fortaleza - CE) (LIMA, 2004, p. 4; DABDOUD;
BRONZEL, 2009, p. 777).

Ainda em 1980, a Resolugcdo n° 7, do Conselho Nacional de Energia,
instituiu o Programa Nacional de Produgéo de Oleos Vegetais para Fins Energéticos
(Prodleo), cujos objetivos eram incentivar a pesquisa tecnolégica para promover a
producéo de dleos vegetais em diferentes regides do pais e substituir o 6leo diesel
por Oleos vegetais em mistura de até 30% em volume (STCP ENGENHARIA DE
PROJETOS LTDA, 2006, p. 4.1). Contudo, constatou-se que a produgdo era
economicamente inviavel, ainda mais apos a queda dos precgos de petroleo a partir
de 1985, que contribuiu para o enfraquecimento do programa.

Embora o biodiesel tenha sido desenvolvido no Brasil, no inicio dos anos 90
a Europa iniciou seu processo de industrializacdo, sendo entdo este continente o
primeiro mercado produtor e consumidor de biodiesel em grande escala,
principalmente na Alemanha e na Franca (LIMA, 2004, p. 4; DIAS, 2012, p. 15).

A partir do inicio da década de 2000, as questdes de seguranga nacional e
0os aspectos ambientais associados a emissao de poluentes atmosféricos tém
exercido grande influéncia para a retomada de atengao sobre o uso de combustiveis
derivados de 6leos vegetais (KNOTHE et al., 2006, p. 9). A inviabilidade econémica
para a comercializagdo de biodiesel puro, quando comparada ao diesel de petrdleo,
tem forgado alguns paises a estabelecerem programas de subsidio ou de uso
obrigatorio nas misturas com diesel, como € o caso do Brasil.

Para identificar a concentracdo de biodiesel na mistura, mundialmente

adotou-se uma nomenclatura composta pela letra B seguida da porcentagem em
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volume do biodiesel a mistura. Por exemplo, o B5, B50 e B100 s&do combustiveis
com uma concentracéo de 5%, 50% e 100% de biodiesel, respectivamente.

Inicialmente, a legislagédo brasileira ndo definiu a obrigatoriedade da adigéo
do biodiesel ao dleo diesel de petréleo. A entdo Agéncia Nacional do Petroleo
(ANP?), através de sua Resolugdo n° 42, de 24 de novembro de 2004 (atualmente
revogada), apenas autorizou as distribuidoras de combustiveis a adicionar 2% do
biocombustivel em cada litro do diesel de petrdleo comercializado em territério
nacional (BRASIL, 2004, p. 1). Poucos meses depois, a participagdo dos
biocombustiveis na matriz energética brasileira foi incrementada, em bases
econdmicas, sociais e ambientais por meio do art. 1°, inciso Xll da Lei n® 11.097, de
13 de janeiro de 2005, ficando estabelecida a obrigatoriedade da adigdo deste
percentual de biodiesel ao diesel convencional pelo art. 2° desta mesma legislagao
(BRASIL, 2005, p. 8).

A ultima modificagdo legal nos percentuais de adicdo foi atribuida pelo
Conselho Nacional de Politica Energética (CNPE) através de sua Resolugao n° 6, de
16 de outubro de 2009, que estabeleceu que, a partir de 1° de janeiro de 2010, o
percentual minimo obrigatério de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel comercializado
ao consumidor final fosse de 5%, em volume (BRASIL, 2009, p. 16).

Verifica-se, portanto, que a produgdo de biodiesel no Brasil tem sido
incentivada, principalmente apds a obrigatoriedade legal de sua adigdo no dleo
diesel, 0 que garante uma demanda positiva do produto no mercado nacional.

Nos ultimos anos, o consumo brasileiro de biodiesel no setor de transportes
tem se equiparado ao consumo da Alemanha e da Franga. Em 2011, o Brasil
consumiu cerca de 2.115.310 tep de biodiesel (EPE, 2012a, p. 56) ao passo que a
Alemanha consumiu 2.143.929 tep e a Franga consumiu 2.034.500 tep neste mesmo
ano (EUROBSERV’ER, 2013, p. 50).

Segundo o Boletim Mensal do Biodiesel (AGENCIA..., 2013a, p. 3) de abril
de 2013, atualmente existem 67 plantas produtoras de biodiesel autorizadas pela
ANP para operacéo no Brasil, 0 que corresponde a uma capacidade total autorizada
de 21.397,06 m°dia. Destas 67 plantas, 63 possuem autorizagdo para
comercializacdo do biodiesel produzido, correspondendo a 20.093,04 m®/dia de

capacidade autorizada para comercializagao.

2 Hoje denominada Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP).
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Segundo a Agéncia... (2013a, p. 3), ha ainda 5 novas plantas de biodiesel
autorizadas para construcdo e mais 11 plantas de biodiesel autorizadas para
ampliacdo, sendo que, destas 11, 5 sdo para aumento da capacidade de produgao
de biodiesel e 6 sdo para ampliacbes que nao alteram a capacidade final de
producdo de biodiesel e que possuem como objeto o aumento da tancagem, a
construcado de caldeiras ou a instalacdo de novos equipamentos. Com a finalizagao
das obras e posterior autorizagao para operacao, a capacidade total de producao de
biodiesel autorizada podera ser aumentada em 3.001,72 m®dia, o que representara

um acréscimo de 14% na capacidade atual.

4.3 MATERIAS-PRIMAS PARA PRODUGAO DO BIODIESEL

A partir do oficial incremento dos biocombustiveis na matriz energética
brasileira em 2005, o Brasil tem dado grande atencdo ao cultivo de vegetais
oleaginosos para producao de biodiesel, tais como amendoim, dendé, mamona,
girassol e soja (CAMARA; HEIFFIG, 2006).

Nos tempos modernos, o biodiesel pode ser produzido a partir de muitas
matérias-primas distintas, incluindo gorduras animais, 6leos usados em frituras e até
matérias graxas de alta acidez. Entretanto, do ponto de vista econémico, devem ser
adotados alguns critérios para a selegdo das matérias-primas, uma vez que estas
representam aproximadamente 75% do custo total da producdo do biodiesel
(AHMAD et al., 2011a, p. 585).

Estes critérios de selegdo se baseiam nos seguintes aspectos: grande teor
de lipidio por area e por periodo de cultivo; existéncia de um balango energético
favoravel; preco da matéria-prima compativel com a necessidade de fornecer
biodiesel a precos equivalentes ao diesel; possibilidade de aproveitamento do
subproduto de extragado do dleo principalmente na alimentagcdo humana ou animal; e
atendimento as especificagdes de qualidade do produto final (TEIXEIRA, MORALES,
2006, p.92).

A partir de um ponto de vista socioecondbmico e ambiental, pesquisas
recentes tém focado no desenvolvimento de tecnologias para a producdo de

biodiesel que evitem a utilizagdo de terras cultivaveis, a fim de extinguir o conflito
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existente com o setor alimenticio. E neste espago em que se inserem as microalgas,
organismos unicelulares ou coloniais clorofilados que, através do processo de
fotossintese, produzem grandes quantidades de lipidios e demais metabdlitos de
interesse ecologico e industrial (FERRERO, 2011, p. 1-2), como polissacarideos,
proteinas e hidrocarbonetos (ARCEO, 2012, p. 22).

As microalgas estdo presentes em todos os ecossistemas presentes na
Terra, ndo apenas nos aquaticos como também nos terrestres, representando uma
grande variedade de espécies vivendo em uma larga escala de condigdes
ambientais. Elas podem fornecer matéria-prima para diferentes tipos de
combustiveis renovaveis, como metano, hidrogénio, etanol, inclusive o biodiesel.
Varias empresas foram criadas ou entraram neste nicho mercadoldgico, tanto para
vender processos inteiros como para comercializar unidades-chave do processo,
como fotobiorreatores otimizados ao cultivo de microalgas visando producédo de
biodiesel, entre outras aplicacbes (MATA; MARTINS; CAETANO, 2010, p. 219).

Tendo em vista que os Oleos encontrados nas microalgas possuem
caracteristicas fisico-quimicas similares aos de 6leos vegetais (MIYAMOTO, 1997),
elas podem ser consideradas como potencial matéria-prima para a produgao de
biodiesel. De acordo com Carvalho (2012), o Brasil tera a partir de 2014, em
Pernambuco, a primeira industria de biodiesel a partir de algas marinhas, através de
uma parceria do grupo brasileiro JB e a empresa austriaca See Algae Technology
(SAT), que tém projecao de produzir 1,2 milhdo de litros de biodiesel ao ano a partir
de um hectare de algas.

A produgéao de biodiesel a partir de microalgas possui numerosas vantagens

sobre os cultivos classicos de oleaginosas, dentre as quais destacam-se:

a) producao de 3 a 10 vezes mais energia por hectare (DEMIRBAS, 2010,
p. 2741);

b) o cultivo de microalgas é simples e ndo compete nem pelo solo nem pela
agua de irrigacdo de agriculturas tradicionais (DEFANTI; SIQUEIRA,;
LINHARES, 2010, p. 1);

c) as microalgas sado capazes de se adaptarem a diversos ambientes,
podendo assumir varios tipos de metabolismos em respostas as
mudancas das condigcdes ambientais (MATA; MARTINS; CAETANO,
2010, p. 222). Algumas espécies crescem em agua marinha ou salobra,



f)

23

podendo ser alimentadas com dejetos de suinocultura e aguas residuais
de esgotos, por exemplo (DERNER et al., 2006, p. 1961; DEFANTI;
SIQUEIRA; LINHARES, 2010, p. 1; ARCEOQO, 2012, p. 11);

as microalgas apresentam-se em uma enorme diversidade ecoldgica,
especifica, morfologica, genética e metabdlica, o que permite a selegéo
de espécimes mais adequados a determinadas condicdes, locais de
cultivo e sistemas de colheita (DISMUKES et al., 2008, p. 236);

o cultivo das microalgas pode ser realizado em grandes volumes de
agua, o que permite planta-las e colhé-las desde um ponto de
bombeamento unico (FERRERO, 2011, p. 5);

o cultivo de microalgas nao exige aplicagao de herbicidas ou pesticidas
(ARCEO, 2012, p. 12);

g) As microalgas tém crescimento sem fortes restricbes climaticas ou

h)

)

estacionais (OHSE et al., 2007, p. 49; FERRERO, 2011, p. 5);

as microalgas demonstram uma maior atividade fotossintética e
capacidade de fixacdo de didxido de carbono que as plantas terrestres
(SCRAGG et al.,, 2002; DEMIRBAS, 2010, p. 2742). Segundo Arceo,
(2012, p. 12), as microalgas tém capacidade de absorver até 15 vezes
mais CO; que as florestas;

a produgao de biomassa de microalgas pode produzir mais da metade do
oxigénio da natureza (ARCEO, 2012, p. 11);

as microalgas apresentam altas concentragcdes de lipidios em suas
estruturas. Comumente os niveis de lipidios estdo entre 20 a 50% da
biomassa seca (CHISTI, 2007, p. 296; HU et al., 2008, p. 622), podendo
alcancar 75%, dependendo da espécie e das condigbes de cultivo
(MATA; MARTINS; CAETANO, 2010, p. 221); e

o tempo médio de duplicagdo de um cultivo de microalgas (24 horas) é
significativamente inferior ao correspondente para os cultivos classicos
(FERRERO, 2011, p. 5). De acordo com Arceo (2012, p.13), durante a
fase exponencial de crescimento, o tempo de duplicagdo da biomassa é
de praticamente 3,5 horas, dependendo da espécie.

o tempo necessario para a colheita de microalga € de aproximadamente
9 a 18 dias (LEMOS, 2012, p. 58), enquanto que as culturas vegetais
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geralmente levam mais que 100 dias para chegar ao ponto de colheita
(FIOREZE, 2013).

Chisti (2007, p. 296) e Mata, Martins e Caetano (2010, p. 221) apontam que
se a palma, cultura de alto rendimento, fosse cultivada para atender a demanda dos
Estados Unidos por combustiveis destinados ao transporte, seria necessario cerca
de 10 a 22 vezes mais area, se comparado com o cultivo de microalgas para este
mesmo fim. Quanto a produtividade, as microalgas de teor reduzido de dleo (30%
em massa) sao capazes de produzir 58.700 L/ha/ano de éleo, valor muito superior
quando comparado a cultura de milho (172 L/ha/ano), soja (636 L/ha/ano), canola
(974 L/ha/ano) ou mesmo palma (5.366 L/ha/ano) (CHISTI, 2007, p. 296). O Gréfico
1 elucida esta diferenca de valores de produtividade lipidica existente entre as

matérias-primas mencionadas:

Produtividade Lipidica x Culturas
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Grafico 1 — Produtividade lipidica em diferentes matérias-primas potenciais para producgao de
biodiesel.
Fonte: Adaptado de Chisti (2007, p. 296).

Os desafios, portanto, estdo em encontrar cepas de crescimento rapido, com
alto teor lipidico e de facil separagdao, em um sistema de cultivo com custo
apropriado (ARCEO, 2012, p. 49) e que, apos processadas, gerem um produto que
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atenda as especificacbes de qualidade. Em outras palavras, existe a necessidade
de: otimizar a produgédo de microalgas; aumentar a eficiéncia de biofixagdo de COy;
aumentar a seletividade dos componentes precursores dos biocombustiveis e dos
produtos de alto valor agregado; aprimorar as tecnologias de processamento da
biomassa, entre outros (GRIS, 2011, p. 2).

Segundo Mata, Martins e Caetano (2010, p. 220), embora ainda ndo haja um
custo-beneficio suficiente para competir no mercado com o diesel de origem féssil,
pesquisas tém sido feitas a fim de transformar a producdo de biodiesel de
microalgas economicamente viavel, tanto na academia como na industria.

Arceo (2012, p. 14) aponta que o custo de produgdo pode ser reduzido ao
usar um meio de cultivo de baixo custo, bem como uma fonte de CO, resultante de
processo de fermentagao para a fabricagdo de cana-de-acucar, por exemplo.

Outra alternativa que contribui para viabilidade financeira € o aproveitamento
de outros componentes das microalgas: apds a extracao lipidica para a produgéo de
biodiesel, os carboidratos existentes no bolo vegetal remanescente podem ser
utilizados como substrato de fermentagao para a produgéo de bioetanol (ANTUNES;
SILVA, 2010, p. 8-9). A biomassa resultante podera também ser transformada em
metano, ragdo animal, utilizada como adubo orgéanico devido sua alta relagédo N:P,
ou simplesmente queimada para cogeracdo de energia (eletricidade ou calor)
(MATA; MARTINS; CAETANO, 2010, p. 219). Estas medidas permitem uma
otimizagdo do uso da biomassa potencialmente energética proveniente das
microalgas, através do aproveitamento de seus coprodutos, assegurando a
rentabilidade global do processo (FERRERO, 2011, p. 7).

A Figura 1 ilustra as varias maneiras de se obter diferentes biocombustiveis

através da biomassa microalgal:
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Figura 1 - Formas de se obter energia a partir da biomassa microalgal.

Fonte: Zardo (2011, p. 11).

4.3.1 Microalgas

4.3.1.1 Classificagdo das microalgas

Pirdlise > BiOéI?O

Carvdo

Liquefagdo | Biodleo

Transesterificacdo P Biodiesel
Geragdo de energia > Eletricidade

De acordo com Duarte (2010, p. 2), o termo microalgas nao possui valor

taxondmico, mas engloba microrganismos algais que contenham clorofila e outros

pigmentos fotossintéticos. Segundo Arceo (2012, p. 23), toda alga € composta por

alguns componentes como proteinas, carboidratos, lipidios e acidos nucleicos,

embora a porcentagem destes constituintes varie de acordo com a espécie.

A caracterizacao sistematica das microalgas implica em uma série de

critérios como tipo de pigmento, natureza quimica dos produtos de reserva,
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constituintes da parede celular (TOMASELLI, 2004, p. 10), além de aspectos

citolégicos e morfolégicos como a ocorréncia de células flageladas, a estrutura dos

flagelos, os processos de formag¢do do nucleo e da divisdo celular, a presenga e a

caracterizagcao de envoltério dos cloroplastos e a possivel conexido entre o reticulo

endoplasmatico e a membrana celular (DERNER et al., 2006, p. 1960). Em termos

de abundancia, Ohse et al. (2007, p. 46) descreveu quatro classes mais importantes:

a)

b)

Diatomaceas (Bacillariophyceae): algas dominantes nos oceanos, sendo
também encontradas em agua salobra e doce. Cerca de 100.000
espécies sdo conhecidas. Possuem paredes celulares impregnadas com
silica polimerizada (frastulas). Todas as células armazenam carbono na
forma de 6leo natural ou na forma de um polimero de carboidratos
conhecido como crisolaminarina. Sao células eucaridticas, com forma de
vida unicelular cocoide, coldnia flamentosa e outras formas. Possuem a
clorofila a e c, betacaroteno e xantofilas que |hes conferem uma
coloragcdo dourado-amarronzada. A reproducdo € realizada por divisao

binaria ou sexuada com formagao de auxdsporos.

Algas verdes (Chlorophyceae): grupo especialmente abundante em agua
doce que possui forma de vida unicelular ou colonial e tem como principal
fonte de reserva o amido, embora sob certas condi¢des pode armazenar
Oleo. As algas pertencentes a este grupo possuem coloragao verde,
devido aos pigmentos clorofila a e b, betacaroteno e xantofilas. Sua
parede celular € geralmente celulésica e sua reproducédo pode ser por

divisdo binaria, esporos assexuais ou reproducao sexual.

Algas verde-azuladas (Cyanobacteria):  células  procaridticas,
assemelhando-se as bactérias em estrutura e organizagao.
Aproximadamente 2.000 espécies foram identificadas, sendo
encontradas nos mais diversos habitats. Suas formas de vida podem ser
unicelular, colonial ou filamentosa. Apresentam como reserva o amido
das cianoficeas, glicogénio e cianoficina. Devido a presenca dos

pigmentos clorofila a, ficocianina, aloficocianina, ficoeritrina, betacaroteno
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e xantofila, possuem coloragao verde-azulada, verde, violeta, vermelho e
castanho. Estas algas desempenham papel muito importante na fixagao

de nitrogénio atmosférico e podem se reproduzir por divisdo binaria.

d) Algas douradas (Chrysophyceae): grupo de algas similar as diatomaceas,
principalmente pela pigmentagdo e composi¢do bioquimica. Cerca de
1.000 espécies sao conhecidas, sendo encontradas principalmente em
sistemas de agua doce. Algas deste grupo possuem um sistema de
pigmentos mais complexo (clorofila a e c¢, betacaroteno e xantofila),
podendo ser de coloragdo amarela, marrom ou laranja. Sdo células
eucarioticas, sendo a maioria dos géneros unicelulares flagelados ou
colonial. A reproducdo pode ocorrer por divisdo binaria ou sexual com

formacéao de cisto silicoso.

4.3.1.2 Fatores que influenciam a produgédo da biomassa microalgal

Segundo Derner (2006, p. 1960), o crescimento de uma populagao
microalgas é resultado de uma interagao entre fatores bioldgicos, fisicos e quimicos.

Os fatores biolégicos se relacionam as taxas metabdlicas da espécie
cultivada, o tamanho das células e a possivel influéncia de outros organismos sobre
o desenvolvimento algal (OHSE et al., 2007, p. 51-52).

Quanto aos fatores fisicos, a luz e a temperatura estdo relacionadas
diretamente com o crescimento microalgal. A maioria das espécies de microalgas €
fotoautotréfica, ou seja, retira a sua energia da luz e utiliza o carbono necessario
para a construgao de sua biomassa, através da fotossintese (OHSE et al., 2007, p.
51). Portanto, devido a fundamental importancia da luz para as algas, sua
manutencao deve ser efetivada com cautela, de modo a encontrar um ponto 6timo
de intensidade luminosa que proporcione a maior taxa fotossintética. A temperatura
tem o seu principal efeito sobre processos enzimaticos. A maioria das espécies de
algas sobrevive numa ampla faixa térmica, porém, sé ha incremento na sintese

organica em determinada faixa térmica, considerada a faixa 6tima de crescimento, a
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qual varia de acordo com a espécie algal (OHSE et al., 2007, p. 51). Estes autores
afirmam ainda que a aeracdo, o tamanho e a forma dos tanques também podem
influenciar o desenvolvimento das microalgas.

Do ponto de vista quimico, a disponibilidade de nutrientes, a salinidade e o
pH interferem no crescimento das microalgas (DERNER et al., 2006, p. 1961; OHSE
et al.,, 2007, p. 52). Para as microalgas apresentarem um 6timo crescimento sao
necessarios macronutrientes (C, N, O, H, Ca, Mg, S e K) e micronutrientes (Mn, Mo,
Fe, Co, Cu, Zn, Se e B), além de que, algumas espécies necessitam da adigdo de
certas vitaminas ou de substancias especificas ao meio de cultura. Os nutrientes
mais utilizados pelas microalgas sdo o nitrogénio e o fosforo, embora o carbono seja
considerado o macronutriente mais importante (OHSE et al., 2007, p. 51-52).

Embora as condi¢cdes 6timas de desenvolvimento possam variar de acordo
com a espécie, Lavens e Sorgeloos (1996, p. 10) apresentam uma configuragéo

generalizada de algumas condi¢des para o cultivo de microalgas (Tabela 3).

Tabela 3 - Configuracao generalizada das condigdes para o cultivo de microalgas.

Parametros Faixa de alcance Faixa 6tima
Temperatura (°C) 16 - 27 18-24
Salinidade (g.L™) 12-40 20-24

. 1.000 - 10.000
Intensidade de luz (lux) (depende do volume e da densidade) 2.500 - 5.000
Fotoperiodo (claro:escuro, horas) ) 16:8 (minimo)
- 24:0 (maximo)
pH 7-9 8,2-8,7

Fonte: Lavens e Sorgeloos (1996, p. 10).

Segundo Oliveira (2012, p. 24), existem diversos meios de cultura que
fornecem quantidades apropriadas de nutrientes as microalgas. Para fins de
producao microalgal em escala de laboratorio utilizam-se normalmente sais de
pureza pré-analise (p.a.), enquanto que em cultivos de grande escala os meios
podem ser preparados de fontes residuais e/ou comerciais de composicao
nutricional conhecida.

Os meios de cultura comumente empregados nos estudos de produgao de
microalgas sao: F/2 (Guillard), BG-11 (Blue-Green Medium) e BBM (Bold’s Basal
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Medium), cujas composi¢cdes estdo demonstradas nas Tabelas 4, 5 e 6,

respectivamente.

Tabela 4 - Composigao final do meio F/2 (Guillard).
Nutrientes Concentracéo final (mg/L)
NaNO; 75
NaH2P04.H20 5
NA,SiO3.9H,0 30
N32C10H1408N2.H20 (NazEDTA) 4,36
CoCl,.6H,0 0,01
CuS0,.5H,0 0,01
FeCl;.6H,0 3,15
MnCl,.4H,0 0,18
N32M004.2H20 0,006
ZnS0,.8H,0 0,022
Tiamina HCI 0,1
Biotina 0,0005
Bi, 0,0005

Fonte: Adaptado de Lavens e Sorgeloos (1996, p. 12).

Tabela 5 - Composigao final do meio BG-11 (Blue-Green Medium).

Nutrientes Concentragao final (mg/L)
NaNO; 1500
NaCl 15000
K;HPO, 40
CaCl,.H,0 36
Na2C03 20
Acido citrico 6
Citrato férrico de amdnio 6
EDTA (1 mg) 1
Micronutrientes (*) 1 ml/L

* H3BO3: 2860 mg/L; MnCl,.4H,0: 1810 mg/L; ZnS0O,.7H,0: 222 mg/L; Na,Mo0O4.2H,0: 390 mg/L;
CuS0,.5H,0: 79 mg/L; Co(NO3),.6H,0: 49,4 mg/L.
Fonte: Adaptado de Melo (2008, p. 29).

Tabela 6 — Composigao final do meio BBM (Bold’s Basal Medium).

(continua)
Nutrientes Concentracéo final (mg/L)
NaNO; 250
CaCI2.2H20 25
K;HPO, 75
KH,PO4 175
NaCl 25
EDTA anidro 50
KOH 31
FeSO,.7H,0 4,98
H>SO, (concentrado) 1mL/L

H3BO3 11,42
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Tabela 6 - Composigao final do meio BBM (Bold’s Basal Medium).
(continuagao)

Nutrientes Concentragéo final (mg/L)
ZnS0,4.7H,0 8,82
MnCl,.4H,0 1,44
MoO; 0,71
CuS0,4.5H,0 1,57
Co(NO3),.6H,0 0,49

Fonte: BOLD (1949).

De modo geral, tem sido constatado por diversos autores que a deficiéncia
de nitrogénio e enxofre nos meios de cultivo influencia positivamente a sintese
lipidica em diversas espécies de microalgas, proporcionando incremento do
conteudo de lipidios e acidos graxos. Ja a deficiéncia de fésforo gerou resultados
controversos: aumento do teor lipidico em algumas espécies e redugdo em outras
(SAHA; UMA; SUBRAMANIAN, 2003; KHOZIN-GOLDBERG; COHEN, 2006,
VERMA et al., 2010). Lemos (2012, p. 56) aponta que a taxa nitrato:fésforo ideal
para Scenedesmus sp é 16:1, o que permite que esta cultura de microalgas produza
carboidratos, triglicerideos saturados e lipidios neutros, além de reduzir o teor de
acidos graxos polinsaturados.

Segundo Lemos (2012, p. 55), o aumento na porcentagem de lipidios totais
nas células ocorre na fase estacionaria de crescimento. Para diferentes géneros de
microalgas os teores lipidicos sdo menores na fase exponencial de crescimento,
devido a alta demanda de energia, mas tendem a aumentar na fase estacionaria,
quando as células passam acumular reservas energéticas devido a limitagao de
nutrientes no meio.

Azeredo (2012, p. 19) enfatiza sobre a necessidade de se maximizar a
eficiéncia de conversao de energia luminosa pelas microalgas, uma vez que a
produtividade de biodiesel a partir de microalgas é intimamente dependente do
cultivo desta matéria-prima.

Segundo Azeredo (2012, p. 19), a eficiéncia da fotossintese depende de
diversas variaveis, tanto em termos de design dos sistemas de produg¢do, como a
profundidade e hidraulica das lagoas, quanto em relacao a fatores bioticos, como as
espécies utilizadas; e abidticos, como a temperatura, o aporte de CO,, o pH, entre

outros. Sendo assim, a produtividade pode apresentar grande variabilidade,
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principalmente em fungdo das diferentes localidades do globo onde se deseja
realizar o cultivo da microalga com fim a produgéo de biodiesel.

De acordo com Weyer et al. (2010 apud Azeredo, 2012, p. 20) a eficiéncia
maxima tedrica da fotoconversdo em qualquer organismo fotossintetizante € igual a
26,7% em relacdo a porcentagem da radiagdo solar utilizavel pela fotossintese
(PAR) que, por sua vez , corresponde em média a 43% da radiagéo solar que chega
a superficie do planeta.

Entretanto, a melhor eficiéncia de fotoconversdo atingida experimentalmente
por microalgas e reportada na literatura foi de 10%, sendo que os resultados mais
comuns apresentam 6,3% de eficiéncia (AZEREDO, 2012, p. 20).

De acordo com Zemke et al. (2010 apud Azeredo, 2012, p. 21), a taxa de
conversao de luz solar em biomassa, em termos de massa por area por tempo,
considerando a disponibilidade plena de nutrientes, depende de quatro fatores

gerais:

i) densidade de energia fornecida pela luz (Eg);

ii) eficiéncia na qual a luz solar é transmitida para as microalgas (o);

iii) eficiéncia na qual as microalgas convertem a energia luminosa em
biomassa (Es);

iv) conteudo energético das microalgas por unidade de biomassa (Ep).

Sendo assim, a taxa de producdo de microalgas pode ser descrita conforme

indicado na Equacéo 1:

_ Eq.PAR .0 .Ef
a — E,
(Equacéao 1)

onde:
P, = taxa de producdo de biomassa por area por tempo (Kg/mZ.d);
E, = densidade de energia fornecida pela luz solar (MJ/m?.d);
PAR = porcentagem de radiacdo absorvida pelos organismos
fotossintetizantes em relacdo a toda radiacdo solar que chega a superficie
do planeta (%);

o = eficiéncia na qual a luz solar é transmitida para as microalgas (%);
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E; = eficiéncia na qual as microalgas convertem a energia luminosa em
biomassa (%);

E, = conteudo energético por unidade de biomassa (MJ/Kg).

4.3.1.3 Composigéo lipidica das microalgas

Segundo Ohse et al. (2007, p. 50), a concentracdo de cada componente
bioquimico das microalgas € variavel em fungdo da natureza dos organismos, das
condi¢gdes empregadas no cultivo e do proprio estado fisiolégico da cultura, o que
possibilita a obtencdo de diferentes composicdes quimicas para uma mesma
espécie em fungdo da manipulagao de alguns fatores.

Os lipidios compreendem um conjunto de substancias quimicas que séo
caracterizadas pela sua alta solubilidade em solventes orgénicos e baixa
solubilidade em &gua. A natureza fisica dos lipidios e sua consequente
nomenclatura sao comandadas pelo comprimento da cadeia, pelo grau de
insaturacéao e pela distribuicao dos radicais (ARCEOQO, 2012, p. 24).

De acordo com Bobbio e Bobbio (1995 apud Arceo, 2012, p. 25) os lipidios
podem ser classificados em trés grupos, de acordo com a natureza do acido e do

alcool que os formam:

a) Simples: ésteres de acidos graxos com algum tipo de alcool, podendo ser
glicerideos (ésteres de glicerol, que sdo os dOleos e as gorduras) ou

cerideos (ésteres de alcodis aciclicos superiores, que sao as ceras);

b) Compostos: apresentam além dos elementos contidos nos lipidios
simples (C, H e O), atomos de nitrogénio e fosforo. Dividem-se em
fosfolipidios (ésteres de acidos graxos, acido fosférico e alcool) e

glicolipideos (ésteres de acidos graxos, carboidrato e alcool); e

c) Derivados: obtidos por hidrélise de lipidios simples e compostos,
incluindo substancias como acidos graxos, alcodis, hidrocarbonetos,

vitaminas lipossoluveis, pigmentos e compostos nitrogenados.
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O dleo das microalgas € composto principalmente pela mistura de acidos
graxos instaurados, embora também estejam presentes os acidos graxos saturados,
porém em menor propor¢ao (BJERK, 2012, p. 18). Segundo Arceo (2012, p. 25), em
algumas espécies, os acidos graxos polinsaturados representam entre 25 e 60% dos
lipidios totais, como indicado na Tabela 7, a qual expde a composicdo de acidos
graxos em algumas espécies de microalgas. Os dados apresentados representam
generalidades, portanto desvios devem ser esperados. Esta consideravel quantidade
de &cidos graxos polinsaturados facilita a oxidagdo do biodiesel durante seu
armazenamento, limitando assim sua utilizagdo (BRENNAN; OWENDE, 2010, p.
571). Desta forma, torna-se preferivel a escolha de uma espécie de microalga com
uma proporgao majoritaria de acidos graxos saturados, a fim de garantir um produto
de melhor qualidade. Neste sentido, pela analise estrita da Tabela 7, verifica-se que
as espécies mais promissoras sado: Trichodesmium erythraeum, com 27 a 50% dos
acidos graxos totais presentes em cadeia saturada de 10 carbonos; Chlorella
sorokiniana, com 40% presentes em cadeia de 16 carbonos; e Emiliania huxleyi,
com 35% presentes em cadeia de 14 carbonos.

Segundo Borges (2010, p. 4), através de indugdo, muitas espécies de
microalgas podem acumular quantidades substanciais de lipidios, 0 que permite uma
producéo significativa de biodiesel, por exemplo.

As microalgas produzem mais 6leo do que algumas oleaginosas, como a
palma, a mamona, o girassol, o dendé, o milho, a canola e a soja (CHISTI, 2007, p.
296). Comumente os niveis de lipidios nas microalgas estdo entre 20 a 50% da
biomassa seca (CHISTI, 2007, p. 296; HU et al., 2008, p. 622), podendo alcancar
75%, dependendo da espécie (MATA; MARTINS; CAETANO, 2010, p. 221). Autores
mais otimistas como Arceo (2012, p. 23) e Spolaore et al. (2006, p. 88) chegam a
afirmar que, se as microalgas forem cultivadas sob certas condigdes, podem atingir
niveis lipidicos de 85% e 90%, respectivamente.

Entretanto, Chen (2011, p. 72) destaca que o teor de lipidios n&o € o unico
fator que determina a capacidade de produgdo de 6leo de microalgas. Segundo o
autor, o teor de lipidios e a producdo de biomassa precisam ser considerados
simultaneamente. Assim, a produtividade lipidica, que representa os efeitos
combinados destes dois fatores mencionados, é o indice de desempenho mais
adequado para indicar a capacidade de produtiva de lipidios por uma microalga.
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A Tabela 8 apresenta a produtividade e teor lipidico de diversas espécies de
microalgas submetidas a diferentes condi¢gdes de cultivo, na qual pode ser
constatado que as espécies Chlorella sp., Neochloris oleoabundans e Nannochloris
sp. sdo as que apresentam maiores produtividades lipidicas no cultivo fototréfico,
com valores maximos de 178,8, 133,0 e 109,3 mg/L/d, respectivamente.

Contudo, a espécie que mais se destaca € a Chlorella protothecoides que,
quando submetida as condicdes de cultivo heterotrofico, tem alta produtividade
lipidica (entre 1840,0 e 1881,3 mg/L/d).



Tabela 7 - Composigao dos acidos graxos de algumas espécies de microalgas (percentual dos acidos graxos totais).

Acidos graxos

Bacillariophyceae Eustigmatophyceae Chlorophyceae Haptophyceae Pinguiophyceae Cyanophyceae Cryptophyceae

B.a C.sp N.sp M.s Cs C.wv Pi E.h l.g P.p G.c A.sp T.e H.b R.I
C10:0 27 - 50
C11:0 2-5
0 C14:0 32,0 236 6,9 2,3 351 231 187 220 29-34 721 20 180
o C14:2 9-13
3 C15:0 22 11 1,2
® C16:0 5,0 9,2 19,9 20,2 400 180 91 51 140 37 4,4 11-17 133 13,1
C17:0 2,0
C18:0 0,6 21 10 1,1 1-2 2.6 2,2
® C16:1 w5 5-7
3 C16:1 w7 270 365 27,4 26,9 40 50 07 20 35 4,0 47 130 50
£ C16:1 w9 3,6 1,0 36 - 39
© C18:1w7 59 10 1,0
£ C18:1w9 3,0 1,7 45 50 92 92 143 130 1,3 66 1-2 3-7 20 10,1
5 C18:1 w13 1-4
= 201 18,0
C16:2 w4 6,0 0,6 30 6,1
C16:2 w7 2,0 0,9 11,0 12,0 1,0
C16:3 8,0 2,6 17,0 2,1
,,, C18:2 w6 3,5 20 360 430 93 21 50 18 39  1-2 2,2
3 C18:3 w3 0,5 0,7 23,0 10,0 1,0 7.0 6-19 11,0 16,0
5 C18:3 w6 0,9 1,0 0,6 70 11
3 C18:4 w3 0,6 4,2 12 80 100 30,0 23,0
= C18:5 w3 10,0
o C20:4 w6 4,1 58,9 2,9 55
C20:5 w3 26,0 8,0 34,9 37,1 56,0 39,2 11,0 13,0
C22:5 w3 1,0 133 1,0
C22:6 w3 1,0 11,0 14,0

Fonte: Adaptado de Hu et al. (2008, p. 625). Abreviacdo das espécies de microalgas: B.a., Biddulphia aurica (ORCUTT; PATTERSON, 1975); C.sp. Chaetoceros
sp. (RENAUD et al., 2002); N.sp., Nannochloropsis sp. (SUKENIK, 1999); M.s., Monodus subterraneus (COHEN, 1999); C.s., Chlorella sorokiniana (PATTERSON,
1970); C..v., Chlorella vulgaris (HARRIS; HARRIS; JAMES, 1965); P.i., Parietochloris incise (KNOZIN-GOLDBERG et al., 2002); E.h., Emiliania huxleyi (VOLKMAN
et al., 1981); l.g., Isochrysis galbana (VOLKMAN et al., 1981); P.p., Phaeonomonas parva (KAWACHI et al., 2002); G.c., Glossomastrix chrysoplasta (KAWACHI et
al., 2002); A.sp., Aphanocapsa sp., (KENYON, 1972); S.p., Spirulina platensis (MUHLING; BELAY; WHITTON, 2005); T.e., Trichodesmium erythraeum (PARKER et
al., 1967); H.b., Hemiselmis brunescens (CHUECAS; RILEY, 1969); R.l., Rhodomonas lens (BEACH al., 1970).

9¢



Tabela 8 - Produtividade e teor lipidico de diferentes espécies de microalgas sob diferentes condigoes de cultivo.

Espicies domicroaigas  COTSlelesde  Produlidade e Conteldn Ipee oot
Chaetoceros muelleri Fototrético 0,07 33,6 21,8 Rodolfi et al. (2009)
Chlorella emersonii Fototrético 0,03-0,05 29,0- 63,0 8,1-49,9 lliman et al. (2000)
Chilorella protothecoides Heterotrofico 40-44 43,0 - 46,0 1840,0 — 1881,3 Cheng et al (2009)
Chilorella sorokiniana Fototrético 0,23 19,3 447 Rodolfi et al. (2009)
Chlorella sp. Fototrético 0,37 - 0,53 32,0-34,0 121,3-178,8 Chiu et al. (2008)
Chlorella vulgaris Fototrotico 0,03-0,04 18,0 - 40,0 54-14,9 lliman et al. (2000)
Chlorella vulgaris Heterotrofico 0,08 - 0,15 23,0 - 36,0 27,0- 35,0 Liang et al. (2009)
Chlorella vulgaris Mixotrofico 0,09-0,25 21,0-34,0 22,0-54,0 Liang et al. (2009)
Chlorococcum sp. Fototrotico 0,28 19,03 53,7 Rodolfi et al. (2009)
Dunaliella tetriolecta Fototrotico 0,10 60,6 - 67,8 60,6 - 69,8 Takagi et al. (2006)
Elipsoidion sp. Fototrotico 0,17 27,4 47,3 Rodolfi et al. (2009)
Isochrysis sp. Fototrotico 0,14 27,4 37,8 Rodolfi et al. (2009)
Monodus subterraneus Fototroético 0,19 16,1 30,4 Rodolfi et al. (2009)
Nannochloris sp. Fototrotico 0,04 - 0,35 29,9-40,3 15,6 - 109,3 Takagi, Karseno e Yoshida (2006)
Nannochloropsis sp. Fototroético 0,17 35,7 60,9 Rodolfi et al. (2009)
Neochloris oleoabundans Fototrotico 0,31-0,63 7,0-40,3 38,0 - 133,0 Li et al. (2008)
Pavlova lutheri Fototrotico 0,14 35,5 50,2 Rodolfi et al. (2009)
Paviova salina Fototrotico 0,16 30,9 494 Rodolfi et al. (2009)
Phaedactylum tricornutum Fototrotico 0,24 18,7 44,8 Rodolfi et al. (2009)
Porphyridium cruentum Fototrotico 0,37 9,5 34,8 Rodolfi et al. (2009)
Scenedesmus obliquus Fototrotico 0,09 17,7 15,9 Gouveia e Oliveira (2009)
Scenedesmus obliquus Mixotréfico 0,10 - 0,51 6,6-11,8 11,6 - 58,6 Mandal e Mallick (2009)
Scenedesmus quadriculata Fototrotico 0,19 18,4 35,1 Rodolfi et al. (2009)
Scenedesmus sp. Fototrético 0,26 21,1 53,9 Rodolfi et al. (2009)
Skeletonema costatum Fototrético 0,08 21,1 17,4 Rodolfi et al. (2009)
Skeletonema sp. Fototrético 0,09 31,8 27,3 Rodolfi et al. (2009)
Tetraselmis sp. Fototrético 0,30 14,7 43,4 Rodolfi et al. (2009)
Tetraselmis suecica Fototrético 0,28 12,9 36,4 Rodolfi et al. (2009)

Fonte: Adaptado de Chen (2011, p. 73).

L€



38

4.4 PROCESSO DE PRODUGAO DE BIODIESEL A PARTIR DE MICROALGAS

O processo de producdo de biodiesel a partir de microalgas pode ser
seccionado em varias etapas, como indicado na Figura 2.

Inicia-se com a selegédo das espécies de microalgas e a implementagéo do
sistema de cultivo microalgal. Em seguida, apds o crescimento da cultura microalgal,
a biomassa é colhida e processada para a extragcdao do 6leo que, apds reagao
quimica, produz o biodiesel (CAROLINO, 2011, p. 6).

Selegao do local e da
alga

Luz Agua CO, Nutrientes

REREE.

—: Cultivo da alga (O,O(Z:Ttg,rgg’l/?gST)
Reciclagem da cultura lEﬂuente algal (2 — 7% SST)
Colheita
Reciclagem de nutrientes Pasta de algas (5 — 15% SST)

Processamento da biomassa
(desidratacgéo, espessamento, filtragem, secagem)

Bolo algal (15 — 25% SST)

Extracéo do dleo
(disrupgao da célula e extragédo do 6leo)

Lipidios e acidos graxos livres

Producgéo de biodiesel

Figura 2 - Etapas do processo de producgéo de biodiesel a partir de microalgas.
Fonte: Adaptado de Mata, Martins e Caetano (2010, p. 222).
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Neste presente trabalho, o processo de produgdo de biodiesel a partir de
microalgas foi didaticamente apresentado em cinco fases: cultivo de microalgas;
recuperagado da biomassa microalgal; conservagao e secagem da biomassa; ruptura
celular e extracao de lipidios; e reacao de producao de biodiesel.

Sendo assim, os topicos subsequentes apresentam discussdes relacionadas

a cada etapa do processo produtivo de biodiesel a partir de microalgas.

4.4.1 Cultivo de Microalgas

4.4.1.1 Quanto as condigées de cultivo

De acordo com Chen et al. (2011, p. 72) e Bjerk (2012, p. 17), o crescimento
e a composicao das microalgas sao definidos pelas condi¢gdes de cultivo. As

caracteristicas das principais formas de cultivo estdo apresentadas na Tabela 9:

Tabela 9 - Caracteristicas das condigoes de cultivo.

Condigéo de cultivo Fonte de energia Fonte de carbono
Fototroéfico Luz Inorganico
Heterotréfico Composto organico Organico
Mixotrofico Luz ou composto organico Inorganico ou organico
Foto-heterotrofico Luz Organico

Fonte: Adaptado de Chen et al. (2011, p. 74).

O cultivo fototréfico € o mais comumente empregado no crescimento de
microalgas. Esta condigdo ocorre quando as microalgas utilizam a luz (natural ou
artificial) como fonte de energia e o carbono inorganico (diéxido de carbono, por
exemplo) como fonte de carbono para formar energia quimica através da
fotossintese (BORGES, 2010, p. 7).

O cultivo heterotrofico representa a utilizagdo de composto organico tanto
como fonte de energia quanto como fonte de carbono pelas microalgas (MATA,;
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MARTINS; CAETANO, 2010, p. 223). Neste tipo de cultivo ndo ha necessidade de
luz, uma vez que os compostos organicos, tais como glicose, acetato, glicerol,
frutose, sacarose, lactose e galactose a substituem, atuando como fonte de energia
(CHEN et al., 2011, p. 72).

Quando as microalgas utilizam tanto composto organico como carbono
inorganico como fonte de carbono para seu crescimento, tem-se o cultivo
mixotréfico. Neste sistema, as microalgas s&o capazes de viver em condigdes
fototroficas ou heterotroficas, ou ambas. O dioxido de carbono liberado na
respiragdo das microalgas € reutilizado como fonte de carbono pelas fototroficas
(CHEN et al., 2011, p. 72).

No cultivo foto-heterotrofico, as microalgas necessitam de luz como fonte de
energia e de composto organico como fonte de carbono. A principal diferenga entre
o cultivo mixotroéfico e o foto-heterotrofico € que o ultimo necessita de luz como fonte
de energia, enquanto que o cultivo mixotréfico pode utilizar apenas compostos
organicos para este mesmo propésito (CHEN et al., 2011, p. 72).

Uma breve analise acerca dos sistemas de cultivo foi descrita por Chen et al.
(2011, p. 72):

a) Embora o cultivo heterotréfico resulte em uma elevada produtividade
lipidica quando comparada a outras condi¢cbes de cultivo, pode haver
contaminagdo muito facilmente, principalmente em sistemas abertos,
causando problemas de producao em larga escala. Além disso, do ponto
de vista econdmico, o custo de uma fonte de carbono orgénico também é

maior.

b) O cultivo fototrofico € promissor porque as microalgas podem fixar o gas
carbénico originados em fabricas, por exemplo, e converté-los em 6leo.
Mesmo que a produtividade de O6leo neste tipo de cultivo seja
significativamente inferior ao cultivo heterotréfico, o baixo custo para

aumento da escala produtiva torna este método muito atraente.

c) Ha pouca informagcao na literatura sobre a utilizagdo de -cultivos
mixotroéfico e foto-heterotréfico para producéo de 6leo de microalgas, mas
essas duas condi¢gdes de cultivo também sao limitadas por risco de
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contaminacgao e exigéncias de luz, podendo exigir um projeto especial de

fotobiorreator, aumentando assim o custo de operagao.

4.4.1.2 Quanto as técnicas de cultivo

De acordo com Lavens e Sorgeloos (1996, p. 18), as microalgas podem ser

cultivadas utilizando uma grande variedade de métodos, desde os mais

estreitamente controlados, como os laboratoriais, até os menos previsiveis, como os

tanques ao ar livre. Segundo os autores, as técnicas de cultivo podem ser descritas

por meio das seguintes terminologias:

Interno / Externo: o sistema de cultivo interno permite o controle de
iluminagdo, temperatura, niveis de nutrientes e contaminacdo e
competicdo com predadores, enquanto que no sistema de cultivo externo
(tanques a céu aberto) é muito dificil realizar o crescimento de microalgas
especificas por muito tempo;

Aberto / Fechado: o cultivo aberto, como lagoa e tanque descoberto, é
mais facilmente contaminado do que recipiente de cultura fechado, como
tubos, frascos, sacos, etc;

Estéril / Contaminado: culturas estéreis sido livres de organismos
estranhos e exigem uma esterilizagdo mais rigorosa de todas as
vidrarias, meios de cultura e recipientes, a fim de evitar contaminacéo.
Para aplicacbes em grande escala (comerciais), o controle de
contaminagcao se torna impraticavel, tanto que, em alguns casos, sao
utilizadas aguas de reuso ou efluentes na composicao parcial ou total do
meio de cultivo.

Batelada / Continuo / Semicontinuo: o cultivo em batelada consiste em
promover o crescimento das células microalgais em pequenos volumes
até atingirem a fase estacionaria e entao transferi-las para volumes cada
vez maiores, de forma gradativa. O cultivo continuo pode ocorrer de duas
formas: diluindo ou concentrando as culturas (controle da densidade

celular das microalgas no meio) ou mantendo o fornecimento de
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quantidades predeterminadas de nutrientes (controle da taxa de
crescimento das microalgas). O cultivo semicontinuo consiste em realizar
a colheita periodica da cultura microalgal desenvolvida (em sistemas
internos ou externos) e, posteriormente, reajustar a cultura remanescente
para que as microalgas crescam novamente e possam ser colhidas

quando atingirem o nivel de crescimento desejado.

Sendo assim, verifica-se que o cultivo de microalgas pode ser executado em
diversos sistemas, com volumes e caracteristicas diferentes. Dentre os sistemas
abertos, destacam-se raceway ponds (tanques de recirculagéo a céu aberto), lagos
e lagoas naturais ou artificiais e sistema turf scrubber®. O fotobiorreator se sobressai
como principal sistema fechado de cultivo microalgal (BJERK, 2012, p. 18). A Figura

3 ilustra os dois tipos de sistemas mencionados (aberto e fechado).

4 7 L 3 .:.u !
Figura 3 - Sistemas de cultivo de microalgas: (a) sistemas abertos, cultivo em tanques a céu

aberto; e (b) sistemas fechados, cultivo em fotobiorreatores.
Fonte: OLIVEIRA, 2009, p. 29.

Do ponto de vista operacional, diversas literaturas apresentam comparagoes
entre sistemas abertos e fechados para cultivo de microalgas. O Quadro 1 apresenta

uma compilacéo delas:

3 “Consiste na utilizagdo de uma comunidade de espécies de algas filamentosas, bactérias, fungos
entre outras associadas, que se desenvolvem sobre uma tela por onde flui uma solu¢do com excesso
de nutrientes” (BJERK, 2012, p. 19).
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Sistemas de cultivo de

Sistemas fechados

Sistemas abertos

microalgas (fotobiorreatores) (tanques)
Start-up 2 a 4 semanas 6 a 8 semanas
Controle da contaminacao Facil Dificil
Risco de contaminacao Reduzido Alto
Esterilidade Possivel Nenhuma

Acéo de chuvas

Insignificante

Afeta a produgao

Controle do processo Facil Dificil
Controle das espécies Facil Dificil
Mistura Uniforme Muito baixa

Regime operacional

Batelada ou semicontinuo

Batelada ou semicontinuo

Espaco requerido

Depende da produtividade

Depende da produtividade

Razao area/volume

Alta (20 — 200 m™)

Baixa (5 -10 m™)

Densidade populacional (células
algais)

Alta

Baixa

Investimento

Alto

Baixo

Custo operacional

3 a 10 vezes mais caro

Tanques < Fotobiorreatores

Reprodutividade dos parametros Facil Dificil

Eficiéncia de utilizacao da luz Alta Baixa

Controle da temperatura Temperatura mais uniforme Dificil

Produtividade 3 a 5 vezes mais produtivo Baixa

Perda de agua Depende da refrigeragéao Depende da refrigeragéo

Tensao hidrodinamica nas algas Baixa a Alta Muito baixa

Evaporagao em crescimento médio Baixo Alto

Controle de transferéncia gasosa Alto Baixo
Depende do pH,

Perda de CO,

Depende do pH, alcalinidade, etc.

alcalinidade, etc.

Inibigdo por O,

Possivel

Tanques < Fotobiorreatores

Concentragéo da biomassa

3 a 5 vezes maior

Tanques < Fotobiorreatores

Qualidade da biomassa

Alta

Baixa

Ampliagédo da escala

Dificil

Dificil

Quadro 1 - Comparativo entre sistemas fechados e abertos para o cultivo de microalgas.
Fonte: Mata, Martins e Caetano (2010, p. 226); Arceo (2012, p. 37); Demirbas (2010, p. 2741).

Segundo Antunes e Silva (2010, p. 24), a engenharia genética configura-se

como uma solugdo para ultrapassar a morosidade do processo de selegcdo das

caracteristicas mais favoraveis ao cultivo de microalgas destinadas a producao de

biocombustiveis. Entretanto, apesar dos recentes progressos nas abordagens

biotecnoldgicas, o potencial da engenharia genética s6 seria inteiramente alcangado

se as técnicas de reprodugcdo das espécies mais significativas estiverem

solidamente estabelecidas a fim de possibilitar a combinacdo das caracteristicas

genéticas mais desejaveis. Além disso, Mata, Martins e Caetano (2010, p. 221)




44

salienta que estes avangos promissores devem ser vistos com cautela, pois as algas
transgénicas podem ser consideradas como uma potencial ameaga ao ecossistema

e, portanto, provavelmente serdo vetadas em sistemas de cultivo a céu aberto.

4.4.2 Recuperagao da Biomassa Microalgal

A recuperagao da biomassa microalgal pode corresponder entre 20 e 30%
do custo total da produgdo da biomassa. A fim de remover grande quantidade de
agua e obter grande volume de biomassa microalgal, ou seja, a desejada separagao
sélido-liquido, pode-se optar por diferentes métodos de colheita, sejam eles fisicos,
quimicos ou bioldgicos (MATA; MARTINS; CAETANO, 2010, p. 224).

Os métodos mais habituais incluem sedimentagao, centrifugagao, filtragao e
ultrafiltracdo, por vezes otimizados com uma etapa preliminar de floculacdo e
coagulagao ou flotagdo (CHEN et al., 2011, p. 77).

Brennan e Owende (2010, p. 566) divide a colheita das microalgas em um

processo de duas etapas:

i) colheita de grandes quantidades, destinada a separagdo da biomassa a
partir da suspensao, empregando técnicas de floculagdo, flotacdo ou

sedimentacgao por gravidade; e

ii) espessamento, cujo objetivo € concentrar a pasta de microalgas por meio

de técnicas como centrifugacao, filtragdo ou agregacao ultrassénica.

Na comparagao de diferentes técnicas de recuperacdo da biomassa
microalgal realizada por Golueke e Oswald (1965 apud Chen et al., 2011, p. 79), na
qual envolveu filtracdo, flotagdo, centrifugacdo, precipitacdo, troca i6nica,
eletroforese e ultrassom, foi concluido que apenas a centrifugacao e a precipitagao
quimica sdao opgbes economicamente viaveis, tendo a centrifugagdo uma sutil
preferéncia pela eficiéncia de separagao.

A escolha da técnica de colheita é dependente dos recursos operacionais e
financeiros disponiveis, bem como das propriedades das microalgas (densidade
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celular, tamanho das particulas e qualidade dos produtos desejados) (BRENNAN;
OWENDE, 2010, p. 566). Por exemplo, do ponto de vista operacional, tanques ou
lagoas de sedimentagao sao recomendados em casos de recuperagao da biomassa
proveniente de estagdes de tratamento de esgoto, ou seja, em larga escala, quando
o aproveitamento total da biomassa n&o se constitui como um dos principais
objetivos do processo. Por outro lado, o uso de centrifugas também pode recuperar
grandes volumes de biomassa se operado continuamente, apesar de seu custo mais
elevado (MATA; MARTINS; CAETANO, 2010, p. 225).

Para Bjerk (2012, p. 26), devido a variabilidade das caracteristicas da
biomassa microalgal, como tamanho, forma e mobilidade, € dificil selecionar uma
Unica técnica de recuperacdo de biomassa que possa vir a se tornar um método
padrao para ser adotado em escala industrial. Azeredo (2012, p. 65) e Schenk et al.
(2008, p.33) apontam que ndo ha um método de recuperagdo de biomassa
adequado a todos os sistemas de producio e, portanto, sdo necessarias avaliagdes
tanto do ponto de vista econémico quanto do técnico-operacional para a selegao da
tecnologia mais apropriada a cada caso. Contudo, Chen et al. (2011, p. 79) salienta
que um método de colheita ideal deve requerer o minimo de produtos quimicos e
energia, e, se possivel, liberar materiais intracelulares para a coleta.

Nos subitens a seguir estdo discutidas com detalhamento as técnicas de

recuperacao de biomassa supracitadas.

4.4.2.1 Sedimentagao por gravidade

A sedimentacdo por gravidade € um processo natural de separagao que
resulta em um meio concentrado de sdlido e um efluente substancialmente isento de
particulas em suspensao (SCHENK et al., 2008, p. 31).

A sedimentacao e a centrifugacdo podem ser descritas pela Lei de Stokes,
que prediz que a velocidade de sedimentacdo € proporcional a diferenga da
densidade entre os objetos esféricos e o meio liquido, e ao quadrado do raio do

objeto esférico (SCHENK et al., 2008, p. 33), conforme indicado na Equagéo 2:
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(pp —pr) - d*.g

Ve =
s 18.p,

(Equacéo 2)
onde:
Vs = velocidade de sedimentagéo das particulas (m/s);
p, = massa especifica das particulas (Kg/m®);
ps = massa especifica do fluido (Kg/m?®);
d = didmetro das particulas (m);
g = aceleragdo da gravidade (m/s?);

us= viscosidade do fluido (Pa.s = Kg/m.s).

Apesar de a sedimentagao ser um método aplicavel por ndo haver dispéndio
de energia e de custos no processo de sedimentacao, diversos autores salientam
que o0 processo por si s6 ndo é viavel quando se visa a produgao de biodiesel,
considerando a relagao do tempo necessario de processamento versus a eficiéncia
de remocgéo de biomassa microalgal (SCHENK et al. 2008, p.33).

De Godos et al. (2001) realizou um ensaio de sedimentagdo sem adigao de
floculantes o qual indicou que, independente da espécie de microalga testada, a
recuperacao de biomassa foi insignificante quando comparada com os resultados

considerando a utilizagao de floculantes (organicos ou inorganicos).

4.4.2.2 Floculagao e Coagulagéo

Segundo Boonaert et al. (1999 apud Azeredo, 2012, p. 65) , a coagulagao é
a agregacao das particulas em suspensao ou coloidais que ocorre por ajustes de pH
e adicao de eletrdlitos e a floculacdo é o resultado da aglutinacdo de particulas
neutralizadas a partir da adi¢ao de polimeros. No caso de recuperagdo de biomassa
microalgal, a floculacédo é utilizada para agregar as células de microalgas entre si,
aumentando o tamanho efetivo das particulas e, portanto, facilitando as etapas
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subsequentes de recuperagao da biomassa (sedimentagao, centrifugacgéao e filtragao)
(MATA; MARTINS; CAETANO, 2010, p. 224).

Geralmente, a floculagdo e a coagulagdo ndo ocorrem naturalmente, uma
vez que as microalgas possuem carga negativa e, portanto, a agregacgao € inibida
pelas forgas repulsivas. Entretanto, a floculagdo pode ser impulsionada através da
adicdo de coagulantes organicos (naturais) ou inorganicos (quimicos) que agem no
sentido de neutralizar a carga negativa superficial das células microalgal (CHEN et
al., 2011, p. 78).

O mecanismo de neutralizagdo ocorre por meio da atracao eletrostatica
entre as cargas positivas resultantes da ionizagdo do coagulante e as cargas
negativas das células das microalgas, formando os flocos que, por serem estruturas
maiores e mais pesadas, tendem a precipitar quando submetidos a baixas
velocidades de fluxo da agua (SILVA, 2013, p. 30).

Como exemplo de coagulantes inorganicos tem-se os sais metélicos
multivalentes, como policloreto de aluminio, sulfato de aluminio, sulfato férrico ou
cloreto férrico (GRIMA et al., 2003, p. 493). Quanto aos coagulantes organicos,
estes podem ser a base de tanino, quitosana e sementes de moringa, por exemplo.
Silva (2013, p. 31) aponta que os coagulantes organicos tém demonstrado
vantagens sobre os coagulantes quimicos, especificamente em relacédo a
biodegradabilidade, baixa toxicidade e baixa produtividade de lodos residuais.

De acordo com Chen et al. (2011, p. 78) e Azeredo (2012, p. 68), a eficiéncia

da floculacéo é fungao de diversos fatores, tais como:

a) massa molar do floculante: quanto maior a massa molar maior o efeito de
ponte induzido pelo floculante;

b) densidade de carga do floculante: quanto maior a densidade de carga
maior otimizacdo da conformacao celular, do efeito de ponte e da
neutralizagao das cargas superficiais;

c) concentragao do floculante: quanto maior a dose maior € a estabilizacdo
da biomassa;

d) concentragcdo da biomassa: quanto maior a concentragdo da biomassa,
maior a frequéncia de colisdo e, consequentemente, maior a taxa de

floculacao;
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e) hidrodinamica: a presenga de um sistema de mistura lenta aumenta a
eficiéncia da floculacdo. Entretanto, forcas excessivas de cisalhamento
podem romper os flocos ja formados;

f) meio de cultura: o pH e as forgas iGnicas comprometem a conformagéao

das particulas e, portanto, o processo de floculagao.

Silva (2003, p. 30) salienta que, apesar de apresentar elevada eficiéncia na
remogao da biomassa, algumas caracteristicas do processo de floculagdo podem

ser apontadas como desvantagens:

a) grandes concentragcdes de floculantes podem ser necessarias para
promover a separacao, o que acarreta em alta producao de lodo;

b) o processo é altamente sensitivo a variagdes de pH;

c) os floculantes podem ndo apresentar a mesma eficiéncia para todos os
grupos de microalgas;

d) a biomassa microalgal pode ser contaminada pela presenca dos
componentes quimicos do floculante, como aluminio e ferro, por

exemplo, comprometendo, desta forma, sua utilizacao.

A escolha do floculante ideal depende do tipo de uso ao qual a biomassa
sera submetida. Por exemplo, para extragdo de metabdlitos de alto valor, o
adequado ¢é utilizar floculantes que nao sejam toéxicos e que nao contaminem o
produto final; para produtos de baixo valor, sedimentagao refor¢ada por floculagao
pode ser uma escolha adequada; ja do ponto de vista econbmico, o ideal é
empregar floculantes baratos e eficientes em baixas concentracées (GRIMA et al.,
2003, p.493; CHEN et al., 2011, p. 78; AZEREDO, 2012, p. 65).

Segundo Jiang et al. (1993 apud Azeredo, 2012, p. 66), os sais metalicos
polimerizados possuem as seguintes vantagens sobre os n&o-polimerizados: melhor
eficiéncia de tratamento, melhor separacao dos flocos, trabalha em uma faixa maior
de pH, baixa sensibilidade a baixas temperaturas e baixas concentrag¢des residuais.

Na investigacdo da viabilidade de remocdo de biomassa em sistemas de
tratamento de efluentes com polieletrdlitos catibnicos, anidnicos e nao-aniénicos
sintetizados organicamente, Tenney et al. (1969) observou que os polimeros

catidnicos induzem a floculagao, neutralizando as cargas negativas das superficies
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das células microalgais e formando pontes de agregacdo fisica de particulas.
Entretanto, os ensaios com os polimeros anidnicos e n&o-ibnicos nao atingiram
resultados satisfatorios.

De Godos et al. (2001) compararam dois floculantes convencionais (cloreto
férrico e sulfato férrico) com cinco floculantes poliméricos (Drewfloc®, Flocudex?,
Flocusol*, Chemifloc’ e Quitosana) quanto a capacidade de remogdo de biomassa
formada por um consércio simbidtico de microalgas e bactérias em um efluente de
suinocultura. Nesta analise foi verificado que, enquanto floculantes convencionais a
base de sais de ferro alcangaram elevadas eficiéncias de remocgéo (66-98%) em
concentragdes de 0,15-0,25 g/L, os floculantes poliméricos atingiram a mesma faixa
de eficiéncia de remogao requerendo concentragdes bastante inferiores (0,025-0,050
g/L).

Entretanto, estes resultados apresentados por De Godos et al. (2001) para
os floculantes a base de sais de ferro ndo foram compativeis com os revelados por
Sukenic et al. (1988) e Jiang et al. (1993) que utilizaram os mesmos tipos de
floculantes. Sukenic et al. (1988) observaram remocao de biomassa de 90% em
culturas de Chlorella stigmatophora usando 0,025 g/L de cloreto férrico e Jiang et al.
(1993) relataram remocao de 63-74% para biomassa de Anabaena flosaquae e
Asterionella formosa utilizando 0,058 g/L de cloreto férrico.

De Godos et al. (2011) justifica esta diferenca salientando que o tipo de meio
de cultivo influencia na taxa de remog¢ao da biomassa. Os estudos de Jiang et al.
(1993) e Sukenic et al. (1988) foram conduzidos em meios “limpos” como aguas de
reservatorio ou material sintético, diferentemente do meio utilizado por De Godos et
al. (2011), o qual constituia-se de efluente de suinocultura. As elevadas
concentragbes de matéria organica coloidal presente no efluente utilizado por De
Godos et al. (2011) provavelmente reduziram a eficiéncia do floculante. Este fato
explica a necessidade de uma maior concentragcdo de floculante para atingir a
eficiéncias de remocao equiparaveis as encontradas nos estudos realizados pelos
demais autores supracitados.

De Godos et al. (2011) observaram também que, nas culturas de S. obliquus
e C. sorokiniana, aplicagdes de uma mesma dosagem (0,15 g/L) de cloreto férrico e

sulfato férrico apresentaram diferencas bastante significativas nos percentuais de

* Floculantes comerciais de composigdes n&o especificadas pelo autor De Godos et al. (2001).
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remocao de biomassa. Para S. obliquus observou-se remogao de 14 £ 9% utilizando
cloreto férrico, enquanto que, com a utilizagao de sulfato férrico, houve remocao de
98 * 1%. Para C. sorokiniana houve remocao de 5 = 2% com cloreto férrico e
remocéao de 93 x 1% com sulfato férrico.

Morcelli (2011) analisou os efeitos de trés floculantes na remocdo de
biomassa da espécie microalgal Dunaliella tetriolecta: sulfato de aluminio, sulfato de
zinco e cloreto férrico. A analise revelou que tanto o sulfato de aluminio quanto o
cloreto férrico exibiram bons resultados de eficiéncia de remocéo (97% de remogao
de para concentracao de sulfato de aluminio de 0,25 g/L; e 78% de remogao para
concentragéo de cloreto de ferro de 0,5 g/L). Entretanto, a média do teor lipidico
obtido para amostras sem adigdo de agente coagulante (apenas centrifugagéo) foi
de 15,15%, enquanto que, com a adicdo de sulfato de aluminio, a média do teor
lipidico foi menor, 10,21%. Essa discrepancia entre os valores poderia ser atribuida
a presenga do proprio sal de aluminio na biomassa obtida ao final, nao
evidenciando, de fato, uma reducio nas reais concentracdes de lipidios. Contudo, a
analise foi inconclusiva quanto ao efeito do agente floculante sobre o teor lipidico
final, sendo que o autor recomendou que fossem realizadas réplicas do experimento
para a confirmacéao de tal interferéncia.

Lemos (2012) realizou experimentos com dois floculantes para a remogao da
biomassa das microalgas Scenedesmus sp: hidroxido de soédio (NaOH) e cloreto de
ferro hexahidratado (FeCl3.6H20). As concentragcdes destes floculantes foram
variadas até que se fosse encontrada a melhor floculagdo. Desta forma, Lemos
(2012) obteve 93,5% de eficiéncia de remocao utilizando 8 mmol/L de hidroxido de
sédio enquanto que, utilizando apenas 0,2 mmol/L de cloreto férrico hexahidratado
foi possivel obter remogéao de 96,8%. A autora identificou que houve uma redugéo
de teor de lipidios em 3,03% ao comparar a biomassa recuperada por cloreto de
ferro hexahidratado com a recuperada por centrifugacédo. Entretanto, a biomassa
recuperada com hidréxido de sédio apresentou 19,70% de redugao de teor lipidico
em comparagao com a biomassa recuperada por centrifugacgéo, indicando que o uso
de hidréxido de sddio ocasiona o rompimento da parede celular das microalgas,
acarretando em perdas dos conteudos intracelulares.

Lemos (2012) concluiu que a floculagdo por cloreto férrico, além de ter
melhor eficiéncia na recuperagao da biomassa microalgal e ndo agredir as células,

dispensa o ajuste de pH do meio, por ndo proporcionar alteracdes significativas
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quanto a este parametro. Adicionalmente, o cloreto férrico também €& um dos
componentes do meio de cultivo, demandando menores adigdes deste floculante em
casos de reciclagem do material sobrenadante. Segundo Lemos (2012, p. 75),
quando os lipidios sdo destinados a producdo de biodiesel, o processo de
sedimentacgao precedida de floculagdo é mais interessante que a centrifugagéo, pois
o gasto energético sera consideravelmente menor.

No estudo de De Godos et al. (2011), foi notado que a quitosana se
caracterizou como o pior floculante. Apesar do melhor desempenho deste floculante
ter sido registrado sempre a 25 mg/L para todas as microalgas avaliadas, as
remogdes obtidas foram inferiores a 60%, valores muito baixos quando se deseja
uma elevada concentragcao microalgal. Sukenik, Bilanovi e Shelef (1988) observaram
que este polimero apenas € eficiente como floculante apenas quando a forga idnica
do meio é inferior a 0,1 M (para agua doce ou salobra) e a dose ideal a para a
melhor remogdo de microalgas a tal forgca ibnica foi de 5-10 mg/L, com uma
eficiéncia de aproximadamente 70%.

O estudo realizado por Sukenik, Bilanovi e Shelef (1988, p. 194) apontou
também que a quitosana e demais polimeros organicos sintéticos sao ineficientes
para remogao de microalgas marinhas, embora em meios de baixa salinidade, como
agua salobra, é possivel que estes polimeros sejam eficientes.

Ahmad et al. (2011b) conseguiu remover 99,0 £+ 0.4% das células
microalgais com utilizagdo de quitosana como floculante, nos seguintes parametros
otimos: concentragdo de quitosana de 10 ppm, tempo de mistura de 20 minutos,
taxa de mistura de 150 ppm e tempo de sedimentacédo de 20 minutos. Neste estudo
o autor verificou que o aumento da concentragao de quitosana acima do valor 6timo
resultou na reestabilizacdo das culturas microalgais, reduzindo a eficiéncia do
processo.

Morales, de La Notie e Picard (1985) realizaram ensaios com utilizagao de
quitosana em cinco espécies de microalgas de ambientes salinos (Skeletonema
costaum, Dunaliella tetriocleta, Thalassiosira nordenskoldii, Chlorella sp. e
Thalassionema sp.). O estudo revelou que, sem controle do pH, as concentracdes
de quitosana necessarias para se obter uma eficiéncia de 95-100% de recuperagao
de biomassa foram de 40 mg/L para Chlorella sp. e de 80 mg/L para Skeletonema
costatum. Com controle de pH, para atingir esta mesma faixa de eficiéncia, foram

necessarias concentracdes de quitosana de 20 mg/L para Chorlella sp e de 2 mg/L
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para Skeletonema costatum., representando reducbes de 50% e 97,5% da
necessidade de aplicacdo deste polimero para Chlorella sp. e Skeletonema
costatum, respectivamente. Estes ultimos resultados se deram quando o pH foi
ajustado a valores préximos de 8,0 apds 3 minutos da adigdo de quitosana.

Nos experimentos de De Godos et al. (2011) o Chemifloc apresentou-se
como o floculante mais adequado (73-99% de remog¢do em concentragdes de
floculante de 5-50 mg/L), levando em consideragéo, além da elevada eficiéncia de
remocdo de biomassa, o baixo custo do produto e a baixa sua interferéncia na
biodegradacao anaerdbia das fragdes solidas removidas.

Segundo Benemann et al. (1996, p. 105), algumas espécies de microalgas
floculam naturalmente com o aumento do conteudo lipidico e, outras, em resposta a
estimulos ambientais como alteracbes no pH do meio de cultura e nas
concentragbes de oxigénio dissolvido Este processo natural denominado floculagéo
espontanea ocorre por autofloculacéo ou biofloculagao.

A autofloculagcdo esta associada ao aumento do pH ocasionado pelo
consumo de CO, durante a fotossintese, acarretando na supersaturagao de ions. A
biofloculagdo, por sua vez, corresponde a agregagao das células microalgais
causada pela interagdo destas com metabdlitos secretados por outras microalgas ou
por bactérias (SILVA, 2013, p. 34).

A floculacéo espontanea requer um custo muito menor quando comparado a
floculagdo quimica, principalmente porque dispensa a aplicagdo de floculantes
quimicos. Em contrapartida, ainda nesta comparagao, o tempo demandado para que
o processo de floculagao espontanea ocorra € maior, 0 que pode ser considerado
uma desvantagem em relagao a floculagao quimica.

Barnerjee et al. (2013) utilizaram como biopolimero a goma de guar, um
metabdlito obtido de sementes das plantas Cyamopsis tetragonolobus ou Cyamopsis
psoraloides, para remog¢dao da biomassa das microalgas Chlorella sp. e
Chlamidomonas sp. Foi verificado que a dosagem o6tima deste biopolimero para
remocao de Chlorella sp. foi 40 mg/L, enquanto que, para remocédo de
Chlamidomonas sp., foi necessario 100 mg/L. As eficiéncias de remocao foram
94,5% e 92,15%, respectivamente.

Zheng et al. (2012) avaliou a eficiéncia do acido y-poliglutamico, biopolimero
aniodnico soluvel em agua produzido por Bacillus subtilis, na colheita das microalgas
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Chlorella vulgaris e Chlorella protothecoides. O estudo revelou as condi¢des ideais

que geraram resultados mais eficientes de colheita destas duas espécies:

e A remogdo maxima da microalga marinha Chlorella vulgaris (91% de
eficiéncia e fator de concentracdo de 20.5) foi atingida utilizando
concentragao de biopolimero de 22,03 mg/L, salinidadede de 11,56 g/L e
biomassa inicial de 0.57 g/L;

e A remogao maxima da microalga de agua doce Chlorella protothecoides
(98% de eficiéncia e fator de concentragao de 29,8) foi atingida utilizando
concentragéo de biopolimero de 19,82 mg/L e biomassa inicial de 0,60

mg/L.

4.4.2.3 Flotagdo

De acordo com Chen et al. (2011, p. 78), a flotagdo € um processo de
separagao por gravidade no qual o ar ou as bolhas de gas atacam as particulas
sélidas e, em seguida, carrega-as para a superficie do liquido. Este processo € mais
eficaz que a sedimentagao no que diz respeito a remogao de microalgas. De acordo
com o tamanho das bolhas de gas, as aplicagbes podem ser dividas em flotagao por
ar dissolvido, flotagao dispersa e flotagao eletrolitica.

A flotacado por ar dissolvido consiste na injecdo de agua pré-saturada com
bolhas de ar de tamanhos entre 10-100 um aproximadamente em um tanque de
flotacdo a pressao atmosférica (SILVA, 2013, p. 34). Fatores determinantes deste
processo incluem a pressao do tanque, a taxa de reciclo, o tempo de retencao
hidraulica e a taxa de flutuagdo das particulas. Edzwald (1993 apud Chen et al.,
2011, p. 79) conseguiu remover microalgas mais eficientemente por esta técnica do
que sedimentacgao e floculagdo, embora tenha sido necessario pré-tratamento.

A flotagdo dispersa envolve a formagao de bolhas de ar a partir de um
agitador mecanico de alta velocidade com um sistema de injegdo de ar. O gas,
introduzido na superficie se mistura completamente com o liquido e, apds passar por
um dispersor, forma multiplas bolhas cujos tamanhos variam de 700-1500 ym de
diametro (SILVA, 2013, p. 34).



54

A eletroflotacdo € uma reacdo eletroquimica que utiliza eletrodos para
desestabilizar a matéria em suspensdo. Nesta técnica, a diferenga de potencial
aplicada entre os eletrodos permite que sejam geradas microbolhas de oxigénio e
hidrogénio de dimensdes extremamente reduzidas (< 0,01 mm) que, por
apresentarem massa especifica diferente a do efluente, tendem a subir em diregao a
superficie arrastando os coloides formados (SILVA, 2013, p. 35).

Alfafara et al. (2002 apud Silva, 2013, p. 36) investigaram a eficiéncia da
eletroflotagdo para remocédo de microalgas em um lago eutrofizado e verificaram
que este método sozinho atingiu uma eficiéncia maxima de 40-50%. Gao et al.
(2010) estudaram a eficiéncia da eletroflotacdo na remocdo de microalgas
comparando reatores operados com eletrodos a base de aluminio e ferro. Os
eletrodos de ferro se mostraram menos eficientes, alcangcando remocao de 78,9%
contra 100% de eficiéncia obtida com os eletrodos de aluminio. Segundo os autores,
este resultado se atribui a maior eficiéncia da corrente elétrica gerada pelos
eletrodos de aluminio, se comparada com a originada pelos eletrodos de ferro.

Com intuito de aperfeicoar o processo de eletroflotagdo com eletrodo de
ferro, Bjerk (2012, p. 55) testou a variacdo da concentragdo de cloreto de sddio
(eletrdlito) e a variagdo da densidade da corrente, a partir de um planejamento
fatorial 3%. Os resultados mostraram que a maior eficiéncia (91,5%), representada
pelo menor tempo de ensaio e menor turbidez final, ocorreu apés 65 minutos,
quando a densidade de corrente era maxima (5 mA/cm?) e a concentragdo de
eletrélito era minima (0,1 g/L).

Em outro teste, Bjerk (2012, p. 56) submeteu 6 placas de ferro
confeccionadas especialmente com intuito de aumentar a area de contato entre os
eletrodos e o meio. A partir dos resultados, foi constado que aplicando uma
densidade de corrente cerca de 6 vezes menor e sem adicdo de eletrdlito, foi
possivel alcangar uma eficiéncia de 90,3% em um tempo muito menor (15 minutos).
Sendo assim, verificou-se que a configuracdo dos eletrodos €& um fator
extremamente significativo na remog¢ao de biomassa microalgal por eletroflotagao,
permitindo a redu¢cdo da demanda de energia e de custos com eletrdlitos, além de

proporcionar ganho de tempo no processo.
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4.4.2.4 Centrifugacéo

De acordo com Azeredo et al. (2012, p. 70), a centrifugagao € uma extensao
da sedimentagao por gravidade na medida em que a aceleragao gravitacional (g) é

substituida pela aceleragao centrifuga (rw?), conforme indicado na Equacao 3:

. (pp — py)-d?
¢ 18.u

(Equacéo 3)
onde:
V. = velocidade de centrifugagéo das particulas (m/s);
w = velocidade angular (rad/s);
r = distdncia da particula em relacao a eixo rotacional (m);
p, = massa especifica das particulas (Kg/m?®);
ps = massa especifica do fluido (Kg/m?®);
d = diametro das particulas (m);

u = viscosidade do fluido (Pa.s = Kg/m.s).

Segundo Silva (2013, p. 32), a centrifugagao € um dos métodos mais rapidos
para a remog¢ao de biomassa algal. Nesta técnica, forcas centrifugas promovem a
separagao solido-liquido com base na diferenga entre suas densidades. Entretanto,
a eficiéncia da técnica é dependente das caracteristicas das células microalgais, do
tempo de aplicagao da for¢a e da profundidade do tubo da centrifuga.

Shelef, Sukenink e Green (1984, p. 40) dividiram os principais equipamentos
de centrifugagcao em: dispositivos com parede fixa (hidrociclones) e dispositivos com
parede rotativa (centrifugas de sedimentacgao).

Os principais tipos de centrifugas de sedimentagdo sao: centrifugas de
discos ou pratos (com descarregamento de solidos manual ou automatico),
centrifuga parafuso decantadora, centrifuga multi-cAmaras, centrifugas tubulares e
centrifugas com tela perfurada (AZEREDO, 2012, p. 70).

De acordo com Grima (2003, p. 498), a recuperagcdo de biomassa em

centrifugas depende de trés fatores: taxa de deposicdo da biomassa, tempo de
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residéncia da biomassa no interior da centrifuga e a distancia da deposi¢cado da
biomassa. A distancia de deposicédo é fungdo do design do equipamento enquanto
que o tempo de residéncia pode ser reduzido pelo controle da taxa de fluxo de
processamento.

Segundo Zardo (2011, p. 10), a centrifugacdo € o método mais eficiente,
capaz de separar cerca de 90 a 95% da biomassa presente no meio, apresentando-
a com um baixo grau de umidade. Entretanto, apesar de alguns tipos de centrifugas
apresentarem resultados bastante confiaveis e eficientes, este método requer
elevados custos (de aquisigcdo e operacionais), principalmente quando se deseja
trabalhar em larga escala.

A centrifugacdo ¢é bastante recomendada para recuperar biomassa
microalgal por ser um método rapido e confiavel, apresentando caracteristicas ideais
de aplicagdo em larga escala. Entretanto, do ponto de vista financeiro, quanto a
aquisicao e operacdo, este método somente € recomendado como uma etapa
secundaria para aumentar a concentragdo de uma biomassa ja recuperada a partir
de outra técnica, uma vez que, grandes volumes contendo baixas concentragdes de
biomassa torna a recuperagao por centrifugacdo um método inviavel para aplicagéo
em larga escala (AZEREDO, 2012, p. 72).

4.4.2.5 Filtragcédo

O principio da técnica de filtragdo é forcar a passagem de um fluido através
de um filtro, seja a partir da acédo da gravidade ou pela aplicagdo de pressao, vacuo
ou forca centrifuga (SHELEF, SUKENIK, GREEN, 1984, p. 18; AZEREDO, 2012, p.
73).

Filtros a vacuo ou pressurizados podem ser utilizados para recuperar
grandes quantidades de biomassa, mas, para algumas aplicacbes, pode ser
relativamente lento, o que torna o processo insatisfatorio. Além disso, este tipo de
filtracdo € adequado para microalgas de maiores tamanhos (>70 um) como
Coelastrum proboscideum e Spirulina platensis, mas nao pode recuperar
organismos de menor dimensado (<30 uym) como Scenedesmus, Dunaliella, ou
Chlorella (GRIMA et al., 2003, p. 498, BRENNAN; OWENDE, 2010, p. 567).
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Mohn (1980 apud Azeredo, 2012, p. 73) analisou algumas técnicas de
filtracdo (tanto a pressdo como a vacuo) em duas culturas de microalgas de
diferentes tamanhos. A camara de filtro prensado e o cinturdo prensado se
mostraram mais eficientes, com destaque para o filtro prensado, que atingiu um fator
de concentracdo de 250 e um lodo final contendo 27% de sélidos. Dentre as
técnicas de filtragem, ambas s&do consideradas como as mais adequadas a
recuperagao de biomassa microalgal.

De acordo com Mohn (1980 apud Grima et al. 2003, p. 498), filtros prensa
podem atingir fator de concentragédo de 245 e produzirem um bolo com 27% de
sélidos.

Rossignol et al., (1999 apud Grima et al., p. 500), investigou a eficiéncia de
oito tipos de membranas comerciais, apresentando a membrana de ultrafiltracado
(poliacrilonitrila, 40 kDa) como a mais eficiente. Sob condigdo de baixa pressao e
baixa velocidade tangencial, estas membranas podem ser utilizadas por longos
periodos. Apesar de as membranas de microfiltracdo fornecerem fluxos iniciais mais
altos do que as de ultrafiltracao, elas tendem a entupirem mais rapidamente.

Na filtragdo de fluxo tangencial (ou fluxo cruzado), o meio flui
tangencialmente através de uma membrana, a qual pode ser de diferentes
porosidades em funcdo do tamanho de células que se deseja remover. Utilizando
esta técnica, alguns autores obtiveram eficiéncias de remocdo de biomassa
equiparaveis aos resultados a partir da floculagao (SILVA, 2013, p. 33).

Segundo Mata, Martins e Caetano (2010, p. 225) e Azeredo (2012, p. 75), a
microfiltragdo e a ultrafiltracdo também sao alternativas para a recuperagdo da
biomassa microalgal, sendo mais adequadas para células frageis de menores
dimensoes (< 30 um) e para processos de produgcdo em pequena escala.

Microfiltradores possuem diversas vantagens, como a simplicidade de
funcionamento, a facilidade de construgcédo e operagao, o baixo custo e elevada taxa
de filtracao (CHEN et al., 2011, p. 78). Entretanto, estes processos de filtracdo
encarecem de acordo com o0 bombeamento requerido e a necessidade de
substituicdo ou limpeza das membranas. MacKay et al. (1988 apud Azeredo, 2012,
p. 75) destacam que para operacdes em pequena escala (abaixo de 2 m%d), a
aplicagao de microfiltragdo com fluxo cruzado é mais vantajosa quando comparado a
centrifugacdo. Por outro lado, para aplicacdo em larga escala (acima de 20 m*/d), a

centrifugagéo passa a ser mais atrativa economicamente.
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4.4.3 Conservagao e Secagem da Biomassa

Apos a separacao das fases, a biomassa recuperada deve ser rapidamente
processada para que nao perca sua qualidade. Para aumentar o tempo de
conservacao do material coletado, o processo de desidratacdo € comumente
aplicado (ARCEO, 2012, p. 76), podendo constituir-se pelos métodos: secagem por
nebulizagdo (spray-drying), tambor de secagem (drum-drying), liofilizagdo (freeze-

drying) e secagem ao sol (sun-drying).

4.4.3.1 Secagem por Nebulizagao (Spray-Drying)

Segundo Braga (2005, p. 4), a secagem por nebulizagao (spray-drying), por
definicdo, consiste no “processo de obtengcdo de particulas esféricas e de
escoamento livre através da atomizagdo de uma solugdo e/ou suspensdo, com
formacado de goticulas e uma corrente de ar quente”. De acordo com a autora, o
processo pode ser descrito como o bombeamento do liquido até o atomizador, de
onde é aspergido em forma de spray para a camara de secagem, onde € seco pelo
ar quente, transformando, desta forma, gotas liquidas em particulas sdlidas, que séo
recolhidas em um sistema de coleta de pé. Entretanto, Mata, Martins e Caetano
(2010, p. 225), aponta que a secagem por nebulizacdo ndo é um método

economicamente viavel para produtos de baixo valor, como biocombustiveis.
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4.4.3.2 Tambor de Secagem (Drum-Drying)

O método tambor de secagem (drum-drying) consiste no aquecimento a
vapor de maneira uniforme sobre o interior um tambor cilindrico que gira
continuamente. O produto a ser seco € aplicado como uma fina pelicula sobre o
exterior deste tambor e entdo a secagem se inicia imediatamente. Apds cada
rotacdo, uma lamina raspa o produto seco da superficie, como uma pelicula em
forma de flocos. Trata-se de um secador indireto, pois o ar quente ndo entra em

contato com o produto, ficando confinado no interior do cilindro.

4.4.3.3 Liofilizagéo (Freeze-Drying)

Segundo Arceo (2012, p. 76), a liofilizagcado (freeze-drying) € um método
eficiente e reduz qualquer tipo de degradagéo da matéria-prima. Brennan e Owende
(2010, p. 567) afirmam que oleos de dificil extragao a partir da biomassa umida por
solventes sem prévia ruptura celular podem ser mais facilmente extraiveis se
liofilizados. Entretanto, este método é tdo caro quanto a secagem por nebulizagao
(spray-drying), sendo inviavel para utilizagcdo em escala comercial de produgao de
derivados de microalgas (GRIMA et al., 2003, p. 500).

4.4.3.4 Secagem ao Sol (Sun-Drying)

Apesar de ser o método de desidratagdo mais barato, a secagem ao sol
(sun-drying) possui como principais desvantagens a necessidade de longos tempos
de secagem e de grandes superficies, além do risco de perda de material, fatores
que desfavorecem a eficacia desta técnica (BRENNAN; OWENDE, 2010, p. 567).
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4.4 .4 Ruptura Celular e Extragao dos Lipidios

AplOs a secagem, segue-se a ruptura das células das microalgas para a
liberacdo dos metabdlitos de interesse (no caso da produgdo de biodiesel, os
lipidios). Varios métodos podem ser aplicados dependendo da parede celular das
microalgas e da natureza do produto a ser obtido. Segundo Mata, Martins e Caetano

(2010, p. 225), a extragao pode ocorrer de duas maneiras:

a) Pela agdo mecanica, como por exemplo, através de homogeneizadores,
moinhos de bolas, ultrassons, autoclaves ou secagem por nebulizag&o;

ou

b) Pela agdo ndao mecénica, por meio de congelamento, utilizagdo de
solventes organicos, choque osmético ou reagdes de acidos, bases ou

enzimas, por exemplo.

De acordo com Zardo (2011, p. 12) e Silva (2013, p. 38), os métodos mais
utilizados para o rompimento das células sdao os mecanicos, uma vez 0 que 0s
métodos ndo mecanicos podem desnaturar enzimas e proteinas presentes nas
células.

A homogeneizacéao celular envolve a passagem forgada do fluido através de
um orificio, criando uma rapida mudanga da pressdo, bem como um elevado
cisalhamento, o que causa a ruptura celular das microalgas. O nivel de ruptura
depende da presséo aplicada, da resisténcia da parede celular e do tamanho das
células. Organismos crescidos em condigbes subotimas geralmente sdo mais
fisicamente resistentes, possuindo parede celular mais espessa (GREENWELL et
al., 2010, p. 715).

No método de moinhos de bolas, as células de microalgas em suspensao
sdo passadas por discos dentro de uma camara fechada que promovem a agitacao
do material na presenca de esferas de vidro ou de acgo (geralmente com 0,2 —
1,0mm de diédmetro), com intuito de quebrar as células devido a forgca de
cisalhamento. A eficiéncia deste processo depende do tamanho das particulas, da
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agitacédo aplicada, do tempo de residéncia do material no sistema, bem como das
dimensdes do equipamento (GREENWELL et al., 2010, 715).

No banho de ultrassons, sdo utilizadas ondas para criagdao de bolhas de
cavitacdo no conjunto microalgas-solvente. Quando essas bolhas estouram perto da
parede da célula, ondas de choque sao criadas e causam ruptura da parede celular,
permitindo a liberacdo de lipidios (OLIVEIRA, 2009, p. 31). O método de ultrassom
assistido por micro-ondas tem sido estudado por Cravotto et al. (2008) que analisou
os tempos de extracido e os rendimentos comparando este método com os demais
meétodos convencionais. Os resultados indicaram que o novo método pode melhorar
eficientemente a extracado do 6leo, pois os tempos de extracédo foram reduzidos e os
rendimentos aumentaram entre 50 e 500% em massa, mantendo custos baixos ou
moderados e permitindo uma minima adigéo de toxicidade.

Na técnica de micro-ondas, as células sdo rompidas devido a sua exposicao
a ondas de altas frequéncias que provoca movimentacdo das moléculas pela
migracgao dos ions. Ja o método de ultrassom rompe a parede e a membrana celular
devido a cavitagao e colisdo de bolhas, fendmenos induzidos por uma elevada
frequéncia e intensidade energética (SILVA, 2013, p. 40). Estas técnicas de
rompimento da parede celular permitem uma melhor penetracdo do solvente no
interior da célula e, por isso, o ultrassom se destaca como uma das técnicas mais
comumente utilizadas (ARCEO, 2012, p. 76).

O rompimento celular das microalgas pode ocorrer também no interior das
autoclaves, a alta pressao e temperatura, pela agao do calor umido, embora seja um
método de aplicagao bastante ausente nas literaturas que tratam sobre producéo de
biodiesel.

Dentre os métodos ndo mecanicos para a obtencao dos lipidios, usualmente
a extragdo com solventes € realizada a partir da biomassa liofilizada, configurando-
se em um método rapido e eficiente. Neste procedimento, varios solventes podem
ser utilizados, tais como benzeno, cloroférmio, éter etilico, n-hexano, metanol,
etanol, mistura de hexano-etanol, mistura de cloriférmio-metanol, etc (MATA;
MARTINS; CAETANO, 2010, p. 225). O aparelho mais utilizado neste método é o
Soxhlet, pois além de ser muito eficiente, apresenta algumas vantagens em relagcao
a outros métodos, como: estar em constante contato com a amostra, o solvente
estar sempre sendo renovado, a metodologia € simples e nao requer procedimentos

posteriores para a obtencdo do 6leo (ARCEO, 2012, p. 74). A desvantagem em
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utilizar solventes para extracdo de lipidios sdo os perigos inerentes em sua
manipulagdo. Por exemplo, de acordo com Arceo (2012, p. 72), os solventes
apresentam riscos de explosao e o benzeno € um produto quimico carcinogénico.

Segundo Mata, Martins e Caetano (2010, p. 225), embora o etanol seja um
bom solvente, ele é capaz de extrair também alguns contaminantes celulares, como
agucares, aminoacidos, sais, proteinas e pigmentos, o que nao é desejavel quando
0 objetivo da extragdo é apenas os lipidios. Em microalgas, a composig¢ao da fragéo
lipidica extraida pode sofrer alteracbes de acordo com a polaridade do solvente
utilizado. Lipidios polares como fosfolipideos e glicolipideos requerem solventes
polares, tais como o etanol ou o metanol; lipidios apolares como triacilglicerideos
devem ser extraidos com solventes apolares, como o hexano, ou de média
polaridade, como o cloriformio.

A técnica do choque osmdtico consiste na reducio repentina da pressao
osmoética, causando a ruptura da parede células das microalgas em solugéo,
liberando componentes tais como lipidios e proteinas (OLIVEIRA, 2009, p. 31).

Na extragdo enzimatica, a parede celular das microalgas é atacada por
enzimas, permitindo que o 6leo seja liberado para o meio aquoso. Entretanto, o
custo deste processo € mais elevado do que a extragdo pelo solvente hexano
(OLIVEIRA, 2009, p. 31; ARCEO, 2012, p. 72). A partir deste mesmo principio de
reagao, acidos ou bases podem realizar a hidrolise celular das microalgas.

Pérez (2007 apud Arceo, 2012, p. 72) apresenta mais dois métodos bastante
conhecidos e que também podem ser aplicados para as microalgas: a prensagem e
a extragao por fluido supercritico.

Na prensagem, uma prensa € utilizada para comprimir as microalgas
contidas em um determinado volume, através da aplicacdo de uma pressao
mecanica adequada. Muitos produtores comerciais fazem uma combinagdo desta
técnica com a extragao de lipidios por solventes quimicos (OLIVEIRA, 2009, p.30).

De acordo com Arceo (2012, p. 72), a extragao por fluido supercritico pode
extrair quase 100% dos lipidios, porém necessita de aparelhagem especial para
confinamento e aplicacdo de pressdo. Neste processo, o CO, é liquefeito sob
pressao e aquecido até seu ponto supercritico. Neste estado, este fluido liquido atua
como um excelente solvente para extracdo do 6leo das microalgas.

Segundo Greenwell et al. (2010, p. 715), existem muitas possibilidades de se

estudar os processos de ruptura celular a fim de encontrar o melhor procedimento a
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ser aplicado, especialmente no que diz respeito aos fatores bioldgicos que estédo
associados a este processo, por exemplo, a redugdo da resisténcia da parede
celular e os possiveis pré-tratamentos para se alcancar isto.

Dentre os critérios para a selecdo do(s) método(s) de extragdo a ser(em)
utilizado(s), devem ser considerados a velocidade da extragdo, a eficiéncia, a
complexidade operacional e os custos (de investimento e de funcionamento), com
foco em reduzir a degradagao dos lipidios e triacilglicerideos. No caso de se optar
pela extragdo com solventes, estes devem ser baratos, volateis (para posterior
remog¢ao), de baixa toxicidade, puros, imisciveis em agua e seletivos (ARCEOQO, 2012,
p. 73).

4.4.5 Reacéao de Producéo do Biodiesel

O biodiesel constitui-se de uma mistura de ésteres monoalquilicos de acidos
graxos de cadeia longa, derivados de fontes renovaveis, por conversdo de
triglicerideos em ésteres, via transesterificagcdo, pirélise, microemulsificagcdo ou
hidroesterificacdo. Entretanto, o processo mais comum para a produgao de biodiesel
é a transesterificagdo (ARCEO, 2012, p. 40).

Segundo Mata, Martins e Caetano (2010, p. 225), a transesterificagdo € uma
reagao quimica que inclui trés passos reversiveis em série, em que triglicerideos sao
convertidos em diglicerideos, que por sua vez sao convertidos em monoglicerideos.
Finalmente, estes monoglicerideos sao transformados em ésteres (biodiesel) e
glicerol (subproduto).

A transesterificagdo requer que a reagao ocorra via catalise acida, basica ou
enzimatica (lipase), envolvendo um 6leo e um alcool (CHISTI, 2007, p. 295). A

Figura 4 representa a equagao geral da transesterificacao.
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Figura 4 - Equagao geral da rea({‘éo de transesterificagao, sendo que R representa a cadeia
carbénica de acidos graxos e R' a cadeia carbénica do alcool reagente.
Fonte: Zardo (2011, p. 13).

Alguns aspectos podem influenciar de maneira relevante no processo de
transesterificacdo, como por exemplo, o tempo reacional, o tipo de catalisador, a
razao molar alcool:6leo, a temperatura da reagdo, a pureza dos reagentes e a
quantidade de acidos graxos livres presentes nas matérias-primas.

Segundo Bjerk (2012, p. 28), a reacéo via catalise basica ocorre cerca de
4000 vezes mais rapida que a acida. Sendo assim, a catalise basica € mais
comumente empregada, com a utilizagdo de hidréxido de sédio ou potassio. Outras
desvantagens na utilizacdo de acidos como catalisadores séo apontados por Ramos
et al. (2011, p. 392): as reagdes devem ser conduzidas com elevadas razdes
molares alcool:6leo (comumente 30:1) e em temperaturas proximas a da ebulicdo do
alcool utilizado como agente da transesterificacdo. Além disso, a cinética de reagao
€ menos favorecida, sendo necessario, pelo menos, de 3 horas de reacéo.

De acordo com Dias (2012, p. 17), o teor de acidos graxos livres influencia
na transesterificagcdo, devendo ser considerado na escolha do catalisador. Um alto
indice de acidez, juntamente com a presenga de agua em uma reagao de catalise
basica, podem formar produtos saponificados e emulsdes, além de que dificultam a
separagao dos produtos e provocam a diminui¢ao do rendimento. Portanto, se o dleo
possui um alto teor de acidos graxos livres, recomenda-se a utilizagdo de
catalisadores acidos, uma vez que o uso dos catalisadores basicos provocaria

desperdicios devido a neutralizagéo.
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A rota enzimatica é uma das alternativas tecnoldgicas promissoras para
producéo de biodiesel (SOUZA et al., 2010, p. 93). A utilizagédo de lipases isoladas e
lipases imobilizadas como catalisadores enzimaticos vém sendo uma das
alternativas propostas na literatura para a obtencdo de ésteres com altas
conversoes. Entretanto, o uso destes catalisadores tem sido inviabilizado pelo seu
alto custo aliado a sua rapida desativacdo na presenca de alcool, além de serem
necessarios tempos bastante grandes (18 horas) para que estes atuem como
catalisador.

Os alcodis mais utilizados na transesterificagdo sdao o metanol e o etanol,
nao apenas por seu mais baixo custo, mas também por suas vantagens fisico-
quimicas, tais como a de ter uma cadeia mais curta e ser mais polar (ARCEO, 2012,
p. 40). Segundo Dias (2012, p. 18), o metanol se sobressai por ser mais reativo,
necessitando menor temperatura e tempo de reagcdo, além de custar
aproximadamente metade do preco do etanol. Entretanto, a rota etilica tem sido
bastante estudada devido ao fato de que, no Brasil, ha grande oferta deste alcool em
seu territorio.

Sob o ponto de vista ambiental, o uso do etanol (obtido a partir de fontes
renovaveis) leva vantagem sobre o metanol (geralmente obtido a partir do petrdleo).
No entanto € importante considerar que o metanol também pode ser obtido a partir
da biomassa.

A razao molar estequiométrica de alcool e 6leo na transesterificacdo € de
3:1. Entretanto, segundo Ramos et al. (2011, p. 391), um grande excesso de alcool,
usualmente 6:1 ou 12:1, deve ser utilizado a fim de maximizar a produgao de ésteres
graxos.

De modo geral, a relagdo entre a entrada de massa de matéria-prima e
producdo em massa de biodiesel é de cerca de 1:1, ou seja, teoricamente, 1
quilograma de 6leo resulta aproximadamente em 1 quilograma de biodiesel (MATA;
MARTINS; CAETANO, 2010, p. 225).

ApoOs a reacao de transesterificacdo, os ésteres resultantes devem ser
separados da glicerina, dos reagentes em excesso e do catalisador. Isto pode ser
realizado em dois passos. Primeiro, separa-se a glicerina via decantagdo ou
centrifugagdo. Em seguida, eliminam-se os sabdes, restos de catalisador e de
metanol/etanol por um processo de lavagem com agua e borbulhacdo ou pelo uso

de silicato de magnésio, requerendo este ultimo uma filtragem, ou ainda por
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destilagdo, que dispensa o uso de produtos quimicos para promover a purificagao.
(HU et al., 2008). Depois de separado destes componentes, o biodiesel € purificado
e tratado, estando pronto para uso, tanto puro como misturado ao 6leo diesel.

Segundo Dias (2012, p. 13) pirdlise (ou craqueamento térmico) é a
conversdo de uma substancia em outra por meio da aplicagdo da energia térmica,
na auséncia de oxigénio, a temperaturas superiores a 450°C. Este processo também
pode ser auxiliado por catalisadores a fim de gerar moléculas menores pela quebra
das ligagbées quimicas. O autor afirma ainda que a técnica de microemulsificagao
com solventes para a produgdo de biodiesel tem sido empregada para resolver 0s
problemas relacionados com a alta viscosidade dos 6leos.

De acordo com Arceo (2012, p. 82), a hidroesterificagdo se insere como uma
alternativa ao processo convencional de biodiesel, pois resolve os problemas
encontrados no método de transesterificagdo, como a restricdo na escolha da
matéria-prima, que deve ser de baixa acidez e de baixa umidade para evitar a
formacao de sabao quando submetidos a catalise basica e o alto custo de producéao
da biomassa e de extragcado dos lipidios. Segundo Bueno (2007, p. 12), o processo
consiste na hidrdlise acida de qualquer matéria-prima, independente do teor de
acidos graxos livres e da umidade, seguida de esterificacdo. A reacédo de hidrdlise
converte triglicerideos em acidos graxos livres, mono e diglicerideos, e glicerol,
sendo que ao final deste processo, o glicerol é removido, evitando qualquer
interacdo com o alcool ou com o biodiesel. Apds a hidrélise, os acidos graxos sao
esterificados com metanol ou etanol, gerando entdo biodiesel (produto) e agua
(subproduto). Essa agua que pode ser reaproveitada no processo de hidrdlise,
fechando o ciclo.

Bueno (2007, p. 29) expde que, embora o processo de hidroesterificacdo
gere taxas muito elevadas de conversdo podendo atingir valores superiores a 99%,
a fase de reagao de hidrdlise requer a utilizagdo de trocadores de calor e de bombas
de alta pressédo, além de catalisadores mais caros, 0 que eleva consideravelmente
os custos de investimento em equipamentos e insumos para esta técnica, limitando
sua aplicagao em escalas menores.

Apesar da producao de biodiesel ser relativamente simples, o produto final
deve atender rigorosos padrées de qualidade determinados pela ANP (ou outras
normativas, dependendo do pais onde o biodiesel for utilizado) a fim de que o

combustivel ndo prejudique o funcionamento dos motores em longo prazo. A
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preocupacgao com a qualidade deve se estender desde a escolha da matéria-prima

até o armazenamento apos a fabricagdo (ZARDO, 2011, p. 13).
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5 METODOLOGIA

5.1 ANALISE OPERACIONAL E FINANCEIRA A RESPEITO DOS METODOS MAIS
PROMISSORES DE COLHEITA DA BIOMASSA MICROALGAL

A partir dos melhores resultados apresentados em termos de eficiéncia e
teor lipidico para trés métodos de recuperagdo de biomassa (floculagao,
sedimentagado e centrifugagéo), foram considerados os parametros de operagao de
cada um destes para a execucdo da avaliacdo tedrica sobre os custos de cada
operagao.

Mesmo que a etapa de cultivo ndo tenha sido objeto da analise financeira,
para a realizacdo da analise de custos fez-se necessario especificar o tipo de
microalga e as condigdes de cultivo, pois a produtividade de biomassa e o teor
lipidico sdo extremamente dependentes destes parametros.

Neste sentido, nas andlises das etapas de floculagdo e centrifugagcado, os
dados utilizados basearam-se no cultivo da espécie Scenedesmus sp. nas
condi¢gdes empregadas por Lemos (2012), em que foi demonstrado que a maior
quantidade de biomassa seca acumulada e a maior porcentagem de lipidios totais
presente nesta biomassa ocorreram no 18° dia de cultivo. Portanto, para os referidos
balangos (de floculagao e de centrifugacao), foi considerado que 18 dias € o periodo
ideal para o crescimento desta microalga visando a produgao de biodiesel.

Para a sedimentacdo foi considerada a espécie de microalga Chlorella
vulgaris, tendo em vista seu alto grau de esfericidade, atributo essencial para se
estimar com melhor confiabilidade os efeitos da sedimentagao.

Apesar de suas particularidades, ambas as microalgas selecionadas

pertencem a mesma classe, dentro da classificagao taxonémica (Tabela 10).
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Tabela 10 - Classificagdao taxonomica das espécies selecionadas para o balango financeiro.

Classificagao taxonémica Scenedesmus sp. Chlorella sp.
Reino Protista Protista
Filo Chlorophyta Chlorophyta
Classe Chlorophyceae Chlorophyceae
Ordem Spharopleales Chlorococcales
Familia Scenedesmaceae Oocystaceae
Género Scenedesmus Chlorella

Fonte: elaboragao prépria.

5.1.1 Sedimentacéao

A sedimentacgdo é uma etapa que depende apenas da atuagao da gravidade,
portanto, praticamente nao apresenta dispéndio energético nem requer grande
investimento operacional, sendo possivel dispensar a realizacdo do balanco de
custos deste processo.

No entanto, foi realizado o calculo da velocidade de sedimentagao a fim de
analisar o tempo necessario para que as microalgas da espécie Chlorella vulgaris
sedimentem em um tanque tipo raceway de 0,50 m de altura de Iamina d’agua,
comparando dois comportamentos diferentes da matéria: quando as microalgas
estdo desagregadas entre si (na forma unicelular) e quando elas estdo agrupadas
(na forma multicelular).

Segundo Silva (2011, p. 29), o didametro da microalga Chlorella vulgaris é de
aproximadamente 5 ym em condigdes normais de cultura. Entretanto, em condi¢des
de deficiéncias nutritivas, esta microalga pode formar pequenas colOnias estaveis a
partir da agregagao com mais sete células, adquirindo um diametro de cerca de 17
pm.

Sendo assim, para o calculo das velocidades de sedimentagao considerando
os dois estados comportamentais das microalgas, foi aplicada a Lei de Stokes,

conforme indicado nas Equacdes 4 e 5:

(pp _pa)- duz' g
18 .u,

Vu:

(Equagao 4)
onde:

I}, = velocidade de sedimentacao das particulas na forma unicelular (m/s);
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pp, = massa especifica da microalga Chlorella vulgaris (0,0305 kg/m®),
segundo Russo (2011, p. 33);

p, = Massa especifica da agua (1000 kg/m®);

d,, = diametro da particula na forma unicelular (5.10° m);

g = aceleragao da gravidade (9,81 m/s?);

11, = viscosidade da agua (1,003.10° Pa.s = 1,003.10° Kg/m.s).

(pp _pa>- dmz- 9

v, =
m 18. 1,

(Equacéo 5)
onde:
I}, = velocidade de sedimentacéo das particulas na forma multicelular (m/s);
pp, = massa especifica da microalga Chlorella vulgaris (0,0305 kg/m®),
segundo Russo (2011, p. 33);
p. = massa especifica da agua (1000 kg/m®);
d,, = diametro da particula na forma multicelular (17.10° m);
g = aceleracdo da gravidade (9,81 m/s?);
1, = viscosidade da agua (1,003.107 Pa.s = 1,003.10° Kg/m.s).

O tempo de sedimentagao para cada caso foi calculado a partir da altura da
ldmina d’agua no tanque e da velocidade de sedimentacado, conforme mostrado nas

Equacbes 6 e 7:

(Equacéo 6)
onde:
t, = tempo de sedimentacao das particulas na forma unicelular (s);
H = altura da lamina d’agua (0,5 m);

I}, = velocidade de sedimentagao das particulas na forma unicelular (m/s).
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H
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(Equacgéao 7)

t,, = tempo de sedimentagéo das particulas na forma multicelular (s);

H = altura da lamina d’agua (0,5 m);

I, = velocidade de sedimentac&o das particulas na forma multicelular (m/s).

5.1.2 Floculacéao

O floculante utilizado neste balango foi o cloreto férrico hexahidratado

(FeCls.6H20), pois dentre os resultados apresentados por diversos autores que

utilizaram diferentes coagulantes na remog¢ao de biomassa microalgal, Lemos (2012)

revelou que este floculante apresenta maior eficiéncia de remocao de biomassa com

a utilizagdo de menor dosagem.

Os parametros considerados na analise financeira da etapa de floculagao

estao apresentados na Tabela 11.

Tabela 11 - Dados utilizados nos calculos do balan¢o financeiro da etapa de floculagao.

Parametros Fonte
CULTIVO:
Microalga selecionada: Scenedesmus sp. Lemos (2012)
Produtividade de biomassa' (Pg): 0,029 g/L/d Lemos (2012)
Tempo de cultivo até a colheita (t): 18 dias Lemos (2012)
Teor lipidico em relagdo a biomassa seca” 36% Lemos (2012)

(To):

FLOCULAGAO:
Tipo de floculante:

Concentragao ideal do floculante (Conce):
Eficiéncia de remogao de biomassa (Eg):
Custo do floculante (C¢):

Base de calculo — Volume (V):

Cloreto férrico hexa-
hidratado (FeCl3.6H,0)

0,0541 g/L
96,80%

R$ 0,09752 / g
1000 L=1m?

Lemos (2012)

Lemos (2012)
Lemos (2012)
SPLABOR (2013)
proprio autor

' Valor médio.
2 Determinado apos a floculagédo da biomassa.
Fonte: elaboragao propria.
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Para determinagcdo da quantidade de biomassa removivel a partir da
utilizacdo do floculante cloreto férrico hexahidratado (considerando o melhor
resultado encontrado em literatura em temos de dosagem de floculante e eficiéncia
de remogao), aplicou-se o produtodrio da produtividade de biomassa da microalga em
questado (Scenedesmus sp.) com o volume de cultivo, o tempo de cultivo até a
colheita e a eficiéncia de remocdo de biomassa obtida a partir da utilizacdo do
floculante cloreto férrico hexahidratado (melhor resultado encontrado em literatura),

conforme indicado na Equacao 8.

5, Py .Illdé.ER
(Equacéo 8)
onde:
Bgr= massa removivel de biomassa (g);
Pg= produtividade de biomassa (g/L/d);
V= volume (L);
t=tempo de cultivo até a colheita (d);

Er= eficiéncia de remogao de biomassa (%).

A massa removivel de lipidios foi determinada pelo produto da massa
removivel de biomassa com o teor lipidico determinado apds o processo de

floculagéo, conforme a Equacgao 9:

B .T,
100

(Equacao 9)
onde:
Lz= massa removivel de lipidios (g);
Br= massa removivel de biomassa (g);

T, = teor de lipidios presente na biomassa seca (%).
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O custo total do processo de floculagédo por unidade de massa removivel de
lipidios foi determinado considerando o custo do floculante, a dosagem necessaria
de floculante para se atingir a maxima eficiéncia, o volume (base de calculo), bem
como a quantidade removivel de lipidios por este processo, conforme indicado na

Equacao 10:

Cr.Concp .V
C=———"""
Lg

(Equacéao 10)
onde:
C = custo total por unidade de massa removivel de lipidios (R$/Kg de lipidios
removiveis);
Cr= custo do floculante (R$/g);
Concg= concentracdo do floculante (g/L);
V' = volume (L);

Lz= massa removivel de lipidios (KQ);

Nao foram considerados valores adicionais de implantagdo da operagéao de
floculagédo pela sua simplicidade operacional e o minimo gasto energético requerido

para agitacao lenta apds a adigao do agente floculante.

5.1.3 Centrifugacéao

Foi selecionada a centrifuga decantadora para a realizacdo deste balango
financeiro, pois, segundo Grima et al. (2003), dentre quatro tipos de centrifuga
apresentados (centrifuga de discos, centrifuga com bicos de descarga, centrifuga
decantadora e hidrociclone), este é capaz de reter maior percentagem de sdlidos,
além de possuir confiabilidade muito alta.

As condi¢bes de operagao da centrifuga foram obtidas do ensaio realizado
por Lemos (2012), que, dentre outras técnicas, utilizou centrifugagao para a colheita
da biomassa de Scenedesmus sp.
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Quanto aos custos, foi aplicado o valor atual cobrado pela Companhia
Paranaense de Energia (COPEL) pelo consumo e uso do sistema de transmissao de
energia por KWh para industria convencional.

Os parametros considerados na analise financeira estdo apresentados na
Tabela 12.

Tabela 12 - Dados utilizados nos calculos do balango financeiro da etapa de centrifugagao.

Parametros Fonte
CULTIVO:
Microalga selecionada: Scenedesmus sp. Lemos (2012)
Produtividade de biomassa' (Pg): 0,029 g/L/d Lemos (2012)
Tempo de cultivo até a colheita (t): 18 dias Lemos (2012)

C o 5 s b 2
;I'ﬁj:r lipidico em relagédo a biomassa seca 39% Lemos (2012)
CENTRIGUGAGAO:
Tipo de equipamento: Centrifuga decantadora Grima et al. (2003)
Energia consumida (E): 8 KWh/m? Grima et al. (2003)
- Rotacgao: 7000 RPM Lemos (2012)
- Tempo de centrifugacao (t.): 15min = 0,25h Lemos (2012)
- Temperatura: 4°C Lemos (2012)
Eficiéncia de remoc¢ao de biomassa (ER): 91,70% Lemos (2012)
Custo de 1KWh (Cg): R$ 0,39631 COPEL (2013)
Base de calculo — Volume (V): 1000 L=1m? proprio autor
' Valor médio.

2 Determinado apos a centrifugacao da biomassa.
Fonte: elaboragao prépria.

Para o calculo da massa removivel de biomassa e da massa removivel de
lipidios foram utilizadas as mesmas equacgdes do balango do processo de floculagao
(Equacoes 8 € 9).

Para a determinacdo do custo total do processo de centrifugacdo por
unidade de massa removivel de lipidios, foram considerados o custo pelo
fornecimento e consumo de energia, a energia requerida e a quantidade removivel

de lipidios por este processo, como indicado na Equacéao 11:

(Equacao 11)
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onde:

C = custo total por unidade de massa removivel de lipidios (R$/Kg de lipidios
removiveis);

Cg= custo de 1 KWh;

E= energia requerida (KWh/m®);

V' = volume (m3);

Lz= massa removivel de lipidios (KQ);

5.2 ESTIMATIVA DA PRODUTIVIDADE DE BIOMASSA EM FUNCAO DA
CAPACIDADE FOTOSSINTETICA DAS MICROALGAS SOBRE A INCIDENCIA DE
ENERGIA SOLAR EM LONDRINA - PR

Foi estimada a taxa de producdo de biomassa considerando como se o
cultivo de Scenedesmus obliquus e Chlorella vulgaris fosse realizado no municipio

de Londrina - PR, para trés cenarios diferentes:

i) para a eficiéncia maxima tedrica de conversao de energia luminosa em
biomassa (Ef = 26,7%);

ii) para a melhor eficiéncia de conversao de energia luminosa em biomassa
microalgal reportada na literatura (E; = 10,0%);

iii) para a eficiéncia de conversao de energia luminosa em biomassa

microalgal comumente encontrada empiricamente (E; = 6,0%).

A média de incidéncia solar diaria em Londrina - PR, entre 21 de dezembro
de 2011 e 20 de margo de 2012, periodo correspondente ao verédo, foi de 160,29
W/m? (SIMEPAR, 2012). Para obter a densidade de energia fornecida pela luz solar
incidente sobre o municipio de Londrina — PR durante o verdo (em MJ/m?) foi
necessario multiplicar a meédia diaria da poténcia incidida por metro quadrado neste
periodo pela quantidade de horas correspondente a um dia, seguido da conversao

de unidades, conforme explicitado na Equacgao 12:
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E,=P .t.f

(Equacéo 12)
onde:
E, = densidade de energia fornecida pela luz solar (MJ/mZ2.d);
Ps = média da poténcia incidida sobre a superficie do municipio de Londrina — PR
(160,29 W/m?);
t = tempo de incidéncia (t = 1 dia = 24 h);
f. = fator de conversao de unidades (f; = TWh = 0,0036 MJ)

Desta forma, substituindo os valores, obteve-se:
E; = 160,29 .24.0,0036 = 13,85 MJ / m?.d

O conteudo energético por unidade de biomassa (E,) foi calculado a parir da
composig¢ao celular e seus respectivos valores de poder calorifico (PCI). Dentre os
constituintes da biomassa foram considerados apenas os lipidios, as proteinas e os
carboidratos, pois sdo 0os mais abundantes, compondo quase a totalidade da matéria
algal. Desta forma, foram consideradas as composi¢cdes microalgais das duas

espécies em estudo, conforme mostra a Tabela 13:

Tabela 13 - Composi¢ao das microalgas em estudo (*).

Espécie de microalga Lipidios (%) Proteinas (%) Carboidratos (%)
Scenedesmus obliquus 16% 67% 17%
Chilorella vulgaris 21% 63% 17%

(*) Média aritmética da faixa de valores apresentados pelo autor.
Fonte: Adaptado de Becker (1994 apud Azeredo, 2012, p. 24).

Segundo Azeredo (2012, p. 24), os lipidios possuem 37 MJ/kg de PCI,
enquanto as proteinas apresentam 23 MJ/kg e os carboidratos 16 MJ/kg.
Sendo assim, calculou-se o conteudo energético de cada espécie, de acordo

com a Equacgao 13:

E, = (L.PCI,) + (P.PCIp) + (C.PCI,)
(Equacao 13)
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onde:

E, = poder calorifico total (MJ/kg);

L = porcentagem de lipidios presentes na biomassa (%);

PCI. = poder calorifico dos lipidios (MJ/kg);

P = porcentagem de proteinas presentes na biomassa (%);
PClp = poder calorifico das proteinas (MJ/kg);

C = porcentagem de carboidratos presentes na biomassa (%);

PClc = poder calorifico dos carboidratos (MJ/kg).

Os demais dados utilizados no calculo da taxa de producédo de biomassa e
suas respectivas justificativas se baseiam nas consideragdes ja mencionadas no
item 4.3.1.2 deste trabalho. As Tabelas 14 e 15 expbéem uma sintese geral desses

dados:

Tabela 14 - Dados para calculo da produtividade da microalga Scenedesmus obliquus em trés
diferentes cenarios.

Parametros Maximo teodrico Melhor caso Caso convencional
Eq (MJ/m*.d) 13,85 13,85 13,85
PAR 43% 43% 43%
o 98% 98% 98%
Es 26,7% 10% 6%
E, (MJ/Kg) 241 24 1 24 1

Fonte: elaboragao prépria.

Tabela 15 - Dados para calculo das produtividades da microalga Chlorella vulgaris em trés
diferentes cenarios.

Parametros Maximo teodrico Melhor caso Caso convencional
Eq (MJ/m?.d) 13,85 13,85 13,85
PAR 43% 43% 43%
o 98% 98% 98%
E; 26,7% 10% 6%
E, (MJ/Kg) 24,7 24,7 24,7

Fonte: elaboragao propria.

Finalmente, a estimativa da taxa de producdo de biomassa por area por
tempo para as duas espécies de microalgas selecionadas foi calculada a partir da
Equacao 1 (vide item 4.3.1.2).
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6 RESULTADOS E DISCUSSOES

6.1 ANALISE OPERACIONAL E FINANCEIRA A RESPEITO DOS METODOS MAIS
PROMISSORES DE COLHEITA DA BIOMASSA MICROALGAL

6.1.1 Sedimentacéao

Considerando a substituicdo dos dados nas Equacgdes 4 e 5, obteve-se as
velocidades de sedimentagio para os dois estados comportamentais das microalgas

(na forma unicelular e na forma multicelular):

_(pp—pa)-d,*. g (1000 —-0,0305).(5.10°)%.9,81 _ 1357 10-5™
v 18 .1, B 18.1,003.10°3 I s

—pa) - dm?’. 1000 — 0,0305).(17.107¢)2.9,81 m

- (Pp—pa) - dm”- g _ ( ). (17.107%) _ 1569.10-4™
18.u 18.1,003.10-3 s

Substituindo os valores encontrados nas Equacbes 6 e 7, obteve-se os

tempos de sedimentacao relacionados a cada estado comportamental estudado:

H 0,5
ty = Vu = W = 36845,93s = 10 horas e 14 minutos

0,5

H
£, = —=——" = 3186,74s = 53 mi
m =y T 1,569. 10~ s min

A partir dos resultados supracitados, verificou-se que o comportamento fisico
da matéria interfere substancialmente no processo de sedimentacgao, de forma que,
gquando as microalgas se agrupam, mesmo que nao seja em resposta a adi¢do de
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agente floculante, o tempo de sedimentacdo se reduz em 91,36% quando
comparado ao tempo demandado de sedimentagdo pelas microalgas na forma
unicelular.

Entretanto, comprovou-se que a sedimentagao por gravidade por si s6 € um
método ineficiente quando se deseja recuperar de biomassa microalgal visando a
producao de biodiesel, uma vez que este processo demanda muito tempo e espaco.

Tais observagdes evidenciam a necessidade de se adicionar realizar
floculacdo como etapa prévia a sedimentacdo. Desta maneira, a adicdo de
floculantes contribui para o0 aumento das particulas devido a agregagéo, o que reduz
o tempo necessario para do posterior processo de sedimentagao.

Além disso, quando se visa a produgao de biodiesel a partir de microalgas, a
execugdo deste procedimento (floculagdo procedida de sedimentagdo) é
recomendada, pois, neste caso, durante o cultivo é interessante que o meio esteja
submetido constantemente a agitacdo lenta, a fim de homogeneiza-lo para
proporcionar um melhor desenvolvimento microalgal. Portanto, somente quando a
cultura tiver alcancado a fase estavel de crescimento ou os limites maximos de
produtividade de biomassa e de lipidios, € que se deve realizar a colheita,

preferencialmente da maneira mais rapida possivel.

6.1.2 Floculagao e Centrifugacao

Os dados utilizados na analise financeira da etapa de floculagdo estado

apresentados na Tabela 11 e os resultados estdo dispostos a seguir:

_Pp.V.t.Ep 0,029.1000.18.96,8

B - = 505,30
R 100 100 9
, _Bx.Ti_ 5053036
R=7700 ~ ~ 100 = °V7H9

- Cr.Concg .V _ 0,09752.0,0541.1000
B Lg B 0,18191

= R$ 29,00 / kg de lipidios removiveis
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Quanto a analise financeira da etapa de centrifugagdo, os dados utilizados

estdo apresentados na Tabela 12 e os resultados estédo dispostos a seguir:

_ Py.V.t.Ex _ 0,29.1000.18.91,7

RS "q00 100 = 478679
o~ BeT_47867.39 .
R= 00 ~ 100  °°9
Ce.E.V  039631.8.1 o o
C= = = R$ 16,98 / kg de lipidios removiveis

Lg 0,18668

Primeiramente, € imprescindivel enfatizar que, apesar de o balango
financeiro ter sido realizado sobre os melhores resultados de floculacdo e
centrifugagéo encontrados em literatura, a produtividade de biomassa atingida pelo
autor do trabalho tido como referéncia (Lemos, 2012) é bastante inferior a atingida
por outros autores. Rodolfi et al. (2009), por exemplo, relatou produtividade de 0,26
g/L/d para este mesmo género de microalga, ou seja, 9 vezes a mais do que a
conseguida por Lemos (2012).

Neste sentido, caso fosse considerada a produtividade relatada por Rodolfi
et al (2009), o custo por quilograma de lipidios removivel reduziria cerca de 89%,
chegando a um valor de R$ 3,22. Desta forma, esta breve comparagdo entre as
diferentes produtividades de biomassa contribui para apontar o quanto a otimizagao
do cultivo microalgal € essencial para que sejam obtidas elevadas redugdes de
custos.

A partir dos resultados apresentados, verificou-se que, apesar da estimativa
de colheita da biomassa microalgal por centrifugacédo ter apresentado um custo
menor quando comparado ao processo de floculagdo (cerca de 41,5% a menos),
este valor ainda é extremamente alto, levando em consideragao que o produto final
(biodiesel) deve ser inserido no mercado a precos competitivos com o diesel
convencional.

Outro fator importante a ser enfatizando € que nas referidas analises de
custos nao foi considerada a eficiéncia de extracado dos lipidios, ou seja, assumiu-se
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que os lipidios presentes na biomassa microalgal pudessem ser extraidos em sua
totalidade. Também foram desconsiderados os custos de manutengcdo do
equipamento. Sendo assim, os resultados encontrados por meio destas analises
financeiras estdo subestimados, o que significa que, efetivamente, o custo
operacional por unidade de massa de lipidios removiveis pode ser ainda maior do
gue os demonstrados.

Quanto a analise isolada da centrifugacéo, levando em conta que o tempo
ideal para crescimento desta espécie de microalga analisada (Scenedesmus sp.) é
de 18 dias visando a producdo de biodiesel, portanto 20 ciclos por ano e,
considerando o valor aproximado de R$ 250.000,00 para a centrifuga Alfa laval ou
Westfalia SSD, especificas para processo de separacédo biomassa, amortizado em 5
anos, tem-se o adicional de R$ 13.391,90/Kg de lipidios removiveis, o que resulta
em um aumento significativo no custo total por este processo.

Para uma capacidade de 5 m*h e tempo de centrifugacdo de 15 minutos,
este método de separacdo comega a ser viavel economicamente quando se
aumenta a frequéncia de operacao diaria concomitantemente ao aumento do volume
processado por ciclo. Estes dois fatores acarretam na exigéncia de maiores
quantidades de tanques e maiores tempos de funcionamento da centrifuga para que
o investimento inicial possa ser diluido.

Por exemplo, teoricamente, se o processamento de centrifugagao fosse de 1
m® a cada 18 dias, seria necessario apenas 1 tanque de 1 m°. Portanto,
considerando 0,50 m como altura da lamina d’agua, a area requerida seria de 2 m?.
Em contrapartida, se o processamento fosse de 5 m%h (capacidade total de
operacao da centrifuga) e se ocorresse durante o dia todo (24h), seriam necessarios
18 tanques de 120 m®, sendo processado um tanque por dia. Considerando 0,50 m
como altura da lamina d’agua, a area superficial total requerida seria de 4.320 m?.

Ao considerar os mesmos valores de investimento e amortizagédo, para um
volume diario de processamento de 120 m® por centrifuga, o custo adicional do
processo de centrifugacdo cairia para R$ 6,12/Kg de lipidios removiveis. Portanto,
este € o valor minimo atribuido a cada quilograma de lipidio extraido da biomassa
recuperada e pode ser alcancado quando aplicadas as condigbes de operacao
supracitadas.

Vale ressaltar que nestes calculos foram desconsiderados os gastos com a
instalacdo do equipamento e com a execucao de obras (escavagao dos tanques).
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Portanto, para uma tomada de decisédo, recomenda-se a realizagdo de uma analise
detalhada de custos que envolva estes fatores, a fim de investigar com melhor nivel
de precisao a relagao custo-beneficio.

Contudo, mesmo considerando o menor custo estimado para cada
quilograma de lipidios removiveis, ou seja, R$ 6,12/Kg de lipidios removiveis, notou-
se que, este valor por si s6 ja € substancialmente superior ao custo de diesel
convencional, atualmente R$ 2,51/Kg de diesel, segundo a ANP®, (AGENCIA...,
2013b), evidenciando que o biodiesel produzido a partir de microalgas ainda nao
apresenta valores competitivos no mercado. Este argumento se corrobora,
principalmente ao considerar que, para a obtencdo de biodiesel, este lipidio ainda
precisaria ser beneficiado por meio de outras etapas (reagao de transesterificagao,
de pirdlise ou de microemulsificagao, por exemplo, além da purificagdo do biodiesel
produzido).

Considerando ainda que estas etapas posteriores certamente estao
submetidas a mais perdas de eficiéncia, o custo do produto final (biodiesel) sofre
ainda mais aumento, o que comprova a necessidade de se aperfeicoar cada
operacao unitaria inerente a todo processo de producdo de biodiesel a partir de
microalgas, na tentativa de transforma-lo em um processo economicamente viavel.

Neste sentido, o ideal seria otimizar o cultivo das microalgas em larga escala
a fim de atingir uma produtividade de biomassa maior, equiparavel aos valores de
produtividade alcangcados em cultivos fechados (fotobiorreatores). Sendo assim,
seria recomendavel o cultivo em fotobiorreatores em grandes plantas instaladas em
locais que fornegam condigdes ambientais mais favoraveis ao desenvolvimento das
microalgas a custo reduzido como, por exemplo, nas regides onde a incidéncia de
luz solar é intensa (proximas a linha do Equador) e/ou onde a demanda nutricional
pode ser suprida parcial ou totalmente por subprodutos de outras atividades, como
aguas residuarias industriais, efluentes sanitarios ou gas carbdnico proveniente de
fabricas.

A biomassa requerida para obtengdo de uma dada quantidade de lipidios é
funcao do teor lipidico presente na biomassa, ao passo que o volume requerido de
cultivo para obtengcao desta mesma quantidade de lipidios depende da produtividade

de biomassa. Sendo assim, para efeito de demonstragao, foram realizados calculos

® Custo de venda (R$ 2,14/L) convertido considerando a densidade do diesel como sendo 0,853 kg/L.
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a fim de expressar a quantidade de biomassa e o volume de cultivo requeridos para
a obtencdo de 1 quilograma de lipidios por dia, considerando trés diferentes
eficiéncias de recuperagdo de biomassa microalgal: a maxima possivel (100%), a
melhor eficiéncia de recuperagao via floculagdo encontrada em literatura (96,8%) e a
melhor eficiéncia de recuperagéo via centrifugacéo encontrada em literatura (91,7%).
Para tanto, foram levados em consideracdo os dados apresentados na Tabela 8
(vide p. 37) sendo que, para os dados apresentados em faixas de valores, foi
calculada previamente a média aritmética. Os resultados desta demonstracdo estao
expressos na Tabela 16.

Correlacionando os dados da Tabela 8 com a Tabela 16 é possivel observar
que para a obtencdo de uma mesma quantidade de lipidios, quanto maior for a
produtividade de biomassa, menor volume de cultivo sera requerido; e que quanto
maior for o teor lipidico da microalga, menor sera a quantidade de biomassa

requerida para o processo de colheita.



Tabela 16 — Biomassa e volume de cultivo requeridos para a producgao diaria de 1 quilograma de lipidios sob diferentes eficiéncias de recuperagao de

biomassa.

(continua)

Biomassa requerida (Kg/d)

Volume requerido de cultivo (m3)

Espécies de microalgas conci'ﬁ?:; de nfg::i“:?e Eficiénciade  Eficiéncia de Eficiénciamaxima  Eficienciade  Eficiéncia de
recuperagdio Floculagao Centrifugacao de recuperagao Floculagao Centrifugacao
(100%) (96,8%) (91,7%) (100%) (96,8%) (91,7%)
Botryococus braunii Fototrético 4,81 4,97 5,24 160,26 165,55 174,76
Chaetoceros muelleri Fototrdtico 2,98 3,07 3,25 42,52 43,92 46,37
Chlorella emersonii Fototrdtico 2,17 2,25 2,37 54,35 56,14 59,27
Chlorella protothecoides Heterotrofico 2,25 2,32 2,45 0,54 0,55 0,58
Chlorella sorokiniana Fototrético 5,18 5,35 5,65 22,53 23,27 24,57
Chlorella sp. Fototrotico 3,03 3,13 3,30 6,73 6,96 7,34
Chlorella vulgaris Fototrotico 3,45 3,56 3,76 98,52 101,78 107,44
Chlorella vulgaris Heterotrofico 3,39 3,50 3,70 29,48 30,45 32,14
Chlorella vulgaris Mixotroéfico 3,64 3,76 3,97 21,39 22,10 23,33
Chlorococcum sp. Fototrotico 5,25 5,43 5,73 18,77 19,39 20,47
Dunaliella tetriolecta Fototrotico 1,56 1,61 1,70 15,58 16,09 16,99
Elipsoidion sp. Fototrotico 3,65 3,77 3,98 21,47 22,18 23,41
Isochrysis sp. Fototrotico 3,65 3,77 3,98 26,07 26,93 28,43
Monodus subterraneus Fototroético 6,21 6,42 6,77 32,69 33,77 35,65
Nannochloris sp. Fototrotico 2,85 2,94 3,11 8,63 8,92 9,41
Nannochloropsis sp. Fototroético 2,80 2,89 3,05 16,48 17,02 17,97
Neochloris oleoabundans Fototrotico 4,23 4,37 4,61 4,50 4,65 4,91
Pavlova lutheri Fototrdtico 2,82 2,91 3,07 20,12 20,79 21,94
Pavlova salina Fototrotico 3,24 3,34 3,53 20,23 20,90 22,06
Phaedactylum tricornutum Fototrdtico 5,35 5,52 5,83 22,28 23,02 24,30
Porphyridium cruentum Fototrotico 10,53 10,87 11,48 28,45 29,39 31,02
Scenedesmus obliquus Fototrdtico 5,65 5,84 6,16 62,77 64,85 68,46
Scenedesmus obliquus Mixotrofico 11,24 11,61 12,25 36,84 38,06 40,17

¥8



Tabela 17 — Biomassa e volume de cultivo requeridos para a produgao diaria de 1 quilograma de lipidios sob diferentes eficiéncias de recuperagao de
biomassa.

(continuagao)

Biomassa requerida (Kg/d)

Volume requerido de cultivo (m3)

Espécies de microalgas conci'ﬁ?:; de nf;':i';":?e Eficiénciade  Eficiéncia de Eficiéncia méxima  Eficiénciade  Eficiéncia de
recuperagiio Floculagao Centrifugacao de recuperagao Floculagao Centrifugacao
(100%) (96,8%) (91,7%) (100%) (96,8%) (91,7%)
Scenedesmus quadriculata Fototrodtico 5,43 5,61 5,93 28,60 29,55 31,19
Scenedesmus sp. Fototrodtico 4,74 4,90 5,17 18,23 18,83 19,88
Skeletonema costatum Fototrodtico 4,74 4,90 5,17 59,24 61,20 64,60
Skeletonema sp. Fototrotico 3,14 3,25 3,43 34,94 36,10 38,10
Spirulina maxima Fototrdtico 24,39 25,20 26,60 116,14 119,98 126,66
Tetraselmis sp. Fototrético 6,30 7,03 7,42 22,68 23,43 24,73
Tetraselmis suecica Fototrotico 7,75 8,01 8,45 27,69 28,60 30,19
Thalassiosira psedonana Fototrotico 4,85 5,01 5,29 60,68 62,69 66,17

Fonte: elaboragao prépria.

G8
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6.2 ESTIMATIVA DA PRODUTIVIDADE DE BIOMASSA EM FUNGCAO DA
CAPACIDADE FOTOSSINTETICA DAS MICROALGAS SOBRE A INCIDENCIA DE
ENERGIA SOLAR EM LONDRINA - PR

Os resultados dos calculos da taxa de producdo de biomassa para os trés

cenarios diferentes das duas espécies selecionadas estao expressos na Tabela 17:

Tabela 18 - Calculo das produtividades das microalgas Scenedesmus obliquus e Chorella
vulgaris em trés diferentes cenarios.

Produtividade (P,) (g/m,.d)

Espécie de microalga

Maximo teorico Melhor caso Caso convencional
Scenedesmus obliquus 64,66 24,21 14,53
Chilorella vulgaris 63,09 23,63 14,18

Fonte: elaboragao prépria.
Considerando como base de calculo um tanque de 1 m® de 50 cm de
profundidade (area superficial de 2 m?), obteve-se a produtividade de biomassa por

dia, para o trés diferentes cenarios, conforme indicado na Tabela 18:

Tabela 19 - Estimativa da produgao das microalgas Scenedesmus obliquus e Chorella vulgaris
em trés diferentes cenarios.

Espécie de microalga Produtividade (Pa) (g/d)
Maximo teodrico Melhor caso Caso convencional
Scenedesmus obliquus 129,32 48,23 29,06
Chlorella vulgaris 126,18 47,25 28,35

Fonte: elaboragao proépria.

Ambas as espécies de microalgas analisadas possuem produtividades de
biomassa semelhantes, devido a suas composi¢des que também sado semelhantes
(vide Tabela 13), o que acarreta ainda na semelhanca de valores de poder calorifico
(vide Tabelas 14 e 15).

Contudo, verificou-se a partir da Tabela 17 que, para o cultivo destas
especies em Londrina — PR, a maxima produtividade tedrica que se pode alcancar é
de aproximadamente 65 g/m?/d, sendo que comumente podem ser encontrados
valores de produtividade de biomassa na ordem de 15 g/m?%/d.
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Considerando um tanque de 1 m® Gouveia e Oliveira (2009) atingiria
producédo de biomassa de 90 g/d para a espécie Scenedesmus obliquus e lllman et
al. (2000) atingiria produgdo meédia de 35 g/d para a espécie Chlorella vulgaris.
Entretanto, nada se pode afirmar quanto a possibilidade de os autores terem
conseguido se aproximar do valor maximo teérico de produtividade, uma vez que
nao se conhece a incidéncia solar na regiao onde os cultivos foram realizados.

Portanto, recomenda-se o monitoramento do cultivo e da incidéncia solar em
tanques de produgdo de microalgas com intuito de avaliar a eficiéncia na qual as
microalgas estdo convertendo a energia luminosa em biomassa. Tal parametro pode
servir de indicador da necessidade de otimizagdo do cultivo, uma vez que se

conhece a eficiéncia maxima teorica de conversao (26,7%).
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7 CONCLUSAO

A analise do tempo de sedimentacdo em relacdo ao comportamento fisico
das microalgas demonstrou que quando as microalgas se apresentam na forma
unicelular, o tempo demandado para que as mesmas sedimentem €& muito mais
elevado se comparado com quando elas se encontram na forma multicelular ou
agrupadas entre si. Entretanto, comprovou-se que o processo de sedimentagido por
si € desvantajoso quando se deseja recuperar grandes quantidades de biomassa em
um tempo relativamente curto, principalmente quando se trata de produgdo em larga
escala. Sendo assim, foi possivel identificar a importdncia de se promover
previamente a agregacao das particulas por outros mecanismos, tornando a
sedimentagcdo uma operacdo secundaria deste processo de colheita, a fim de
aumentar a eficiéncia global do processo de recuperacao de biomassa microalgal.

De maneira geral, as andlises financeiras dos processos mais promissores
de colheita microalgal (floculagdo e centrifugagdo) indicaram que o custo do
processo de producao de biodiesel a partir de microalgas ainda € muito alto, sendo
que esta etapa do processo produtivo agrega altos custos ao produto final desejado
(biodiesel), tornando-o pouco competitivo com o diesel convencional disponivel a no
mercado a pregos menores. Desta forma, verificou-se que o processo de produgao
de biodiesel a partir de microalgas tem sua viabilidade econémica pautada em dois
pontos principais: no aumento da escala produtiva, a fim de diluir os custos de
investimento; e na otimizagdo do cultivo microalgal com intuito de se obter maiores
produtividades de biomassa, a fim de favorecer a minimizagdo do custo operacional
na etapa de colheita.

Concluiu-se ainda que a eficiéncia de conversao de energia luminosa em
biomassa pelas microalgas em dado cultivo em relagcédo a eficiéncia maxima tedrica
de conversao se mostra como um indicador da necessidade de otimizag¢ao do cultivo

de microalgas para a produgao de biodiesel.
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