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Resumo

O presente trabalho visou obter a biomassa liaflsz da microalgeChlorella
vulgaris, cultivada em fotobiorreatores de placas planasjadiar seu potencial de producao
de ésteres alquilicos por transesterificagdositu O cultivo foi feito em meio Chu
suplementado por emissdes geradas na queima dimaaryuma churrascaria. A obtencéo da
biomassa seca foi feita por eletroflotacdo, segdeldecantacéo, congelamento e liofilizacao,
apresentando um rendimento de 0,3397 g de biorsasagoor L de solucdo do fotobiorreator
submetido a eletroflotacdo. A sintese de ésteragdtizada pela transesterificagacsitu da
biomassa liofilizada tanto pela rota metilica qoapela etilica, empregando Hgl e n-
hexano. O rendimento, em massa, de produto porasisenseca foi de 8,73 % para ésteres

metilicos e 21,83 % para ésteres etilicos.
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Palavras-chave:tratamento de gases, eletroflotag&o, biodiesel.

Cultivation In Flat Plate Photobioreactor And Esters Production By In Situ

Transesterification Of Chlorella Vulgaris Microalgae

Abstract

The present work is aimed at obtaini@lorella vulgaris lyophilized biomass,
which were grown in flat plate photobioreactor, andiluate its potential for alkyl esters
production byin situ transesterification. The microalgae were cultidate Chu medium and
supplemented with burning coal emissions generayed steakhouse. The dry biomass was
obtained by electroflotation, followed by decardatand freeze-drying, with a resulting yield
of 0.3397 g.[* dry biomass per processed solution in electrdftma The synthesis of esters
was performed byn situ transesterification, using the lyophilized biomalsg methyl and
ethyl route, employing HGly,and hexane. The yield, by mass, of product by drgnbss was
8.73% for methyl esters and 21.83% for ethyl esters

Keywords: gas treatment, electroflotation, biodiesel.

Introducao

Pesquisas em busca por fontes alternativas e/opleorantares para producéo de
energia estdo amplamente relacionadas com a pmdded biocombustiveis, mais
especificamente o biodiesel. O mesmo é comumeobtaihecido como uma alternativa verde
ao diesel de petréleo e oriundo de fontes renosdBRANCO, 2013).

Os biocombustiveis produzidos das lavouras tornd@mma grande controvérsia
devido a competicdo entre alimentos e combustideste contexto, a producdo de
biocombustivel a partir de microalgas é amplamertteito. Microalgas sdo capazes de
produzir entre 15-300 vezes mais 6leo para prodwgEddiodiesel do que as culturas
tradicionais, com base na produtividade por aréamAdisso, microalgas tém um curto ciclo
de colheita (3-15 dias, dependendo da fonte desagdo processo), permitindo colheitas
multipla ou continua, com aumento da produtividddebiomassa, quando comparado com
plantas de culturas convencionais, que sdo nornménolhidas uma ou duas vezes em um
ano (ASHOKKUMARet al, 2014).

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v. 24g: 254, 2014



O principal método de producéo do biodiesel é ststerificacdo. Neste processo,
um mol de triacilglicerol reage com trés mols dmal, usualmente o metanol ou o etanol, na
presenca de um catalisador, que pode ser homogBemwpgéneo ou enzimatico. A razao
molar (RM) estequiométrica de alcool e Oleo nadeaterificacdo € de 3:1 (trés mols de
alcool para um mol de 6leo), porém, um amplo excessalcool, usualmente 6:1 ou 12:1, é
utilizado para deslocar o equilibrio quimico a flmmmaximizar a producdo de ésteres graxos
(RAMOS et al., 2011).

Segundo Menezest al (2013), a fim de reduzir o custo da producéoiddibsel de
microalgas e aumentar o rendimento em ésteresicostitle acidos graxos, para essa
biomassa se utiliza a transesterificag@o situ (ou direta), na qual a extragcdo e a
transesterificagcdo ocorrem simultaneamente numaaUmitapa. O Oleo extraido das
microalgas apresenta alto indice de acidez (LEM(B%$]) e devido ao conteido em &cidos
graxos livres nos lipideos das microalgas, a catd@cida é considerada viavel como rota de
sintese para conversdo a monoésteres alquilicdlBYBAHO JUNIOR, 2010).

A poluicéo atmosférica tem se tornado um dos msipreblemas ambientais apos a
revolucdo industrial. Com esta, além dos probledmaquecimento global e de problemas
respiratorios, ainda encontram-se os relacionadazdar produzido por compostos volateis
(MIKAMI, 2011). O sequestro de gases causadoresgdecimento global tem sido pauta de
inUmeros projetos em que organismos fotossintdgsaabsorvem didéxido de carbono e
dissolvem-no em biomassa. Microalgas possuem apfataissintético para desempenhar este
sequestro (VIEIRA, 2011).

Neste contexto, uma churrascaria investiu na intgt#io de um sistema bioldgico
para o tratamento das emissdes atmosféricas gepmi@squeima do carvdo. O sistema
consiste de dois fotobiorreatores de placas plaoatendo microalgas, para onde a fumaca
captada da chaminé é direcionada e injetada. lBssagalgas, através de seu metabolismo
em presenca de luz, utilizam como nutrientes comp@s presentes na fumaca, removendo
assim compostos causadores do odor (TOWS, 2018)0®@onsequéncia, ocorre a geragio
de biomassa de microalgas que podem ser utilizedpsoducéo de biodiesel.

O objetivo deste trabalho foi o de avaliar a obdende biomassa liofilizada da
microalga Chlorella vulgaris nestes fotobiorreatores de placas planas, bem ameu
potencial de producao de ésteres alquilicos posésterificacam situ.

Materiais e Métodos
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Obtencédo da Biomassa de Microalga

A microalga Chlorella vulgaris foi cultivada em dois fotobiorreatores de placas
planas, instalados na laje de uma churrascaria w#ilb@-PR, em meio de cultivo Chu,
utilizando luz natural e sob injecdo de emissdesosfericas, provenientes da queima do
carvao, captadas da chaminé do estabelecimento.

A capacidade dos fotobiorreatores é de 510 L cada Nio entanto, o volume
utilizado foi de somente 400 L, pois, quando chemspletamente, produzem muita espuma,
extravasando pela parte superior.

O in6culo de microalgas foi preparado a partir s&guantidade de 10% de solugéo
de microalgas, considerando o volume utilizadoatotfiorreator, ou seja, 40 L de solucéo de
microalgas para um volume de 360 L de meio Chundgulo foi realizado no dia 10 de
janeiro de 2014 e, a patrtir dai, o volume foi seoolmpletado com agua potavel sempre que
0s niveis da coluna de agua estavam baixos. Namtentado foi realizado o controle
relacionado a concentracdo de ceélulas, ou micrsafgavolume adicionado, o que prejudica
o desenvolvimento de uma curva de crescimento debaiga no sistema.

A coleta foi realizada 139 dias apdés a inoculagAobiomassa formada no
fotobiorreator 1 foi separada do meio de cultivor mdetroflotacdo, em um sistema
desenvolvido por Michelon (2013). O sistema € daridb por uma camara eletrolitica - com
capacidade de 60 L, uma valvula de escoament@ladst a 5 cm da base do recipiente, e
dois eletrodos de aluminio fixados no fundo dopiecite. Os eletrodos foram conectados a
uma fonte modelo OS-5000, operando em uma cor@ignua podendo variar de 0 a 4
Amperes e uma faixa de tensdo fixada a 32 Volteléirdlise efetuou a separacdo da
biomassa em suspensdo de forma fisica — pela gedeganicrobolhas — e por meio de
reacdes quimicas — formacéao de hidroxido de alumini

Foram realizadas 6 bateladas de 60 L, com recg&aldo liquido clarificado para o
fotobiorreator. O concentrado de microalgas foingdiacionado em galbes de plastico para
transporte. A biomassa coletada foi quantificadapmogeneizada e armazenada em
refrigerador, sendo mantida em repouso por 24 & gacantacdo e remocao do excesso de
agua. Apos, foi transferida para copos plasticosddemL de capacidade, congelada e

liofilizada. A biomassa liofilizada foi pesada emtida sob refrigeragao.

Obtenc&o dos Esteres Alquilicos
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Os ensaios foram realizados no Laboratério de Fssdrelacionada a Biomassa e
Bioenergia (LAPREBB) da Universidade Tecnolégicaéfral do Parana (UTFPR), Campus
Ecoville, Curitiba-PR.

Com a microalga liofilizada, foram realizados osaas para a obtencédo de ésteres
alquilicos, através do método de transesterificagdasity, descrita por Lewis (2000),
utilizando uma mistura de transesterificacdo caldesm alcool, um catalisador acido e um
solvente. O método foi adaptado para uma maiortalaate de biomassa, visando uma maior
producao de ésteres.

Em triplicata, 0,6 g da biomassa liofilizada da noétgaChlorella vulgarisforam
introduzidos em um erlenmeyer de 250 mL com tamnspguida da adicdo de 90 mL da
mistura de transesterificacao, recém preparadaglalmetanol ou etanol):HCI37%:n-hexano
10:1:1 (v/viv). Os frascos foram tampados e masti&n estufa pré-aquecida a°6) durante
90 minutos, sem agitagéo. Passado este temp@sue$rforam retirados da estufa, resfriados
em banho de gelo até a temperatura ambiente eos¢elido foi filtrado sob vacuo para a
remocao da microalga pobre.

O meio reacional filtrado foi transferido para uonif de separacdo de 500 mL.
Foram adicionados 30 mL de agua desmineralizadagyamover a formacéo de fases e trés
por¢cBes de 60 mL da mistura extratora n-hexanaidonio 4:1 (v/v). O sistema foi agitado
levemente e deixado em repouso por 30 min. Obsesg@uformacdo de um sistema trifasico,
constituido por uma fase organica (superior) caltdegsteres e solventes, uma fase
glicerinica (intermediaria) e uma fase aquosa flioffe contendo os demais subprodutos da
reacdo. As fases aquosa e glicerinica foram essqgagla torneira do funil em um mesmo
recipiente. A fase organica foi recolhida pelo tep@servada em um erlenmeyer de 250 mL.

A fim de remover a coloracdo esverdeada ocasiopatla arraste do pigmento
clorofila das microalgas e obter um produto com ese@mpurezas, a fase organica contendo
0os ésteres foi submetida a um teste de purificagdo carvdo ativado em pd, em leito
fluidizado. Foi adicionado 1 g de carvao ativado ptna fase organica obtida, agitado
manualmente, seguido de repouso de 4 h. O carvaerfmvido por filtracdo em papel de
filtro faixa preta.

A remocé&o do excesso de solvente foi feita em eaajpo rotativo, em banho-maria
(85 °C; 40 rpm). O destilado foi transferido para um usgde massa conhecida (P1). O
produto foi levado a estufa (6C), para a evaporacdo do solvente residual, atgimpeso

constante (P2). A massa de produto foi determinaela diferenca entre P2 e P1. O
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rendimento foi definido como sendo a razdo entmegaasa de produto (mg) e a massa inicial
de biomassa liofilizada (g).

Resultados e Discusséo
Obtencao da biomassa

A solucdo de microalgas presente nos fotobiorreatapresentava uma coloragcao
verde-escura, acusando a presenca de elementssificétizantes no sistema.

Durante a eletroflotagéo, foi possivel observas@ape de pequenas bolhas geradas
na eletrélise. O equipamento possui uma tubulagisparente conectada lateralmente, de
onde foi possivel acompanhar o acimulo de micrealgasuperficie (Figura 1).

Figura 1 - Eletroflotacéo: (a) escape de microbmlia) acimulo de microalgas na superficie
do equipamento.

Dos 360 L de solucdo do fotobiorreator 1 submetidosletroflotacdo, foram
coletados 12,384 L de concentrado de microalgasefa 3,44 % do volume processado.
Lembrando que ocorre a recirculacdo do liquiddfedado ao fotobiorreator ao final de cada
batelada, o que reduz a concentracédo de célulasgzatelada seguinte.

A eletroflotacdo demonstrou ser um método pratiedi@ente para a concentracéo
de biomassa microalgal. Porém, apds o acondiciom@amdo concentrado nos galdes
plasticos, foi observado que a biomassa acumukavaesfundo apds alguns minutos em
repouso, revelando a presenca de um elevado teguke na parte superior. Houve uma
preocupacao em retirar a maxima quantidade de @agsdvel, a fim de agilizar o processo de
liofilizacdo. Este material foi deixado em repoysoa decantar sob refrigeracdo por 24 h.
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Apobs este tempo, foi possivel remover 6,630 L deaagu seja, 53,54% em volume referente
ao total concentrado na eletroflotacéo.

Ao final da liofilizacdo foram obtidos 122.29 g @eomassa seca da microalga
Chlorella vulgaris Um rendimento de 0,3397 g de biomassa seca pde lsolucdo do
fotobiorreator submetido a eletroflotacdo. Vieig®11) obteve um rendimento de 0,4307
g.L" de Chlorella sp. cultivada em fotobiorreator de bancada, em meictav&be e
suplementado com gas de um incinerador de prodsitidos téxicos. Pereira (2013)
conseguiu valores de 0,451 g.L-1 de biomassa ar mltum mix de microalgas com
predominancia do génei®cenedesmus .spm meio Chu suplementado com L£Qogo, o
rendimento de biomassa seca apontado neste estedatm-se abaixo do encontrado na
literatura, podendo ser otimizado por meio de urtudes mais detalhado da curva de
crescimento da microalga.

O estudo relacionado a curva de crescimento daoalga C. vulgaris para este
sistema de cultivo ndo foi realizado devido a fdkacontrole da concentragdo de células no
momento da inoculacdo. Através deste estudo silia possivel determinar as fases de
crescimento da microalga e identificar e corrigiiofes que possam interferir na producao de
biomassa nos fotobiorreatores. O conhecimento sl i@ crescimento exponencial (log)
ajuda a determinar o periodo em que o sistemaaqeemaior densidade de células antes de
atingir a fase estacionaria, podendo ser realizadoplanejamento para definir os dias de

coleta, o que poderia gerar maior rendimento deassa.

Obtenc&o dos Esteres Alquilicos

Ao final da reacgéo de transesterificagdsitu, o contetdo dos frascos apresentavam
uma forte coloracdo esverdeada, em virtude da \msektracdo e arraste do pigmento
clorofila das microalgas. Na etapa de extracdo,pfmsivel observar a formacdo de um
sistema bifasico ap6s a adicdo da agua. Em segomla, a adicdo da mistura n-
hexano:cloroférmio 4:1 (v/v), e deixando o volurogt em repouso, foi possivel verificar a

formacdao de trés fases bem distintas sendo formmadasil de separacao (Figura 2).

Revista Brasileira de Energias Renovaveis, v. 24g: 254, 2014



ésteres + solvente

_ glicerol

agua + impurezas

Figura 2 - Sistema trifasico formado na extragéo.

Apés a extracdo, a fase organica contendo os gdt@reubmetida a clarificacao por
adsorcao, obtendo-se um liquido transparente eetoraaro (Figura 3). A justificativa para
este procedimento € baseada na presenca de pigmememais impurezas geradas e/ou
arrastadas pelo solvente na transesterificat&ttu de microalgas, que podem interferir na

determinacdo do rendimento de produto Bago : OGbiomassa liofiizadh @POS a secagem,

mascarando o resultado final.

Figura 3 - Fase orgéanica ap0s a clarificacdo cawéoaativado.

Com relacdo ao rendimento de produto final conteoglésteres, foram obtidos, em
media, 87,32 Mgoduto : Gbiomassa liofiizada Para ésteres metilicos e 218,32 g :
Obiomassa_liofiizaddara ésteres etilicos (8,73 % e 21,83 %, resf@entnte).

Cavalcantiet al (2013) realizaram um estudo semelhante de proddeédésteres

alquilicos a partir da biomassa liofilizada de urndura mista, apresentando rendimentos de
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117,93 e 89,64 M@duto - Gbiomassa liofiizadaPara esteres metilicos e etilicos (11,79% e 8,9 %
respectivamente). Os resultados atuais, empredahidoella vulgarisestao abaixo do obtido
com a cultura mista via rota metilica mas, obtesleres muito superiores com relacéo a rota
etilica. Salientando que no estudo anterior, engmeg a cultura mista, ndo foi realizada a
clarificacdo para a remocao das impurezas, 0 qua to resultado da transesterificago
situ a partir deC. vulgarisainda mais satisfatoério.

Silva-Baumgartner (2011) obteve como rendimentoa pamicroalgé&Scenedesmus
sp., 61,79 e 60,74 mg de éster/g de biomassa paral &anetanol, respectivamente, ou seja,
6,18% e 6,07%na temperatura de 60°C, utilizando hexano comoestdv Em um estudo
mais recente, Silva-Baumgartnet al (2013) verificaram que a sintese de ésteres da
biomassa de&pirulina platensismostrou melhor resultado utilizando etanol e hexaem
temperatura de 4%, obtendo valores de rendimento acima de 70mg/g.

Segundo Silva-Baumgartner (2011), diferenca nas c¢oema de
transesterificacdo/esterificacdn situ entre espécies ocorrem, possivelmente, devido as
diferencas na estrutura celular entre as espé@esiidroalgas. Logo, os resultados aqui

adquiridos estdo de acordo com os encontradosenatlira.

Concluséo

A partir deste estudo foi possivel concluir queieroalgaChlorella vulgaris,cultivada
em fotobiorreatores de placas planas e suplemenfalas emissdes geradas pela queima de
carvao, apresentam potencial para serem utilizaggsoducao de ésteres alquilicos. Porém,
€ necessario realizar um estudo da curva de crestindas microalgas neste sistema a fim de

se atingir maiores rendimentos de biomassa.
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