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RESUMO

As microalgas surgem como uma boa oportunidade para producdo de
biocombustiveis, pois além da producdo de biodiesel também produzem
hidrocarbonetos que podem ser comparados aos hidrocarbonetos produzidos por
fontes minerais. Esses hidrocarbonetos podem ser usados diretamente como
combustiveis ou como aditivos em combustiveis a base de petroleo. O presente
trabalho teve como objetivo principal desenvolver 0 processo de extracdo do 6leo
bruto de microalgas para posterior producdo de combustivel a base de
hidrocarbonetos. Utilizou-se a microalga Acutodesmus obliquus cultivada em
fotobiorreatores (FBRs) compactos durante 15 dias usando como meio de cultivo
efluente de biodigestor. Para obtenc&o do 6leo de microalgas propds-se a extracéo a
quente com solventes organicos (hexano e etanol). Apds a extracdo tornou-se
necessario recuperar 0 solvente presente da amostra usando métodos de
evaporacgao. Para a primeira condi¢do experimental (etanol) alcangou-se resultados
na extracdo em média de 1,7% de Oleo bruto, enquanto que para a segunda
condicdo experimental (hexano + etanol) o rendimento foi de 11,1% ambos apds
recuperacdo do solvente. Aplicou-se a destilagdo fracionada e a cromatografia em
coluna com silica gel como métodos de purificagdo dos compostos. A primeira
condigcdo experimental apds a purificagdo obteve um rendimento médio de 0,4% ja a
segunda condicdo experimental o rendimento foi de 6,3%. Além disso, caracterizou-
se a amostra usando a cromatografia gasosa acoplada a um espectrémetro de
massa (GC-MS). Encontrou-se cerca de 70,6% em média de hidrocarbonetos que
variaram de C11 até Cx na primeira condigdo experimental e os principais compostos
foram undecano (8,1%) e pentadecano (10,62%). Para a segunda condi¢ao
experimental encontrou-se cerca de 79,6% em média de hidrocarbonetos que
variaram de Cq3 até C,3 e 0s principais compostos foram pentadecano (13,5%) e
heptadecano (11,28%). Avaliou-se o 6leo de microalgas purificado em funcdo do seu
poder calorifico que em média foi de 10.142,5 kc:al.kg'1 enquanto o diesel a base de
petrdleo possui poder calorifico de 10.151 kcal.kg'. Os resultados puderam
comprovar a utilizacdo de microalgas como uma fonte alternativa na producdo de
hidrocarbonetos que podem ser comparados aos combustiveis a base de petréleo.

Palavras-chave: Microalga. Hidrocarboneto. Extracdo. Purificagcao.
Caracterizagéao.



ABSTRACT

Microalgae emerge as a good opportunity for biofuels production, because
besides the production of biodiesel, they also produce hydrocarbons that can be
compared with the hydrocarbons produced by mineral sources. These hydrocarbons
can be used directly as fuels or as additives in petroleum based fuels. The main
objective of this work was to develop the process of extraction of the crude oil of
microalgae for later production of fuel based on hydrocarbons. It was used the
Acutodesmus obliquus microalgae grown in compact photobioreactors (FBRs) during
15 days using biodigester effluent culture medium. In order to obtain the microalgae
oil it was proposed the hot extraction with organic solvents (hexane and ethanol).
After extraction, it became necessary to retrieve the solvent present in the sample
using evaporation methods. For the first experimental condition (ethanol) results
were obtained in the average extraction of 1.7% crude oil, while for the second
experimental condition (hexane + ethanol) the yield was 11.1% both after solvent
recovery. Fractional distillation and silica gel column chromatography were used as
purification methods of the compounds. The first experimental condition after
purification yielded an average yield of 0.4% and the second experimental condition
yielded 6.3%. In addition, the sample was characterized using gas chromatography
coupled to a mass spectrometer (GC-MS). An average of 70.6% of hydrocarbons
ranging from C44 to Cx» was found in the first experimental condition and the main
compounds were undecane (8.1%) and pentadecane (10.62%). For the second
experimental condition, about 79.6% of hydrocarbons were found that varied from
C13 to Co3 and the main compounds were pentadecane (13.5%) and heptadecane
(11.28%). The purified microalgae oil was evaluated as a function of its calorific
value, which averaged 10,142 kc:al.kg'1 while petroleum-based diesel has a calorific
value of 10,151 kcal.kg'1. The results could prove the use of microalgae as an
alternative source in the production of hydrocarbons that can be compared to
petroleum based fuels.

Key-words: Microalgae. Hydrocarbon. Extraction. Purification.
Characterization.
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1 INTRODUGCAO
1.1 CONTEXTUALIZACAO E MOTIVACAO

O crescimento continuo da populag&o resultou em uma maior demanda de
energia necessaria em todo mundo. Atualmente, os combustiveis fdésseis fornecem
cerca de 90% da demanda global de energia (YEN et al., 2013). Além do fato dos
recursos petroliferos serem limitados, o uso extensivo de combustiveis fosseis
contribui para o0 aumento do CO2 na atmosfera que resulta no aquecimento global
(ORTIZ et al., 2016; HOPPE et al., 2016). De acordo com a Agéncia de Protecéo
Ambiental dos Estados Unidos (USEPA), 40% da energia primaria s&o consumidas
pelo transporte e contribui com 71% da emiss&o dos gases de efeito estufa (MOHAN
et al., 2006; PHAM et al., 2016).

Este fenbmeno pode levar a mudancas catastréficas no clima da Terra.
Alguns dados disponiveis sugerem que os cientistas tém sido conservadores quanto
as suas previsdes sobre os impactos da mudanca climatica (BRYSSE et al., 2013;
LADHA et al., 2016). O GRAFICO 1.1 mostra a emissao global de CO2 e 0 aumento
da temperatura desde 1880 até 2015.

GRAFICO 1.1 - AQUECIMENTO GLOBAL E EMISSOES DE CO,: 1880-2015
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O gréfico mostra que existe uma relagdo muito forte entre as emissdes de
carbono e o aumento da temperatura global. Entre os anos de 1880 e 1900 a
temperatura estava 0,2°C abaixo da média da temperatura do século XX. Entre 1901
e 1950 a média da temperatura ficou 0,15°C abaixo do século passado e entre 1951
e 2000 ficou 0,15°C acima da média. Porém, o ano de 1998 foi 0 mais quente do
século XX e ficou 0,63°C acima da média do século. Comparando o século XXI com
0 passado, houve um aumento significativo, pois, a temperatura em 2015 ficou
0,90°C acima da média e no primeiro semestre de 2016 ficou 1°C acima da média
do século XX (ALVES, 2016).

Portanto, o continuo uso de combustiveis fosseis como principal fonte de
energia € amplamente discutido por ser insustentavel. Isto forgcou governos e setores
de pesquisa a procurar substitutos dos combustiveis fésseis para fontes mais limpas
e renovaveis. O biodiesel € considerado como a principal fonte alternativa para os
combustiveis fosseis e, recentemente, esta recebendo atencdo em todo mundo. A
producéo global de biocombustiveis foi estimada em 127,7 bilhdes de litros durante
0 ano de 2014 sendo 23% como biodiesel (LINS, 2014). O biodiesel pode ser
produzido a partir de diferentes fontes, como Oleos vegetais (soja, palma, girassol,
algodéo, amendoim e outros), gordura animal e pelo reuso de éleo (KNOTHE, 2006).

Atualmente, no Brasil a principal biomassa utilizada para a obtencdo de
biodiesel € a soja (Glycine sp.), atendendo a 80% da produgéo de biodiesel no
cenario nacional. Entretanto, a soja n&o sera capaz de acompanhar a producéo de
biocombustivel sem a destinacdo de areas agricultaveis livres para a produtividade
dessa biomassa (CHISTI, 2007). No entanto, a procura por novas fontes para a
producdo de biocombustiveis ndo se limita a 6leos vegetais e gordura animal, mas
também de microalgas (MA e HANNA, 1999).

As microalgas podem produzir diferentes tipos de biocombustiveis renovaveis,
dentre eles se destacam o biometano, produzido por digestdo anaerdbica da
biomassa algal (SPOALORE et al., 2006); o biodiesel, derivado de 6leo microalgal
(GAVRILESCU e CHISTI, 2005; BANERJEE et al., 2002); o biohidrogénio, produzido
fotobiologicamente (GHIRARDI et al., 2000) e hidrocarbonetos de cadeia longa, que
podem ser usados diretamente como combustivel ou como aditivos em combustiveis
derivados do petréleo (VIDYASHANKAR et al., 2015).
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1.2 NPDEAS NO CONTEXTO DA PESQUISA

O Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de Energia Autossustentavel
(NPDEAS) situado na Universidade Federal do Parana (UFPR) cultiva microalgas
para posterior produgao de biocombustiveis e seus derivados. A producgéo é feita em
fotobiorreatores (FBR) compactos produzidos pelo proprio grupo € colaboradores e
s&o compostos por tubos de PVC (policloreto de vinila) transparentes em que cada
reator possui capacidade total de 10 m>. Os cultivos sdo desenvolvidos em meios
variados, a aeracdo é realizada por compressores industriais € a circulacéo ¢ feita

por bombas centrifugas. A FIGURA 1.1 mostra como é o fotobiorreator do NPDEAS.

FIGURA 1.1 - FOTOBIORREATOR DE 10 m>DO NPDEAS
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Um dos objetivos do NPDEAS consiste em tornar-se um prédio
autossustentavel, produzindo toda a energia consumida pelas microalgas, como
mostrado na FIGURA 1.2. O NPDEAS constitui basicamente em trés unidades: 1)
Biotecnologia, 2) Engenharia e 3) Biodiesel. As atividades desenvolvidas no
NPDEAS envolvem pesquisadores de setores variados como: quimica, engenharia
mecanica, engenharia elétrica, engenharia de bioprocessos e biotecnologia,
engenharia ambiental, engenharia quimica, bioquimica e genética, tornando assim o

grupo multidisciplinar.

FIGURA 1.2 - FLUXOGRAMA DAS ATIVIDADES REALIZADAS NO NPDEAS
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FONTE: Adaptado de SATYANARAYANA et al (2011).

Analisando o fluxograma, a linha roxa representa os gases da queima do
biodiesel sendo injetado no FBR para o cultivo de microalgas. A biomassa é
coletada do FBR pela linha verde, o restante do meio de cultivo é reutilizado como
mostra a linha cinza. A linha amarela mostra que o 6leo extraido da biomassa de
microalgas é usado para producdo de biodiesel, que é entdo usado como

combustivel para um sistema trigerador instalado no prédio, fechando o ciclo de
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reaproveitamento energético. A linha alaranjada mostra que os restos sélidos da
extracdo de Oleo também sao reaproveitados em um processo de biodigestdo, que
gera o biogas, composto principalmente de metano, que também pode ser utilizado
como combustivel para geracao de energia elétrica.

Neste contexto, este trabalho tem como motivagéo apresentar um estudo para
producdo de hidrocarbonetos de microalgas, utilizando o 6leo bruto extraido e
purificado no NPDEAS em escala piloto; além de analises cromatograficas com
espectrometria de massas para determinar os hidrocarbonetos presentes na
amostra, teste de poder calorifico € uma modelagem matematica de uma coluna de

destilagao foram feitos como complemento do trabalho.

1.3 ORGANIZACAO DA DISSERTACAO

Esta dissertacdo esta dividida em cinco capitulos, no qual auxiliara o leitor a
ter um melhor entendimento do projeto desenvolvido.

Capitulo 1: Introdugdo. Conta com uma breve contextualizagdo sobre a
necessidade da reducao das emissdes dos gases de efeito estufa, da busca por
novas fontes energéticas e do cultivo de microalgas dentro do NPDEAS para
producdo de biocombustiveis e seus coprodutos.

Capitulo 2: Revisdo Bibliografica. Apresenta uma revisdo da literatura
acerca dos assuntos abordados neste trabalho, sendo dividida nos seguintes temas:
microalgas, biodiesel a partir de oleaginosas e de microalgas, como cultivar as
microalgas, métodos de extragdo dos lipideos, producio de hidrocarbonetos a partir
de microalgas, destilacdo e modelagem matematica de uma coluna de destilagao.
Ao final da revisdo s&o apresentados os desafios, 0 objetivo geral e os objetivos
especificos do trabalho.

Capitulo 3: Materiais e Métodos. Apresenta uma explicacdo detalhada sobre
como foram realizados os experimentos € a modelagem matematica; para que o
objetivo geral e os objetivos especificos propostos nessa dissertacdo sejam
alcancados. Os materiais e métodos empregados em todos os experimentos estéo
expostos de uma maneira simples para que o leitor possa entender tudo o que foi

realizado durante esse projeto.
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Capitulo 4: Resultados e Discussoées. Descreve todos os resultados obtidos
no trabalho e discute a viabilidade do cultivo de microalgas para producao de
hidrocarbonetos, além de analisar 0 modelo matematico da coluna de destilagdo
através de graficos mostrando o potencial para o uso na separacdo dos compostos
volateis de uma amostra.

Capitulo 5: Conclusao. Faz uma sintese dos resultados obtidos ao longo da
dissertacdo levando em conta o obtivo geral € os objetivos especificos listados,

concluindo se foram satisfatorios ou n&o.
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2 REVISAO DE LITERATURA

21 MICROALGAS

Microalgas sdo organismos fotossintéticos microscopicos que podem crescer
rapidamente e viver em condicbes adversas, sdo encontrados em ambientes
aquaticos (marinhos e de agua doce) e terrestres (MOAZAMI et al.,, 2011). A
composi¢cdo bioquimica das microalgas varia de acordo com as espécies e suas
condi¢cbes de crescimento, como luz, temperatura, pH, salinidade e nutrientes (HU,
2013). Estima-se que existem mais de 50.000 espécies de microalgas, mas apenas
um numero limitado, cerca de 30.000 foram estudadas e analisadas (RICHMOND,
2004).

As microalgas podem crescer autotroficamente utilizando uma fonte de luz e
CO2, que é convertido em energia quimica através da fotossintese, também podem
ser cultivadas heterotroficamente, isto €, utilizando apenas compostos organicos
como fonte de carbono e energia, ou ainda em sistema de cultivo mixotrofico. Neste
sistema usam-se, simultaneamente, a fonte luminosa e 0 substrato organico como
fonte de energia, além de CO, e substrato organico como fontes de carbono
(CHOJNAKA e MARQUEZ-ROCHA, 2004).

Durante os ultimos 50 anos, extensas pesquisas foram realizadas em
microalgas e como elas podem ser utilizadas em uma ampla variedade de
processos, ou para fabricacdo de muitos produtos praticos ou econdmicos
importantes. A primeira grande producéo de microalgas comegou no inicio dos anos
1960 no Japéo pelo Nihon Chlorella com a cultura da Chlorella. O interesse no uso
de microalgas como biocombustiveis aumentou durante o ano de 1970, durante a
primeira crise do petroleo (SPOALORE et al., 2006).

O cultivo de microalgas também tem sido realizado objetivando a produgéo de
biomassa com vistas a elaboracdo de alimentos, biocombustiveis tais como:
biodiesel (TRAN et al., 2013), bioetanol (HO et al., 2013), biohidrogénio (LIU et al.,
2013), biometano (HEAVEN et al.,, 2011) e também na obtencdo de compostos
naturais com alto valor no mercado mundial (DERNER et al., 2006). Dentre esses
compostos, podem-se destacar 0s acidos graxos, carotendides, ficobilinas,
polissacarideos, vitaminas € uma variedade de bioativos naturais, ou seja, desta

forma, as microalgas apresentam potencial de uso no desenvolvimento de alimentos
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funcionais, por suas propriedades especificas a exemplo da elevada atividade
oxidante (MORAIS e COSTA, 2008; MIRANDA et al., 1998). Algumas espécies de
microalgas podem atingir grandes quantidades de 6leo podendo alcangar até 75%
de sua biomassa seca (SCHNEIDER, 2006; CHISTI, 2007). Principais microalgas de

interesse industrial:

2.1.1 Chlorella vulgaris

As espécies de Chlorella sdo encontradas em todos 0os ambientes aquaticos,
tem ciclos de vida e necessidades nutricionais simples. A partir de 1964 comecgou
sua comercializagdo como alimento saudavel na forma de comprimidos. A
quantidade total produzida foi de 200 toneladas ano em 1975. Nos anos de 1980 a
producgao tinha passado de 1000 toneladas ano e aproximou-se de 2000 toneladas
ano na década de 1990. A substancia mais importante para a saude humana
descoberta na Chlorella foi o B-1,3 glucano, que é um imunoestimulador ativo e tem
outras fungdes, tais como um eliminador de radicais livres e um redutor de lipideos
sanguineos (RICHMOND, 2004).

2.1.2 Spirullina sp.

As espécies de Spirullina s&o encontradas em uma variedade de ambientes,
particularmente em aguas alcalinas, salobras e salinas. O seu uso na dieta humana
tem pelo menos 700 anos (CIFERRI, 1983). Contém grande quantidade de proteina,
polissacarideos, ficobiliproteinas, carotendides, vitaminas (especialmente B12) e
minerais. A producdo dessa biomassa em todo mundo no ano de 2000 foi de 2000
toneladas ano (RICHMOND, 2004). Atualmente sua produc¢&o pode chegar perto de
5000 toneladas por ano e pode se vender por 10 mil dolares a tonelada ou mais,
dependendo da sua origem e qualidade (LUNDQUIST et al., 2010).
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2.1.3 Scenedesmus sp.

Foi previamente investigada como fonte de alimento nutricional, onde em
geral sdo incorporadas em alimentos como, pudins de fruta, ravioli, macarrdo e
sopas (RICHMOND, 2004). Também servem para preparagdo de suplementos
alimentares para animais, pois tém beneficios incluindo, resposta imunoldgica
aprimorada, aumento de fertilidade, melhor controle de peso e pele mais saudavel
(PULZ, 2004). Estudos demonstram que a Scenedesmus sp. esta entre uma das
estirpes de microalgas que apresentam resultados promissores para bio-mitigacao
da emissdo de CO, (CHIU et al., 2008; ROSENBERG et al., 2011; SYDNEY et al,,
2010). Quando utilizada em cultura mista a Scenedesmus sp. torna-se adequada
para a producdo de biodiesel, pois possui grande quantidade de &acido oleico
(MILANO et al., 2016).

2.1.4 Haematococus pluvialis

E cultivada como fonte de carotendides, mais especificadamente astaxantina
(AZEREDO, 2012). Em principio a sua produc¢éo como fonte de astaxantina natural é
relativamente simples, uma vez que as culturas crescem facilmente em um meio de
nutrientes simples. No entanto, como a Haematococus pluvialis cresce em um meio
de cultura neutro, a contaminagcao por outras estirpes de microalgas, ameba e
protozoarios pode representar problemas (RICHMOND, 2004). Assim, a melhor
forma de cultivar a microalga € em reatores fechados, onde existe maximo controle
de varios parametros como, temperatura, pH, salinidade, fonte de minerais entre
outros (RANJBAR et al., 2008).

O principal mercado para a astaxantina é como fonte de pigmentagédo na
aquicultura, principalmente salmé&o, truta e seabram (RICHMOND, 2004). Possui
uma baixa produc¢éo, apenas 100 toneladas por ano devido aos varios fatores que
interferem na sua produtividade, o preco da tonelada da astaxantina pode custar em
média de 10 mil dolares (LUNDQUIST et al., 2010).
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2.1.5 Dunaliela salina

Pode ser encontrada em uma ampla gama de habitats marinhos, como
oceanos, lagos salgados, pantanos salgados, lagoas salgadas e valas perto do mar.
Desde 1980 utiliza-se esse tipo de alga para produzir B-caroteno natural
(RICHMOND, 2004). Existe a necessidade de alta incidéncia luminosa para a
maximizacdo da produg¢do do B-caroteno e o preco pode variar de 300 até 3000
dolares por quilograma de acordo com as especificagdes e demanda (AZEREDO,
2012; RICHMOND, 2004).

2.2 BIODIESEL

A demanda mundial de energia esta aumentando constantemente, estima-se
um aumento de 40% da utilizagdo de combustiveis fosseis até 2025. Os
combustiveis fosseis sdo fontes de energia n&o renovaveis e que um dia poderao se
esgotar, além do fato de que o uso excessivo gera uma grande liberacdo de CO-
para atmosfera. Assim, o uso de um combustivel alternativo torna-se necessario
(HIRSCH et al., 2005). A energia renovavel proporcionara uma geragéo de energia
mais limpa, além da reducédo de gases de efeito estufa na atmosfera (SINGH e
OLSEN, 2011). Existem algumas fontes de energias alternativas, como energia
solar, edlica, biomassa, geotérmica e oceanica, que contribuem para um menor
impacto ambiental do que os combustiveis fésseis (SHUNMUGAM, 2009).

O biodiesel pode ser usado como substituto ao éleo diesel de forma integral
ou em mistura, sendo um combustivel alternativo atraente, devido as suas
caracteristicas amigaveis com o meio ambiente, ao mesmo tempo em que possui
caracteristicas compativeis ao 6leo diesel derivado do petréleo (GUPTA e TUOHY,
2013). O biodiesel €, na sua esséncia, um conjunto de ésteres monoalquil de acidos
graxos de cadeia longa, derivado principalmente de acilglicerdis de oleos vegetais
(MEHER et al., 2006). Quando comparado ao diesel convencional, o biodiesel
contém maiores taxas de oxigénio e menores taxas de enxofre e nitrogénio, além de
menor emissdo de benzeno, tolueno e mondxido de carbono em sua combustéo
(TICA et al., 2010). A reducdo na emisséo de poluentes € da ordem de 68% de

hidrocarbonetos ndo queimados, 40% de material particulado, 44% de mondxido de
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carbono, 100% de 6xidos de enxofre, e 80% a 90% de hidrocarbonetos policiclicos
(LEDUC et al.,, 2009; WU e LEUNG, 2011). A TABELA 2.1 mostra os tipos de
matérias-primas que sdo usadas ao redor do mundo para a produgdo de biodiesel
(AHMAD et al., 2010).

TABELA 2.1 - MATERIAS-PRIMAS ATUAIS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL NO MUNDO

Pais /Regido Matéria-prima

Estados Unidos Soja

Europa Canola e Girassol
Oeste do Canada Oleo de Canola
Africa Pinhdo-manso

india Pinhdo-manso
Malasia/Indonésia Palma

Espanha Oleo de linhaca
Grécia Semente de Algodao

FONTE: Adaptado de AHMAD (2010).

De acordo com a Agéncia Nacional do Petrdleo, Gas Natural e
Biocombustiveis (ANP), no Brasil existem atualmente 51 plantas produtoras de
biodiesel que estdo em operacdo e correspondem a uma capacidade total de
20.930,81 m3dia’. Em 2008, a mistura de biodiesel puro (B100) ao dOleo diesel
passou a ser obrigatoria em todo territorio nacional, a partir de mar¢go de 2017 a
mistura passou a ser de 8%, em volume, conforme a Lei 13,263/2016. A FIGURA
2.1 mostra o perfil de matérias-primas consumidas no Brasil para producédo de

biodiesel durante 0 més de janeiro de 2017.

FIGURA 2.1 - MATERIAS-PRIMAS CONSUMIDAS PARA PRODUCAO DE BIODIESEL
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FONTE: Adaptado de ANP (2017).
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Matérias-primas como: canola (LANG et al., 2001), soja (CELIKTEN et al,,
2010; HAAS, 2005), 4leo de palma (SUMATHI et al., 2008; KANSEDO et al., 2009) e
girassol (SILLERMARINKOVI e TOMASEVIC, 1998; RATTANAPRHA e
SRINOPHAKUN, 2010) sédo considerados como matérias-primas de primeira
geracdo de biodiesel, pois cerca de 95% deste tipo de biodiesel € feito a partir de
Oleo comestiveis. O uso dessa fonte tem gerado muitos problemas, principalmente
devido ao seu impacto sobre mercados globais de alimentos e segurancga alimentar
(BRENNAN e OWENDE, 2010).

Os biocombustiveis de segunda geracéo podem ser produzidos a partir de
Oleo de canola, gordura animal, 6leo de cozinha residual (FELIZARDO et al., 2006;
KULKARNI e DALAI, 2006), pinhdo-manso e ndo causam impactos na produgcdo de
alimentos (BARNWAL e SHARMA, 2005). A segunda geracédo de biocombustiveis
ainda apresenta muitos desafios, como alto custo, baixa densidade energética e
grande quantidade de agua e nutrientes para sua produgao (SIMS et al., 2006), além
do fato de estarem em um estagio de pesquisa e desenvolvimento (NAIK et al,,
2010). Outra desvantagem do biodiesel derivado de bleo vegetal e gordura animal &
que em temperatura ambiente geralmente s&o sélidos. Além disso, a maioria das
gorduras animais contém uma maior quantidade de acidos graxos saturados, 0 que
torna a transesterificacao dificil, resultando em problemas durantes o processo de
producéo (SINGH e SINGH, 2010).

2.2.1 Biodiesel de microalgas

A matéria-prima da terceira geracdo que sdo as microalgas surge como uma
das fontes alternativas mais promissoras para produgdo de uma variedade de
biocombustiveis diferentes, por exemplo, biodiesel, biohidrogénio, biometano e
bioetanol (BANERJEE et al., 2002; GUSCHINA e HARWOOQOD, 2006). As microalgas
tém potencial de produzir um alto rendimento de 6leo que pode ser até 25 vezes
maior do que o rendimento das culturas tradicionais de biodiesel (MINOWA et al.,
1995). A TABELA 2.2 mostra a comparacéo na producio de 6leo de microalgas com
outras plantas oleaginosas.

As microalgas se reproduzem fazendo fotossintese, convertendo a energia

solar em energia quimica (SHEEHAN et al.,, 1998), sdo capazes de fixar COo,
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facilitando a reducdo dos niveis de didxido de carbono na atmosfera, estes niveis
que s&o considerados um problema global (RODOLFI et al., 2009). Normalmente
dobram sua biomassa dentro de 24 horas e 0 tempo de duplicagédo durante o
crescimento exponencial séo geralmente baixos, em periodos de 3,5 horas (CHISTI,
2007). Algumas espécies tém um teor 6leo na faixa de 20% a 50% de sua biomassa
seca, mas produtividades mais elevadas podem ser alcangadas (MATA et al., 2010).
Muitas estirpes de microalgas podem ser cultivadas em uma série de ambientes
inadequados para o crescimento de outras culturas, tais como: agua salgada ou
salobra e terras ndo araveis que s&o improprias para a agricultura convencional
(PATIL e TRAN, 2008).

TABELA 2.2 - COMPARAGAO ENTRE MICROALGAS E OUTRAS MATERIAS-PRIMAS DE
BIODIESEL

Teor de Oleo (% Rendimento do  Terra usada (m* Produtividade de

Fonte Vegetal em peso na Oleo (L ano/kg de Biodiesel (kg de
biomassa) 6leo/ha/ano) Biodiesel) Biodiesel/ha/ano)

Milho 44 172 66 152
Cénhamo 33 363 31 321

Soja 18 636 18 562
Pinh&o-Manso 28 741 15 656
Camelina 42 915 12 809
Canola 41 974 12 862
Girassol 40 1.074 11 946
Mamona 48 1.307 9 1.156
Oleo de Palma 36 5.366 2 4747

Microalga (baixa

quantidade de 6leo) 30 28.700 02 o192
Microalga (media 50 97.800 0,1 86.515
quantidade de 6leo)

Microalgas (grande 70 136.900 0,1 121.104

quantidade de 6leo)

FONTE: Adaptado de MATA et al (2010).

Dependendo das espécies de microalgas, outros compostos também podem
ser extraidos, com valiosas aplicacbes em diferentes setores industriais, incluindo
uma grande variedade de biopolimeros, proteinas, carboidratos e biomassa residual,
que podem ser utilizados como alimentos ou fertilizantes. Além disso, para o cultivo
de microalgas ndo ha a necessidade do uso de pesticidas ou herbicidas (RODOLFI
et al., 2009). Existem, no entanto, varios obstaculos tecnologicos e econdmicos
devem ser superados antes da producdo em escala industrial de biodiesel de
microalgas (HALIM et al., 2012).
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2.3 CULTIVO DE MICROALGAS

Geralmente as microalgas podem ser cultivadas em trés ambientes
diferentes: autotroficos, heterotréficos e mixotroficos. A microalga autotrofica utiliza o
CO, como fonte de carbono e a luz solar como fonte de energia para acumular
lipideos. Diversas microalgas sdo cultivadas autotroficamente tais como: Chlorella
vulgaris, Scenedesmus acutus, Navicula pelliculosa, Dunaliela primolecta,
Botryococcus braunii entre outras (MATA et al., 2010; LIANG et al., 2006). O cultivo
heterotréfico € uma condigdo em que fontes de carbono organico (por exemplo,
glucose, acetato e glicerol) sdo usadas pelas microalgas tanto como fonte de
carbono e energia (MATA et al., 2010; CHOJNAKA e MARQUEZ-ROCHA, 2004),
alguns exemplos de microalgas cultivadas heterotroficamente s&o: Profotheca
moriformis e Chlorella protothecoides (XU et al., 2006). Para a cultura mixotréfica as
microalgas s&o capazes de crescer tanto por via autotréfica ou heterotréfica,
dependendo da concentracéo da fonte de carbono organico e da intensidade da luz
(GRAHAM e WILCOX, 2000).

No que diz respeito as tecnologias utilizadas para o cultivo de microalgas,
atualmente séo utilizados fotobiorreatores, os quais podem ser classificados em dois
tipos: sistemas abertos (lagoas do tipo pista, lagos, etc), e sistemas fechados
(tubular, reator em placa, conico, piramidal, fermentador, etc) (DASGUPTA et al.,
2010). Hoje em dia, existe uma vasta experiéncia na constru¢do e operagdo de
sistemas abertos para a produc¢do de biomassa de microalgas, pois eles tém sido
usados desde a década de 1950. Canais de pista de corridas sao construidos em
terra ou concretos compactados, e, geralmente, forrado com material branco
(CHISTI, 2007). Existe uma variedade de formas e tamanhos, mas o0 desenho
comumente usado € mostrado na FIGURA 2.2.

Consiste em um canal de superficie livre de ciclo fechado, em que a
circulacdo e misturas s&o alcangadas por uma roda de pas. O meio de cultura é
adicionado continuamente em frente a roda de pas onde o fluxo se inicia, enquanto a
colheita geralmente é feita no final do circuito, onde o processo € concluido (CHISTI,
2007).

Embora as pistas de corrida sejam sistemas de cultivo de baixo custo,
possuem uma baixa produtividade de biomassa em comparacdo com 0s

fotobiorreatores fechados. As principais desvantagens do sistema aberto de
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producdo de biomassa sdo perdas de agua por evaporagado € susceptibilidade de
contaminagao por espécies indesejadas. Embora o sistema aberto seja tipicamente
inoculado com espécies de algas desejaveis, organismos indesejados, certamente
poderdo contaminar naturalmente ao longo do tempo, podendo assim reduzir
drasticamente a producéo de biomassa (SHEEHAN et al., 1998).

FIGURA 2.2 - VISTA DE SUPERFICIE DE UM SISTEMA DE CULTIVO DO TIPO PISTA DE
CORRIDA
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FONTE: Adaptado de ABOMOHRA et al (2016).

Fotobiorreatores fechados s&o projetados para suprir as limitacbes dos
sistemas de lagoas abertas (RICHMOND, 2004). Possuem uma maior eficiéncia e
produtividade de biomassa, menores tempos de colheita, risco de contaminacao
reduzida e podem ser usados para cultivar uma maior variedade de espécies de
algas quando comparado aos sistemas abertos (WANG et al., 2008; CHISTI, 2007).
Além disso, eles podem usar aguas residuais ou gases de combustdo de usinas de
energia, proporcionando beneficios ambientais adicionais (CARLSSON et al., 2007).
No entanto, sdo muito mais caros de construir em relacdo ao sistema aberto. A
TABELA 2.3 mostra uma comparacéo entre os fotobiorreatores fechados e lagoas

do tipo pista de corrida para varios parametros de crescimento € operagao.
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TABELA 2.3 - COMPARACAO DE ALGUNS PARAMETROS DE LAGOAS ABERTAS E
FOTOBIORREATORES

Parametros Lagoas abertas Fotobiorreatores
Regime de operacéo , Lote ou semi-continuo Lote ou semi-continuo
Produtividade volumétrica (kg.m>.d™) 0,117 1,54

Producéo de 6leo (m-”.ha'1)a 56,8 78,2

Area necessaria (m™)° , 7.828 5.681

Producéo de biomassa (kg.m™) 0,14 4

Consumo de CO, anual (kg)° 183.333 183.333
Eficiéncia na utilizacio da luz Pobre Alta eficiéncia
Escalonamento Dificil Facil

Processo de controle Dificil Facil

Controle de espécies Dificil Possivel

Mistura Muito pobre Uniforme

Custos de operacdo Baixo Alta

Perda de agua Alta Baixo

FONTE: Adaptado de ABOMOHRA et al (2016).

@ Para microalgas com 40% de 6leo por peso seco.

® Para atender a 50% de todas as necessidades de transporte de combustivel nos Estados Unidos.
°Correspondente a producéo anual de 100 toneladas de biomassa.

Os fotobiorreatos fechados s&o geralmente construidos com tubos
transparentes de acrilico, vidro ou plasticos € podem ser dispostos horizontalmente
ou verticalmente. Existem varios tipos, incluindo tubular, de placa plana, em coluna e
fotobiorreatores biofilme. Podem ser do tipo airliff, plano inclinado, coluna de bolhas,
aeracdo por colunas e fotobiorreatores de fluxo continuo de varios estagios. A
FIGURA 2.3 mostra um fotobiorreator tubular (e suas diferentes configura¢des), que
sao os mais utilizados e considerados 0s mais promissores, pois produzem alta
quantidade de biomassa e tem ciclos de colheita curta (TABABA et al., 2012). Eles
compreendem tubos paralelos que estdo posicionados horizontalmente ou
verticalmente, para maximizar a exposi¢&ao ao sol.

O meio de crescimento € circulado através do reator a partir de um
reservatoério utilizando um dispositivo do tipo airlift sem partes moveis, reduzindo a
contaminagdo e prevenindo os danos celulares causados pelo bombeamento
mecanico. O dispositivo airlift também ajuda a remover o excesso do oxigénio, que
inibe o processo fotossintético e causaria uma diminuicdo da biomassa microalgal
(CHISTI, 2007; CAMPBELL, 2008; PATIL et al., 2005). A eficiéncia da cultura é
altamente dependente da otimizac&do do fluxo e da troca gasosa, e a geometria do
fotobiorreator deve também maximizar a area de iluminagdo. A produtividade
volumétrica diminui com o aumento do didmetro do tubo, enquanto a area produtiva

aumenta com o volume (MOLINA et al., 2001).
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FIGURA 2.3 - FOTOBIORREATORES TUBULARES: DIFERENTE‘S CONFIGURACOES
~ * M L 4
B) -y % -

FONTE: Adaptado de TAHER (2013).

Legendas: A — Mini-Fotobiorreator.
B — Reator tipo Airlift.
C - Fotobiorreator 10 m°.

2.4 METODOS DE EXTRACAO DE OLEO DE MICROALGAS

Diferente das culturas energéticas terrestres, a extracdo lipidica para
producdo da biomassa microalgal € relativamente mais complexa devido a presenca
de uma parede celular muito espessa, que evita a liberagcdo dos lipideos
intracelulares. Assim as prensas mecanicas muito utilizadas para extrair os lipideos
das culturas terrestres n&o sao tao eficazes para microalgas e acabam n&o sendo
utilizadas (LAM e LEE, 2012). De acordo com Ranjan et al (2010) uma extracéo

lipidica efetiva se torna necessaria, uma vez que existem microalgas com baixo teor
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de lipideos e que durante o processo de extracdo podem haver perdas, causando
um impacto significativo no custo final do produto.

Para extrair os lipideos das microalgas, estas devem ser colhidas dos
fotobiorreatores, ou culturas de lagoas abertas, e serem concentradas pelo processo
de filtrac&o, centrifugacéo e floculagéo para poderem remover toda agua (MERCER
e ARMENTA, 2011). Ap6s a remocao da agua as algas entdo sdo secas, trituradas e
pré-tratadas por trituracdo de granulos, micro-ondas ou homogeneizacdo a alta
pressao para aumentar a transferéncia de massa dos lipideos durante a extragéo. O
pré-tratamento melhora consideravelmente a eficiéncia da extracdo, rompendo a
estrutura celular, liberando lipideos na mistura de solventes e aumentando o
rendimento final (HALIM et al., 2012; HARUN e DANQUAH, 2011).

Os lipideos podem ser extraidos da biomassa microalgal secas usando
diferentes meios quimicos e fisicos. Os métodos de extracdo de lipideos e a
eficiéncia sdo altamente dependentes das espécies de microalgas e de sua
composicdo quimica (BRENNAN e OWENDE, 2010). A extragdo por solvente
organico € amplamente utilizada para extrair metabolitos como astaxantina, -
caroteno e acidos graxos. Hexano, etanol, cloroformio e éter dietilico podem extrair
acidos graxos, acido docosahexaendico e acido araquiddnico de varias microalgas
(GRIMA et al., 2002). Outras técnicas para extracdo de lipideos incluem métodos
eletromagnéticos, liquefagao direta, extracdo em Sohxl/et, fluidos supercriticos (CO»),
ondas ultrassdnicas entre outras (HALIM et al., 2011).

Apds a extracdo, os componentes que permanecem (solvente, agua, detritos
celulares e lipideos ndo extraidos) s&o enviados para um sistema de separagao
sélido-liquido para remover os restos celulares (HARUN et al., 2010). Quando
utilizado extracdo por solvente orgénico, a agua e o solvente s&o removidos
utilizando métodos de separagdo do tipo liquido-liquido, tais como evaporagéo e
destilacdo a vacuo (HALIM et al., 2011).

A tecnologia para a producao de biodiesel a partir de microalgas deve ter alta
especificidade para lipideos para minimizar contaminantes como carboidratos e
proteinas (BANERJEE et al, 2002). A purificagcdo também deve favorecer a
producdo de acilglicerois sobre outros lipideos, tais como cetonas, clorofilas,
esterdis, lipideos polares e carotenos, que nao sado facilmente convertidos em
biodiesel (MOJAAT et al., 2008). Além disso, a tecnologia selecionada deve ser

eficiente (tanto em termos de tempo e energia), ndo reativa com os lipideos,
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relativamente barata (tanto em termos de custo capital quando de custo operacional)
e segura (HARUN e DANQUAH, 2011). A seguir serdo abordados os diferentes
métodos de extracdo de lipideos para produgcdo de biocombustiveis de microalgas

com suas vantagens e desvantagens.

2.4.1 Extracdo por solvente organico

A extracdo por solvente organico € 0 método mais comum usado para extrair
lipideos da biomassa de microalgas. Isso ocorre porque 0 solvente possui alta
seletividade e solubilidade para extrair os lipideos e, portanto, até mesmo os lipideos
intracelulares podem ser extraidos através da difusdo da parede celular das
microalgas (RANJAN et al., 2010). Os solventes como n-hexano, metanol, etanol e
metanol-cloroférmio s&o eficazes para extrair os lipideos da microalga, mas a
eficiéncia é altamente dependente das cepas utilizadas (LAM e LEE, 2012). A
extracdo pode ser dividida em cinco etapas: (1) As microalgas sao expostas ao
solvente que penetram na membrana celular e entram no citoplasma, (2) Os
solventes interagem com os lipideos neutros através das forcas de Van der Waal's
para formar um complexo solvente-lipideo, (3) Este complexo se difunde através da
membrana celular, de modo que os lipideos neutros entram na fase organica
enquanto os complexos de agua e solvente-contaminante (com hidratos de carbonos
ou proteinas) entram na fase aquosa, (4) A fase organica € entao separada, e (5) os
lipideos brutos séo transesterificados para produgédo de biodiesel (SUALI e
SARBATLY, 2012; HALIM et al., 2012: LEWIS et al., 2000).

No entanto, existem desvantagens ao usar solvente organico devido sua alta
toxicidade para o ambiente circundante e humano. Além disso, vale a pena ressaltar
que uso do n-hexano e metanol ndo sdo sustentaveis, uma vez que ambos 0s
solventes s&o convencionalmente derivados de combustiveis fosseis e por isso, n&o
s80 renovaveis. Por outro lado, o etanol surgiu como um solvente ambientalmente
favoravel, uma vez que possui baixo nivel de toxicidade e pode ser derivado de
fontes renovaveis, por exemplo, a cana de agucar e 0 sorgo doce. No entanto, o
etanol fornece baixa eficiéncia na extragdo, pelo fato de ser uma mistura de
azedtropos (com 5 % de agua) e a presenga de agua pode reduzir a eficiéncia na
extracdo (LAM e LEE, 2012; LEE et al., 2010).



39

2.4.2 Extracado por solvente em Soxhlet

Em 1879 Franz von Soxhlet desenvolveu um novo aparato para extracéo
(extracdo em Soxhlet), que durante muito tempo foi uma das técnicas mais utilizadas
(TANZI et al.,, 2013). As vantagens dessa metodologia sdo que a amostra esta
sempre em contato com o solvente, havendo sempre sua renovagao; a temperatura
do sistema mantém-se relativamente alta, uma vez que o calor aplicado para o
processo de evaporagdo € constante; possibilita um maior rendimento na extracéo
de Oleo em relacdo aos outros métodos (LUQUE de CASTRO e GARCIA-AYUSO,
1998). As desvantagens mais graves da extracdo em Soxhlet comparado com outras
técnicas s&o o tempo necessario para extracdo e o grande volume de solvente
utilizado, o qual ndo é somente de altos custos, mas também pode ser nocivo a
saude e ao meio ambiente (DE CASTRO e PRIEGO-CAPOTE, 2010).

O aparato Soxhlet compreende de um recipiente de retengdo com um bal&o
de fundo redondo, um extrator Soxhlet propriamente dito que contém a biomassa de
algas e um condensador. O solvente aquecido entra no condensador, que canaliza
para o extrator. Um filtro obturador pode ser utilizado para evitar que a biomassa
seja levada para fora junto com o solvente (LUQUE de CASTRO e GARCIA-AYUSO,
1998). Quando o solvente orgéanico alcanga seu volume maximo no extrator, é
sifonado para dentro do frasco, onde € novamente aquecido e evaporado, deixando
0s lipideos brutos para tras (WANG e WELLER, 2006).

2.4.3 Extracdo por fluido supercritico

E um dos métodos mais promissores por ser ambientalmente correto e que
tem o potencial para modificar os métodos tradicionais de extragdo. O principio
basico dessa metodologia € alcancar uma determinada fase (supercritica) que esta
acima do ponto critico de um fluido, no qual a curva que separa a fase liquida e
vapor desaparece, restando apenas uma unica fase homogénea (SAWANGKEAW et
al.,, 2010). Na fase supercritica, as propriedades termofisicas, como densidade,
viscosidade, difusividade e constante dielétrica de um fluido tendem a mudar
completamente dependendo da temperatura e pressdo. As mudancas das

propriedades termofisicas transformam o fluido em um poderoso solvente que



40

melhora a eficiéncia da extragdo. Varios fluidos supercriticos estdo sendo
explorados atualmente, tais como, etileno, etano, metanol, etanol, benzeno, tolueno,
agua e CO, (MENDES et al., 2003; SAWANGKEAW et al., 2010). Entre os fluidos
citados o COzfoi 0 que mais recebeu atengéo, pois € tipicamente usado na extracao
de farmacos e produtos a partir de microalgas (JAIME et al., 2007; KITADA et al,,
2009).

Uma unidade de extragéo simples consiste em uma bomba de alimentacg&o de
alta pressdo, uma fonte de CO; um vaso extrator, uma valvula para
despressurizagdo e uma camara de separacao. As vantagens de usar o CO, como
um fluido supercritico é que possui um alto poder de solvatacdo e baixa toxicidade.
As propriedades de difusdo/viscosidade intermediarias do fluido conduzem a um
equilibrio de transferéncia de massa favoravel e este processo produz um extrato
livre de solvente. A infraestrutura e o0s custos operacionais sao as principais

desvantagens dessa metodologia (HALIM et al., 2011).

2.4.4 Extracio assistida por micro-ondas

A extracdo assistida por micro-ondas surge como compensador de alguns
problemas associados aos métodos mais tradicionais de extracdo, pois € um
processo considerado economicamente viavel e ambientalmente amigavel (PAN et
al., 2002). Durante este processo, sao produzidas altas taxas de aquecimento onde
varios fatores como, tempo, temperatura, propriedades dielétricas do processo de
mistura, tipo e concentracdo do solvente utilizado influenciam no processo de
extracao assistido por micro-ondas (PAN et al., 2002; TERIGAR et al., 2010).

Quando um substrato contendo agua ou outros compostos polares séo
colocados sob a influéncia de um campo elétrico oscilante, as oscilagdes das
moléculas polares causam um atrito inter e intra-molecular. Esse atrito associado ao
movimento e colisdes de um numero muito grande de ions carregados resulta em
um aquecimento mais rapido (questdo de segundos) do substrato/matriz. O
aquecimento intracelular subsequente resulta em efeitos de pressurizagdo, onde ha
o rompimento das membranas celulares (CHOI et al., 2006). Devido aos altos custos
na producgao de algas como matérias-primas para a producdo de biocombustiveis, o

uso de solventes como hexano para extracédo de 6leo pode minimizar os custos da
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producéo final no 6leo de microalgas, devido a alta eficiéncia na extragdo. O uso de
hexano em conjunto de processos de aquecimentos eficientes, como processamento
de micro-ondas, pode reduzir ainda mais o uso de solventes e resultar em um
processo mais econémico (PEREZ-SERRADILLA et al., 2007; ROSENTHAL et al.,
1996).

2.4.5 Extracdo assistida por ultrassom

A extracdo assistida por ultrassom é uma técnica alternativa que possibilita a
resolucdo dos problemas associados aos métodos convencionais, ja que 0 processo
simplifica as condi¢cdes de manuseio e tratamento, proporciona uma maior pureza do
produto final e elimina o pds-tratamento das aguas residuais geradas neste
procedimento. Também mostrou ser mais econdmico e ecologicamente correto: o
processo pode ser concluido em poucos minutos, reduz drasticamente a quantidade
de solventes (as vezes ndo € utilizado nenhum solvente), bem como a energia
necessaria, quando comparado aos métodos convencionais, trabalha em
temperaturas mais baixas ou eliminando o uso de solventes mais caros (CHEMAT et
al., 2011).

Quando o método ultrassdnico é utilizado em culturas liquidas, existem dois
mecanismos que podem causar modificacfes celulares, a cavitagdo e a transmissao
acustica. A cavitagdo é a produgado de microbolhas como resultado da aplicacdo do
ultrassom, que cria uma pressdo nas cCélulas para romper a parede celular
(SUSLICK e FLANNIGAN, 2008). A transmissao acustica facilita a mistura da cultura
microalgal (KHANAL et al., 2007). As bolhas formadas pela cavitacao formam ciclos
de rapida compressdo e descompressdo que podem eventualmente ficarem
instaveis e acabam implodindo, essa implosdo produz ondas de choques térmicos
extremamente localizados, que rompem as células das microalgas (BRUJAN et al.,
2001). O efeito do ultrassom sobre os rendimentos da extracdo é atribuido a
micromatrizacdo e 0 aumento da transferéncia de massa produzida pela cavitacéo e

pelo colapso das bolhas resultando na ruptura celular (ADAM et al., 2012).
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2.5 PRODUCAO DE HIDROCARBONETOS A PARTIR DE MICROALGAS

Os hidrocarbonetos sdo compostos organicos constituidos inteiramente por
hidrogénio e carbono, € a principal fonte de combustiveis e produtos quimicos
basicos na sociedade moderna. Os hidrocarbonetos s&o formados em grande parte
pelo processo abidtico, também s&o biossintetizados por microbios, plantas e
insetos. Portanto, a biossintese dos hidrocarbonetos pode levar a uma nova fonte de
combustiveis e produtos quimicos (FU et al., 2015).

Em contraste com o0s organismos superiores, 0s microrganismos podem ser
cultivados em fotobiorreatores o que pode acarretar em uma producgéo industrial de
hidrocarbonetos (XIE et al.,, 2017). A parcela de hidrocarbonetos produzidos no
corpo um organismo geralmente € inferior a 3% do seu peso seco (GOLEBIOWSKI
et al., 2011; LADYGINA et al., 2006). As fra¢cdes de hidrocarbonetos s&o compostos
por hidrocarbonetos de cadeia curta, geralmente compostos organicos semi-volateis;
hidrocarbonetos de cadeia média, geralmente em forma liquida; e hidrocarbonetos
de cadeia longa, as fragbes cerosas (JIN et al., 2016).

Entre os micrdbios, as microalgas s&o ideais para producdo de
hidrocarbonetos, pois sdo organismos fotossintéticos que combinam uma alta
produtividade de biomassa e uma forte capacidade para sintetizar e acumular acidos
graxos (BEER et al., 2009; MALCATA, 2011; HU et al.,, 2008; LIU e BENNING,
2013). As microalgas s&o atraentes produtores de biocombustiveis, como lipideos
(acidos graxos de cadeia longa), hidrocarbonetos de cadeia longa e alcoois que
podem ser utilizados diretamente como combustiveis ou como aditivos em
combustiveis a base de petroleo (SAHU et al, 2013). Os hidrocarbonetos
produzidos por microalgas oferecem um biocombustivel que pode ser convertido em
gasolina por cragueamento ou podem ser misturados diretamente com diesel e
combustivel de aviagdo (HILLEN et al., 1982).

Embora varias pesquisas sobre producdo de biocombustiveis de microalgas
s&0 conhecidas, apenas poucas espécies sdo estudadas, tais como, Scenedesmus
obliquus, Dunaliella sp, Chlorella vulgaris e Nannochloropsis sp (RODOLFI et al.,
2009; ELLIOT et al, 2012; GOUVEIA e OLIVEIRA, 2009). Mesmo assim
hidrocarbonetos de microalgas foram identificados em algumas espécies, por
exemplo, Chlorella sp., Nostoc muscorum, Anacystis nidulans, Phormidium huridum
e Chlorogloea fritschii (RAJA et al., 2008).
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2.5.1 Trabalhos publicados sobre a produgao de hidrocarbonetos de microalgas

Matsunaga e colaboradores (2009) fizeram um trabalho de caracterizac&do da
microalga marinha Scenedesmus rubescens para producdo de biocombustiveis.
Esta alga foi selecionada por possuir uma alta produtividade de lipideos neutros. O
crescimento da cepa foi influenciado pelas concentracdes artificiais de agua do mar,
sendo que o crescimento de 0,79 g.L'1 foi obtido utilizando 100% de agua do mar
artificial. A acumulagado de lipideos atingiu 73% do peso celular seco em 100% de
agua do mar artificial sem adicionar nutrientes durante onze dias. A analise por
cromatografia gasosa com espectrometria de massa indica que a fracao lipidica
contém hidrocarbonetos, principalmente hexadecano (CisHz4) e 1—-docosano
(CaoHaq). Além disso, a analise calorimétrica revelou que o conteudo energético da
estirpe era de 6.160 kcal.kg'1, tendo um poder calorifico equivalente ao do carvéo.
Assim, a microalga Scenedesmus rubescens, pode se tornar um recurso promissor
para cultivo em ambientes salinos para a produgido de biocombustiveis liquidos e
sOlidos.

Wang e Wang (2012) fizeram um estudo para extragdo, quantificacdo e
diversificacdo dos componentes lipidicos de duas microalgas diferentes,
Nannochloropsis sp., e Schizochytrium limacinum. Trés métodos de extragao foram
comparados (Folch, homogeneizacdo aquosa e homogeneizacdo de isopropanol).
Para a determinagdo da composicdo lipidica a Nannochloropsis (crescimento
autotrofico) continha 37,0% de lipideos polares, 41,1% de triacilglicerdis e 12,5% de
material insaponificavel, enquanto Schizochytrium (crescimento heterotréfico)
apresentava lipideos menos polares e uma menor quantidade de material
insaponificavel (4,5%). Além disso, a separagdo e quantificacdo mostraram que a
Nannochloropsis continha mais glicolipideos (37,1% dos lipideos polares totais) em
comparacao a Schizochytrium (14,3%), enquanto que Schizochytrium continha uma
maior quantidade de fosfolipideos (85,7%) do que na Nannochloropsis (44,7%). Os
principais componentes do material insaponificavel da Nannochloropsis foram
hidrocarbonetos e colesterol (55,5% e 37,7% da matéria total quantificada por GC-
MS), que representam apenas 29,3% do material insaponificavel total. Ja para a
Schizochytrium, 15,4% de esqualeno, 28,9% de colesterol e 43,2% de stigmata
4.7 22-trien-3-ol foram encontrados, e o total de hidrocarbonetos e esterdis

quantificados representam 50,5% do material insaponificavel. As composi¢cdes
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lipidicas dos dois tipos de microalgas sado muito diferentes, portanto, o desempenho
do processamento, como a extracdo de lipideos e a conversio para biocombustiveis
pode ser diferente.

Vidyashankar et al. (2015) pesquisaram sobre a caracterizacdo de acidos
graxos e hidrocarbonetos de microalgas cloroficeas para sua utilizagdo como fonte
de biocombustiveis. Trinta e duas microalgas verdes de agua doce foram utilizadas
de acordo com sua produtividade de biomassa, composicdo de acidos graxos e
hidrocarbonetos sob condicdes de crescimento autotréficas. Scenedesmus
dimorphus, Oocystis pusilla e Quadrigula lacustres foram cepas de alta producéo de
biomassa com menor tempo de duplicacdo. Seis estirpes, Scenedesmus dimorphus,
Scenedesmus obtusus, Chlorococum sp., Chlorococum humicola, Chlorella
sorokiniana e Dictyosphaerium apresentaram uma acumulagdo de lipideos maior do
que 20% de sua fragdo massica na fase estacionaria. Os acidos palmitico, oleico e
alfa-linolénico foram a&acidos graxos encontrados em todas as espécies de
microalgas. Hidrocarbonetos que podem ser misturados diretamente com
combustiveis a base de petréleo foram identificados. Quatorze cepas apresentaram
hidrocarbonetos acima de 10% de fragdo massica em sua biomassa seca. As n-
parafinas cujo comprimento da cadeia foram entre C45 a Cyo foram hidrocarbonetos
predominantes em todas as cepas. Os hidrocarbonetos isoprendides ramificados
foram detectados na Scenedesmus sp., constituindo 49% da fragdo massica dos
hidrocarbonetos totais. Grandes quantidades de n-tetradecano (40%) foram
detectadas em Kirchneriella cornuta. A semelhanga dos perfis dos hidrocarbonetos
de microalgas com a fragdo parafinica e isoparafinica do petrdleo indica a
adequacao de biocombustiveis derivados de algas para a mistura em combustiveis
provenientes do petroleo tradicional.

Yao et al. (2015) fizeram um estudo para caracterizar os lipideos produzidos
por microalgas e fornecer dados sobre composi¢do dos acidos graxos, conteudo e
composicdo da classe de lipideos, caracteristicas dos insaponificaveis
(hidrocarbonetos e esterdis) e tipo de clorofila. Cinco microalgas diferentes foram
utilizadas: Nannochloropsis sp,, Schizochytrium limacinum, Chlorella vulgaria,
Scenedesmus sp., € Chlamydomonas reinhardtii. Os lipideos foram fracionados em
triacilgliceréis (TAG), &acidos graxos livres (FFA) e lipideos polares usando
cromatografia em camada fina (TLC), a composi¢cao dos acidos graxos nos lipideos

totais e em cada classe de lipideos, hidrocarbonetos e esterdis foram determinados
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por cromatografia gasosa com espectrometria de massa (GC-MS). Scenedesmus
teve 0 maior nivel de insaponificaveis (19% dos lipideos totais), seguido pela
Nannochloropsis (15%), Chlorella e Chlamydomonas (13% para ambos) e
Schizochytrium (2%). Os principais componentes da fracdo insaponificavel das
microalgas verdes foram hidrocarbonetos, fitol (phytol) e esterdis. A Scenedesmus
teve a maior quantidade de hidrocarbonetos (21%), enquanto a Chlamydomonas e
Schizochytrium continham muito pouco hidrocarboneto. O esqualeno foi detectado
por em todas as algas, exceto para Nannochloropsis e foi 0 unico hidrocarboneto
encontrado na Schizochytrium. Chlamydomonas foi composto principalmente por
hidrocarboneto monoinsaturados de cadeia impar, 82% de heptadeceno e 18% de
nonadeceno. Chlorella tinha 88% de heptadecano e 13% de esqualeno. Os
principais componentes na Scenedesmus foram pentacosano (63%), heptadecano
(6%), CxsHas (22%) e CorHss (6%), Nannochloropsis tinha uma variedade de
hidrocarbonetos de Cq4 a C3p, 0s mais abundantes foram heptadecano (8%), CosHus
(14%), hexacoseno (7%), Co7Hsz (20%) e CaoHa4 (18%).

O'neil et al. (2015) analisaram a producdo de hidrocarbonetos para
combustivel de aviacdo como coproduto do biodiesel de microalgas por butendlise
de alkenones (alcenonas) de cadeia longa. As alcenonas de cadeia longa (C35-Cao)
s80 uma classe unica de lipideos biosintetizados por certas espécies de algas,
incluindo a /sochrysis, microalga marinha desenvolvida industrialmente. Elas podem
ser isoladas como um coproduto com o biodiesel e devido as suas cadeias de
hidrocarbonetos oleofinicos longos s&o presumivelmente passiveis de uma série de
tecnologias de conversao catalitica. Os rendimentos para as alcenonas isoladas e o
biodiesel em relacdo a biomassa seca da /sochrysis foram 3,5 e 12% (viv),
respectivamente. As alcenonas foram entdo convertidas em fragmentos de
hidrocarbonetos menores (faixa de combustivel de aviagdo) por metatese cruzada
com 2-buteno (butendlise) utilizando varios iniciadores comerciais de metatese com
base em ruténio. A butendlise com o catalisador Hoveyda-Grubbs de segunda
geragdo ocorreu rapidamente a 4°C, produzindo uma conversao dentro de 30
minutos para uma mistura contendo principalmente 8-decen-2-ona (Cqg), 2,9-
undecadieno (C+2) e 2-heptadeceno (C47) como isomeros cis e trans com base na
analise por cromatografia gasosa.

Sorigué et al. (2016) estudaram a sintese de hidrocarbonetos a partir de

acidos graxos de cadeia longa produzidos por microalgas verdes e vermelhas.



46

Alcenos de cadeia Cq5 até C47 foram sintetizados por varias microalgas cloroficeas
tais como, Chlamydomonas reinhardtii, Chlorella variabilis que pertencem a
linhagem verde e a Nannochloropsis sp., de linhagem vermelha. O alceno produzido
pela Chlamydomonas foi indentificado como 7-heptadeceno, um isémero
provavelmente formado pela descarboxilacdo do acido cis-vacénico. Deste modo, a
incubacdo das células intactas da Chlamydomonas per-deuterado Ds3¢-16:0
(palmitico) produziu acido D31-18:0 (estearico), acido D2g-18:1 (oleico e cis-vacénico)
e Doo-hepatadeceno. Esses resultados mostram que a perda do grupo carboxilico de
um acido graxo monoinsaturado Cs leva a formacéo do heptadeceno. A quantidade
de 7-heptadeceno variou com a fase de crescimento, temperatura e foi estritamente
dependente da luz. O fracionamento mostrou que aproximadamente 80% dos
alcenos estao localizados no cloroplasto. Heptadecano, pentadecano, bem como 7 e
8-heptadecenos foram detectados em Chlorella variabilis e varias espécies de
Nannochloropsis. Portanto, as microalgas tém a capacidade de converter os acidos
graxos Cise C1g em alcenos por um novo caminho dependente de luz.

Santillan-Jimenez et al. (2016) fizeram um estudo para extracédo,
caracterizagdo e purificacdo dos lipideos da microalga Scenedesmus acutus
cultivadas com gases de combustdo de uma usina a carvéo. A extracao dos lipideos
foi baseada no método Bligh-Dyer modificado de modo a utilizar uma menor
quantidade de solvente. Tanto o carvao ativado quanto a montmorilonita K10 foram
utilizadas como adsorventes para a remocao da clorofila, fosfolipideos e esterdis do
Oleo bruto de microalgas. O rendimento dos lipideos utilizando esta abordagem foi
semelhante ao obtido pela transesterificagéo in situ dos lipideos na Scenedesmus
acutus, confirmando que a adsorgéo € um método eficaz para remogao dos lipideos
nao esterificaveis. Durante a desoxigenagédo do o6leo de algas purificado a 260°C
sobre um catalisador de hidroxido duplo em camadas de Ni-Al foi observada a
desativacdo do catalisador, atribuida a presenca de cadeias lipidicas altamente
insaturadas que podem atuar como venenos adsorvendo fortemente a superficie do
catalisador e/ou atuando como precursor de coque. No entanto, o aumento para
300°C deu melhores resultados, o produto liquido consistindo em 99% do peso em
hidrocarbonetos semelhantes ao diesel (C10-Coo).

A TABELA 2.4 mostra de uma maneira mais simplificada os principais
parametros de interesse dessa pesquisa, relacionando os artigos que foram

estudados para producdo de hidrocarbonetos. Dentre esses parametros estdo:



47

espécie da microalga, forma de cultivo, meio de cultivo utilizado, método de
extracdo, caracterizacdo do composto, purificacdo do composto, escala da

producéo, produtos de interesse (hidrocarbonetos) e analise de poder calorifico.

2.5.2 Microalga Botryococcus braunii para produ¢do de hidrocarbonetos

Botryococcus braunii € uma microalga colonial verde com uma capacidade
biossintética unica para produzir uma grande quantidade de hidrocarbonetos liquidos
(BANERJEE et al.,, 2002; LARGEAU et al., 1980). Dependendo da cepa e das
condicdes de crescimento, até 75% de sua biomassa seca podem ser
hidrocarbonetos. Quando relacionada ao cultivo a B. braunii requer agua, luz, COze
nutrientes inorganicos. A produtividade da cultura foi afetada por fatores como pH,
pCO,, irradiancia, salinidade e temperatura. Um meio Chu-13 modificado é
frequentemente utilizado para o cultivo dessa microalga (BANERJEE et al., 2002).
Trés estirpes de B. braunii foram documentadas, e s&o diferenciadas com base nos
hidrocarbonetos que produzem. A estirpe “A” produz C25-Cz1, n-alcadienos e trienos,
A estirpe “B” produz hidrocarbonetos triterpenoides conhecidos como
botryococcenos e a estirpe “L” produz o licopadieno, um tetraterpeno Cgo
(BANERJEE et al., 2002; NIEHAUS et al., 2011).

Ao contrario de qualquer outra microalga a B. braunii acumula a maioria de
seus hidrocarbonetos em uma matriz extracelular, ndo no meio da cultura. Portanto,
a B. braunii é considerada como uma das principais microalgas para producgéo de
hidrocarbonetos (MOHEIMANI et al, 2014). Uma metodologia classica para
determinar o conteudo de hidrocarbonetos liquidos da B. braunii € uma extracao
com hexano seguido por uma analise gravimétrica do extrato seco. Este extrato
geralmente € considerado como a fragdo de hidrocarbonetos, considerando que o
solvente pode entrar facilmente nos metabolitos extracelulares (XU et al.,, 2012;
FURUHASHI et al., 2013). No entanto, a biossintese dos lipideos de éter ou
carotendides ¢é outra caracteristica importante, além da produgdo de
hidrocarbonetos. Essas moléculas também podem ser extraidas com hexano em um
curto periodo de tempo, levando a uma superestimagdo do conteudo de
hidrocarbonetos (METZGER et al., 1993).
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(continua)
Espécie da Forma de Meio de Método de Caracterizagao (F;:rlflcagao Escala da Produtos de Poder Autor (es)
Microalga Cultivo Cultivo Extragéao do Composto C Producio Interesse Calorifico
omposto
- Hexadecano
- Meio IMK® Liofilizacso - 1-docosano
- Scenedesmus - Erlenmever dissolvido em Hexanog - GC-MS® - Coluna com Laboratorial 1-tetradeceno 6.160 Matsunaga et
rubescens y 1L de aguado Sonicacio silica gel -1,19- kcal,kg'1 al (2009)
mar artificial ¢ eicosadieno
- Nannochloropsis - Blorreator com - Método de -TLe-cc?
o glicerol como Folch, AH e IH e . .
sp, (autotrofico) - Insaponificavel - Diferentes
. . fonte de para . . ; Wang e Wang
- Schizochytrium carbono para - (Nannochioro usando o - - Laboratorial tipos de hidro- - (2012)
limacinum (SchizocIEl) ytrium sis sp.) P método AOCS carbonetos
heterotrofico) >ONIZ i Ca 6b-53
( limacinum)
- n-parafinas
. - Hexadecano
- 32 cepas de - Meio BBM - GC-FIDY - Coluna com - Heptadecano Vidyashankar
agua doce - em todas as - Hexano o - Laboratorial - Octadecano _
i - - GC-MS silica gel et al (2015)
colhidas da India cepas - Nonadecano
- Eicosano em
todas as cepas
- Pasta
- Nannochloropsis _C;ggfcl)?cggl_)
Sp. . com glicerol - GC-FID - Hexadecano
- Schizochytrium - Fotobiorreator - GC-MS - Heptadeceno
limacinum . - Isopropanol L - Heptadecano
. (autotroéfico) . - Insaponificavel - Coluna com . Yao et al
-Chlorella vulgaria L Ab _ - Cloroformio + d i | - Laboratorial - Octadecano _ 2015
- Scenedesmus - -agoa erta metanol usando o stiica ge - Nonadecano ( )
sp - Fotobiorreator método A(SCS - Heneicosano
- Chlamydomonas SL Ca 6b-53 - Esqualeno

reinhardftii

(autotréfico)
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(concluséo)

Espécie da Forma de Meio de Método de Caracterizagao (F;:rlflcagao Escala da Produtos de Poder Autor(es)
Microalga Cultivo Cultivo Extragéao do Composto Producgio Interesse Calorifico
Composto
- Mistura de
hidrocarbo-
- Isochrysis s -Lagoas sob luz - F /2 -sclicgsﬁeagmpor - GC-FID - Coluna com | o atorial gitgscco;?e-ndo O'neil et al
y P- solar natural modificado - GC-MS silica gel L — (2015)
Soxhlet predominante
mente 2,9-
undecadieno
- Chlamydomonas
reinhardtii - Fotobiorreator Meio TAP® - Alcenos de
- Chlorella médio . ; . Sorigué et al
L (1L) com 5 - - GC-MS - - Laboratorial cadeia C45 até _
variabilis turbidostato - Agua do mar c (2016)
- Nannochloropsis artificial i
sp.
- Erlenmeyer de
500 mL - Gases de - Carvéo
-(PBRs)de 7,5 ~ ; - Hidrocarbo- Santillan-
- Scenedesmus combustao de . ativado . . ,
L . - Bligh e Dyer - GC-MS . - Laboratorial netos lineares - Jimenez et al
acutus -PBR de tubo uma usina a - Montmorilo- C.iC (2016)
carvao nita K10 10720

vertical de 1200
L

FONTE: O autor (2018).

Legendas: (a) Daigo IMK, (b) Meio Bold’s Basal, (¢) Meio Guillards com concentracdo divida por dois, (d) Tris-Acetato-Fosfato, (e) Cromatografia gasosa com
espectrOmetro de massa, (f) Cromatografia gasosa/cromatografia em camada delgada, (g) Cromatografia gasosa com detector por ionizacdo em chamas, (h)
material insaponicavel.
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As culturas de Boftryococcus braunii obtiveram interesse consideravel em
estudos recentes para aplicagdo como biocombustiveis. De fato, os hidrocarbonetos
obtidos a partir dessa microalga s&o proximos as fragées de Oleo pesado € podem
ser transformados em combustiveis para jatos por hidrocraqueamento (MURATA et
al., 2014). Hillen et al. (1982) apds o hidrocraqueamento do éleo da Bofryococcus
braunii, adquiriu um destilado composto por 67% de gasolina, 15% de combustivel
de aviacdo, 15% de diesel e 3% de bleo residual. As propriedades fisicas possuem
uma influéncia direta na combustdo de um motor automotivo (LIU et al., 2012).
Entretanto a Botryococcus braunii possui uma baixa taxa de crescimento e um
tempo médio de duplicacdo em torno de 36,5 horas, além da baixa produtividade da
biomassa (34 mg.L'1.dia'1) (BANERJEE et al., 2002). Esses s&o os principais fatores
que limitam a producdo dessa microalga em escala industrial (KRZEMINSKA et al.,
2014).

A TABELA 2.5 mostra diferentes autores que cultivaram a microalga
Botryococcus braunii tanto “A”, “B” e “L” para produgéo de hidrocarbonetos, usando
diferentes parametros como: formas de cultivo, meio de cultivo, método de extracao,
caracterizagao, purificacdo e escala. Enquanto Jin et al. (2016) fizeram um estudo
com o0s avangos e oportunidades recentes do uso da Bofryococcus braunii para
producdo de biocombustiveis e hidrocarbonetos. Em outro momento, Banerjee et al.
(2002) estudaram a microalga Botryococcus braunii como uma fonte renovavel de
hidrocarbonetos e outros produtos quimicos, sendo que esses foram artigos de

revisao.

26 PRINCIPIOS DA DESTILACAO E MODELAGEM MATEMATICA

A destilagdo tem sido importante para a humanidade desde as primeiras
civilizagbes, os produtos destilados determinaram e influenciaram o©0s
desenvolvimentos culturais em todo o mundo. Exemplos importantes de tais
produtos séo o alcool etilico e a gasolina (GORAK e SORENSEN, 2014).

A destilacido € hoje a operacdo unitaria mais utilizada para separacéo de
misturas liquidas nas industrias quimica e petroquimica. Pode-se definir a destilagéo
como um processo fisico no qual, mediante calor, separam-se 0s componentes

volateis de uma mistura liquida por evaporacdo. Nesse processo, a concentragéo do



TABELA 2.5 - Botryococcus braunii PARA PRODUCAQ DE HIDROCARBONETOS USANDO DIFERENTES PARAMETROS

51

Espécie da Forma de Meio de cultivo Método de Caracterizacdo do Purificacao Escala da Autor (es)
Microalga Cultivo Extracao Composto do Composto Producgao
- Botryococcus - Garrafdo de - Chu13@ b 0 . . Kanda et al
braunii Policarbonato modificado - Eter dimetil - GC-MS - Silica Gel - Laboratorial (2013)
- Botryococcus . . - Solventes . Ashokkumar et
braunii - Lagoa tipo pista _ Organicos - GC-MS _ - Laboratorial al (2014)
- Botfryococcus  -Coluna de -Chu13 . Gouveia et al
braunii Bolhas modificado - Folch e Dyer - GC-MS — - Laboratorial - 5517
- Botryococcus -Chu13 - Agitacéo + - . Saga et al
braunii - Frascos Roux modificado Hexano - GC-MS - Silica Gel - Laboratorial (2015)
- Botryococcus -Chu13 - Solventes . Samori et al
braunii - Erlenmeyer modificado organicos - GC-MS S - Laboratorial (2010)
- Botryococous - Lagoa tipo pista - Chu 13 -Pildo + Hexano - GC-MS -Silica Gel - Laboratorial  Rao et al (2012)
braunii e circular modificado
- Botryococcus -Chu13 R ) _ ) ) . Talukdar et al
braunii Erlenmeyer modificado Bligh e Dyer TLC —FID - Laboratorial (2013)
- Botryococcus - BBM® o . Dayananda et
braunii - -Chu 13 - Pildo + Hexano - GC-MS - - Laboratorial al (2007)
- Botryococcus - Chu 13 - Liofilizagéo + Furuhashi et al
b o - Frascos de vidro modificado e meio A _ - - Laboratorial

raunii salino Solvente orgéanico (2016)
- Botryococcus Frascos Roux -Chu13 - Liofilizac&o + - GC-MS por - Laboratorial Atobe et al
braunii modificado Solvente orgéanico impacto de elétrons — (2015)
- Botryococcus . - AF-6 modificado®® o . .
braunii - Fotobiorreator - 2P-AF-69 - Solvente orgénico - GC-MS _ - Laboratorial Jin et al (2016)

- Funis de .

- Botryococcus - Frascos de Mein kK© x } _Ep®M ) . Tsutsumi et al
braunii Nalgene Meio K separacao com GC-FID - Laboratorial (2017)

Hexano

FONTE: O autor (2018).

Legendas: (a) (c) (d) Sdo meios de cultivos utilizados especialmente para produc¢io da Botryococcus braunii, (b) Meio Bold’s Basal, () Meio produzido com
agua do mar, (f) Cromatografia gasosa com espectrémetro de massa, (g) Cromatografia em camada fina com detector por ionizacdo em chamas, (h)
Cromatografia gasosa com detector por ionizacdo em chamas.
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componente mais volatil € cada vez mais concentrada na fase vapor, por exemplo,
na destilacdo alcool, o componente mais volatil € o alcool e o menos volatil € a agua.
O processo € realizado em aparelhos industriais denominados colunas ou torres de
destilacdo (LIMA e MARCONDES, 2002). Uma coluna tipica de destilagéo do tipo
bandeja e seus acessoérios externos principais s&do mostrados esquematicamente na
FIGURA 2.4.

FIGURA 2.4 - COLUNA TIiPICA DE DESTILACAO DO TIPO BANDEJA
4

W

L n.
-—1 > D

L, 9

L

VL,~B
FONTE: Adaptado GORAK e SORENSEN (2014).

O material de alimentagéo, que deve ser separado em fragdes, € introduzido
em um ou mais pontos ao longo do invélucro da coluna. Devido a diferenga de
gravidade entre o vapor e as fases liquidas, o liquido corre pela coluna, em cascata
de bandeja a bandeja, enquanto o vapor flui para cima da coluna, contatando o
liqguido em cada bandeja. O liquido que atinge o fundo da coluna € parcialmente
vaporizado em um reebulidor aquecido para fornecer o refluxo, que € enviado de
volta para a coluna. O restante do liquido inferior € retirado como fundo, ou produto

inferior. O vapor atingindo o topo da coluna € arrefecido e condensado em liquido no
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condensador de “cabeca’. Parte deste liquido € retornada para a coluna como
refluxo para fornecer excesso de liquido. O restante do fluxo de sobrecarga é
retirado como destilado ou produto aéreo. Em alguns casos, apenas uma parte do
vapor € condensada para que um destilado de vapor possa ser retirado (SEADER et
al., 1997).

Este padréo de fluxo global em uma coluna de destilagao fornece contato em
contracorrente de fluxos de vapor e liquido em todas as bandejas através da coluna.
As fases de vapor e liquido em uma dada bandeja abordam os equilibrios térmicos,
de pressao e de composi¢cdo em uma extensdo dependente da eficiéncia da bandeja
de contato. A separacdo geral conseguida entre o destilado e os fundos depende
principalmente das volatilidades relativas dos componentes, do numero de bandejas
de contato e da proporgado da taxa de fluxo da fase liquida para a vazéo da fase de
vapor (SEADER et al., 1997).

A modelagem adequada da destilacéo €, portanto, desafiadora e essencial. A
maneira tradicional de se projetar uma unidade de destilacdo é usar a abordagem de
modelagem em dois passos, comegcando com o projeto conceitual e continuando
com um projeto mais rigoroso. O primeiro é baseado em um conjunto simplificado de
equacbes e dados, e 0 segundo usam as informacdes de projeto conceitual como
uma entrada e s&o baseadas em modelos mais sofisticados. Para cada um desses
métodos, diferentes formas de modelagem podem ser encontradas. A FIGURA 2.5
mostra uma classificagédo de modelos de destilagcdo (GORAK e SORENSEN, 2014).

Dois grandes grupos podem ser destacados: os métodos baseados em
equilibrio e em n&o equilibrio. Em contraste com o ultimo grupo, o primeiro ndo inclui
a cinética de transferéncia de calor e massa diretamente na estrutura da
modelagem, aproveitando o fato de que a destilagdo € dominada pelo equilibrio
termodinamico das fases de contato (GORAK e SORENSEN, 2014).

O tratamento de uma coluna de destilagdo como uma cascata de segmentos
similares (os estagios assim chamados) € uma caracteristica comum na modelagem
de destilacdo, pois ajuda a reduzir a descricdo de um objeto tipicamente muito
grande (coluna) para uma sequéncia de objetos menores repetidos (estagios). Os
estagios sao identificados com bandejas reais ou segmentos de uma coluna
compactada como mostra a FIGURA 2.6 (HENLEY e SEADER, 1981; STICHLMAIR
e FAIR, 1998).
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FIGURA 2.5 - CLASSIFICAGAO DOS METODOS DE MODELAGEM PARA DESTILACAO

rModelagem da Desﬁlagéo}—l

Modelagem Baseada no Equilibrio Modelagem Baseada no Nao-Equilibrio
| '
Estagio Teorico Modelo de Abordagem Abordagem de Dinamica de
Metodos de Atalho Estagio de Baseada em Analogia Fluidos
para o Projeto Equilibrio Taxa . Hidrodinamica Computacional
Conceitual ’
l Conceito HTUNTU |
Equagao de | N
Fenske Método McCabe- [Modelo dﬁ
Thiele IFilme v
Método Modelo de Penetragao
Underwood -
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FONTE: Adaptado de GORAK e SORENSEN (2014).

Este conceito resultou em varios modelos tedricos diferentes, aplicando
balangco de massa e energia em combinagdo a informagbes da termodinadmica do
equilibrio, com uma vasta gama de pressupostos fisico-quimicos e preciséo. Por
exemplo, no conceito do estagio tedrico, assume-se que as fases liquidas e vapor
trocam componentes e energia rapida o suficiente para alcangar o equilibrio
termodinamico dentro do estagio, de modo que as correntes de saida estejam no
equilibrio termodinédmico (HENLEY e SEADER, 1981; STICHLMAIR e FAIR, 1998).

A principal desvantagem dos métodos de equilibrio € a sua relagdo
insuficiente com o projeto real da coluna. Por exemplo, muitas vezes € dificil prever
o desempenho da coluna com precisdo, sem envolvimento da cinética de
transferéncia de massa e dinédmica dos fluidos. Os métodos baseados em equilibrio
usam geralmente coeficientes agrupados, que estimam aproximadamente o desvio
entre 0 comportamento real (ndo desejado) e o comportamento ideal do processo,
por exemplo, eficiéncia do estagio. No entanto, desta forma nem sempre é

suficiente, especialmente no caso de sistemas complexos com varios componentes.
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FIGURA 2.6 - REPRESENTAGAO SIMPLIFICADA DE UMA COLUNA DE DESTILAQAO
(ESQUERDA) E UMA COLUNA COMO UMA CASCATA DE ESTAGIOS COM FLUXOS DE LIQUIDO
E VAPOR (DIREITA)
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FONTE: Adaptado de GORAK e SORENSEN (2014).
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Os modelos baseados no ndo equilibrio incluem diretamente a descrigcdo da
cinética do processo e, assim, evitam o problema do método anterior. Podem
também ser usados dentro do conceito de estagio; neste caso, as correntes que
deixam um estagio ndo sdo assumidas para alcancar o equilibrio termodinamico.
Essa abordagem também € conhecida como abordagem baseada em taxas (RBA)
(SEADER, 1989). Além disso, a modelagem de nao-equilibrio também pode ser
aplicada fora do conceito de estagios, considerando a coluna inteira ou usando
elementos representativos periddicos diferentemente de estagios. Tais métodos
necessitam de certa experiéncia em, por exemplo, equacdes diferenciais parciais da
mecanica dos fluidos e na dindmica dos fluidos computacionais (CFD).
Alternativamente, podem ser usados padrbes de fluxo simplificados na abordagem
da analogia hidrodinamica (AH). No entanto, a aplicagdo de tais métodos as colunas
de destilacdo em grande escala ndo pode ser considerada realista, de modo que a
ideia de modelagem complementar usando uma combinagdo de métodos rigorosos

de nao-equilibrio parecem ser mais promissores (KENIG, 2008).
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2.7 DESAFIOS

No atual cenario mundial, as necessidades de fontes energéticas mais limpas
vém aumentando consideravelmente. A constante queima de combustiveis fésseis
fez com que novas matrizes energéticas fossem pesquisadas para substituicdo ou
diminuicdo da procura de fontes ndo renovaveis. As microalgas surgem como uma
boa oportunidade para produgdo de biocombustiveis, pois além da producido de
biodiesel também produzem hidrocarbonetos, que podem ser comparados com o0
Oleo produzido por fontes minerais. Esses hidrocarbonetos podem ser usados
diretamente como combustiveis ou como aditivos em combustiveis a base de
petréleo. Mas para que a producdo desses hidrocarbonetos de microalgas seja

competitiva aos combustiveis fésseis algumas barreiras precisam ser superadas.

Baseado na revisado bibliografica, alguns desafios podem ser listados:

1. Metodologia de extracdo em escala piloto, que possibilite 0 uso de uma
menor quantidade de solvente e que possua uma maior eficiéncia na
extracdo do Oleo de microalgas e recuperacéo do solvente;

2. Testes em diferentes espécies de microalgas, tendo em vista a producéo
de hidrocarbonetos;

3. Definir e aprimorar técnicas de purificacdo do 6leo bruto de microalgas
para escala industrial;

4. Buscar uma analise quantitativa dos hidrocarbonetos produzidos, a fim de
obter dados mais concretos;

5. Analise do poder calorifico do éleo de microalgas produzido e purificado
com o propdsito de comparar com os combustiveis a base de petréleo;

6. Modelagem matematica da coluna de destilagdo para melhor

entendimento do fendmeno e otimizagdo do processo.

2.8 OBJETIVO GERAL

O objetivo geral dessa dissertacdo € desenvolver o processo de extragéo a
quente do 6leo de microalgas para a producdo de combustivel a base de

hidrocarbonetos puros.
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2.8.1 Objetivos especificos

Para atingir o objetivo geral, foram definidos os seguintes objetivos

especificos:

e Desenvolver aparato experimental e processo de extracio de bleos de
microalgas;

e Projetar e implementar sistema de destilagdo fracionada do 6leo bruto
de microalgas;

e Determinagao do poder calorifico;

e Caracterizar e quantificar os hidrocarbonetos obtidos;

e Modelagem matematica do sistema.
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3 MATERIAL E METODOS

3.1 DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO DE EXTRACAO DO OLEO DE
MICROALGAS PARA PRODUCAO DE HIDROCARBONETOS

A microalga utilizada nesse trabalho foi a Acutodesmus obliquus cultivada em
FBR compacto de 10 m* de capacidade como mostra a FIGURA 3.1, localizado no
NPDEAS, dentro da Universidade Federal do Parana. Os FBRs (atualmente existem
5) do NPDEAS foram feitos de PVC, tubos transparentes que auxiliam na realizag&o

da fotossintese, uma vez que as microalgas estio expostas a luz do sol.

o P !
FONTE: O autor (2017).

Legendas: A — Vista Frontral do FBR.
B - Vista Lateral do FBR.

O meio de cultivo usado foi dejeto suino biodigerido, visto que as microalgas
necessitam de varios compostos quimicos, especialmente o nitrogénio, o fésforo e o
carbono. Todos esses compostos estdo presentes no dejeto suino. A biomassa de
microalgas foi obtida depois de 15 dias de cultivo. Apds a colheita, a biomassa de
microalgas foi pré-floculada. Esse € um processo de baixo custo energético e

elimina mais de 90% da agua presente no meio de cultivo. Entdo, o material pré-
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floculado € submetido a centrifugacdo em equipamento de pequeno porte e com
baixo custo energético que, desta forma, permite a separagdo das microalgas de
forma eficiente. A pasta de microalgas obtida através do processo de centrifugacao

apresenta teor de umidade variando de 70 a 80% como mostra a FIGURA 3.2.

FONTE: Adaptado de NPDEAS (2017).

Esse material € completamente seco em poucas horas em uma estufa com
temperatura controlada e ar corrente. No NPDEAS, a biomassa de microalgas &
processada em apenas um dia (floculacdo, centrifugacdo e secagem). Todo
processo do cultivo até a obtencédo da biomassa de microalgas seca foi desenvolvido
por Taher (2013). O processo de separacdo da biomassa de microalgas é
constantemente aprimorado, cujo objetivo desse esfor¢co consiste na reducao do
gasto energético, diminuicdo do tempo de processamento e aumento da qualidade
da biomassa de microalgas de modo que contribua positivamente no
desenvolvimento da tecnologia de produc¢do de biocombustivel renovavel com o uso
de fotobiorreatores.

Para o processo de extracdo do 6leo de microalgas diferentes métodos séo
citados na literatura. Neste trabalho o método escolhido foi a extracdo a quente com
0 uso de solventes organicos por sua praticidade e simplicidade, além do
conhecimento ja existente dentro do grupo de pesquisa sobre a funcionalidade
dessa metodologia de extragdo. Todo processo foi realizado no NPDEAS, o reator

mostrado na FIGURA 3.3 foi desenvolvido pelos pesquisadores do grupo a fim de
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extrair o 6leo bruto de microalgas para posterior produgéo de biodiesel. O reator
pode ser dividido em trés partes: controle de rotag&o, banho ultratermostatizado e o
reator propriamente dito. A biomassa seca moida € colocada dentro do reator com
uma mistura de solventes e/ou um unico solvente. O controle de rotagdo foi
programado para 500 rpm e o banho ultratermostatizado em 50°C, o reator possui
um condensador que evita a evaporacdo do solvente aumentando assim o

rendimento final da extracao.

FIGURA 3.3 - REATOR INSTALADO NO NPDEAS PARA EXTRACAO DE OLEO DE
MICROALGAS POR SOLVENTE ORGANICO

FONTE: O autor (2017).

A extracao foi dividida em dois experimentos e cada condigao experimental foi
realizada em duplicata, a primeira condigdo utiliza apenas um solvente para a
extracdo enquanto a segunda condi¢cdo utiliza uma mistura de solventes. Para
realizacdo da primeira condigdo experimental foi necessario 1 kg de biomassa de
microalgas seca moida. Para essa quantidade de biomassa 5 litros de solvente
foram utilizados, sendo somente hexano (100%). Para a segunda condic&o
experimental a mesma quantidade de biomassa e solvente foi utilizada, porém agora
uma mistura contendo 70% (3,5 litros) de hexano e 30% (1,5 litros) de etanol para
extracdo. Todo o processo de extracdo tem um tempo estimado em 3 horas. Apos

esse tempo, uma mistura contendo solvente, biomassa residual e 6leo bruto séo
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retirados do reator e colocados em um funil para filtragdo como mostra a FIGURA

3.4, com o propdsito de separar a biomassa residual dos demais componentes.

FIGURA 3.4 - FUNIL PARA DECANTACAO DA BIOMASSA

FONTE: O autor (2018).

Depois de separar a biomassa residual dos outros componentes, o solvente
também necessita ser recuperado para que se obtenha apenas o 6leo bruto de
microalgas como produto final da extragdo. O processo de recuperagdo do solvente
utiizado nessa dissertagdo foi a rotaevoporagdo. A FIGURA 3.5 mostra o
rotaevaporador acoplado a uma bomba centrifuga para rotaevaporagdo a vacuo, o
sistema foi feito em um circuito fechado para evitar o desperdicio de agua. O
processo da rotaevaporacdo baseia-se na evaporagdo e condensacdo, removendo
as diferentes substancias presentes na amostra. O 6leo bruto de microalgas é
colocado dentro do frasco de evaporagcdo que permanecera contido no banho de
aquecimento na temperatura de 30°C, a bomba centrifuga é acionada fornecendo
uma pressao de 600 mmHg, o frasco entéo sofre rotagdes de 120 rpm para evaporar

o solvente.
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FIGURA 3.5 - ROTAEVAPORADOR

Y - o
L4

FONTE: O autor (2017).

O solvente evaporado é direcionado até o condensador, onde ha uma
serpentina contendo liquido refrigerado, neste caso agua. Devido o contato € a
diferengas nas temperaturas, o solvente evaporado se transforma em liquido
novamente e segue em direcdo ao baldo receptor. Assim, o éleo bruto permanece
no frasco de evaporagao e o solvente no bal&do receptor.

Apds a separacao, o 6leo bruto ainda foi submetido em mais uma etapa para
a evaporacdo do solvente. A amostra contendo o 6leo bruto de microalgas foi
disposta em uma estufa a 70°C durante 24 horas (FIGURA 3.6) para retirar o
excesso do solvente que n&o foi removido pelo processo da rotaevaporacao. Por
fim, o 6leo bruto de microalgas extraido podera ser convertido em biocombustiveis

como biodiesel e hidrocarbonetos de microalgas.

FIGURA 3.6 - ESTUFA UTILIZADA NA EVAPOR?QAO DO SOLVENTE

FONTE: O autor (2018).
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O GRAFICO 3.1 representa o fluxograma do processo de extracdo para a
obtencao do bleo bruto de microalgas nas condigbes experimentais propostas nesse

trabalho.
GRAFICO 3.1 - FLUXOGRAMA DO PROCESSO DE EXTRACAO

Extracao (1 kg
de Biomassa de

Microalgas
Moida)
|
Condi¢ao 1 Condicao 2
(100% Hexano), (70% Hexano +
5 litros de 30% Etanol), 5
solvente litros de solvente
( A 4 D
Fitracao Fitracao
(Separagao da (Separagao da
Biomassa Biomassa
Residual) Residual)

\ J \ J
4 ™ 4 ™
Rotaevaporagao Rotaevaporagéo
+ Estufa (70°C + Estufa (70°C
durante 24 durante 24
horas) horas)

\, J \, J

™ 4 )
Oleo Bruto de Oleo Bruto de
Microalgas Microalgas
/ \ J

FONTE: O autor (2018).

3.2 DESTILACAO FRACIONADA DO OLEO BRUTO DE MICROALGAS

A destilacdo é o tipo de operacdo que visa separar os constituintes de uma
mistura liquida através da diferenca de volatilidade (“principio de separagao”)
empregando o calor como agente de separacdo. A separacdo dos compostos ocorre
em funcao de varios fatores dentre eles a temperatura, pressdo e concentracdo da
mistura. A FIGURA 3.7 mostra o equipamento montado que foi usado para a

destilagéo dentro do laboratoério de quimica pesada do NPDEAS.
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FIGURA 3.7 - COLUNA DE DESTILACAO FRACIONADA

FONTE: O autor (2017).

O aparato consiste no baldo volumétrico contendo o 6leo bruto de microalgas,
uma manta aquecedora com controlador de temperatura, uma coluna de
fracionamento Vigreux, um condensador, um baldo volumétrico de menor
capacidade que recebe o liquido destilado além de um balde com agua para o
condensador. Um termdmetro infravermelho da marca Vonder foi utilizado para
medir a temperatura (temperatura minima e maxima -20°C até 500°C) de topo da
coluna. A temperatura foi controlada manualmente chegando ao maximo 200°C no
topo da coluna. A destilagdo foi dividida em duas condicbes experimentais conforme
a extracdo e novamente foram realizadas em duplicata. Para a primeira condigao
(hexano) duas amostras de 6leo bruto foram destiladas. Para a segunda condi¢&o

(hexano + etanol) mais duas amostras de 6leo bruto foram destiladas.

3.2.1 Cromatogafia em coluna com silica gel para purificagdo dos compostos

Apds a destilacido outra técnica de purificacdo foi empregada para melhorar a
separacdo dos compostos de interesse. A cromatografia em coluna € uma técnica
usada para a separagdo e purificacdo de muitos compostos. Essa técnica
fundamenta-se basicamente na polaridade relativa das moléculas envolvidas.
Somente para a segunda condi¢do experimental (hexano + etanol) as duas amostras

foram purificadas em coluna com silica gel apds a destilagdo, pois obtiveram um
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volume superior quando comparado a primeira condigcdo experimental (hexano).
Utilizou-se 50 gramas de silica gel em uma coluna de vidro com certa quantidade de
algodéo no fundo com o objetivo de reter a silica gel dentro da coluna. O préximo
passo foi a pré-eluicdo da coluna, adicionou-se hexano como solvente. O solvente
escorreu ao longo da coluna, conforme o solvente descia tinha-se a necessidade de
ir adicionando mais solvente para que a coluna ndo secasse. No momento em que o
solvente chegasse ao fim da coluna e as primeiras gotas caissem, a coluna estaria
pronta para uso como mostra a FIGURA 3.8. Outro cuidado importante € de nao
deixar bolhas de ar aprisionado dentro a coluna, ja que podem criar rachaduras na
coluna, formando caminho preferencial para a amostra, nao ocorrendo, entéo, a

separacao efetiva.

FIGURA 3.8 - COLUNA COM SiLICA GEL PARA PURIFICACAO

FONTE: O autor (2018).

A coluna foi carregada com 3 mL do 6leo de microalga destilado dissolvido
numa certa quantidade de solvente (hexano). Essa solugdo é adicionada no topo da
coluna, que constantemente necessita do abastecimento com solvente para nao
secar. Apo6s percorrer toda a coluna o produto purificado é coletado em um
recipiente abaixo, e os componentes polares da amostra ficam retidos na coluna. O
produto coletado apds passagem na silica gel € uma mistura de 6leo e solvente,
entdo o processo de rotaevaporac¢do torna-se necessario mais uma vez, repetindo o

processo ja citado anteriormente. Depois da rotaevaporacao, o 6leo purificado foi
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deixando em uma estufa a 70°C por mais 24 horas para retirar o excesso de
solvente que n&o foi removido pela rotaevaporacdo. O GRAFICO 3.2 representa o
fluxograma da destilacdo do 6leo bruto de microalgas como uma metodologia de

purificacio, além da utilizagdo da silica gel como outra fonte de purificacdo.

GRAFICO 3.2 - FLUXOGRAMA DA DESTILACAO E PURIFICACAO COM SILICA GEL DO
OLEO BRUTO DE MICROALGAS
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FONTE: O autor (2018).



67

3.3 DETERMINACAO DO PODER CALORIFICO

A determinac&o do poder calorifico é realizada em um conjunto composto por
uma bomba calorimétrica e um calorimetro como mostra a FIGURA 3.9. O
procedimento consiste em pesar 4 gramas da amostra que € colocada em um
cadinho montado dentro de um vaso de pressao (bomba calorimétrica) pressurizado
com oxigénio puro a cerca de 25 atm, com volume de 350 mL, dotada de um
dispositivo de ignicdo através de corrente elétrica. A seguir, a bomba calorimétrica €
instalada dentro de um calorimetro, composto por um vaso termicamente isolado do
ambiente, preenchido com agua, dotado de um agitador para homogeneizar a
temperatura do conjunto antes da queima e um termdémetro de alta precisdo para
medir o ganho de temperatura. Em seguida, o pulso elétrico no dispositivo de ignigao
causa a combustdo da amostra, que eleva a temperatura de todo o conjunto. A partir
da elevagdo da temperatura € apresentado no painel eletrénico o valor do poder
calorifico da amostra (HARRIS, 2013).

Para a analise do poder calorifico apenas as amostras da segunda condigao
experimental (hexano + etanol) apos a destilacdo foram usadas, assim como na
purificacdo em coluna com silica gel, pois obtiveram uma maior quantidade em
volume. Todo o processo foi realizado pelo Laboratério de Nutricdo Animal da

Universidade Federal do Parana.

FIGURA 3.9 - BOMBA CALORIMETRICA

FONTE: Adaptado de LABCONTROL (2018).
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3.4 CARACTERIZACAO E QUANTIFICACAO DOS HIDROCARBONETOS

Para caracterizar e quantificar os hidrocarbonetos a metodologia usada foi a
cromatografia gasosa acoplada a espectrometria de massa (GC-MS). A
cromatografia gasosa (GC) € uma técnica para separagéo e analise de substancias
volateis. A amostra é vaporizada e introduzida em um fluxo de um gas adequado
denominado de fase mdvel ou gas de arraste especifico para cada detector. Este
fluxo de gas com a amostra vaporizada passa por um tubo contendo a fase
estacionaria (coluna cromatografica), onde ocorre a separagdo da mistura. As
substancias separadas saem da coluna dissolvida no gas de arraste e passam por
um detector, dispositivo que gera um sinal elétrico proporcional ao material eluido. O
registro deste sinal em funcdo do tempo € o cromatograma, sendo que as
substancias aparecem nele como picos com area proporcional a sua massa, o0 que
possibilita a analise quantitativa. Em um sistema de cromatografia gasosa acoplada
a espectrometria de massa (GC-MS) as amostras provenientes do cromatografo a
gas, no estado gasoso, sdo bombardeadas por elétrons e sdo quebradas gerando
ions positivos, negativos e radicais a partir da diferenca entre massa/carga dos ions
gerados ira separa-los (ATKINS e JONES, 2009; EWING, 2002).

A caracterizacdo das amostras foi realizada no Laboratério de Cromatografia
do Departamento de Quimica da Universidade Federal do Parana (UFPR). As
analises de GC-MS foram realizadas em equipamento Shimadzu, utilizando
cromatdgrafo a gas GC-2010 Plus e espectrdbmetro de massas GCMS-QP2010 SE,
empregando coluna capilar VF-5ms (30 m x 0,25 mm, Varian CP8944) como mostra
a FIGURA 3.10.
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FIGURA 3.10 - CROMATOGRAFO A GAS SHIMAZDU GC-2010 PLUS

FONTE: O autor (2018).

A programacgéo de temperatura do forno da coluna foi iniciada em 50°C,
permanecendo nesta temperatura por 1 minuto, seguido de aquecimento a uma taxa
de 7°C por minuto até atingir 290°C e foi mantida nesta temperatura por 15 minutos.
A temperatura do injetor foi de 250°C e o fluxo de hélio de 1,1 mL.min". A
temperatura da fonte de ions foi mantida em 200°C e da interface em 260°C. Para
serem injetadas no cromatograma as amostras foram diluidas. A diluicdo foi de 20
ML de amostra em 10 mL de heptano PA. Foi injetado 1 pL de amostra no modo Split
com razao de Split de 40. A ionizagéo foi realizada por impacto eletrénico a 70 eV.

No total seis amostras foram caracterizadas e quantificadas:

e Condigao experimental 1 (Hexano) — Amostra 1;

e Condigao experimental 1 (Hexano) — Amostra 2;

e Condigéo experimental 2 (Hexano + Etanol) — Amostra 1;

e Condigéo experimental 2 (Hexano + Etanol) — Amostra 2;

e Condigao experimental 2 (Hexano + Etanol) — Amostra 1/Silica Gel;

( )

e Condigao experimental 2 (Hexano + Etanol) — Amostra 2/Silica Gel.

3.5 MODELAGEM MATEMATICA DO SISTEMA

Um modelo matematico é concebido para permitir simular a resposta ou o
comportamento de um sistema real em um computador, que permite calcular a

distribuicdo espacial e temporal de uma grandeza fisica qualquer dentro do sistema
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de engenharia em estudo, por exemplo, temperatura, umidade relativa,
concentracédo de espécies, isto €, de acordo com a termodinamica do n&o equilibrio
(PRIGOGINE e KONDEPUDI, 1999).

Para a modelagem matematica da coluna de destilacdo foi usado 0 modelo de
elementos de volume (MEV). A metodologia MEV foi inicialmente proposto por
Vargas et al (2001) para gerenciamento térmico de sistemas de acondicionamento
de eletrbnicos, sendo generalizado para permitir sua utilizacdo em problemas
diversos que incluam, além da analise térmica, outros fendmenos como o transporte
de massa e espécies entre os elementos de volume (EV). As equagbes governantes
$80 0s principios de conservagcdo de massa, energia € espécies aplicadas em cada
EV. Assim, a metodologia pode ser resumida em trés etapas principais:
discretizacdo, equacionamento e solu¢do numérica. Para uma coluna de destilac&o
fracionada, o sistema foi dividido em quatro elementos de volume como mostra a
FIGURA 3.11.

FIGURA 3.11 - DIVISAO DOS ELEMENTOS DE VOLUME

PUGES IR | R U | I

-—-— e e -

PREF U U | R —_—— e e e,

FONTE: O autor (2017).

Para o equacionamento algumas considerac6es foram utilizadas:
e Gasideal;

e Método de Joback para o calculo dos calores especificos (Cp);
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o Equacao de Antoine;
e Apenas dois compostos na mistura (dodecano € acido palmitico);
e Pressao constante;

e Prato com 1% de massa (praticamente vazio).

O primeiro passo do equacionamento foi o calculo das vazdes no bal&o:

Xim :% (3.1)
Xom =% (32)

As equacdes (3.1) e (3.2) estdo relacionadas a fracdo massica, onde M, e
M, sdo as massas no baldo e p a densidade. Depois do calculo das fracbes

massicas foi necessario a transformacao para numero de mols totais.

Niotan :( X j"‘( Xam j (3.3)
mdode mécido

s80 as massas de

Onde X,, e X,, sao as fragbes massicas, M, © My
dodecano e acido palmitico respectivamente. As equacdes (3.4) e (3.5) relacionam
as fragdes massicas, numero de mols totais no baldo € as massas de dodecano e

acido palmitico para converter em fracéo molar.

X

Ximoler = "im (3.4)
b (I’) totant < mdode)
X
X2molar = 2 (35)

(n totart < M écido)

Usando a equagéo de Antoine para calcular a concentragcdo de saturagéao do

dodecano e do acido palmitico:
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B
1 =A-—— 3.6
0g40 P CiT (3.6)

Onde p € a pressao de vapor, T é a temperatura e A, B e C sdo paréametros
constantes especificos para uma determinada substancia (dodecano e &acido
palmitico). Para o dodecano A (4,10549 adimensional), B (1625,928 em K) e C (-
92,839 em K):

B
10210 Prdode = Aatode — C d d:T (3.7)
doce T 11

Psat,,, =10P%® (3.8)
P

Csat, ., . = ! 3.9

1dode at1d0de ( )

Onde p,,.4 € @ pressdo de vapor do dodecano calculada através da equagéo
de Antoine. A equacéo (3.9) relaciona a pressdo P, e a pressdo de saturagdo do
dodecano psat, para calcular a concentracdo de saturacdo do dodecano
Csat, ... Para o acido palmitico A (5,3573 adimensional), B (3061,422 em K) e C (-
55,0770 em K):

B aci
10g 16 Piacido = Pacico — ﬁ (3.10)
acido 1
Psat, .y, =107 (3.11)
Csat gy = —2 (3.12)

psat

1acido
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Onde P, € @ presséo de vapor do acido palmitico calculado através da
equagao de Antoine. A equagéo (3.12) relaciona a pressdo F, e a pressdo de

saturagéo do acido palmitico psat, para calcular a concentracio de saturagdo do

acido

acido palmitico Csaf, ;4.

Micode = k1800 ¥ (X1rmlar - Csat1dode)>< MNotan X Maoe < M3 (3.13)

Miscico = kl@je;q, (X omoiar — S8 t1écido)>< Miotan X M scigo < M3 (3.14)

As equacgdes (3.13) e (3.14) sdo os calculos das vazbes no baldo, onde

kla, 4 © kla,q, S80 os coeficientes de transferéncia de massa do dodecano e acido

acido

palmitico respectivamente, X e X sdo as fragbes molares, Csatf, . ©

1molar 2molar

Csat,,..,, concentragbes de saturagdo, n,,,, numero de mols totais, My © Myq @
massa de cada componente e M,a massa total. Apds o calculo das vazdes no baldo

foi necessario calcular as vazdes do prato da coluna de destilacdo.

X,, =—% (3.15)
yo,

x, = Vs (3.16)
yo,

As equacgdes (3.15) e (3.16) sdo as fragdes massicas calculadas no prato da

coluna, onde M, e M, s&o as massas no prato da coluna de destilacdo e p a

densidade.

Niotarz { Xan j{ Xam j (3.17)
mdode mécido
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Com as fragbes massicas X,, e X,,, as massas de dodecano mg, € acido

palmitico m,,,, foi calculado o numero de mols totais no prato da coluna de
destilacao.

X
Xamotar = S (3.18)

(n totarz < M dode)

Xam (3.19)

X =
(n totar2 < mécido)

4molar

As equacgdes (3.18) e (3.19) sdo os calculos das fragbes molares, onde X,
e X,, sao as fracbes massicas, n,,, O numero de mols totais e as massas de
dodecano mg, € acido palmitico m,,, respectivamente. Usando a equacédo de

Antoine para calcular a concentracdo de saturagdo do dodecano e do acido

palmitico no prato da coluna. Para o dodecano:

B
10810 Padoce = Paoce _ﬁ (3.20)
Psat, . =1 (QP2dede (3.21)
Csat,yue = F;?’ (3.22)
Alsgode

Onde, p,4q € @ presséo de vapor calculado através da equacdo de Antoine.
Com a pressé&o de saturagdo do dodecano Psat,,, € a P, pressdo calculou-se a

concentrag&o de saturag&o do dodecano Csat,,., . Para o acido palmitico:

Bécido (323)

10816 Pascido = Pacido — C LT
do T 12

aci

Psatysq, =10725% (3.24)
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’D4

Csatyseio =——7
psat;qoqe

(3.25)

Onde, p,.... € @ pressdo de vapor calculado através da equagéo de Antoine.

Com a presséo de saturagéo do acido palmitico Psat, e a pressao P, calculou-

acido

se a concentracdo de saturagdo do acido palmitico Csat,

acido "

M 2d0de = Kl80uepmato (Xamorar — CS8t e )X Niotarz X Meoge X 2 X Vet (3.26)
M 2scido = Kl@asigoprat (X amotar — CS8taseice)  Niotarz * Masico 2% Vorato (3.27)

As equacbes (3.26) e (3.27) sao as vazdes do dodecano e acido palmitico no

prato da coluna de destilagéo, onde kla,, pmi © Kkla, sdo os coeficientes de

acidoprato

transferéncia de massa, X e X sdo as fragbes molares, Csat,,, €

3nolar 4molar

Csat,,. 4, as concentragbes de saturagdo, n,., numero de mols totais, My, €

M 4io @ Massa dos compostos, o a densidade e V., 0 volume do prato.
M, = M 2000e + M 24cico (3.28)
Mprato = (MS + MG)X Vprato (329)

A equacdo (3.28) calcula a massa do liquido M, e a (3.29) a massa do prato

M ..o Usando parametros obtidos anteriormente. Depois de calculado a vaz&o no

baldo e no prato foi feito o balangco de massa e energia no primeiro elemento de

volume, liquido no fundo do bal&do. Balango de massa total no elemento 1:

dM,

—— = — M1dode — M1acico— M, (3.30)
dt
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Onde Midoce, M1acico € M, s@o as vazdes do dodecano, do acido palmitico e

massa do liquido respectivamente. Para determinar o calor especifico (Cp) foi

necessario utilizar o método de Joback que consiste na seguinte equagéo:

C,=>a, -3793+[3b,+0210xT+[>c, -391x10*|x T2 +[>d, +2,06x107 | T°

O método de Joback usa um polindmio de quatro parémetros para descrever

a dependéncia de temperatura com relacdo a capacidade calorifica em um gas ideal.

_ (Acpdode + Bcpdode)x 7-1 + (Ccpdode)>< 7-12 + (Dcpdode)>< 7-13

C ptode = po (3.31)
dode
Cpécido — (Acpécido + Bz:pe’n:ido)>< 7-1 —‘_IS”Ccpéwcido)>< 7-12 + (Dt:pe’n:ido)>< 7-13 (3 32)

acido

As equacdes (3.31) e (3.32) sdo utilizadas para calcular as capacidades
calorificas do dodecano e do acido palmitico, onde, A, B, C ¢ D sao valores
definidos previamente para as respectivas substancias, T € a temperaturaem Ke m

a massa dos componentes. Simplificando a equagao:
pacido

C, = (M1dode>< C petode xﬂj—(MmcidoxC ><T1j+(— M, x M4 % C e ><T1)+(— M, x M x Cpécidoxﬂ)

Depois de calcular o balango de massa total e os calores especificos foi feito

o balan¢o de massa para cada composto:

[—M1dode>< pj+(—M, xM, ><p)—[M1 X dM?’j

dM, _ dt (3.33)
dt M,
"y [—M1écido>< pj—i—(—M,XMSXp)—[MZXdZ?,j

2 = (3.34)

dt M,
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As equacgdes (3.33) e (3.34) sdo respectivamente, o0 balangco de massa do

dodecano e do &cido palmitico. Onde Miwee € Miacico S&0 vazdes, p a densidade,

M, a massa do liquido, M, a massa total, M, e M, as massa de dodecano e acido

palmitico respectivamente, e 3

0 balan¢o de massa total. O proximo passo é

calcular o balanc¢o de energia no elemento de volume 1:

am am
dT1 Qres +C1 _[dt1><7-1 prcpdodej_[ dtz ><7-1 ><IOXCpe’n:idoj
= 3.35
dt (pXdeodeXM1)+ (pXCpécidoXMZ) 535

Onde Q,, € o calor dissipado pela resisténcia, C, a constante simplificada, T,

a temperatura, p a densidade, C .. € C,q Calores especificos, M, e M, massa

1 e 2
dt dt

calculos no elemento de volume 1, o proximo passo € o calculo do elemento de

dos componentes,

sd0s 0s balancos de massa. Apds finalizar os

volume 2 que é do gas logo acima do baldo. Primeiro calculo a ser feito € o da vazéo

total de gas:

~ Midode N M 1scico
mdode m

(3.36)

acido

Onde Midde € Miacico SA0 as vazdes do dodecano e acido palmitico, my, €

Mm,...c S80 as massas dos compostos. A seguir foram feitos o balan¢co de massa do

aci

dodecano e acido palmitico:

o P, x %
daM, _ M 1doce _ XM yoar < Py « Rgés x Ty n ' dt
dt M gode Protar Vgés T3

(3.37)
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° p dTi,
dM4 B M1écido_thotal><P2 XRgésXT:g N ZXW
dt Mecico Protar Vga’s T,

(3.38)

Onde Midode © Miscido SEO @S vazdes, My © Myiqo @S Massas, Xm,.,, vazao

acido

total de gas, p., @ presséo total, R, constante universal dos gases, V,,, volume

S gas

do gas %balango de energia, T, atemperatura e por fim as pressbes F e F,. Foi

necessario calcular novamente o calor especifico (Cp) dos componentes usando o

método de Joback agora que estamos no elemento de volume 2:

Cp2dode — (Acpdode + Bcpdode)x T3 + (Ccpdode)>< T32 + (Dt:pdode)>< 7-33 (339)

m dode

(Acpécido + Bcpécido)x Ty + (Ccpécido)x T32 + (Dcpécido)x 7-33
m

(3.40)

Cp2écido =
acido

Onde, A, B, C e D sao valores definidos previamente para as respectivas

substancias, T é a temperatura em K € m a massa dos componentes. As equacdes

(3.41) e (3.42) representa a quantidade de gas que desprende da amostra.

’D1 X Vgés X mdode

M, = 3.41
1gés Rgés % T3 ( )
Py <V s X My,
Mzgés — 2 XR gas X acido (342)
gas X T3
Onde V,,, € o volume do gas, R, a constante universal dos gases, m,,, €

Mg @ Massa do dodecano e do acido palmitico, T, a temperatura, P, e P, as

pressoes.

C, = (M1ga's X Cp2dode) + (MZQa’s X Cp2a’cido) (3.43)
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A equacédo (3.43) € uma simplificacdo para facilitar os calculos futuros. A

equacéao (3.44) relaciona a pressao dos gases inertes na coluna.

Pys :Ptota/ _P1 _Pz (3.44)

gas

Onde P, € a pressdo total, P, e P, sdo pressdes parciais. Balango de

energia no gas:

(M1dode>< C poce < T j + (Mmcidox C pscido X T4 j — (XM X Mo X P,)+

d7s _ (3.45a)
dt C,
P.. xC T. C oscico X T-
+ ( gas X p2dode X 3) _ (thota/ % ma’cido % IDZ)>< ( p2écido X 3)
’Dtotal ’Dtotal (3 4 5b)

C,

Onde, Miwde € Miscivo S80 as vazdes, C,up € C s&o os calores

pacido
especificos em relagdo a temperatura T,, My, © M., S80 as massas dos

componentes, C € C s80 os calores especificos em relacdo a temperatura

p2éacido
T5, Pow € @ presséo total, e Xm,,,, a vazéo total de gas, F,, € a press&o dos
gases inertes, P, e P, sdo pressbes parciais. Elemento de volume 3, liquido no

prato. As equacdes (3.46) e (3.47) sdo os balangos de massa do dodecano e acido

palmitico no elemento de volume 3:

[—MZdode-i— M,ijS

dMs _ (3.46)
dt V ato
[— /\()”Zécido-i- MI j X MG
dMs _ (3.47)
dt Y

prato
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Onde Mawde © M2scivo S&0 as vazdes, M, a massa do liquido, V., 0 volume

prato

do prato, M, e M, as massas. Para o elemento de volume 3 o calculo do calor

especifico (Cp) pelo método de Joback também foi aplicado:

Cp3dode — (Acpdode + Bcpdode)x 7-2 + (Ccpdode)>< 7-22 + (Dt:pdode)>< 7-23 (348)

m dode

(Acpécido + B cpe’n:ido)>< 7-2 + (Ccpén:ido)>< 7-22 + (D cpe’n:ido)>< 7-23

Cp3écido = m (3.49)
acido

Cp4d0de — (Acpdode + Bcpdode)x 7-4 —i_rf’lccpdode)>< 7-42 + (Dcpdode)>< 7-43 (350)
dode

Cp4éa_do _ (Acpécido + Bcpécido)x T, + (Ccpécido)x 7-42 + (Dcpe'wcido)>< 7-43 (3.51)

mécido

Onde, A, B, C e D sao valores definidos previamente para as respectivas
substancias, T € a temperatura em K e m a massa dos componentes. A equacéo

(3.52) é uma simplificagdo para ajudar nos calculos futuros:
C; = (— M 2dode x C 4000 % T4 j - (MZécidoX Cpascico < T4 j + (3.52a)

+ (M, x Ms % C 006 T )+ (M) x Mg x C 30100 < T) (3.52b)

Por fim foi feito o balan¢o de energia no prato:

dTZ _ C3 _(TZXMS)_(TZXMG) (3 53)
dt (Mg + M) '

Vprato X Cp3dode X Cp3écido



81

Onde C, € o termo da equacgéo simplificado, V

prato

o volume do prato, C ;g

e Cz4i00 OS Calores especificos, M; e My s&o as massas e T, a temperatura. Apds

o balan¢o de energia no elemento 3 prossegue-se para o préximo EV. Elemento de

volume 4, gas acima do prato.

XMy + M2dode M 24cico
XM oypopey = —— + (3.54)

m dode m acido

Célculo da vazéo total de gas acima do prato usando a equagéo (3.54). Onde,

XM,y € a vazdo total de gas, Madwe © Masico @ vazdo de dodecano e acido

palmitico, M 4, € m suas respectivas massas. As equacdes (3.55) e (3.56)

acido

representam o balan¢o de massa do dodecano e acido palmitico no elemento de

volume 4.
° P, x dT,
dM? — MZdode + thotal X 'D1 _ {XmZtotal X ’D3 j % [Rgés X 7-4 j + 3 dt (355)
dt m dode 'Dtotal 'Dtotal Vgés 7-4
. P, x dT,
dM, _ M 24cico n XMy x P (XmZtotal x Py jx Ras X T n ‘T dt (3.56)
dt m acido ’Dtotal ’Dtotal Vgés 7-4

Onde, Mazdoce © Mosciaco S80 as vazdes, m,, e m as massas dos

acido

compostos, Xm,,, € Xm,. S&o as vazdes totais do gas, P, P,, P,,P, sé&o

pressOes parciais, Py, a pressao total, R, a constante universal dos gases, V, 0

7-4

volume do gas, T, a temperatura, o balanco de energia . As equacdes (3.57) e

(3.58) estao relacionadas ao gas que se desprende da mistura.

Py x Vgés XM goge

1g4s1 —
d Rgés X 7-4

M

(3.57)
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P, xV. . xm,.
M — 4>< gas>< acido (358)

2gas2
g Rgés xT,

Onde, V€ o volume do gas, My, © My, q @S Mmassas dos compostos, R,
a constante universal dos gases e T, a temperatura. A equagdo (3.59) é uma

simplificac&o para melhorar o calculo:
C, = (M1ga’s1 X Cp4dode)+ (MZQa'sZ X Cp4a’cido) (3.59)

A equacao (3.60) relaciona a pressao dos gases da coluna logo acima do

prato:

P

gas2 =

R

otal

P,-P, (3.60)

Onde, P, € a pressé&o total, P, e P, s&o as pressdes parciais. Por fim, a

equacao (3.61 a, b e ¢) € a do balango de energia no gas acima do prato.

JT (Mzdodex C pacode < T4 j + (MZécidoX C pascico T4j + (XM X Moo X P,) +
dt4 = C (3.61a)
4
N Pgés X Cp2dode x T, N XMt X Mggige < Py X Cp2écido x T, B (sztota/ Mgy, P3)
P, P,
total tgal (361 b)
4
PgésZ X Cp4dode xT, B XMoytotar X M ggigo < Py X Cp2écido xTy
'D total 'D total (361 C)

C,

Onde, Mzade € Mascico SGO as vazoes, C, 0 € C os calores especificos

pdéacido
no elemento de volume 4, T, e T, sdo as temperaturas, Xm,,, € Xm,,,,, vazdes do

gas, My € M massa do dodecano e acido palmitico, F,, e P, pressao dos

acido
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gases, P, pressao total e C, a constante de simplificagdo e P,, P,, P, P, as

pressdes parciais. O método de Runge-Kutta foi programado em linguagem
FORTRAN® para solucdes de equacées diferenciais (VARGAS e ARAKI, 2017). As
condi¢des iniciais do modelo, parametros e valores para a simulacédo sdo detalhadas
na TABELA 3.1.

TABELA 3.1 - CONDICOES INICIAIS DO MODELO

. oo Valores .
Simbolos Descricao Numeéricos Unidades

p Densidade 800 Kg.m™
Adode Equacao de Antoine (dodecano) 410549 Adimensional
Bdode Equacao de Antoine (dodecano) 1625,928 K
Cdode Equacao de Antoine (dodecano) -92,839 K
Aac Equacao de Antoine (acido palmitico) 5,3573 Adimensional
Bac Equacao de Antoine (acido palmitico) 3061,422 K
Cac Equacao de Antoine (acido palmitico) -55,0770 K
Acp dode ?é(z()odo de Joback para o calor especifico -8,02 kJ mol”
Bep dode ?é(z()odo de Joback para o calor especifico 114384 kJ.mol” K
Cep dode ?é(z()odo de Joback para o calor especifico -0,000629 kJ. mol” K2
Dcp dode ?é(z()odo de Joback para o calor especifico 0,0000001316 kJ. molt K3
Acp acido ?é(z()odo de Joback para o calor especifico -7.056 kJ mol”
Bep acido ?é(z()odo de Joback para o calor especifico 157462 kJ.mol” K
Cep acido ?é(z()odo de Joback para o calor especifico -0,0009192 kJ. mol” K2
Dcp acido ?é(z()odo de Joback para o calor especifico 0,0000002072 kJ. molt K3
Kla dode Coeficiente de transferéncia de massa 0,0005 s’
Kla acido Coeficiente de transferéncia de massa 0,0005 s’
Vres Volume do reservatério 1 m>
R Constante universal dos gases 8,314x107 kJ.mol" K
Mdode Massa molar do Dodecano 170 g.mol'1
Macido Massa molar do Acido Palmitico 256 g.mol'1
Qres Poder dissipado pela resistencia 200.000 Watt
Ptotal Presséo total 1 atm
Vgas Volume de gas 20,1 m°
Vprato Volume do prato 0,05 m°
Kladodeprato  Coeficiente de transferéncia de massa 0,00005 s’
Klaacidoprato  Coeficiente de transferéncia de massa 0,00005 s’

FONTE: O autor (2017).
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4 APRESENTAGAO DOS RESULTADOS

41 DESENVOLVIMENTO DO PROCESSO DE EXTRACAO DO OLEO DE
MICROALGAS PARA PRODUCAO DE HIDROCARBONETOS

A extracdo do oOleo bruto de microalgas foi dividida em dois experimentos,
onde cada condicdo experimental foi realizada em duplicata. A primeira condigao
utilizou um Unico solvente para as duas extracdes do éleo de microalga. Para cada 1
kg de biomassa de microalgas seca moida foram utilizados 5 litros de solventes,
sendo que para essa primeira condicdo apenas hexano foi usado. Apds 3 horas de
extracdo, uma mistura contendo 6leo bruto de microalgas, biomassa residual e
solvente foi retirada do reator e colocada num funil, onde ocorreu a separagdo do
Oleo bruto e solvente da biomassa residual. Depois desse processo de separagao, 0
solvente foi recuperado em um processo chamado rotaevaporagdo ja citado
anteriormente. Os resultados de cada extragdo do &6leo de microalgas para a
primeira condi¢do experimental apds a rotaevaporagao sao listados a seguir:

1) Primeira extra¢do (Condi¢ao 1): o produto final apds a recuperacéo do
solvente foi o éleo bruto de microalgas, uma quantidade de 19,7 gramas, ainda
assim a amostra foi disposta em uma estufa a 70°C durante 24 horas para retirar o
excesso de solvente que n&o foi removido pela rotaevaporagdo. Sendo assim, a
quantidade final de 6leo bruto de microalgas foi de 16,8 gramas, ou seja, a extracao
usando apenas hexano obteve um rendimento de 1,68% (em relacdo a 1 kg de
biomassa).

2) Segunda extragcao (Condig¢do 1): o produto final apds a recuperagéo do
solvente foi o éleo bruto de microalgas, uma quantidade de 20,3 gramas, ainda
assim a amostra foi disposta em uma estufa a 70°C durante 24 horas para retirar o
excesso de solvente que n&o foi removido pela rotaevaporagdo. Sendo assim, a
quantidade final de 6leo bruto de microalgas foi de 16,9 gramas, ou seja, a extracéo
usando apenas hexano obteve um rendimento de 1,69% (em relacdo a 1 kg de
biomassa). A TABELA 4.1 mostra de forma resumida os resultados obtidos na

primeira condi¢do experimental usando apenas hexano como solvente.
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TABELA 4.1 - RESULTADOS DA EXTRACAO DA PRIMEIRA CONDICAO EXPERIMENTAL

Condicao 1 Extracao 1 Extragao 2
Solvente Hexano (100%) Hexano (100%)
Oleo Bruto 19,7 gramas 20,3 gramas
Oleo Bruto apés Estufa 16,8 gramas 19,9 gramas
Rendimento (em relacdo a 1 kg de biomassa) 1,68% 1,69%

FONTE: O autor (2018).

A segunda condicdo experimental utilizou uma mistura de solventes para
extrair o 6leo bruto de microalgas. Para cada 1 kg de biomassa de microalgas seca
moida foram utilizados 5 litros de solventes, sendo uma mistura contendo 70%
hexano (3,5 litros) e 30% de etanol (1,5 litros), essa proporgcéo ja foi empregada
anteriormente em outras extragcdes realizadas no NPDEAS para posterior produgéo
de biodiesel. Apds 3 horas de extracdo, uma mistura contendo 6leo bruto de
microalgas, biomassa residual e solvente foi retirada do reator e colocada num funil,
onde ocorreu a separacdo do 6leo bruto e solvente da biomassa residual. Depois
desse processo de separacdo, o solvente foi recuperado através da rotaevaporacéo.
Os resultados de cada extracdo do Oleo de microalgas para a segunda condigéo
experimental apds a rotaevaporacdo sao listados a seguir:

1) Primeira extra¢do (Condi¢ao 2): o produto final apds a recuperacéo do
solvente foi o 6leo bruto de microalgas, uma quantidade de 124,7 gramas, ainda
assim a amostra foi disposta em uma estufa a 70°C durante 24 horas para retirar o
excesso de solvente que n&o foi removido pela rotaevaporagdo. Sendo assim, a
quantidade final de dleo bruto de microalgas foi de 117,8 gramas, ou seja, a
metodologia usada para a extracdo usando uma mistura de solventes obteve um
rendimento de 11,78% (em relacdo a 1 kg de biomassa).

2) Segunda extragcao (Condig¢do 2): o produto final apds a recuperagéo do
solvente foi o 6leo bruto de microalgas, uma quantidade de 111,5 gramas, ainda
assim a amostra foi disposta em uma estufa a 70°C durante 24 horas para retirar o
excesso de solvente que n&o foi removido pela rotaevaporagdo. Sendo assim, a
quantidade final de O6leo bruto de microalgas foi de 102,9 gramas, ou seja, a
metodologia usada para a extracdo usando uma mistura de solventes obteve um
rendimento de 10,29% (em relacéo a 1 kg de biomassa). A TABELA 4.2 mostra de
forma resumida os resultados obtidos na segunda condicado experimental usando

uma mistura de solventes.
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TABELA 4.2 - RESULTADOS DA EXTRACAO DA SEGUNDA CONDICAO EXPERIMENTAL

Condicao 2 Extracao 1 Extragao 2

Solvente Hexano (70%) + Etanol (30%) Hexano (70%) + Etanol (30%)
Oleo Bruto 124,7 gramas 111,5 gramas

Oleo Bruto apés Estufa 117,8 gramas 102,9 gramas

Rendimento (em relacéo a 1 kg

9 0
de biomassa) 11,78% 10,29%

FONTE: O autor (2018).

42 DESTILAGCAO FRACIONADA DO OLEO BRUTO DE MICROALGAS

Apds a extracio do oleo bruto de microalgas usando diferentes proporgdes de
solventes a amostra passou por um processo de purificacdo a fim de obter os
compostos de interesse, nesse caso 0s hidrocarbonetos. A destilagao fracionada foi
uma das metodologias usadas para a purificacdo do bleo bruto de microalgas. O
processo foi dividido em duas condi¢cdes experimentais baseados nas extracdes
anteriores. Para as duas condi¢cdes a destilacdo foi realizada de maneira analoga,
onde o baldo volumétrico que continha a amostra foi inserido na manta aquecedora,
conforme a temperatura aumentava os compostos de menor ponto de ebulicdo
evaporavam ao encontro do condensador, que esta envolvido externamente por
agua fria. A substancia vaporizada ao entrar em contato com o0 condensador acaba
retornando ao estado liquido por causa da diferenga de temperatura, a substancia €
entdo recolhida em um baldo volumétrico apds a passagem pelo condensador. A
temperatura foi controlada no topo da coluna em 200°C, apds todo liquido evaporar
dentro dessa temperatura estimada o processo foi finalizado. Os dados obtidos na
destilagdo para a primeira condicdo experimental onde a extracdo foi realizada
apenas com hexano (100%) como solvente s&o listados a seguir:

1) Destilagao 12 amostra (Condigao 1): o 6leo bruto antes da destilacido era
de 16,8 gramas, apos passar pelo processo de purificagdo ficou em 4,0 gramas, ou
seja, um rendimento de 0,4%. O bleo bruto que nédo foi destilado ficou retido no
fundo do baléo, pois provavelmente possuem um ponto de ebulicdo muito maior em
relacido aos compostos destilados, além disso, a temperatura foi controlada no topo
justamente para que os compostos mais pesados ndo fossem destilados junto com a
amostra de interesse.

2) Destilagao 22 amostra (Condig¢édo 1): o 6leo bruto antes da destilagao era

de 19,9 gramas, apds passar pelo processo de purificagdo ficou em 4,42 gramas, ou
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seja, um rendimento de 0,42%. O Oleo bruto que né&o foi destilado ficou retido no
fundo do balédo, pois provavelmente possuem um ponto de ebulicdo muito maior em
relacido aos compostos destilados, além disso, a temperatura foi controlada no topo
justamente para que os compostos mais pesados ndo fossem destilados junto com a
amostra de interesse. A FIGURA 4.1 mostra as duas amostras destiladas da

primeira condi¢do experimental.

FIGURA 4.1 - AMOSTRAS DA DESTILACAO DA PRIMEIRA CONDICAO EXPERIMENTAL
Egyy--————

A TABELA 4.3 mostra de maneira resumida os resultados obtidos através da

destilagao para a primeira condi¢do experimental.

TABELA 4.3 - RESULTADOS DA DESTILACAO DA PRIMEIRA CONDICAO EXPERIMENTAL

Condic¢ao 1 Amostra 1 Amostra 2
Oleo Bruto 16,8 gramas 19,9 gramas
Oleo Destilado 4,0 gramas 4,42 gramas
Rendimento (em relacdo a 1 kg de biomassa) 0,4% 0,42%

FONTE: O autor (2018).

Os dados obtidos na destilagéo para a segunda condi¢ao experimental onde a
extracdo foi realizada com uma mistura de solventes, sendo 70% hexano (3,5 litros)
e 30% de etanol (1,5 litros) sao listados a seguir:

1) Destilagao 12 amostra (Condi¢ao 2): o 6leo bruto antes da destilacio era
de 117,8 gramas, apos passar pelo processo de purificacdo ficou em 66,3 gramas,
ou seja, um rendimento de 6,63% (em relacéo a 1 kg de biomassa). O Oleo bruto

que n&o foi destilado ficou retido no fundo do baldo, pois provavelmente possuem
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um ponto de ebulicdo muito maior em relacdo aos compostos destilados, além disso,
a temperatura foi controlada no topo justamente para que os compostos mais
pesados ndo fossem destilados junto com a amostra de interesse.

2) Destilagao 22 amostra (Condig¢ao 2): o 6leo bruto antes da destilagao era
de 102,9 gramas, apoOs passar pelo processo de purificacdo ficou em 59,9 gramas,
ou seja, um rendimento de 5,99% (em relagdo a 1 kg de biomassa). O dleo bruto
que n&o foi destilado ficou retido no fundo do baldo, pois provavelmente possuem
um ponto de ebulicdo muito maior em relacdo aos compostos destilados, além disso,
a temperatura foi controlada no topo justamente para que os compostos mais
pesados nao fossem destilados junto com a amostra de interesse. A FIGURA 4.2

mostra as duas amostras destiladas da segunda condi¢c&o experimental.

FIGURA 4.2 - AMOSTRAS DA DESTILACAO DA SEGUNDA CONDICAO EXPERIMENTAL
— =%

y %o N

FONTE: O autor (2018).

A TABELA 4.4 mostra de maneira resumida os dados obtidos através da

destilagao para a segunda condicdo experimental.

TABELA 4.4 - RESULTADOS DA DESTILACAO DA SEGUNDA CONDICAO EXPERIMENTAL

Condic¢ao 2 Amostra 1 Amostra 2
Oleo Bruto 117,8 gramas 102,9 gramas
Oleo Destilado 66,3 gramas 59,9 gramas
Rendimento (em relacdo a 1 kg de biomassa) 6,63% 5,99%

FONTE: O autor (2018).
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421 Cromatogafia em coluna com silica gel para purificagdo dos compostos

Apds a destilagdo dos compostos outra metodologia de purificacdo foi
empregada, a cromatografia em coluna com silica gel. Conforme os resultados da
destilagéo fracionada das duas condi¢cbes experimentais apenas as duas amostras
da segunda condigao foram utilzadas para purificacdo na coluna com silica gel, pois
obtiveram uma maior quantidade em peso com relacdo a primeira condigdo. A
coluna foi preparada com 50 gramas de silica gel e eluida com hexano. Para ambas
as amostras do primeiro experimento foram usados 3 mL (2,56 gramas) do oleo
destilado. Apds a eluicdo da coluna, a amostra foi inserida no topo da mesma e em
seguida carregada com hexano para que o conteudo fosse carregado até o fim da
coluna, purificando a amostra. A FIGURA 4.3 mostra a coluna apds a passagem das
duas amostras, a coloracao encontrada sao os componentes que ficaram retidos e

que nao sao de interesse.

FIGURA 4.3 - COLUNA COM SIILICA GEL APOS A PURIFICACAO
']

FONTE: O autor (2018).

Legendas: A — Coluna Purificada da Amostra 1 (Condicdo 2).
B — Coluna Purificada da Amostra 2 (Condicéo 2).

Em seguida, a amostra precisou ser rotaevaporada para retirar o solvente
restando assim apenas o Oleo purificado. Os resultados obtidos para as duas
amostras da segunda condi¢c&o experimental sdo listados a seguir:

1) Primeira amostra (Condig¢ao 2): apos a rotaevaporacédo o conteudo final

foi de 2,85 mL (2,44 gramas), ainda assim essa amostra foi levada para uma estufa
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a 70°C durante 24 horas para retirar o excesso do solvente. Assim, o Oleo purificado
ficou em 2,08 mL (1,78 gramas).

2) Segunda amostra (Condigao 2): apos a rotaevaporagado o conteudo final
foi de 3,16 mL (2,7 gramas), ainda assim essa amostra foi levada para uma estufa a
70°C durante 24 horas para retirar o excesso do solvente. Assim, o 6leo purificado
ficou em 2,33 mL (1,99 gramas). A FIGURA 4.4 mostra as duas amostras purificadas
da segunda condicao experimental e a TABELA 4.5 resumem os resultados obtidos

NO Processo.

FIGURA 4.4 - AMOSTRAS PURIFICADAS NA SILICA GEL

FONTE: O autor (2018).

TABELA 4.5 - RESULTADOS DA PURIFICACAO EM COLUNA COM SILICA E GEL

Condic¢ao 2 Amostra 1 Amostra 2
Quantidade Injetada na Silica 3mL 3mL

Quantidade em mL (Apés Passar na Silica) 2,85 mL 3,16 mL

Quantidade em gramas (Apds Passar na Silica) 2,44 gramas 2,7 gramas
Quantidade da Amostra Apés Passar na estufa 2,08 mL (1,78 gramas) 2,33 mL (1,99 gramas)
Rendimento da Purificacio 69,5% 77,6%

FONTE: O autor (2018).

43 DETERMINACAO DO PODER CALORIFICO

O poder calorifico de um composto € o calor liberado quando ha conversao
para produtos de oxidagcado por reacdo com oxigénio molecular, e esta energia pode
ser expressa como poder calorifico superior (PCS) ou poder calorifico inferior (PCl).
O PCS representa a quantidade de energia liberada pela combustdo de uma
unidade de massa em um calorimetro de volume constante com recuperacdo de

toda a energia de vaporizacdo da agua formada pela combustdo. Ja, na
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determinacédo do PCIl a energia consumida para vaporizar a agua formada pela
combustéo € subtraida (FRANCESQUETT et al., 2013). Valores de poder calorifico
variam significativamente entre diferentes tipos de combustiveis. Resultados de PCI
da ordem de 6.500 kcal.kg" s@o descritos para o alcool etilico (HILSDORF et al.,
2004; NAJAFI et al., 2009), 9.840 kc:al.kg'1 para o biodiesel (AKERS et al., 2006),
10.151 kecal.kg™ para o 6leo diesel (Ql et al., 2010) e 10.230 kcal.kg™ para querosene
(GARCIA, 2002). A TABELA 4.6 mostra os resultados obtidos na determinagéo do
poder calorifico das duas amostras da segunda condicdo experimental, onde toda a
analise foi feita no Laboratério de Nutricdo Animal do Departamento de Zootecnia da

Universidade Federal do Parana.

TABELA 4.6 - ANALISE DO PODER CALORIFICO

Condicao 2 Amostra1 Amostra 2

Poder Calorifico (kcal.kg'1) 9.914 10.371

FONTE: O autor (2018).

Analisando os resultados obtidos na determinag¢éo do poder calorifico, nota-se
semelhanga entre o 6leo de microalgas destilado e alguns combustiveis a base de
petréleo, por exemplo, o 6leo diesel (10.151 kcal.kg'1) e querosene (10.230 kcal.kg
1). Isso mostra que ha a possibilidade da producéo de combustiveis que ndo sejam
de origem féssil € que possuam poder calorifico parecido quando comparados.
Porém ainda ha a necessidade de testes em motores para saber o real desempenho

desse possivel combustivel.

44 CARACTERIZACAO E QUANTIFICACAO DOS HIDROCARBONETOS

A caracterizacdo e quantificagdo dos compostos foram realizadas através da
cromatografia gasosa acoplada em um espectrébmetro de massas. Para serem
injetadas todas as amostras foram diluidas de forma igual em heptano PA ja
mencionado no capitulo anterior. As cromatografias foram divididas por experimento,
ou seja, para a primeira condigcdo experimental (hexano) foram realizadas duas
analises. Para a segunda condi¢do experimental (hexano + etanol) foram realizadas
quatro analises, duas a partir do 0 Oleo destilado e mais duas a partir do 6leo
purificado em silica gel. O GRAFICO 4.1 representa o cromatograma da primeira

amostra destilada da primeira condicdo experimental com relagdo ao tempo de



92

retencdo dos compostos e a intensidade absoluta dos picos. Em todos os
cromatrogramas 0s picos de menor intensidade foram desconsiderados (< 1%) para
minimizar erros de resolucdo, uma vez picos muitos proximos podem fazer com que
sua base se sobreponha a de outro pico causando uma ma resolugdo no momento
de analisar o composto. A intengcao da extracdo utilizando apenas o hexano foi para
obtencdo de uma melhor seletividade dos compostos, por ser um solvente apolar o
hexano possui mais afinidade para extrair os hidrocarbonetos das microalgas. Os
picos anteriores ha 4,5 minutos no tempo de retencdo n&o foram analisados no
cromatograma, pois fazem parte do solvente que foi diluido na amostra para serem
injetadas no cromatograma.

GRAFICO 4.1 - CROMATOGRAMA (1) AMOSTRA 1 PRIMEIRA CONDIGAO
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FONTE: O autor (2018).

Analisando os principais picos do cromatograma diversos hidrocarbonetos
estao intercalados com compostos de outros grupos demonstrando que a destilacéo
nao foi eficiente para a amostra quando extraida apenas com hexano. Isso pode ser
explicado pela pequena quantidade de 6leo bruto extraido usando hexano, e que
quando destilado em pouco volume torna-se dificil o controle da temperatura
acarretando em uma rapida evaporacéo de todos os compostos dentro da amostra,
incluindo os indesejados que s&o carregados juntamente com os hidrocarbonetos.

Os principais hidrocarbonetos da amostra variaram de Cq1 até C € 0s compostos
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mais abundantes foram undecano (C11Hz4) (10,97%), pentadecano (C1sH3z) (8,94%)
e hexadecano (C1sHz4) (9,16%). A quantidade total de hidrocarbonetos foi cerca de
79,03% da amostra e compostos de outros grupos cerca de 20,97% contendo
principalmente acido hexadecanoico (3,02%), 2-metil-1-undecanol (4,53%) e
hexadecanetrile (2,18%). A amostra foi 100% quantificada e a TABELA 4.7 mostra
todos os compostos que foram identificados na cromatografia gasosa com
espectrdmetro de massa para a primeira extragdo da primeira condicdo
experimental, sendo dividido nos seguintes itens: tempo de retencao em minutos, %
da altura do pico, os possiveis compostos propostos pela literatura, a % de

hidrocarbonetos de cada composto ou a % de outros compostos.

TABELA 4.7 - COMPOSTOS DA CROMATOGRAFIA GASOSA COM ESPECTROMETRO DE
MASSA DA AMOSTRA 1 (CONDICAO 1)

(continua)
Tempo de % da . Outros
Retencao Alturado Compostos Propostos :—(I)/u:rocarbonetos Compostos
(min) Pico ° (%)
Acido malbnico, éster
4,62 063 tetradecilico de 2 heptilo 063
4,66 1,06 Naftaleno, deca-hidro-, trans 1,06
479 1,22 Benzeno, 4-etil-1,2-dimetil- 1,22
491 5,28 1-Undeceno 5,28
498 1,43 Benzene, 4-etil-1,2-dimetil- 1,43
5,06 10,97 Undecano 10,97
5,16 0,71 2-Undeceno, (E)- 0,71
525 054 B_|C|clc_) [4.1_.Q] hept-3-eno, 7,7- 0.54
dimetil-3-vinil-
5,36 0,57 2-Dodeceno, (Z2)- 0,57
Acido benzéico, éster 2 -
5,45 0.57 [(trimetilsilil) oxi] - trimetilsililo 0.57
5,71 0,69 Carveol 0,69
6.41 0,44 Carbona_to de isobutil 0,44
neopentilo
7,05 4,53 2-Metil-1-undecanol 4,53
7,24 3,08 Dodecano <n-> 3,08
7,36 0,56 2-Dodeceno, (2)- 0,56
7,53 1,83 Undecano, 3,6-dimetil- 1,83
8,96 0,93 Dodecano, 2,7,10-trimetil- 0,93
9,50 2,78 Ciclopropano, nonil- 2,78
9,69 2,59 Tridecano <n-> 2,59
10,98 0,94 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 0,94
11,39 0,44 Naﬂaleno, 1_,2,3,4-tetra-h|dro- 0,44
1,1,6-trimetil-
11,56 142 Hexadec_:ano, 2,6,10,14- 1,42
tetrametil-

12,01 1,62 1-Trideceno 1,62
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(concluso)

TempoNde % da Hidrocarbonetos Outros
Re_tengao A_Itura do Compostos Propostos (%) Compostos
(min) Pico (%)
12,20 3.41 Tetradecano 3.41
13,53 0,55 Nonadecano 0,55
13,67 1,13 Dodecano, 4,6-dimetil- 1,13
14,49 2,31 1-Pentadeceno 2,31
14,66 8,94 Pentadecano 8,94
16,87 1,51 1-Pentadeceno 1,51
17,04 1,52 Hexadecano <n-> 1,52
18,09 0,46 Pentadecano, 2,6,10-trimetil- 0,46
18,81 0,78 9-Octadeceno, (E)- 0,78
18,94 0,99 8-Heptadeceno 0,99
19,30 9,16 Hexadecano <n-> 9,16
19,88 1,05 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetol- 1,05
20,12 0,37 1-Nonanol, 4,8-dimetil- 0,37
21,20 0,86 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 0,86
21,43 0,37 1-Hexadecanol 0,37
21,57 0,63 Heptadecano <n-> 0,63
21,70 0,9 Hexadecano, 2,6,10,14- 0,9
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
21,94 068 tetrametil-, [R-[R* R*(E)] 0,68
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
22,17 2,07 tetrametil-, [R-[R* R*(E)] 2,07
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
2243 3.5 tetrametil-, [R-[R* R*(E)]}- 3.5
Acido 1,2-
22,89 0,87 benzenodicarboxilico, éster bis 0,87
(2-metilpropil)
23,37 0,41 1-Heptadeceno 0,41
23,48 0,68 Nonadecano <n-> 0,68
23,56 2,18 Hexadecanenitrilo 2,18
23,92 1,04 Me. C16:0 1,04
24 .50 3,02 acido n-hexadecanoico 3,02
25,00 0,54 Docosano 0,54
26,00 0,81 Docosano <n-> 0,81
26,28 0,44 Heneicosano 0,44
26,44 0,36 Octadecanenitrilo 0,36
27.37 0,35 Qt?;f::(c)) docosanoico, éster 0,35
2743 0,39 Heneicosano 0,39
28,66 0,38 Heneicosano 0,38
31,88 0,39 Heneicosano 0,39

FONTE: O autor (2018).
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O GRAFICO 4.2 representa o cromatograma da segunda amostra da primeira
condicdo experimental (hexano), onde os mesmos parametros utilizados para

analisar o primeiro cromatograma foram empregados para essa amostra.

GRAFICO 4.2 - CROMATOGRAMA (2) AMOSTRA 2 PRIMEIRA CONDIGAO
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FONTE: O autor (2018).

Analisando os principais picos do cromatograma diversos hidrocarbonetos
estao intercalados com compostos de outros grupos demonstrando que n&o houve a
seletividade esperada usando hexano na extragdo. O mesmo problema relacionado
a destilacdo ocorreu nessa amostra, porem de uma maneira mais acentuada. Os
principais hidrocarbonetos variaram de C1; até C21 e 0s compostos mais abundantes
foram undecano (Cq1H24) (5,15%), pentadecano (CisHzz) (4,17%) e hexadecano
(C1eHa4) (12,08%) seguindo a mesma logica da primeira amostra, porém em
menores propor¢cdes. A quantidade total de hidrocarbonetos foi de 62,12% e os
compostos de outros grupos foram de 37,88% contendo principalmente acido
hexadecanoico (11,37%), etanol, 2-(butoxietoxi) (3,34%) e Et.C16:0 (palmitato de
etila) (2,47%). Comparando os resultados obtidos com a primeira amostra da
primeira condi¢c&o a destilagdo foi menos efetiva para a segunda amostra, resultando
em mais compostos indesejados € uma menor quantidade de hidrocarbonetos. A

amostra foi 100% quantificada e a TABELA 4.8 mostra todos os compostos que



96

foram identificados na cromatografia gasosa com espectrémetro de massa para a

segunda extracdo da primeira condicao experimental, sendo dividido nos seguintes

itens: tempo de retencdo em minutos, % da altura do pico, 0s possiveis compostos

propostos pela literatura, a % de hidrocarbonetos de cada composto ou a % de

outros compostos.

TABELA 4.8 - COMPOSTOS DA CROMATOGRAFIA GASOSA COM ESPECTROMETRO DE
MASSA DA AMOSTRA 2 (CONDICAO 1)

(continua)
Tempode % da .
Re_terr)lgéo A!tura do Compostos Propostos :—(I)/:(:rocarbonetos 8:::;:)stos (%)
(min) Pico
453 0,86 D-limoneno 0,86
4,58 0,97 Ciclohexano, butil- 0,97
476 1,03 Nonano, 2,5-dimethil- 1,03
Ciclohexanol, 5-metil-2- (1
4,84 1,48 metiletil) -, benzoato, [1R- (1, 2, 1,48
5a)] -
4,89 1,56 Decano, 2-metil- 1,56
4,94 1,57 Benzeno, 1,2-dietil- 1,57
5,00 0,98 Decano, 3-metil- 0,98
5,16 0,6 Naftaleno, deca-hidro-, trans 0,6
5,28 0,54 Benzeno, 2-etil-1,4-dimetil- 0,54
5,37 1,5 1-Undeceno 1,5
5,44 0,73 Benzeno, 2-etil-1,4-dimetil- 0,73
5,51 515 Undecano <n-> 515
5,61 0,19 Ciclopropano, 1-heptil-2-metil- 0,19
Biciclo [3.1.1] hept-2-en-4-o0l
6.13 0.34 2,6,6-trEmetiI-], acztato 7 0.34
7,54 1,21 Dodecano <n-> 1,21
7,81 0,92 Undecano, 2,5-dimetil- 0,92
9,17 0,46 Dodecani, 2,7,10-trimetil- 0,46
9,69 1,39 Ciclopropano, 1-metil-2-octil- 1,39
9,87 0,99 Tridecano <n-> 0,99
11,53 0,42 :eljr-;r;c]i:trif, 2,3-di-hidro-1,1,5,6- 0,42
11,68 1,03 Dodecano, 2,7,10-trimetil- 1,03
1212 0,82 1-Trideceno 0,82
12,30 1,73 Tetradecano 1,73
13,61 0,44 Nonadecano 0,44
13,74 0,91 Hexadecano <n-> 0,91
14,55 2,14 1-Pentadeceno 214
14,72 417 Pentadecano 417
16,91 0,98 1-Pentadeceno 0,98
17,07 0,65 Hexadecano <n-> 0,65
18,11 0,36 Pentadecano, 2,6,10-trimetil- 0,36
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(concluso)

Tempode % da .
Retencdao  Alturado Compostos Propostos :—(I)/u:rocarbonetos 8:)‘::10?)&03 (%)
(min) Pico 0 p o
19,32 12,08 Hexadecano <n-> 12,08
19,90 1,67 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 1,67
21,22 0,74 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 0,74
21,44 0,43 1-Heptadeceno 0,43
21,58 0,41 Hexadecano <n-> 0,41
21,95 0,54 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 0,54
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
22,05 0.47 tetrameti- [R- [R * R *- (E)]- 47
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
22,19 2,54 tetrameti- [R- [R * R *- (E)]- 2%
22,33 1,32 Fitol, acetato 1,32
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
22,44 4,68 tetrameti- [R- [R * R *- (E)]-  +©8
22.90 0.71 Acido 1_,2-benzgnodiqarboxnico, 0,71
éster bis (2-metilpropil)
23.06 0,33 ;F_rg:uoroacetato de 11-Dodecen- 0,33
23,38 0,9 1-Heptadeceno 0,9
23,51 1,21 3,7,11-Trimetil-2,4-dodecadieno 1,21
23,57 1,46 Hexadecanenitrilo 1,46
23,92 1,24 Me. C16:0 1,24
24,92 2,47 Et. C16:0 2,47
25,00 0,35 Heptadecano <n-> 0,35
2595 0,67 Ftalato de Diamilo 0,67
26.01 0,69 Acido qqtadecanmco, éster 2- 0,69
propenilico
26,21 0,52 1-Nonadeceno 0,52
26,28 0,37 Heneicosano 0,37
26.32 0,51 ACId,(? 11-octadecendbico, éster 0,51
metilico
26,62 0,32 Estearato de metilo 0,32
26,80 1,87 Acido oleico 1,87
26,86 1,04 acido cis-vaccenico 1,04
27,07 1,26 Acido octadecanoico 1,26
27,37 0,61 Acido docosanoico, éster etilico 0,61
2743 0,33 Nonadecano <n-> 0,33
28,60 0,89 1-Nonadeceno 0,89
28,66 0,38 Eicosano <n-> 0,38
31,80 2,28 n-Tetracosanol-1 2,28
31,90 0,28 Octadecano 0,28

FONTE: O autor (2018).
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A TABELA 4.9 mostra os principais hidrocarbonetos encontrados nas duas
amostras da primeira condicao experimental, comparando as porcentagens dos

principais alcanos em cada amostra.

TABELA 4.9 - COMPARAGAO DOS PRINCIPAIS COMPOSTOS ENCONTRADOS NA PRIMEIRA
CONDICAO EXPERIMENTAL

Principais Compostos Amostra1 (%) Amostra 2 (%)

C44H»4 (Undecano) 10,94 515
C4,Hys (Dodecano) 3,08 1,21
C43Hs (Tridecano) 2,59 0,99
C44H3p (Tetradecano) 3,41 1,73
C4sHs, (Pentadecano) 8,94 417
C1gHs4 (Hexadecano) 9,16 12,08
C47H35 (Heptadecano) 0,63 0,9

FONTE: O autor (2018).

O GRAFICO 4.3 representa o cromatograma da primeira amostra destilada da
segunda condi¢do experimental com relagéo ao tempo de retencdo dos compostos e
a intensidade absoluta dos picos. Em todos os cromatrogramas os picos de menor
intensidade foram desconsiderados (< 1%) para minimizar erros de resolucdo, uma
vez picos muitos proximos podem fazer com que sua base se sobreponha a de outro

pico causando uma ma resolugdo no momento de analisar o composto.

GRAFICO 4-3 - CROMATOGRAMA (3) AMOSTRA 1 SEGUNDA CONDIGAO
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FONTE: O autor (2018).
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Os picos anteriores ha 4 minutos no tempo de retengéo ndo foram analisados
no cromatograma, pois fazem parte do solvente que foi diluido na amostra para
injegéo. Os principais componentes encontrados na amostra foram hidrocarbonetos
que variam de Cq3 até Cyz em proporgdes distintas. Os hidrocarbonetos mais
abundantes foram o pentadecano (C1sHs2) (16,29%), hexadecano (C1eHz4) (5,28%) e
heptadecano (C17H32) (14,29%). A quantidade total de hidrocarbonetos encontrados
na amostra foi cerca de 80,41%, também foram identificados compostos de outros
grupos 19,59% por exemplo, hexadecanenitrilo (3,83%), Me.C16:0 (palmitato de
metila) (0,98%) e Et.C16:0 (palmitato de etila) (1,78%), esses compostos nao fazem
parte do objetivo desta pesquisa. Os compostos de outros grupos encontrados na
amostra podem estar relacionados com a escolha do solvente usado para a
extracdo, com o processo de destilacdo empregado, uma vez que o controle da
temperatura do fundo do baldo nao foi possivel e com a escolha da microalga. A
amostra foi 100% quantificada e a TABELA 4.10 mostra todos os compostos que
foram identificados na cromatografia gasosa com espectrdmetro de massa para a
primeira extracdo na segunda condi¢do experimental, sendo dividido nos seguintes
itens: tempo de retencdo em minutos, % da altura do pico, 0s possiveis compostos
propostos pela literatura, a % de hidrocarbonetos de cada composto ou a % de

outros compostos.

TABELA 410 - COMPOSTOS DA CROMATOGRAFIA GASOSA COM ESPECTROMETRO DE
MASSA DA AMOSTRA 1 (CONDICAO 2)

(continua)
Tempode % da . Outros
Reterr)lgéo Altura Compostos Propostos :—(I)/:(:rocarbonetos Compostos
(min) do Pico (%)
5418 2,82 Etanol, 2- (2 butoxietoxi) - 2,82
5,555 2,01 Undecane, 2,6-dimetil- 2,01
6,602 1,02 Ciclopropano, nonil- 1,02
6,698 1,49 Tridecano <n-> 1,49
7,357 0,43 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 0,43
7,495 0,19 Tridecano, 2-metil- 0,19
7,656 1,06 Dodecano, 2,6,10-trimetil- 1,06
7,877 1,43 1-trideceno 1,43
7,971 2,63 tetradecano 2,63
8,649 0,78 Hexadecano <n-> 0,78
8,71 1,49 Hexadecano 1,49
9,127 2,92 1-Trideceno 2,92
9,217 16,26 Pentadecano <n-> 16,26
9414 0,38 7-Heptadeceno, 1-cloro- 0,38

9,973 0,91 2-metiltetracosano 0,91
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(continua)
Tempode % da . Outros
Reterr)lgéo Altura Compostos Propostos :—(I)/:(:rocarbonetos Compostos
(min) do Pico (%)
10,24 0,59 3-Hexadeceno, (Z) - 0,59
10,329 2,76 1-pentadeceno 2,76
10,408 5,28 Hexadecano <n-> 5,28
10,46 0,45 Cyclotetradecano 0,45
10,871 0,35 3-octadeceno, (E) - 0,35
10,934 1,53 Pentadecano, 2,6,10- 1,53
trimetil-
11,019 0.4 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 0.4
11,143 0,65 1-octanol, 2-butil- 0,65
Ciclohexano, [6-ciclopentil-
1.2 0,48 3 (3-ciclopen’£i|propil)p hexil] 0,48
11,336 1,57 8-heptadeceno 1,57
11,399 2,57 8-heptadeceno 2,57
11,505 1,65 1-Heptadeceno 1,65
11,588 14,29 Heptadecano <n-> 14,29
11,971 0,54 Benzeno, (1-metilundecil) - 0,54
11,931 1,38 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 1,38
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
12,074 0,8 tetrametil-, [R- [R *, R * - 0,8
®11-
12,133 0,3 Heneicosano <n-> 0,3
12,359 0,29 Benzeno, (1,1-dimetilnonil) - 0,29
12,893 0,94 Trifluoroacetato de tetradecil 0,94
12,988 1,78 Octadecano <n-> 1,78
13,084 3.35 Hexadec_:ano, 26,1014 3,35
tetrametil-
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
13,277 0,94 tetrametil-, [R- [R *, R * - 0,94
B11-
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
13,436 2,05 tetrametil-, [R- [R *, R * - 2,05
®11-
13,584 0,35 Fitol, acetato 0,35
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
13,671 2,05 tetrametil-, [R- [R *, R * - 2,05
®1l-
Acido 1,2-
14,139 0,67 benzenodicarboxilico, éster 0,67
bis (2-metilpropil)
14,31 0,32 3,71 1-Tr|met|l-2,4- 0,32
dodecadieno
14,44 0,24 Pentade_cano, 2,6,10,14- 0,24
tetrametil-
14,563 0,38 Hexadecano, 1,16-dicloro- 0,38
14,66 1,28 Nonadecano <n-> 1,28
14,775 3,83 Hexadecanenitrilo 3,83
15,144 0,98 Me, C16:0 0,98
16,402 1,72 Et, C16:0 1,72
16,515 0,96 Eicosano <n-> 0,96
18,11 0,81 Heneicosano 0,81

18,747 0,53 Octadecanenitrilo 0,53
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(concluso)

TempoNde % da Hidrocarbonetos Outros
Re_tengao AItur_a Compostos Propostos (%) Compostos
(min) do Pico (%)

19,941 0,56 Oleato de etilo 0,56

20,596 0,43 Docosano <n-> 0,43

22,728 0,46 Tricosano <n-> 0,46

22,729 0,69 Ftalato de diisooctilo 0,69

33,952 0,57 Esqualeno 0,57

FONTE: O autor (2018).

O GRAFICO 4.4 representa o cromatograma da segunda amostra da segunda
condicdo experimental com relagdo ao tempo de retencdo dos compostos e a
intensidade absoluta dos picos. A extracdo na segunda condigao foi realizada com

uma mistura de solventes (hexano + etanol) e posteriormente destilada.

GRAFICO 4-4 - CROMATOGRAMA (4) AMOSTRA 2 SEGUNDA CONDIGAO
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FONTE: O autor (2018).

Os picos anteriores ha 4 minutos no tempo de retengéo ndo foram analisados
no cromatograma, pois fazem parte do solvente que foi diluido na amostra para
inNjegdo no cromatografo. Os principais componentes encontrados foram
hidrocarbonetos que variam de Cq3 até Co4 em proporgdes distintas. Pentadecano
(C1sH32) (12,86%), hexadecano (C1eHaz4) (4,78%) e heptadecano (C17Hzs) (11,88%)
foram os componentes mais abundantes na segunda amostra assim como na

primeira, seguindo 0 mesmo padréo da eluicdo dos picos. Apesar de compostos
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como eicosano (CxoHa2) (1,24%) e heneicosano (Co1Hgz) (1,09%) aparecerem em
quantidade um pouco maior na segunda extragdo em relacdo a primeira, 0s
compostos de outros grupos também estdo presentes e em maiores quantidades,
por exemplo: pentadecanitrilo (1,58%), Me. C16:0 (palmitato de metila) (2,69%) e
Et.C16:0 (palmitato de etila) (2,97%). Desta maneira foram encontradas na segunda
amostra cerca de 78,78% de hidrocarbonetos e 21,22% de componentes de outros
grupos, uma diferenga um pouco inferior quando comparado a primeira amostra. Os
compostos de outros grupos encontrados na amostra podem estar relacionados com
a escolha do solvente usado para a extracdo, com o processo de destilagcdo
empregado, uma vez que o controle da temperatura do fundo do baldo nao foi
possivel e com a escolha da microalga. A amostra foi 100% quantificada e TABELA
4.11 mostra todos os compostos que foram identificados na cromatografia gasosa
com espectrobmetro de massa para a segunda extragdo na segunda condi¢cdo
experimental, sendo dividido nos seguintes itens: tempo de retencao em minutos, %
da altura do pico, os possiveis compostos propostos pela literatura, a % de

hidrocarbonetos de cada composto ou a % de outros compostos.

TABELA 411 - COMPOSTOS DA CROMATOGRAFIA GASOSA COM ESPECTROMETRO DE
MASSA DA AMOSTRA 2 (CONDICAO 2)

(continua)
Tempo de % da . Outros
Re_terr)lgéo ﬁ!tura do Compostos Propostos :—(I)/:(:rocarbonetos Compostos
(min) Pico (%)
5473 3,61 Etanol, 2- (2-butoxietoxi) - 3,61
5,63 2,61 Undecano, 2,6-dimetil- 2,61
6,62 1,28 1-Undeceno 1,28
6,718 1,72 Tridecano <n-> 1,72
7,378 0,58 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 0,58
7.51 0,29 Tridecano, 2-metil- 0,29
7,669 1,32 Hexadecano, 2,6,10,14-tetrametil- 1,32
7,89 1,19 1-Trideceno 1,19
7,977 2,79 Tetradecano 2,79
8,655 1 Undecano, 6-¢til- 1
8,716 1,89 Hexadecano 1,89
9,072 0,54 n-Pentadecanol 0,54
9,133 2,67 1-Pentadeceno 2,67
9,219 12,86 Pentadecano <n-> 12,86
9,423 0,38 7-Heptadeceno, 1-cloro- 0,38
9,979 0,77 Ciclohexano, (1-hexiltetradecilo) - 0,77

10,185 0,26 Alcool Oleilico, Trifluoroacetato 0,26
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(continua)

Tempo de % da . Outros
Re_terr)lgéo ﬁ!tura do Compostos Propostos :—(I)/:(:rocarbonetos Compostos
(min) Pico (%)
10,333 3,01 1-Pentadeceno 3,01
10,412 478 Hexadecano <n-> 478
10,465 0,47 Ciclotetradecano 0,47
10,878 0,25 Acido acético, trifluoro, undecilico 0,25
10,935 1,75 Pentadecano, 2,6,10-trimetil- 1,75
11,015 0,27 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 0,27
11,142 0,58 1-Decanol, 2-hexil- 0,58
11,201 0,54 Dodecane, 3-ciclo-hexil- 0,54
11,337 1,6 8-Heptadeceno 1,6
11,401 3,05 8-Heptadeceno 3,05
11,508 1,85 1-Heptadeceno 1,85
11,586 11,88 Heptadecano <n-> 11,88
11,792 0,59 Benzeno, (1,1-dimetilnonil) - 0,59
11,932 1,98 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 1,98
12,075 0,86 Ciclohexano, 2-butil-1,1,3-trimetil- 0,86
12,363 0,3 Benzeno, (1,1-dimetilnonil) - 0,3
12,893 1,24 1-Hexadecanethiol 1,24
12,989 2,05 Octadecano <n-> 2,05
13,08 1,76 Hexadecano, 2,6,10,14-tetrametil- 1,76

2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
13,35 0,53 tetrametil- [R- [R *, R * - (E)]] - 0,53
13442 2,08 ’[Ze:::;?ectjl?c?lgo ’[F?e”z,’ R ;‘1-5(E)]] i 2,06
13,582 0,49 Fitol, acetato 0,49

2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
13,67 245 tetrametil-, [R- [R *, R * - (E)]] - 245
is ode o0 2o
14,285 0,42 3,7,11-Trimetil-2,4-dodecadieno 0,42
14,557 0,51 ﬁicdlgg“pi);?taﬂuoroprop|on|co, éster 0,51
14,659 1,5 Nonadecano <n-> 1,5
14,783 1,58 Pentadecanenitrilo 1,58
15,145 2,69 Me. C16:0 2,69
16,404 2,97 Et. C16:0 2,97
16,511 1,24 Eicosano <n-> 1,24
18,508 1,09 Heneicosano <n-> 1,09
18,595 0.15 g(;ﬂlci)c% octadecendico (Z) - éster 0.15
19,823 0,28 Qg;ic::c()) 9,12-octadecadiendico, éster 0,28
19,942 0,49 Oleato de etilo 0,49
20,595 0,81 Docosano <n-> 0,81
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(concluséo)

Tempo de % da Hidrocarbonetos Outros

Retencao Altura do Compostos Propostos (%) Compostos

(min) Pico (%)

2468 0,99 Ac_:ido hexanodic’)ico, éster bis (2- 0,99
etilhexil)

24 .86 0,3 Tetracosano <n-> 0,3

FONTE: O autor (2018).

A TABELA 4.12 mostra os principais hidrocarbonetos encontrados nas duas
amostras da segunda condicdo experimental, comparando as porcentagens dos

principais alcanos em cada amostra.

TABELA 4.12 - COMPARAGCAO DOS PRINCIPAIS COMPOSTOS ENCONTRADOS NA SEGUNDA
CONDICAO EXPERIMENTAL

Principais Compostos Amostra1 (%) Amostra 2 (%)

C43Hog (Tridecano) 1,49 1,72
Cq4H3p (Tetradecano) 2,63 2,79
C4sHs, (Pentadecano) 16,26 12,86
C1gHs4 (Hexadecano) 5,28 478
C47H35 (Heptadecano) 14,29 11,88
C4gH3s (Octadecano) 1,78 2,05
CooH4, (Eicosano) 0,96 1,24
C»4H44 (Heneicosano) 0,81 1,09
CxoH4s (Docosano) 0,43 0,81
Co3H4s (Tricosano) 0,46 0,77

FONTE: O autor (2018).

Para a segunda condicdo experimental (hexano + etanol) o Oleo destilado
passou por mais um processo de purificagcdo que foi a cromatografia em coluna com
silica gel, com a finalidade de reter os componentes polares restantes na amostra
para que em sua maioria permanega apenas 0s compostos apolares, ou seja, 0s
hidrocarbonetos. Essa purificacdo ocorreu apenas para a segunda condi¢do, pois 0
mesmo obteve um volume muito superior na extragcdo quando comparado a primeira
condicdo. As duas amostras destiladas do primeiro experimento foram injetadas na
coluna com silica gel eluidas em hexano e depois rotaevaporadas. A TABELA 4.13
mostra todos 0s componentes presentes na primeira amostra da segunda condi¢cao

experimental apos a cromatografia gasosa do 6leo purificado na coluna com silica

gel.



105

TABELA 413 - COMPOSTOS DA CROMATOGRAFIA GASOSA COM ESPECTROMETRO DE
MASSA DA AMOSTRA 1 APOS PASSAGEM NA SILICA GEL (CONDICAO 2)

(continua)

Tempo de % da . Outros

Retencao Altura do Compostos Propostos :—(I)/u:rocarbonetos Compostos

(min) Pico ° (%)

5,31 1,41 1-Dodeceno 1,41

5,40 2,44 Dodecano 2,44

5,55 1,63 Undecano, 2,6-dimetil- 1,63

6,29 1,31 Undecane, 6-¢til- 1,31

6.46 1,36 C|clohexa5|_loxano, 1,36
dodecametil-

6,57 3,64 1-Undeceno 3,64

6,66 3,87 Tridecano <n-> 3,87

7,33 1,32 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 1,32

7.47 0,85 Tridecano, 2-metil- 0,85

7.62 269 Hexadec_:ano, 2,6,10,14 269
tetrametil-

7,85 2,98 1-Trideceno 2,98

7,94 6,19 Tetradecano 6,19
3-Isopropoxi-1,1,1,7,7,7-

8,57 0,54 hexametil-3,5,5-tris 0,54
(trimetilsiloxi) tetrasiloxano

8,62 1,19 Nonadecano 1,19

8,68 2,41 Hexadecano 2,41

9,03 0,95 3-Hexadeceno, (2)- 0,95

9,10 3,79 1-Pentadeceno 3,79

9,20 21,02 Pentadecano <n-> 21,02

9,95 1,04 Pentadecano, 2-metil- 1,04

10,17 0.4 1-Hexadecyne 04

10,22 0,61 Acido 4-c_|orobut|r|co, éster 0,61
pentadecilo

10,31 2,39 1-Pentadeceno 2,39

10,39 4,86 Hexadecano <n-> 4,86

10,92 1,26 Pentadecano, 2,6,10-trimetil- 1,26

11,32 1,24 8-Heptadeceno 1,24

11,38 1,98 8-Heptadeceno 1,98

11,49 1,25 1-Heptadeceno 1,25

11,57 11,26 Heptadecano <n-> 11,26

11,77 0,43 Benzeno, (1-metil-undecilo) - 0,43

11,91 1,05 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 1,05

12,72 1,09 Acido ac_etlco, este’r_3,7,1 1,15- 1,09
tetrametil-hexadecilico

12,87 0,67 1-Octadeceno 0,67

12,97 1,44 Octadecano <n-> 1,44

13,06 241 Hexadec_:ano, 2,6,10,14- 241
tetrametil-
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-

13,25 0.67 tetrametil-, [R-[R* R*(E)]} 0.67
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-

13,41 1,46 tetrametil-, [R-[R* R*(E)]} 1,46

13,65 1,47 2-Hexadeceno, 3,7,11,15- 1,47

tetrametil-, [R-[R*,R*-(E)]]-
14,64 0,86 Nonadecano <n-> 0,86
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(concluso)

Tempo = % da Hidrocarbonetos Outros
de_Retengao A!tura do Compostos Propostos (%) Compostos
(min) Pico (%)

18,48 0,61 Eicosano <n-> 0,61

20,56 0,38 Docosano <n-> 0,38

22,70 0,37 Tricosano <n-> 0,37

2483 0,16 Tetracosano <n-> 0,16

26,95 0,18 Docosano <n-> 0,18

29,03 0.1 Hexacosano <n-> 0,1

31,11 0,14 Hexacosano <n-> 0,14

FONTE: O autor (2018).

Os compostos anteriores ha 5,31 minutos no tempo de retencéo néo séo
analisados, pois fazem parte do solvente que foi diluido na amostra para injecéo no
cromatografo. Observando a tabela, os hidrocarbonetos variaram de Ciz;até Cx e 0os
principais compostos encontrados foram o tetradecano (Ci4Hzo) (6,19%), ©
pentadecano (CisHzz) (21,02%) e heptadecano (Cqi7Hszs) (11,26%) seguindo a
mesma ldgica dos principais hidrocarbonetos encontrados da amostra anterior a
purificacdo na coluna com silica gel, porém, a quantidade de hidrocarbonetos total
na amostra apds a passagem na silica foi cerca de 95,35% enquanto anteriormente
somente com a destilagc&o foi cerca de 80,41%. Ja os compostos dos outros grupos
obtiveram uma reducgao significativa por volta de 4,65% enquanto anteriormente era
de 19,59% comparando ao 6leo destilado. Para a primeira a amostra a purificagao
por cromatografia em coluna com silica gel mostrou ser bastante eficiente,
diminuindo consideravelmente os compostos indesejados e consequentemente
aumentando o rendimento final de hidrocarbonetos na amostra. A TABELA 4.14
mostra os resultados obtidos na purificagdo da segunda amostra da segunda
condicdo experimental, onde a amostra foi injetada na coluna com silica gel eluida

com hexano.

TABELA 414 - COMPOSTOS DA CROMATOGRAFIA GASOSA COM ESPECTROMETRO DE
MASSA DA AMOSTRA 2 APOS PASSAGEM NA SILICA GEL (CONDICAO 2)

(continua)
Tempo Nde % da Altura Hidrocarbonetos Outros
Retencao do Pi Compostos Propostos o c o
(min) o Pico (%) ompostos (%)
452 0,64 1-Dodeceno 0,64
465 1,69 Dodecano 1,69
484 1,43 Undecano, 2,5-dimetil- 1,43

578 1,01 Dodecano, 2,7,10-trimetil- 1,01
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(concluséo)

;Z:';?‘g;: % da_ Altura Compostos Propostos F:idrocarbonetos Outros
(min) do Pico (%) Compostos (%)
6,12 2,66 1-Undeceno 2,66
6,23 2,54 Tridecano 2,54
7,00 1,11 1-Tetradeceno 1,11
7.34 1,52 Hexadec_:ano, 2,6,10,14- 1,52
tetrametil-
7,60 1,72 Ceteno 1,72
7,70 4,08 Tetradecano 4,08
8,45 0,93 10-Metilnonadecano 0,93
8,52 1,95 Hexadecano 1,95
8,96 2,78 1-Pentadeceno 2,78
9,06 12,24 Pentadecano <n-> 12,24
10,23 11,05 Silil 11,05
10,32 3,38 Hexadecano <n-> 3,38
10,86 1,15 Pentadecano, 2,6,10-trimetil- 1,15
11,27 0,85 8-Heptadeceno 0,85
11,33 2,08 3-Heptadeceno, (Z2)- 2,08
11,44 1,11 1-Heptadeceno 1,11
11,53 7,36 Heptadecano <n-> 7,36
11,87 1,43 1-Dodecanol, 3,7,11-trimetil- 1,43
12,25 10,54 Silil 10,54
12,69 124 Acido acético, éster 3,7,11,15- 124
tetrametil hexadecilico
12,83 0,68 1-Hexadecanol 0,68
12,94 1,3 Octadecano <n-> 1,3
2-Hexadeceno, 3,7,11,15-
13,62 1,75 tetrametil-, [R-[R* R*(E)]- 1,75
14,66 413 Silil 413
17,36 2,43 Silil 2,43
18,48 1,05 Heneicosano <n-> 1,05
20,17 1,97 Silil 1,97
23,01 1,89 Silil 1,89
25,83 2,36 Silil 2,36
28,57 2,63 Silil 2,63
31,23 1,92 Silil 1,92

FONTE: O autor (2018).

Os compostos anteriores ha 4,52 minutos no tempo de retencdo n&o séo

analisados, pois fazem parte do solvente que foi diluido na amostra para inje¢éo no

cromatografo. De acordo com a tabela, os principais hidrocarbonetos encontrados

foram pentadecano (C1sHaz) (12,24%) e heptadecano (C17H32) (7,46%) seguindo a

mesma légica da amostra antes de ser purificada na silica gel. Porém, para essa

amostra a purificagdo nao foi eficiente, pois em algum momento ocorreu o

aparecimento do silil (SiHz-) um silano ramificado. De forma geral, um silano é
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qualquer analogo dos alcanos, porém derivados do silicio. Em fungdo disso varios
compostos ndo foram identificados, uma explicacdo mais plausivel foi que em algum
momento particulas da silica gel foram arrastadas em conjunto com os compostos
da amostra ou que a coluna em que a amostra foi inserida estava contaminada o
que gerou a aparigdo desse composto. Sendo assim, a quantidade total de
hidrocarbonetos foi cerca de 74,06% onde pelo menos 15% estavam contaminados
com a presenca de silil dificultando o reconhecimento de quais hidrocarbonetos se
tratavam. Para os compostos de outros grupos os dois principais componentes
foram extraidos com a presenca de silil dificultando o reconhecimento de que
compostos se tratavam, cerca de 25,94% dos compostos de outros grupos foram
encontradas na amostra. Ao analisar os compostos anteriores a purificagdo com
silica gel a quantidade de hidrocarbonetos € superior enquanto a de outros grupos
inferior, apds a passagem na silica os hidrocarbonetos diminuiram, mostrando que
para a amostra 2 da segunda condi¢cado experimental a purificacdo n&do foi bem-

sucedida.

45 MODELAGEM MATEMATICA DO SISTEMA

De acordo com o GRAFICO 4.5 observa-se que a massa da amostra tende a
reduzir conforme 0 aumento do tempo, ou seja, enquanto a temperatura no balao
volumétrico contendo a amostra aumenta gradativamente os componentes mais
volateis inclina-se a evaporarem primeiro, sendo esse 0 principio basico de uma

destilacado e que 0 modelo matematico conseguiu descrever por enquanto.



GRAFICO 4.5 - DECAIMENTO DA MASSA EM RELAGAO AO TEMPO
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O GRAFICO 4.6 mostra o aumento da concentracéo do acido palmitico no

fundo do baldo volumétrico em relacédo ao tempo. Conforme os compostos mais

volateis da amostra vao evaporando primeiro (dodecano) em ocorréncia do aumento

da temperatura, os que possuem ponto de ebulicdo mais elevado vao sendo

dispostos no fundo do baldo volumétrico enquanto ndo recebe energia o suficiente

para evaporar. O modelo foi idealizado para possuir o total controle sobre a

temperatura e que apenas os compostos de interesse seriam destilados, nesse caso

o0 dodecano, ou seja, 0 acido palmitico tende a permanecer no fundo do baldo

volumeétrico
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GRAFICO 4.6 - CONCENTRACAO DO ACIDO PALMITICO
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O modelo foi desenvolvido com apenas um prato tedrico praticamente vazio
(1% de massa), demonstrando a complexidade de trabalhar com modelagem
matematica de uma coluna de destilacdo. O GRAFICO 4.7 mostra o comportamento
da temperatura no prato da coluna em relagdo ao tempo, ou seja, enquanto o prato
estiver praticamente vazio a temperatura tende a aumentar. Quando ocorre a queda
da temperatura significa que o prato que antes estava praticamente vazio passou a
ter o acumulo de liquido dentro do mesmo. Esse acumulo ocorre porque no
processo da destilacdo quando certo composto da amostra ndo atinge a temperatura
necessaria para vaporizar € depois condensar, acaba retornando para o fundo do
baldo, ao retornar esse liquido acaba passando também pelo prato da coluna que

retém uma parte do liquido e faz com que o prato seja preenchido e resfriado.

GRAFICO 4.7 - COMPORTAMENTO DA TEMPERATURA NO PRATO DA COLUNA
BOG A
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FONTE: O autor (2018).

Esse processo do aumento de temperatura e resfriamento do prato €
constante como mostra o GRAFICO 4.8. Pois a troca do liquido no prato ocorrera de
maneira incessante até que todo o componente de interesse da amostra seja

destilado.
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GRAFICO 4.8 - COMPORTAMENTO DA TEMPERATURA DO PRATO AO LONGO DO
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O modelo matematico foi idealizado apenas para dois compostos, o acido

palmitico e o dodecano. O GRAFICO 4.9 mostra o comportamento da destilagéo da

amostra baseados nesses compostos. O dodecano por possuir um ponto de

ebulicdo mais baixo do que o &acido palmitico evapora primeiro. A amostra foi

predominantemente composta por dodecano, cerca de 65% sendo o composto de

maior interesse por se tratar de um hidrocarboneto. O acido palmitico por ser um

acido graxo saturado ndo foi um composto desejado na destilagdo, nesse sentido a

temperatura no fundo do baldo foi controlada, para que em sua maioria apenas

dodecano fosse destilado.
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O GRAFICO 4.10 mostra uma anélise do comportamento do &cido palmitico
durante a destilagdo. A variagao do volume em relacdo ao tempo n&ao apresenta uma
mudanca significativa, isso ocorre devido ao fato da temperatura ser controlada no
modelo, resultando em uma evaporacdo insignificante do composto. E relevante
garantir uma faixa de temperatura onde o controle da destilacdo seja o melhor
possivel, uma vez que se um pouco de acido graxo for destilado ou carregado em

conjunto de outros componentes, essa quantidade seja pequena.

GRAFICO 4.10 - COMPORTAMENTO DO ACIDO PALMITICO NA DESTILACAO
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FONTE: O autor (2018).

Apesar de 0 modelo matematico possuir apenas 4 elementos de volume (EV),
um unico prato teérico e dois compostos (dodecano e acido palmitico), o
equacionamento mostrou possuir uma grande complexidade. Ainda assim o modelo
atingiu os objetivos iniciais, demonstrando o comportamento e a funcionalidade de

uma destilacdo fracionada.
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5 CONCLUSOES

O trabalho demonstrou ser possivel utilizar o 6leo de microalgas para
producdo de um combustivel a base de hidrocarbonetos. As principais conclusbes
da dissertacdo foram divididas de acordo com os objetivos especificos listados no

capitulo 2.

I.  Desenvolvimento do método de extracdo do 6leo de microalgas para
producdo de hidrocarbonetos: a extracdo a quente com solvente organico
mostrou ser um método interessante neste projeto, além da grande
capacidade do reator instalado nas dependéncias do NPDEAS a equipe
possui total dominio sobre o método empregado. Dentre os solventes
utilizados para a extragdo, a mistura de solventes (hexano + etanol) mostrou
ser mais eficiente quando comparado ha apenas um unico solvente
(hexano), o que ja era esperado. Os rendimentos da extragdo com hexano +
etanol foram em média de 11,03% (para 1 kg de biomassa) enquanto a

extragcdo com hexano em média de 1,68% (para 1 kg de biomassa).

II. Destilacdo fracionada do 6leo bruto de microalgas: para uma
primeira purificacdo a destilacdo realizada no NPDEAS néo correspondeu
totalmente as expectativas, a falta de controle da temperatura no fundo do
baldo foi uma das principais deficiéncias encontradas no sistema, outro fato
importante de citar foi que, quando utilizada pouca amostra a destilacao
ocorre de maneira acelerada (evaporagdo dos compostos) ndo obtendo a
purificacdo desejada. Para a primeira condicdo experimental o rendimento
meédio na destilacio foi de 0,41% (para 1 kg de biomassa) e para a segunda
condicdo experimental o rendimento médio foi de 6,31% (para 1 kg de
biomassa). Ainda para a segunda condicao experimental as duas amostras
foram purificadas em cromatografia em coluna com silica gel, em média o
rendimento foi de 73,5% (3 mL foram passados na silica) utilizando o 6leo
destilado, apesar da segunda amostra ter sido contaminada por silil,

diminuindo o rendimento de hidrocarbonetos na amostra.
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lll. Determinacdo do poder calorifico: para ser feita uma comparacéo
com outros combustiveis a base de petréleo, foi feito uma analise de energia
bruta do 6leo destilado do primeiro experimente (as duas amostras). O poder
calorifico foi em média de 10.142 kcal.kg'1, podendo ser comparado a outros
combustiveis como diesel 10.151 kcal.kg'1, isso demonstra que o 6leo de
microalgas pode ser uma alternativa viavel para substituicdo das fontes de

energia nao renovavel.

IV. Caracterizacdo e quantificagdo dos hidrocarbonetos: foram
encontrados diversos hidrocarbonetos que variaram de experimento para
experimento. Os resultados mostraram rendimento de até 95 % de
hidrocarbonetos na microalga purificada com silica gel. A cromatografia
gasosa com espectrometria de massas mostrou ser uma ferramenta

confiavel para a analise dos compostos.

V. Modelagem matematica do sistema: o modelo matematico em um
primeiro momento conseguiu ser relacionado com a destilac&o real, apesar
de conter poucos compostos e apenas um prato tedrico. O modelo pode ser

aprimorado conforme a necessidade de futuras pesquisas.

51 RECOMENDAGOES PARA TRABALHOS FUTUROS

e Para melhorar os rendimentos na extracdo sugere-se uma analise de
novas metodologias para extrair o 6leo de microalgas, além de novos
solventes em diferentes proporgcbes e testes em diferentes espécies de

microalgas visando maximizar a produ¢do de hidrocarbonetos.

e Aprimorar as técnicas de purificacdo dos compostos principalmente na
destilagdo, encontrar maneiras de controlar a temperatura no fundo do
baldo. Modelar matematicamente o comportamento da coluna de
destilacdo com mais pratos tedricos e uma maior quantidade de

composto.
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