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Resumo

Com o presente trabalho pretendeu-se estudar a escala laboratorial a viabilidade técnica
da producdo de biodiesel a partir de microalgas, particularmente as microalgas Chlorella
Ermersonii (C.E.) e Botryococcus Braunii (B.B.). Para tal foram estudadas e avaliadas as varias
etapas que integram o processo de producdo nomeadamente o cultivo e o crescimento das
microalgas e a extracao do oleo por distintas metodologias e técnicas com vista a sua posterior
transformacao em biodiesel. Os resultados indicam uma extracdo maxima de 4% de oleo
utilizando a Chlorella Ermersonii (C.E.) e 2,5% utilizando a Botryococcus Braunii (B.B.). Devido a
reduzida percentagem de dleo obtido nos processos de extracdo estudados para ambas as
espécies de microalgas, nao foi possivel realizar os ensaios de producao de biodiesel pelo
método de transesterificacdo, conforme foi preconizado nos objetivos da presente dissertacao.

Paralelamente, foi realizado um estudo relativo a possibilidade de obtencao de 6leo e
posterior producado de biodiesel quer a partir de algas marinhas da orla costeira da zona Norte
de Portugal (Sargaco e Bodelha) quer a partir de oleaginosas, semente de girassol, de amendoim
e de abobora.

A producdo de biodiesel a partir de dleos alimentares usados e 6leos virgens foi
igualmente levada a cabo no ambito do trabalho, por processo de transesterificacdo basica
utilizando o metanol (alcool) e o hidréxido de sédio (catalisador), tendo-se efetuado a sua
caracterizacao e avaliacdo do cumprimento dos requisitos, de acordo com a norma EN14214.

Os resultados obtidos no presente trabalho permitiram concluir que o sistema de cultura
semi-aberta das microalgas nao se revela eficaz, ao contrario do fotobioreactor o qual assegura
as condicbes operatorias necessarias ao aumento da biomassa. Apesar de as microalgas
apresentarem um teor em o6leo superior a 40%, a principal limitacdo da sua utilizacdo como
matéria-prima prende-se com as dificuldades técnicas associadas a extracdo do dleo. Foi assim
impossivel obter biodiesel a partir destas, considerando os meios técnicos disponiveis no CVR.
Relativamente as algas marinhas, nomeadamente o sargaco, pode constituir uma potencial
matéria-prima para a producao de biodiesel, tendo sido possivel extrair 26% de 6leo por extracao
quimica, com hexano. Resultados inferiores foram obtidos para a espécie bodelha.

Para os oleos alimentares usados e 6leos virgens, o rendimento de transformacao em biodiesel
foi elevado, como evidenciado pelos parametros de qualidade. No entanto, os procedimentos
experimentais nao permitiram a obtencao de o6leo virgem diretamente a partir de sementes

oleaginosas.
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Abstract

In this work we intended to study laboratory-scale technical feasibility of biodiesel
production from microalgae, particularly Chlorella ermersonii (C.E.) and Botryococcus braunii
(BB). To achieve project goals, we proceed to study and evaluate the various steps that comprise
the process of production, including growing of microalgae and extraction of the oil by different
methodologies and techniques, for the further transformation into biodiesel. The results obtained
indicate a maximum of 4% extraction of oil using Chlorella ermersonii (C.E) and 2.5% using
Botryococcus braunii (B.B.). Due to the small percentage of oil obtained in the extraction
processes studied for both species of microalgae, it was not possible to perform tests of biodiesel
production trhough the transesterification method, as indicated in the objectives of this
dissertation.

In parallel, it was studied the possibility of obtaining oil for subsequent production of
biodiesel from marine algae from the shoreline in the North of Portugal (Bodelha and Sargasso)
either from oilseeds, sunflower seed, peanut and Pumpkin.

The production of biodiesel from used cooking oil and virgin oils was also carried out in
the work, in both cases, was produced using a basic transesterification process using methanol
(alcohol) and sodium hydroxide (catalyst), and the characterization and assessment of
compliance in accordance with standard EN14214.

The results obtained in this study indicate that the semi-open culture system of
microalgae revealed to be not effective, unlike in fotobioreactor, which ensures the operating
conditions required to increase the biomass production. Although the present microalgae
obtained an oil content exceeding 40%, the major limitation for their use as raw material for
production of biodiesel, relates to the technical difficulties associated with oil extraction. It was
thus impossible to obtain biodiesel from microalgae, considering the technical means available in
the CVR.

For the marine algae, in particular Sargasso, it can be a potential feedstock for biodiesel
production, being possible to extract 26% of this type of algae oil, using a chemical extraction
method, with hexane. Lower results were obtained for the species Bodelha.

For cooking oils and as well for virgin oils, the transformation into biodiesel yield was
higher, as evidenced by the quality parameters shown. However, the experimental procedures do

not allow the production of crude oil directly from the oleaginous seeds.
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Capitulo 1 - Introducao

Capitulo 1 - Introducao

Os recursos energéticos sao um suporte importante para a atividade humana. Ao longo
dos anos tem-se verificado um crescente aumento do consumo de energia, facto que advém nao
sé do aumento demografico e suas consequentes necessidades basicas, mas também do
suporte necessario ao funcionamento e execucdo das atividades econdmicas e do proprio padrao
de vida das sociedades industrializadas. A industria, os transportes, a agricultura, as atividades
comerciais e domésticas, sao 0s sectores que consomem mais energia, com tendéncia para um
crescimento cada vez mais significativo do mesmo [1,2].

O carvao, o gas natural e o petroleo sdo combustiveis fosseis, resultantes da
decomposicao de organismos, vegetais ou animais, mortos, ao longo de dezenas ou centenas de
milhdes de anos [3], sdo as fontes de energia as quais corresponde uma maior taxa de consumo

a nivel mundial (figura 1).

9 000
8 000
7 000
T 6000
= 5000
3 4000 I
= E
g 3000 B0
2 000
1 000

Milhdes de toneladas equivalentes de

0
1971 1975 1979 1983 1987 1991 1995 1999 2003 2008

[ Carvéo/Turfa B Petrdlec [ Gas
Combustiveis renovaveis e residuos™ () Electricidade Bl outros**

*Os dados anteriores a2 1994 para o consumo de combustieis renovdweis e residuos foram estimados.
** Os outros inculem energia geotérmica, solar, edica, biomassa, ect.

Evolugao anual

Figura 1 - Evolugdo do consumo mundial total final de combustiveis entre 1971-2008 (Mton) [4].

Os combustiveis fosseis encontram no sector dos transportes um dos seus principais
consumidores com inerentes problemas dai decorrentes para o meio ambiente, nomeadamente
o efeito de estufa, as alteracdes climaticas decorrentes da sua queima e o risco associado ao
seu armazenamento e transporte. Adicionalmente promovem a degradacdo dos recursos
naturais e dos ecossistemas com consequentes problemas nao sé a nivel econdmico mas
igualmente ao nivel social e de saude publica. Tal impacto é devido a emissdo de gases para a

atmosfera como didxido de carbono (CO,) e de contaminantes para o ar onde se incluem oxidos
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Capitulo 1 - Introducao

de azoto (NO), oxidos de enxofre (SO), mondxido de carbono (CO), particulas e compostos
organicos volateis. Na figura 2 é possivel observar-se os niveis de emissao de CO, causado ou

promovido pela queima dos combustiveis ao longo dos anos [1,2].

35000
30000
25000
20000
15000
10000

5000

Milhoes de toneladas por CO,

0
1971 1975 1979 1983 1987 1991 1995 1999 2003 2008

I oy B I o
*QOutros inclui residuos industriais e ndo-renovaveis de residuos urbanos
Evolucéo anual

Figura 2 — Evolugcao mundial desde 1971 a 2008, das emissdes de CO, por queima de combustiveis [4].
(Mton - Millions tonnes of CO, - Milhdes de toneladas por CO,)

Como é possivel verificar, 0 aumento do consumo dos combustiveis, conduziu a um
agravamento das emissdes de CO,, e de poluentes emitidos com efeitos deletérios para o
ambiente, que provocam poluicdo e a destruicdo da camada do ozono. Os combustiveis fésseis
sao energias primarias, que se encontram disponiveis na natureza e Sao recursos nao-
renovaveis, isto €, sao recursos limitados que pelo seu consumo, acabarao por se esgotar,
desconhecendo-se ainda quando atingirao o seu pico de producao, bem como a quantidade real
de reservas existentes e disponiveis [1,2].

Neste contexto, deparamo-nos com questdes ambientais e questdes energéticas,
havendo a necessidade de pesquisar e encontrar fontes de energia alternativas aos combustiveis
fosseis e que preferencialmente sejam renovaveis, tais como, a hidrica, a biomassa, a edlica, a

solar, a geotérmica e a nuclear.

Segundo a Diretiva 2009/28/CE [5] «Bjomassa», € definida como “a facdo
biodegradavel de produfos, residuos e detritos de origem bioldgica provenientes da agricultura

(incluindo substancias de origem vegetal e animal), da exploracao florestal e de industrias afins,
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Capitulo 1 - Introducao

incluindo da pesca e da aquicultura, bem como a fracdo biodegraddvel dos residuos industriais e
urbanos”,

A biomassa é constituida pelos materiais organicos derivados da reacao entre o diéxido
de carbono, a agua, a luz do sol e outros nutrientes via fotossintese [6], ou seja, a biomassa
pode derivar do cultivo de culturas energéticas e pela colheita florestal ou de outros residuos
vegetais [4]. A biomassa tem sido destacada como uma fonte de energia alternativa, uma vez
que é uma fonte renovavel e que fixa o CO, da atmosfera através da fotossintese [7]. Se a
biomassa crescer de forma sustentavel, a sua combustdo nao vai ter impactos no balanco de
CO, na atmosfera, porque o CO, emitido pela queima da biomassa é compensado pelo CO,
fixado na fotossintese [7]. De entre os tipos de biomassa existentes, as algas (macro e
microalgas) tém uma eficiéncia fotossintética mais elevada quando comparada com outros tipos
de biomassa [4,7]. Na figura 3 é possivel comparar o ciclo do carbono, tanto dos combustiveis

fosseis como dos biocombustiveis a partir da biomassa.

CO; CO;
Clclo
neutro - CO;
Combustivel
Convenclonal Blomassa
Petréleo bruto Refinaria a) Blomassa liquida para blocombustivel )

Figura 3 - Ciclo de carbono a) dos combustiveis fésseis e b) biocombustiveis a partir da biomassa [8].

Segundo a diretiva 2003/30/CE [5,9] «Biocombustivel» & “um combustivel liguido ou
gasoso para transportes, produzido a partir de biomassa”. Sdo combustiveis derivados de
matéria-prima vegetal ou outras, sendo uma fonte atraente de energia, obtida por recursos
renovaveis (biomassa), sendo esta uma das formas com potencial para a substituicdo dos
combustiveis fésseis (carvdo, petroleo e gas natural). Os biocombustiveis mais comuns sdo o
bioetanol, produzido através do milho, trigo ou beterraba, o biogas e ainda o biodiesel, produzido

a partir de diversas fontes, como 6leos alimentares, virgens ou usados, sementes oleaginosas,
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algas, entre outras. Este tipo de combustiveis fornecem igualmente energia, e tém como
objetivos primordiais reduzir a poluicdo atmosférica decorrente da libertacdo de contaminantes,
minimizar a dependéncia dos combustiveis fosseis, uma vez que as suas reservas sdo cada vez
menores, e assim prevenir a degradacao do meio ambiente e a existéncia de problemas sociais,

economicos e de salude publica dai decorrentes [1,6,7].

Tendo em vista o incremento da utilizacao dos biocombustiveis, as politicas
internacionais, o protocolo de Quioto e a legislacdo Europeia, promovem e potenciam a sua
utilizacdo estabelecendo por exemplo na diretiva 2003/30/CE do Parlamento Europeu e do
Conselho de 8 de Maio relativa a promocdo da utilizacdo de biocombustiveis ou de outros
combustiveis renovaveis nos transportes, a utilizacdo de um teor minimo de 5,75% de
biocombustiveis até 2010 [9,10]. Posteriormente, em 23 de Abril de 2009 a publicacdo da
diretiva 2009/28/CE do parlamento europeu relativa a promocdo da utilizacdo de energia
proveniente de fontes renovaveis que altera e subsequentemente revoga as diretivas
2001/77/CE e 2003/30/CE, aprovou como objetivo obrigatdrio uma quota de 20 % de energia
proveniente de fontes renovaveis no consumo energético comunitario global até 2020 e um
objetivo obrigatorio minimo de 10 % a alcancar por todos os Estados-Membros para a quota de
biocombustiveis no consumo de gasolina e gasdleo pelos transportes até 2020, a introduzir de

forma economicamente eficaz [5].

Deste modo, os biocombustiveis e em particular o biodiesel, sdo uma grande aposta,
uma alternativa economica e ambientalmente necessaria, sendo um combustivel renovavel, e
com a vantagem de se adaptar aos motores a diesel mineral podendo substituir uma fracao do
combustivel tradicionalmente utilizado nestes motores. O biodiesel pode ser produzido a partir
de diversas origens desde oleos vegetais (virgens ou usados), de gorduras animais, de

oleaginosas (normalmente sementes) ou ainda de microalgas [11].
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1.1. Objetivos

Com o presente trabalho pretendeu-se estudar a escala laboratorial a viabilidade técnica
e economica da producdo de biodiesel a partir de microalgas, particularmente as microalgas
Chiorella Ermersonii (C.E.) e Botryococcus Braunii (B.B.). Para tal foram estudadas e avaliadas
as varias etapas que integram o processo de producao nomeadamente o cultivo e o crescimento
das microalgas, a extracao do 6leo e a metodologia da producao do biodiesel.

Paralelamente, foi realizado um estudo relativo a possibilidade de obtencdo de 6leo e
posterior producdo de biodiesel quer a partir de algas marinhas da orla costeira da zona Norte
de Portugal (Sargaco e Bodelha) quer a partir de oleaginosas, semente de girassol, de amendoim
e de abdbora.

A producdo de biodiesel a partir de o6leos alimentares usados e dleos virgens foi
igualmente levada a cabo no ambito do trabalho, tendo-se efetuado a sua caracterizacéo e

avaliacdo do cumprimento dos requisitos para utilizacao/aplicacdo comercial.

A caracterizacao dos objetivos propostos inclui a realizacdo das seguintes tarefas:

— Estudo das condicdes de crescimento das microalgas, recolha da biomassa gerada e
avaliacdo dos métodos de extracao de 6leo;

— Recolha de algas marinhas e analise de métodos para extracdo do dleo presente nas
mesmas;

— Producéo de biodiesel, a partir das microalgas, de algas marinhas e de oleaginosas, em
escala laboratorial, através da reacdo de transesterificacdo e respetivas fases de
purificacdo do mesmo (separacao de fases, lavagens do biodiesel, secagem e filtracdo
do biodiesel);

— Producéo de biodiesel a partir de 6leos alimentares virgens e usados;

\

Caracterizacao do biodiesel produzido de acordo com a norma EN 14214;
— Avaliar a viabilidade técnica da producao de biodiesel a partir de algas (microalgas e

macroalgas marinhas).
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Atualmente, o mundo estd a enfrentar alguns problemas associados ao consumo de
combustiveis fésseis, nomeadamente o seu elevado custo, os niveis de poluicao e impacto para
0 ambiente, assim como a diminuicao das reservas existentes. Neste contexto, cada vez mais
existe a necessidade de procura e desenvolvimento de energias alternativas e renovaveis, de
forma a minimizar e ultrapassar estes condicionalismos. O biodiesel apresenta-se como um forte
substituto do diesel mineral, pelo menos de uma fracdo deste, nos motores de ignicao,
contribuindo desta forma para a minimizacdo ou diminuicdo da utilizacdo dos combustiveis

fosseis, nomeadamente os utilizados no sector dos transportes e agricola [12].

2.1. Biodiesel

O biodiesel, também conhecido por FAME (Fatty Acid Methyl Esters), abreviatura de
ésteres metilicos de acidos gordos, € um combustivel renovavel, proveniente de matérias-primas
como 6leos usados, oleos vegetais, gorduras de animais e algas. A transesterificacdo é o método
mais comum de produzir biodiesel, que consiste numa reacao quimica catalisada envolvendo os
oleos (obtidos pelas matérias-primas referidas anteriormente) e um alcool (ex. metanol ou etanol)
que vai originar os esteres metilicos de acidos gordos (biodiesel) e a glicerina (subproduto). A
palavra biodiesel pode dividir-se em “bio" e “diesel”, “bio” indica que a fonte de matéria-prima
utilizada é renovavel e biologica, e “diesel” sugere a sua utilizacdo como combustivel em

motores diesel [1,13,14].

O biodiesel € um combustivel seguro, renovavel, ndo-toxico, limpo (a sua utilizacdo nao
ira gerar o incremento de gases com efeito de estufa na atmosfera do planeta, ndo contribuindo
assim para 0 aquecimento global e para a agudizacdo dos fenomenos atmosféricos extremos no
planeta), é biodegradavel e contém teores menores de compostos de enxofre quando comparado

com os combustiveis fosseis [1,14,15].
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Na figura 4, ilustra-se o ciclo do biodiesel, e a razdo pela qual este é considerado um
combustivel limpo e renovavel. Indicam-se ainda as matérias-primas que podem dar origem ao

oleo, bem como possiveis métodos de conversao do mesmo em biodiesel.

n
»

Eenrgia do Recursos. Extraccio Matérias-primas:
Sol . Fenoviveis de 5'j° - il:::hdo - Qleos vegetais;
/ \ [~ - Oleos usados;
. — . S 1 - Gorduras
& ' animais:
- Algas.
Cadeia 'S
do Biodiesel Producio
CO: biodiezel I 7 - Pirclise;
¢ - Microemuls&o;
- Transesterifi-
cacao

Usoem
veiculos'

Combustivel
renovavel

Figura 4 - Ciclo renovavel do biodiesel [16]

E comum adicionar-se o biodiesel ao diesel mineral formando uma mistura, ou utilizar
integralmente o biodiesel em motores de ignicao devidamente preparados e adaptados para o
efeito. Com o intuito de especificar a concentracao de biodiesel na mistura com diesel mineral é
comum utilizar uma nomenclatura especifica, definida como BX, onde X se refere a percentagem
em volume do biodiesel. Deste modo, B5, B20, B100 referem-se, respetivamente, a
combustiveis com uma concentracao de 5%, 20% e 100% de biodiesel (biodiesel puro) [15,17].
As propriedades do biodiesel sdo similares as do diesel, devendo cumprir as especificacoes
definidas na Norma Europeia EN14214 [17] a qual impde limites para diversos parametros
fisicos e quimicos e define quais as normas e metodologias de ensaio a serem utilizadas para a

avaliacao destes parametros (tabela 1).
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Tabela 1 - Especificacdo para o Biodiesel segundo a norma EN 14214, e respetivos métodos analiticos de teste ou de analise.

Parametros
definidos por:

Parametros
dependentes das
matérias-primas

Parametros
dependentes da
producao

Parametro

Teor de ésteres

Massa volumica a 15°C

Viscosidade Cinematica

a40°C
Enxofre Total
Residuos de carbono
Numero de cetano
Teor de cinzas
sulfatadas
Contaminacao total
Estabilidade oxidativa
Valor de iodo
Teor de fosforo
Acido linoleico ME
Polinsaturado (acima
de 3 ligacdes duplas)
CFPP 15.04 a 30.09
CFPP01.10a 15.11
CFPP 16.11 a 28.02
CFPP 01.03 a 14.04
Ponto de inflamacao
Teor de agua

Corrosao do cobre (3h,

50°C)
indice de Acidez
Teor de metanol
Monoglicerideos
Diglicerideos
Triglicerideos

Glicerina livre
Glicerina total

Teor alcalino (Na+K)

Unidade

% (m/m)

kg/ms

mmz/s

mg/kg
% (m/m)

% (m/m)

mg/kg
h

mg/kg
%

%

°C

°C

G

G

G
mg/kg
Grau de
COrrosao

mg
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)
% (m/m)

% (m/m)
% (m/m)

mg/kg

Norma

Europeia
EN 14214

Min. 96,5

860-900

3,50-5,00

Max. 10
Max. 0,3
Min. 51

Max. 0,02

Max. 24
Min. 6
Max. 120
Max. 10
Max. 12

Max. 1

0

-10

20

-10
Min. 120
Max. 500

1

Max. 0,5
Max. 0,2
Max. 0,8
Max. 0,2
Max. 0,2

Max. 0,02
Max. 0,25

Max. 5

Método
analitico de
teste
EN 14103
EN ISO 3675,
EN 12185

EN 1SO 3104

EN 1SO 10370
EN ISO 5165

ISO 3987

EN 12662
EN 14112
EN 14111
EN 14107
EN 14103

EN 116
EN 117
EN 118
EN 119
ISO/CD 3679
EN ISO 12937

EN ISO 2160

EN 14104
EN 14105
EN 14105
EN 14105
EN 14105
EN 14105,
EN 14106
EN 14105

EN 14108,
EN 14109
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Tabela 2 - Alguns ensaios normalmente realizados ao biodiesel de acordo com a norma EN 14214

Ensaios de
caracterizacao

indice de acidez
(EN 14104)

Nimero de lodo
(EN 14111)

Viscosidade
cinematica a 40°C
(EN ISO 3104)

Massa volumica a
15°C (EN ISO
3675, EN 12185)

Teor em agua de
Karl Fisher (EN
1ISO 12937)

Ponto de
Inflamacao (prEN
1SO 3679)

Teor em ésteres
metilicos (EN
14103)

Teor em Sddio
(EN 14108 / EN
14109)

Corresponde a quantidade de acidos minerais e acidos gordos livres contidos numa
amostra de combustivel. Depende principalmente da matéria-prima utilizada. indice
de acidez elevado pode afetar a estabilidade do biodiesel e causar corrosao e
formacdo de depositos nos motores. Este parametro de qualidade reflete o grau de
degradacao do biodiesel durante a armazenagem, pois quanto maior a degradacéo
do biodiesel maior sera a acidez.

Mede o grau de insaturacao do Biodiesel. A existéncia de ligacbes duplas pode
levar & polimerizacédo dos glicéridos por aquecimento, o que pode levar a formacao
de espumas.

E a medida de resisténcia interna ao escoamento de um combustivel. Elevados
valores de viscosidade podem provocar uma maior resisténcia da bomba injetora
dos motores, acarretando um aumento da pressado e do volume de combustivel
injetado, especialmente quando o motor trabalha a baixas temperaturas. Como
consequéncia direta, o tempo de ignicdo e injecao do combustivel tende a ser
ligeiramente maior, 0 que por sua vez leva a um aumento das emissoes.

A medicdo da massa volumica tem como objetivo restringir algumas matérias-
primas para a producao de biodiesel, pois tal como a viscosidade, esta propriedade
apresenta grande influéncia no desempenho e eficacia na injecdo do combustivel
diesel.

Este parametro tem um efeito proeminente na sua degradacao, principalmente
quando armazenado a temperaturas elevadas e exposto ao ar, o que se reflete
numa diminuicao da pureza e estabilidade oxidativa. Alguma quantidade de agua
pode ser formada durante o processo, através da reacao dos acidos gordos livres
com o hidroxido de sédio. Também durante a fase de purificacao, nas lavagens do
biodiesel, alguma percentagem de agua pode permanecer no biodiesel.

E um fator determinante para evitar a inflamabilidade dos materiais, pois
representa a temperatura a qual um combustivel inflama, quando exposto a uma
fonte de Quando apresenta baixos,
armazenamento e utilizacdo do combustivel torna-se mais perigoso. Consegue-se
também avaliar a eficacia da remocdo do metanol usado em excesso, pois a

calor. valores 0 manuseamento,

presenca deste composto baixa significativamente o valor da temperatura de
inflamacao.

Mede a pureza do Biodiesel. Um valor baixo pode ser influenciado por: escolha
errada das condicoes reacionais, tratamento insuficiente da matéria-prima, ou
presenca de impurezas, teores residuais de alcool/glicerina no produto final. Na
etapa de purificacdo sdo removidos estes compostos, logo quanto mais eficaz for,
melhor serao os valores de teor em esteres.

Mede os vestigios do catalisador utilizado na reacdo e que podem afetar o
desempenho do Biodiesel final.

10
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2.1.1. Contexto atual do Biodiesel no Mundo e em Portugal

Rudolf Diesel (1858-1913) foi o inventor do motor a diesel, sendo utilizado como
combustivel o 6leo de amendoim. No ano de 1893 testou o primeiro motor de ignicdo por
compressao (diesel), para trabalhar com oleos vegetais. Em 1900, foi testado o motor com o6leo
de amendoim, e em 1912, patenteou o motor com o seu nome. Numa altura em que ainda nao
eram discutidos temas como crises energeéticas, alteracdes climaticas e o buraco de Ozono,
Rudolf Diesel disse: “O uso de odleos vegetais pode parecer insignificante hoje, mas estes
produtos a seu tempo tornar-se-ao tdo importantes como o querosene e o carvao de hoje”

[18,19,20].

A visdo de Rudolf estd cada vez mais atual, visto que o preco do petréleo continua a
aumentar e a disponibilidade de combustiveis fésseis a diminuir (devido a crescente
dependéncia no consumo dos combustiveis fosseis) e que as preocupacdes ambientais
associadas ao aquecimento global e as alteracdes climaticas sdo cada vez mais intensas,

tornando pertinente e oportuno o desenvolvimento de alternativas mais limpas e sustentaveis.

A utilizacao do biodiesel como combustivel tem vindo a apresentar-se com um elevado
potencial no mundo inteiro, verificando-se um crescimento acelerado no seu mercado de
producéo. Assim, paises como os EUA, a Argentina, a Malasia, a Franca, a Austria, a Alemanha,
a Bélgica, o Reino Unido, a Italia, a Holanda, a Finlandia, o Jap&o e a Suécia tém vindo a investir
significativamente na producao e viabilizacdo comercial do Biodiesel, estimulando o
desenvolvimento em escala comercial. Foi a partir dos anos 90 que a Europa comecou o
processo de industrializacao do Biodiesel [21].

Na Uniao Europeia é onde se produz mais Biodiesel, cerca de 75% da producao mundial.
O governo garante incentivos fiscais aos produtores deste tipo de energias limpas, promovendo
também legislacao especifica para o produto, visando assim uma melhoria do ambiente [22].

A Alemanha apresenta-se como sendo o maior produtor de Biodiesel na Europa, como

se pode ver na figura 5.
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Figura 5 - Principais paises produtores de biodiesel em 2009 [23]

Em Portugal, no que diz respeito ao uso de fontes de energia, sabe-se que importa cerca
de 87% da energia, sendo que o petroleo domina as importacdes com 71%, dos quais 39% sao

utilizados nos sectores dos transportes [7].

13%

¥ Petroleo
14%

vi

Figura 6 — Distribuicdo do consumo total de energia primaria em Portugal no ano de 2006 [6]

" Energias renovaveis
Gas natural

Carvao

Em Janeiro de 2006, o governo Portugués anunciou a isencdo do Imposto Sobre
Produtos Petroliferos (ISP) para unidades com capacidade de producdo inferior a 3000
toneladas/ano, ficando as unidades de maiores dimensdes sujeitas a uma taxa reduzida. Com
esta medida pretende fomentar a utilizacdo dos biocombustiveis nos transportes e reduzir a
dependéncia energética nacional. O Governo portugués, através do Decreto-Lei n.° 49/2009 de
26 de Fevereiro, define cotas minimas de incorporacdo obrigatdria de biocombustiveis em
gasobleo rodovidrio, definindo que em 2010, estabeleceu como objetivo incorporar 10%, em
volume, de biocombustiveis no gaséleo em 2010 [24].

O objetivo é cumprir a diretiva 2009/28/CE, de 23 de Abril, na qual sdo estabelecidos
objetivos nacionais obrigatorios coerentes com uma quota de 20 % de energia proveniente de
fontes renovaveis e uma quota de 10 % de energia proveniente de fontes renovaveis no sector

dos transportes no consumo energético da Comunidade, a atingir até 2020 [5].
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Desta forma, veio permitir a criacdo de fileiras de biocombustiveis em Portugal,
reforcando a producédo de culturas energéticas, para diminuir a dependéncia das importacdes de
petréleo e reduzir as emissdes de CO,. No que diz respeito a empresas ja em funcionamento, ou
pré-funcionamento, destacam-se as seguintes: SPACE, SOCIPOL, SUNERGY, IBEROL,
PRIOBIOCOMBUSTIVEIS, NUTRINVESTE-TAGOL, DIESEILBASE e BIOLOGICAL [18].

2.1.2. Vantagens e desvantagens do biodiesel

O biodiesel, como combustivel alternativo em relacdo ao diesel, apresenta varias
vantagens. E derivado de recursos renovaveis, existe disponibilidade da matéria-prima necessaria
a sua producdo, reduz a emissdo de poluentes para a atmosfera, ¢ biodegradavel, sustentavel,
ndo toxico, ndo requer modificacdes nos motores para a sua utilizacdo, apresenta boa eficiéncia

de combustao e reduzido teor de enxofre e compostos aromaticos [12,17,25,26].

» Com a producao do biodiesel, matérias-primas como 6leos alimentares usados, gorduras
animais, etc., podem ser valorizados, sendo uma solucdo para o tratamento da acumulacao
deste tipo de residuos.

» O biodiesel possui cerca de 10% de oxigénio (O,) em peso. O O, vai melhorar o processo
de biodegradacao (degrada-se mais rapidamente do que os combustiveis tradicionais, cerca de
quatro vezes mais rapido do que diesel) e aumentar a eficiéncia da combustao contribuindo para
uma queima mais limpa [26,27].

» Em todo mundo circulam milhdes veiculos que utilizam combustiveis derivados de
petréleo, a sua queima contribui muito para a geracao de emissdes de gasosas, poluindo o meio
ambiente (efeito de estufa). O CO,, o CO, o NO, o SO, material particulado (PM), e compostos
organicos volateis (COV) sdo os gases de efeito de estufa atribuidos a causa do aquecimento
global [13,17,26]. A utilizacdo do biodiesel num motor de diesel reduz essas emissdes em
comparacao com o diesel mineral, expecto as emissdes de NO, aumentam com a concentracao
de biodiesel no combustivel. Na figura 7 pode observar-se de que forma é que evolui essas

emissdes com o aumento da percentagem de biodiesel incorporado no combustivel [13,17,26].
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Figura 7 - Resumo da avaliacao realizada pela Agéncia de Protecdo Ambiental dos Estados Unidos
sobre os efeitos do biodiesel na emissao de poluentes em motores de carga pesada. NO, - 6xidos de
azoto; MP - matéria particulada; CO - Mondxido de Carbono; HC - hidrocarbonetos [28]

» O dioxido de carbono é considerado neutro relativamente as emissoes, uma vez que o
biodiesel ¢ fabricado a partir de matéria vegetal, ou seja biomassa. A biomassa utilizada tem
sido focada com fonte de energia alternativa, uma vez que é um recurso renovavel e utiliza o CO,
da atmosfera para realizacdo da fotossintese. Se a biomassa é cultivada de forma sustentada, a
sua combustdo ndo tem impacto sobre o balanco de CO, na atmosfera, porque o CO, emitido
pela queima da biomassa ¢ compensado pela fixacdo do CO, na fotossintese [1,28]. As plantas
capturam todo o CO, emitido pela queima do biodiesel e separam o CO, em C e O,
neutralizando suas emissdes. Ndo ¢ o que acontece com os combustiveis fésseis, onde CO,
emitido corresponde a CO, que foi absorvido e armazenado ha milhares de anos [28].

» A diminuicao das emissoes, especialmente particulas e agentes mutagénicos, permitira,
a longo prazo, minimizar as doencas respiratorias e de foro oncologico, especialmente nas
cidades, podendo promover uma melhoria na saude publica, reduzindo assim as despesas no
plano de saude.

» O biodiesel € um combustivel alternativo para substituir o diesel mineral em motores de
combustao interna com ignicdo por compressao (diesel) sem necessidade de alteracdo do
mesmo. O biodiesel pode ser substituido de forma total ou parcialmente no diesel mineral
(camides, tratores, camionetas, automoveis, etc.), sendo o desempenho do motor semelhante
[26,27].

» O biodiesel tem melhores caracteristicas de lubrificacdo. Esta propriedade pode ajudar a
melhorar os injetores, diminuindo o desgaste do motor e aumentando a sua vida util a longo

prazo. Através da realizacdo de distintos ensaios foi possivel comprovar que existe uma melhoria
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significativa na capacidade de lubrificacdo quando o biodiesel ¢ adicionado ao diesel
convencional [26)].

» Possui baixo risco de explosao, pois necessita de uma fonte de calor superior a 150°C,
sendo menos volatil, tornando-o0 mais seguro para transportar e para o seu armazenamento [29].

» Durante a producédo do biodiesel, existe formacao de um subproduto, a glicerina, que
pode ser valorizada materialmente no mercado dos sabdes, ou energeticamente, por intermédio
da sua queima em caldeira.

P Os processos de obtencdo deste combustivel sdo menos dispendiosos do que os
processos utilizados para extrair o petroleo, uma vez que este esta a ser encontrado em pocos
mais fundos, e outros combustiveis fosseis.

» Como ¢ uma industria em expansao, pode contribuir para a criacdo de novos postos de

trabalho.

No entanto, o biodiesel apresenta algumas desvantagens em relacdo aos combustiveis
fosseis, nomeadamente poder calorifico mais baixo, um aumento nas emissdes de NO, uma

maior viscosidade, a possibilidade de solidificacao a baixas temperaturas, entre outras.

» O biodiesel possui um poder calorifico menor que o diesel de petroleo, logo, o consumo
deste combustivel sera ligeiramente superior ao normal. Esta contrapartida é compensada pelo
facto do biodiesel possuir um maior numero de cetano, o que significa que tem uma maior
eficiéncia/qualidade de combustao, sendo maior o aproveitamento do seu contetido energético
[26,27].

» Como é possivel verificar-se, por analise da figura 7, existe um pequeno aumento dos
niveis de NO, sendo um elemento importante para o efeito de estufa [27].

» A oxidacdo do biodiesel durante de combustdo e o seu armazenamento constitui uma
das preocupacdes em relacao a qualidade de biodiesel. Este fendmeno pode danificar o motor,
sendo influenciado por varios fatores, incluindo, a luz, a temperatura, os materiais estranhos, os
perdxidos, o tamanho da area de superficie entre o biodiesel e o ar [26].

» Ha possibilidade de solidificacdo a temperaturas baixas, podendo provocar entupimentos
nas linhas de abastecimento do combustivel e filtros, sendo necessaria a utilizacao de

anticongelantes em climas frios [17].
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2.1.3. Métodos de Producao do biodiesel

Como foi dito anteriormente, para a producdo de biodiesel é necessario uma gordura ou
oleo. Os 6leos e/ou gorduras sdo constituidos por moléculas de triglicerideos, com trés acidos
gordos de cadeias longas, que estao ligados a uma Unica molécula do glicerol. Sao insoluveis em
agua mas soluveis em solventes organicos. Possuem densidades mais baixas do que a agua, sao
referidos como "gorduras” quando sdo solidos a temperatura ambiente, e quando sao liquidos
sdo chamados de "o6leos." As gorduras e 0s o6leos sao classificados como "lipidos", que é um
categoria que abrange uma ampla variedade de produtos quimicos substancias. Além de
triglicerideos, também inclui mono e diglicerideos, fosfatideos, cerebrdsidos, esterdis, terpenos,
alcoois gordos, acidos gordos, lipossollveis vitaminas e outras substancias.

Os acidos gordos sdo compostos organicos constituidos por uma cadeia hidrocarbonada,
com o0 maximo de 24 atomos de carbono, com um grupo carboxilo (-COOH) no final. As ligacdes
covalentes entre os atomos carbono podem ser simples ou duplas; quando ocorre uma ligacao
dupla, os atomos de carbono ligam-se a um em vez de a dois atomos de hidrogénio. As cadeias
com ligacoes simples apresentam todos os atomos de hidrogénio que podem permitir, dizendo-
se que estdo saturadas de hidrogénio. As cadeias com uma ou mais ligacdes duplas dizem-se
insaturadas (ou polinsaturadas).

Uma gordura possui maioritariamente acidos gordos saturados (os acidos gordos
saturados sao solidos) sendo o seu aspeto solido a temperatura ambiente, enquanto os 6leos
sao constituidos em maior proporcao por triglicerideos formados em maior quantidade por
acidos gordos insaturados (acidos gordos insaturados sdao geralmente liquidos), sendo liquidos a

temperatura ambiente.

Depois desta breve explicacao sobre o principal componente para a producao de
biodiesel é facil deduzir que a utilizacdo direta dos dleos nos motores como combustivel &
problematica, devido a sua elevada viscosidade e baixa volatilidade [26]. Para tal, existem trés
formas utilizadas para a reducédo da viscosidade: microemulsao, pirolise, e a mais utilizada a
transesterificacao.

Os problemas colocados com a alta viscosidade do 6leo vegetal podem ser minimizados
através da mistura com diesel. O dleo vegetal misturado com combustivel diesel mineral € um
método simples para reduzir a viscosidade de 6leo vegetal puro. Nao necessita de qualquer

processo quimico [15,17].
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A técnica de microemulsao é outra forma de tentar resolver o problema da viscosidade
dos oleos vegetais. As microemulsdes sdo definidas como transparente, termodinamicamente
estaveis, dispersdes coloidais em que o diametro das particulas da fase dispersa & inferior a um
quarto do comprimento de onda da luz visivel [17]. Os alcoois de cadeias curtas e imisciveis,
como o metanol, etanol, butanol, sdo utilizados para essas microemulsdes [15,17,30].
Microemulsao a base de combustiveis sao, por vezes, também denominados de'" combustiveis
hibridos ", embora as misturas convencionais do diesel com ¢leos vegetais também tenham sido
apelidados de combustiveis hibridos [17]. Apesar de as microemulsdes apresentarem boas
caracteristicas no que diz respeito aos padrées de atomizacédo (reducdo de um todo a pequenas
unidades), verificou-se que a longo prazo provocam a deposicdo de carbono no motor, a

combustdo incompleta e 0 aumento da viscosidade dos 6leos lubrificantes [15,17].

A pirdlise é a conversao de uma substancia em outra por meio de calor, com o auxilio de
um catalisador, na auséncia de ar ou oxigénio. Neste processo provoca-se a quebra das ligacoes
quimicas para produzir moléculas mais pequenas. Esta técnica pode ser aplicada nos o¢leos
vegetais, gorduras de animais, acidos gordos naturais e ésteres metilicos de acidos gordos
[15,17]. O produto formado é quimicamente semelhante ao diesel (de origem do petréleo). Um
dos problemas associados a este processo é o facto de o equipamento ser bastante dispendioso

[15].

2.1.3.1. Reacdo de Transesterificacdo

O processo mais utilizado para a producdo do biodiesel é a transesterificacdo, que
consiste numa reacao de uma gordura ou de um o6leo vegetal com um alcool, na presenca de
um catalisador (acido, basico ou enzimatico), de modo a formar ésteres de acidos gordos

(biodiesel) e glicerol (sub-produto), como pode ver-se na figura 8 [19,29].

+ 3 0_3m* . O Acidos Gordos

@ Glicerina

: @m Alcool
Oleo Alcool Biodiesel Glicerina

Figura 8 - Reacao de transesterificacdo de oleo vegetal [31]
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A transesterificacdo requer trés moles de alcool (ex. metanol) para uma mole de
triglicerideos. Os trés acidos gordos libertam-se do glicerol e combinam-se com o alcool para
produzir uma mole de glicerol e trés moles de ésteres [29]. E constituida por uma sequéncia de
trés reacdes consecutivas reversiveis, onde os triglicerideos sao convertidos em diglicerideos, os
diglicerideos em monoglicerideos seguindo-se a conversao de monoglicerideos em glicerol. Em
cada passo é produzido um éster e, portanto, no final sdo convertidos em trés moles de ésteres,

a partir de uma mole de triglicerideos, e uma mole de glicerol [15,19,29,32].

CH,-O0OC-R; R,—COO-R CH,-OH
Catalisador |

CH-OOC-R, + 3ROH —> R,—COO-R - CH-OH

CH,-O0OC-R3 R;—COO-R CH,-OH

Triglicerideos Alcool Esteres Glicerol

Figura 9 - Reacdes na transesterificacdo nos triglicerideos, R1, R2 e R3 sdo cadeias longas de carbono e hidrogénio,

designadas por acidos gordos [15]

Triglicerideos + ROH S diglicerideos + RCOOR,
Diglicerideos + ROH S monoglicerideos + RCOOR,

Monoglicerideos + ROH S glicerol + RCOOR;
[15]

Uma vez que a reacao é reversivel € normal usar a nivel industrial, seis moles de alcool
para uma mol de triglicerideos. Este excesso de alcool € uma forma de garantir de a reacéo se
desloca para o lado dos produtos, ou seja, sentido de ésteres, no sentido do biodiesel [19,32].

Os alcoois que podem ser utilizados sdo o metanol, etanol, propanol, butanol ou alcool
amilico (sdo alcoois simples). O metanol e o etanol sdo os mais utilizados. O etanol ¢ menos
toxico para a saude humana e pode ser obtido a partir de recursos naturais, tornando assim o
biodiesel produzido 100% natural. No entanto, o metanol é o mais aplicado devido a razdes
fisicas e quimicas (cadeia curta e polaridade), é mais barato, possui grande disponibilidade, e

facilita o processo de separacdo dos ésteres da glicerina (devido as propriedades quimicas) [15].
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O processo de producdo de biodiesel é entdo composto pelas seguintes etapas:
preparacdo da matéria-prima, reacdo de transesterificacdo, separacdo de fases (biodiesel da
glicerina) e purificacdo do biodiesel (lavagem, secagem e filtracdo). A lavagem com acido e agua
tem como objetivo a remocao de restos de catalisador e alcool, para evitar a formacédo de
sabdes. A secagem tem como finalidade remover a agua que possa ficar no biodiesel com as
lavagens, uma vez que quantidade maxima presente no biodiesel devera ser de 500mg/kg
(segundo a norma EN14214). Por ultimo, como a filtracdo pretende-se remover as particulas
maiores ou detritos que possam existir no biodiesel. Na figura 10 é possivel observar 0s passos

necessarios para a producao do biodiesel.

Matéria-Prima

AGL> 3% AGL< 3%
Acida Basica

Preparacio da matéria-prima
+
(Alcool + catalizador)

Figura 10 - Esquema de producéo do biodiesel

O processo de transesterificacao é influenciado pela temperatura de reacéo, razao molar
de alcool: ¢leo, o tipo de catalisador, a quantidade de catalisador, velocidade de agitacao, da
matéria-prima utilizada. O tipo de catalisador, as condicdes da reacao e a concentracao de
impurezas numa reacdo de transesterificacdo determinam o caminho que a reacdo segue.

Relativamente ao catalisador, podem ser utilizados catalisadores acidos, basicos ou enzimaticos.
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O biodiesel ¢ normalmente produzido por catalisadores basicos, como o hidréxido de
sddio, hidréxido de potassio, metoxido de sodio, carbonatos ou dxidos [33]. Este processo é mais
eficiente, mais rapido e menos corrosivo que a catalise acida. Um dos problemas da catalise
basica € a necessidade de grandes quantidades de agua para a remocao do catalisador, mas
esse mesmo excesso de dgua na reacdo pode provocar a formacao de sabdes. Para que tal nao
aconteca, o teor de acidos gordos livres na matéria-prima nao deve ultrapassar os 3%.
Ultrapassando o limite em vez de um catalisador basico devera utilizar-se um catalisador acido.
Os acidos gordos livres determinam a acidez da matéria-prima, ditando qual o tipo de reacéo a
utilizar [19,20,33,34].

No processo de catalise basica, o catalisador é dissolvido no alcool por agitacao.
Seguidamente mistura-se o 6leo com o catalisador/alcool, com agitacdo, cerca de 2h a uma
temperatura de 60°C (temperatura standard). Apos a reacdo de transesterificacdo sdo
produzidas duas fases liquidas: éster e glicerol em bruto [19,20,33].

No fim da reacdo (ao fim de aproximadamente 2h), a glicerina é removida dos ésteres,
através da decantacao, uma vez que a glicerina torna o 6leo mais denso e viscoso, sendo
necessaria a sua remocao. O facto de a glicerina ser pouco soluvel na fase éster, e ser mais
densa (pesada) vai facilitar a sua remocéao. A glicerina obtida pode ser aproveitada no fabrico de
cosmeéticos, produtos alimentares e farmacéuticos, podendo também proceder-se a sua queima

em caldeiras [18,35].

Oleos e gorduras vegetais podem conter pequenas quantidades de agua e acidos gordos
livres (AGL ou FFA - Fafly Free Acid). Quando se da transesterificacdo com um catalisador
alcalino, o catalisador reage com AGL formando assim o sabdo. A equacdo seguinte mostra a
reacdo de saponificacdo do catalisador (de sodio hidréxido) com AGL formando sabdo e agua
[33, 35].

R; — COOH (AGL) + NaOH (hidroxido de sddio) — R, COONa (sabéo) + H,0 [34]

Esta reacao é indesejavel porque o sabao diminui o rendimento do biodiesel e inibe a
separacao dos ésteres a partir do glicerol, tornando o processo mais dispendioso. Para evitar a
perda de rendimento devido a reacdes de saponificacao (formacdo de sabao), o 6leo e o alcool
nao devem conter agua, e o 6leo deve ter um minimo de acidos gordos livres. Biodiesel é
recuperado com lavagem repetida com agua, para remover o glicerol e metanol, podendo-se

dizer que este ¢é o principal objetivo do processo de purificacdo [32,35].
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A transesterificacdo por via da catalise acida, como o nome indica, usa um acido como
catalisador, sendo os mais utilizados o acido sulfurico, acido cloridrico, acido sulfonico, sulfato

de ferro, entre outros [15,17,19].

A utilizacdo de um catalisador acido é a solucao ideal quando a matéria-prima é bastante
acida, isto é, possui bastantes acidos gordos livres, aproximadamente superior a 3%, sendo
utilizado para converter os AGL de esteres, como um passo de pré-tratamento, sdo bastante
rapidos a converté-los em ésteres. No entanto, para converter os triglicerideos em biodiesel a
reacdo € muito lenta, cerca de 4000 vezes mais lenta usando uma base como catalisador. Os
catalisadores mais utilizados sao o acido sulfénico e o acido sulfurico. Estes catalisadores dao

rendimentos muito elevados em ésteres, mas as reacdes continuam muito lentas [15,17,25,36].

O catalisador & dissolvido em metanol por agitacao vigorosa em um pequeno reator. O
oleo é transferido para o reator de biodiesel e, em seguida, a mistura de catalisador / alcool é
bombeado dentro do 6leo. As reacdes requerem elevados tempos de reacao e o uso de elevadas
quantidades de alcool para se obter bons rendimentos de produto. No entanto, o rendimento de
éster ndo aumenta proporcionalmente com o racio molar [17,36]. Na razdo molar de 6 moles de
alcool para 1mol de dleo, e cerca de 1% de catalisador, a conversao é de 77% e demora cerca de
3h, para uma razdo molar de 30 moles de alcool para 1 mole de dleo, e cerca de 1% para o
catalisador, essa quantidade ¢ suficiente para ter cerca de 99% de conversdo, mas em contra
partida a reacdo pode chegar até quase 70h [19,20,22]. A temperatura de reacdo pode variar
entre 55 a 80°C [37].

A elevada eficiéncia de conversdo com um catalisador acido na transesterificacdo pode
ser alcancada através do aumento da razao molar de alcool para o 6leo da reacao, temperatura,
concentracéo do catalisador acido e do tempo de reacéo [17].

Este processo é mais economico que o processo utilizando um catalisador basico, sendo
um processo de etapa Unica, requerendo sé uma etapa adicional para AGL para converter
ésteres. No entanto, catalise acida nao é a primeira escolha para aplicacbes comerciais devido a
taxa de reacao mais lenta, exigéncia de temperatura de reacao elevada, a razdo molar elevada

de alcool do ¢leo, separacao do catalisador, e a corrosao ambiental grave [22].
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Tabela 3 - Tabela resumo de caracteristicas dos catalisadores basicos e acidos [38]

e . Catalisadores Catalisadores
Variaveis . . L .
basicos acidos
Temperatura de reacao (°C) 60 -70 55-80
Tempo de reacao (min) 60 - 360 4140
Remocao de: Metanol, catalisador Metanol, catalisador
Acidos gordos livres presentes na Produtos

matéria-prima

Agua na matéria-prima

saponificaveis

Interferéncia na reacao

Esteres

Interferéncia na

reacao
Rendimento em ésteres metilicos Normal Normal
Recuperacao da glicerina Dificil Dificil
Purificacao Glicerol, sabdes Glicerol
Purificacado dos ésteres metilicos Lavagem repetida Lavagem repetida
Custo de producao do catalisador Baixo Baixo

O processo de transesterificacdo através de enzimas ainda é recente, mas ja
demonstrou que é bastante favoravel para a realizacdo do processo. As enzimas mais utilizadas
sao as lipases que normalmente se encontram na natureza, obtidas através de animais, vegetais

e microbianas.

2.1.4. Matérias-primas

Quimicamente, o biodiesel &€ uma mistura de ésteres metilicos, com uma longa cadeia
de acidos gordos e é produzido normalmente a partir de recursos biologicos, nao toxicos, sendo
necessario que o 6leo utilizado possua triglicerideos (constituidos por acidos gordos e glicerol),
sendo essenciais/necessarios para a producéo do biodiesel. As principais fontes de matéria-
prima utilizadas para obter esses triglicerideos sdo: 6leos vegetais, obtidos por oleaginosas, 6leos
alimentares usados, gorduras de animais, e mais recentemente as microalgas.

A escolha do tipo de matéria-prima para a producao de biodiesel esta dependente de
varios fatores, como localizacdo geografica, da sua origem, da sua qualidade, da disponibilidade,
o custo de culturas, as propriedades de armazenamento e do desempenho quando combustivel.
Assim é inegavel que a matéria-prima sera a variavel mais importante que afeta mais o preco do
biodiesel no mercado global. Na tabela seguinte, podem observar-se algumas matérias-primas

utilizadas para a producao do biodiesel
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Tabela 4 - Comparacéo de diferentes matérias-primas para a producao de biodiesel [39]

Teor em

oleo (% | Quantidade Terra | produtividade
3 de dleo necessaria L.
Fonte vegetal Imagem | oleo por wt . do biodiesel
por (L 6leo/ha (mz ano/kg (kg/ha ano)
] ano) biodiesel)
biomassa)
Milho
Zea mays L) 44 172 66 152
Canhamo
(Cannabis safiva L.) 33 363 31 321
Soja
(Gcine max L) 18 636 18 562
Jatropha
(Jatropha curcas L.) 28 741 15 656
Camelina
(Camelina sativa L.) 4z 915 12 809
Colza/Canola 41 974 12 862
(Brassica napus L.)
Girassol
(Helianthus annuus L.) 40 1070 11 946
Mamona 48 1307 9 1156
(Ricinus communis)
Oleo palma 36 5366 2 4747
(Elaeis guineensis)
Microalga 30 58,700 0.2 51,927
(baixo teor em dleo)
Microalga 50 97,800 0.1 86,515
(teor médio em dleo)
Microalga 70 136,900 0.1 121,104

(teor alto em dleo)

2.1.4.1.  Oleos Alimentares Usados (QAU)

De modo a ultrapassar esta limitacdo, os fabricantes de biodiesel estdo concentrados no
uso de matérias-primas de baixo custo, tais como 6leos alimentares usados, a fim de assegurar
a viabilidade economica da producao do combustivel [22].

Apesar de o odleo vegetal virgem ter as caracteristicas ideais para a producao do
biodiesel, uniformidade da composicao e reduzida quantidade de agua, nao necessidade de
filtracbes nem de outro tipo de remocao de impurezas, nem da logistica da sua recolha, nao
constitui a matéria-prima preferencial quer por questdes econdmicas, quer ambientais.

Efetivamente, os dleos alimentares usados designados por OAU, sdo muito menos dispendiosos

* Wt - uma abreviatura para a percentagem em peso
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do que os oleos vegetais refinados, constituindo uma fonte de matéria-prima promissora para a
producado do biodiesel [22].

A fim de reduzir o custo de producdo do biodiesel e os niveis de poluicdo ambiental, os
oleos alimentares usados sao uma boa escolha como matéria-prima, pois sao mais baratos que
0s 6leos virgens (cerca de 2-3 vezes menor) [17].

Segundo o decreto Decreto-Lei n.° 267/2009 de 29 de Setembro, em Portugal é
proibida a eliminacdo dos OAU em Portugal, por isso, estes sado recolhidos podendo ser
encaminhados para os aterros ou entao, aproveitar-se os 6leos resultantes de processamentos
domésticos, comerciais e industriais para a producao do biodiesel [18].

Os OAU representam um potencial de oferta surpreendente, superando as expectativas.
Além do que, a sua conversdo em esteres metilicos através da transesterificacdo, reduz o peso
molecular, a viscosidade e o ponto de inflamacao [22].

Quando o dleo esta num processo de fritura, o que acontece é que existe um aumento
de viscosidade, de calor especifico e mudanca de cor. A elevada viscosidade do oleo vegetal
(assim como as gorduras animais) ¢ um problema, pois faz com que a viscosidade fique
superior a do proprio biodiesel. Para tal, & necessario que seja aquecido para que haja uma boa
atomizacao pelos injetores. Caso isso ndo aconteca, nao havera uma boa queima, formando
depositos nos injetores do motor e nos cilindros, provocando um mau desempenho, mais

emissoes e reduzindo o tempo de vida do motor util.

2.1.4.2. Gorduras de animais

Relativamente as gorduras/oleos de animais, estas possuem estruturas quimicas
semelhantes aos 6leos vegetais, pois contém os triglicerideos obtendo-se assim os acidos
gordos. As gorduras/dleos podem ser obtidas a partir da banha de porco, sebo bovino, gordura e
oleo de peixe, gordura de carneiro e gorduras de aves, entre outras matérias gordas de origem
animal [15]. O principal problema relativo a conversao de gorduras animais de baixo custo em
biodiesel é o alto teor de acidos gordos presentes na matéria-prima que normalmente varia entre
5% a 30%.

A utilizacao das gorduras animais tem-se tornado cada vez mais atraente, nao so devido
ao seu baixo custo, mas também porque a sua incorporacao na cadeia alimentar para producao
de farinhas e racbes, tem vindo a ser cada vez mais restrita devido ao risco de difusao de

doencas [40].
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2.1.4.3. Sementes oleaginosas

As sementes oleaginosas possuem na sua composicao um elevado teor em oéleos e
gorduras [25]. Esses componentes podem ser utilizados para consumo humano, na forma de
oleos vegetais, assim como para a producao de biodiesel. Muitas oleaginosas ja foram
investigadas para a producao de biodiesel, dentro delas destacam-se a soja, 0 girassol, o coco, 0
linho, o milho, a colza, o amendoim, o 6leo ou gordura de palma, o 6leo de pinho, o 6leo de
casca de laranja, a Canola, a Jatropha, as micro-algas, entre outras [15]. Através da tabela 5 é
possivel verificar que o éleo de palma e a Mamona sdo das oleaginosas com maior rendimento,

podendo ser obtidas em climas inter-tropicais ou subtropicais.

O processamento da matéria-prima, para a conversdo em biodiesel, visa criar melhores
condicdes para uma maior eficacia da reacdo quimica, e logo uma maior taxa de conversdo. No
caso das sementes oleaginosas, &€ necessario, primeiramente, obter o ¢leo, que pode ser
extraido por meios mecéanicos (esmagamento), meios quimicos por solventes e/ou extracéo
mista. A selecdo da forma de extracdo do o6leo depende de dois fatores: capacidade produtiva e
teor de oleo presente na biomassa. Normalmente o processo de extracao compreende quatro
passos sucessivos: trituracdo, pressdo (prensa mecanica), extracdo do éleo contido no bolo
(usando por exemplo hexano) e purificacdo do o6leo obtido [41,42]. Através destas operacdes é
produzido o 6leo e uma pequena porcao de “cake”, ou residuo solido que apos o processamento
pode servir de alimento aos animais, dado tratar-se de um produto de elevado teor proteico e
energético [18]. O processo de obtencao do dleo a partir de oleaginosas é apresentado na figura

11.
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Oleaginosas

Trituracao

Prensa
mecanica

; Bolo de
Oleo bruto esmagamento

rificaca =
PuriicacAo Extraccdo com
solventes
Filtracao
Oleo + solvente Bolo + solvente
(residual)
Evaporagdoce Ssparagioce
solvents oo
6'60 “Cake”

Figura 11 - Processo de extracdo do dleo a partir de oleaginosas [adaptado de: [43]

Apos a recolha do dleo das oleaginosas, este é sujeito a reacao de transesterificacao de
modo a obter o biodiesel.

A principal vantagem das sementes oleaginosas incide sobre o facto nao haver limpeza e
nao necessitar de tratamento prévio, principalmente de filtracdes. Um problema associado a este
tipo de matéria-prima advém do facto de que a maior parte das sementes oleaginosas sao fonte

de alimento, incidindo na tematica food vs fuel.
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2.1.4.4. Algas (Micro e Macro)

O aparecimento das algas promoveu a absorcao do diéxido de carbono (CO,) da
atmosfera e através da fotossintese libertou o oxigénio (0,), o que contribui para a evolucao da
vida no planeta [44].

A fotossintese ¢ o processo através do qual as plantas, seres autotroficos (seres que
produzem o seu proprio alimento), transformam o CO,, a agua (H,0) e os sais minerais em

compostos organicos (hidratos de carbono, CH,n - glicose) e O, [45].
FOTOSSINTESE

% ‘ Energia Solar

Oxigénio -0,

Glicose

6C0, + 6H,0 — CgH,,04(glicose) + 60,

Figura 12 - Esquema ilustrativo do processo da

fotossintese [46]

As algas sédo um grupo de organismos fotossintéticos com uma grande diversidade de
formas, que podem ser unicelulares ou multicelulares, de tamanhos e complexidade
consideraveis. As algas vivem em meios aquaticos ou em terra, em zonas humidas. Com base
na sua morfologia e tamanho, as algas sdao normalmente subdivididas em duas grandes
categorias; as macroalgas e as microalgas. As macroalgas sao seres multicelulares, com elevada
diferenciacdo. As microalgas sdo seres unicelulares, microscopicos sendo frequentemente
encontradas em sistemas de agua doce e em ambientes marinhos [47].

Durante os ultimos anos foram desenvolvidos varios estudos para estimar a real
viabilidade e sustentabilidade da utilizacao das algas na producao de biodiesel. Para diversos
autores as algas podem vir a ser a proxima geracao promissora de matérias-primas para a

producao de biocombustiveis [48].
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a) Macroalgas - algas marinhas

As macroalgas ou algas marinhas, ou simplesmente algas, sao plantas adaptadas ao
ambiente marinho, abundantes sobretudo nos lagos, rios e nos oceanos podem atingir varios
metros de comprimento (até 60m) [49,50]. Podem encontrar-se dispersas na agua, sobre as
rochas humidas, em muros, sobre outras plantas ou em associacdo com outros organismos

[45].

As algas marinhas habitam nos oceanos ha mais de 2mil milhdes de anos, e sao
utilizadas como alimento principalmente pelos povos asiaticos desde o século XVII [45].
Atualmente existe um numero elevado de espécies de algas marinhas que encontram aplicacao
na industria farmacéutica, na cosmética e no sector alimentar [45,51,52,53]. Encontra
igualmente aplicacdo como biofertilizante [53], de que é exemplo 0 Sargaco existente na orla

costeira da zona Norte de Portugal, desde Apulia a Viana do Castelo [45].

Em termos gerais, existem trés tipos de algas definidos de acordo com a sua
pigmentacado, as brown seaweeds - algas castanhas (Filo Phaeophyta por exemplo: Laminaria,
Fucus, Sargassum), red seaweeds — algas vermelhas (Rhodophyta por exemplo, Gelidium,
Palmaria, Porphyra) e as green seaweeds - algas verdes (Chlorophyta, por exemplo, Ulva,

Codlium) [54,55].

c)

b)

Figura 13 - a) Phaeophyta (brown seaweeds — algas castanhas), b) Rhodophyta (red seaweeds - algas
vermelhas), ¢) Chlorophyta (green seaweeds — algas verdes) [45]

A diversidade das algas marinhas ¢ ampla, podendo encontrar-se uma infinidade de
tipos morfologia em funcdo da sua complexidade, da sua estrutura e das adaptacdes ao meio
ambiente. As macroalgas apresentam um complexo grau de organizacdo morfologica,

apresentando talos laminares, cilindricos, tubulares, encrostantes, etc [45].
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4 Costa maritima Portuguesa

Portugal tem uma longa tradicao maritima e um significativo potencial de exploracdo dos
recursos marinhos, a apanha e utilizacdo das algas marinhas € descrita desde o XIV.
Geograficamente encontra-se situado no sudoeste da Europa, ocupando uma extensa area da
parte sul-ocidental da Peninsula Ibérica, entre a latitude 37 e 42°N com dois arquipélagos, a
Madeira ao lado da costa de Marrocos e os Acores, com um grupo de nove ilhas vulcanicas no
Atlantico em latitude 37°N. No continente, de inverno, a temperatura da agua do mar superficie
varia de 12°C, a norte, a 16,5°C no sul. Ja no verdo, as temperaturas da agua do mar de
superficie podem variar de 18°C, no norte, a 22°C no sul [56]. Possui 830 km de costa litoral,

separados por grandes areias e extensdes rochosas, riquissimas em algas [56,57].

Nos anos 60, identificaram-se e descreveram-se 246 espécies de Rhodophyta (algas
vermelhas), 98 de Phaeophyceae (algas castanhas)e 60 de Chlorophyta (algas verdes), numeros
que nao se alteraram significativamente até ao presente [56,57].

As algas do litoral ocidental, com uma orientacao Norte-Sul, podem ser agrupadas em
dois grupos: as algas da zona Norte (entre a foz do rio Minho e a foz do rio Tejo); e as algas da
zona Sul (entre a foz do rio Tejo e o Algarve). Exemplos das primeiras: algas castanhas
(Phaeophyceae) - Saccharina latissima (antes denominada Laminaria saccharing), L.
hyperborea, Fucus serratus, Pelvetia caniculata, Ascophyllum nodosum, Himanthalia elongata,
Chorda filum; algas vermelhas (Rhodophyceae) — Ahnfeltia plicata, Chondrus crispus, Palmatia
palmata, Ceramium shuttleworthianum e Delesseria sanguinea. Exemplos das segundas: Zonaria
tournefortii, Amphiroa beavoisii, Griffithsia opuntioides, Ulva linearis e Valonia utricularis. Outras
algas, que sdo tipicamente de aguas temperadas, tém o seu limite Norte na costa ocidental de
Portugal. Estas incluem as algas castanhas (Phaeophyceae) Bifurcaria bifurcata, Cystoseira spp.,
Padina pavonica, Dictyota dichotoma, Dictyopteris polypodioides (antes denominada D.

membranaceae) e Halopteris filicina [56,57].

> Potencialidades das macroalgas como biocombustivel

Como foi dito anteriormente, as algas, tal como a maioria das plantas, possuem nas
suas células uma série de pigmentos que lhes permite realizar a fotossintese, podendo
alimentar-se pela absorcao de substancias organicas presentes na agua. A eficiéncia

fotossintética da biomassa aquatica € muito maior (6-8%, em média) do que a da biomassa
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terrestre  (1,8-2,2%, em meédia) [50,58]. As algas marinhas sdo responsaveis por
aproximadamente 40-50% da fotossintese que ocorre anualmente no planeta [52], sendo
consideradas uma fonte renovavel de emissao zero, isto &, fixam o CO, da atmosfera através da

fotossintese [58,59].

As microalgas receberam até agora mais atencdo do que macroalgas para a producao
de biocombustiveis. No entanto, as macroalgas, em especial aquelas que se encontram a
superficie ou na costa a beira mar, tém igual potencial como fonte de utilizacao para a producao
de biocombustiveis [60]. Como vantagens de utilizacdo das algas marinhas destaca-se a sua
grande dimensao e consequente biomassa associada, o facto de nado serem uma fonte de
alimento, grande disponibilidade, tecnologia de colheita de baixo custo, crescimento rapido
[58,60].

As macroalgas, no geral, possuem baixa ou reduzida percentagem de lipidos na sua
composicao (cerca de 1-7% de matéria seca) [45,54,59], possuem uma superior percentagem
de acucares naturais e de outros hidratos de carbono, os quais podem ser fermentados para
produzir biogas ou bioetanol [54]. No entanto, as algas marinhas tém sido alvo de estudo para
verificar a existéncia de novos lipidos e acidos gordos, sendo estes responsaveis pela producao
de biodiesel [51]. Ao nivel das microalgas, existe alguma informacdo sobre producao de
biodiesel a partir desta, no entanto apesar dos estudos ainda ha pouca informacéo disponivel
sobre o uso de macroalgas, por isso torna-se importante investigar a producao de biodiesel a

partir de algas marinhas.

> Etapas de producdo de biodiesel a partir de algas marinham

O processo de producao de biodiesel a partir de macroalgas envolve varias etapas ou
operacdes. Na figura 14 ¢é apresentado um diagrama simplificado de toda a operacdo do

sistema, o qual inclui quatro principais subprocessos:

1) Colheita/recolha das algas marinhas;

2) Prétratamento, incluindo limpeza, desidratacdo, secagem (se necessario), trituracao,
etc. ;

3) Extracdo do dleo da respetiva biomassa [54].

4)  Producao de biodiesel.
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Figura 14 - Esquema das etapas de producao de biodiesel a partir de algas marinhas

1) Colheita/recolha das algas marinhas

A populacéo natural das algas marinhas é um recurso significativo. Normalmente, nas
Zonas em que as aguas sao mais frias predominam as algas castanhas (em Portugal situa-se no
norte) enquanto em aguas mais quentes sdo as algas vermelhas que se apresentam em mais

abundancia (em Portugal situa-se no sul).

A forma mais utilizada e antiga para a colheita das algas marinhas é a colheita manual,
isto &, a apanha das algas com as maos. Estas s@o colhidas perto do mar, nas zonas litorais que
possuem rochas, ou mesmo junto a costa [47,57]. Quando a maré se encontra baixa, veiculos
terrestres podem ter acesso a praia formando pilhas de algas, que posteriormente sdo utilizadas
por pequenas comunidades costeiras como fertilizantes ou condicionador de solo [54]. Em
Portugal, e proximo de Guimaraes, na Apulia, temos o caso do Sargaco, que aparece por volta
do verao em que os agricultores vao guardando para posteriormente utilizarem para a

agricultura, como fertilizante [45,56].

Figura 15 - Apanha das algas a partir de um braco [57]
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Outra forma de recolher as algas marinhas ¢ em pleno mar. Para tal, é utilizado um
equipamento de mergulho [54,57] de circuito aberto autdbnomo de baixa pressdo - narguilé,
encontrando-se por isso dependente do compressor existente no barco, que recolhe o ar
atmosférico e o envia através de uma mangueira, permitindo-lhe respirar debaixo de dgua - esta
mangueira é o seu “corddo umbilical”. Quando esse saco esta cheio, é recolhido para bordo

[57].

No entanto, para se obterem quantidades significativas de algas, o0 método de apanha
ndo é o mais indicado. Dessa forma, tem-se investigado formas de contornar ou ultrapassar este
problema através do cultivo das algas. Para o efeito foram desenvolvidas instalacdes distintas de
cultivo. A quantidade de algas cultivadas é ainda muito baixa, principalmente porque as
empresas sao muito pequenas, além do que ainda € processo cujo conhecimento na Europa é

ainda incipiente [54].

2) Prétratamento: Limpeza, secagem, fragmentacéo.

O primeiro passo de pré-tratamento consiste em remover objetos estranhos da biomassa
de algas. Os detritos encontrados mais regularmente sao pedras coladas nas algas ou caracois.
Também ¢ possivel encontrar sacos do lixo, fios de pesca, redes de pesca, entre outros. Este
processo de triagem de detritos € obrigatério, uma vez que & normalmente necessario o
corte/trituracao das algas marinhas, para reducdo da sua dimensao, facilitando o processo de
extracao e posterior producdo do biodiesel. Quando o processo de colheita € manual as algas

encontram-se mais limpas [54].

O passo seguinte consiste na lavagem das algas marinhas, para a remocao de areias
que se encontram ligadas a estas. As algas que dao a costa sdo as que possuem mais areias.
Muitas vezes, os barcos de recolha possuem tanques com agua de forma as algas marinhas
ficarem suspensas, promovendo a sua lavagem. Outra forma de obter algas mais limpas é tentar

recolher as algas marinhas em aguas rasas ou a superficie da agua [54].

Apds a lavagem & necessario proceder a secagem das algas. Inicialmente, as algas
marinhas podem ser secas ao sol, reduzindo-se em média cerca de 20-30% do teor em agua,
estabilizando a biomassa, facilitando o seu transporte sem demasiada agua e reduzindo a

energia necessaria para qualquer passo adicional de secagem [54]. A fragmentacao das algas, €
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a ultima etapa do pré-tratamento, e tem como objetivo facilitar o rompimento celular (para
facilitar a penetracdo do solvente na extracdo do 6leo). O método mais utilizado neste caso é o

da trituracao.

3) Extracdo do dleo

Apds a fragmentacao das algas, segue-se a obtencdo do 6leo. Apos a pesquisa, verificou-
se a existéncia de reduzidos estudos relativamente a este tema.

No caso das macroalgas, ainda ndo existem processos especificos, na bibliografia, no
gue concerne as metodologias de extracdo do respetivo 6leo. No entanto, 0 método mais comum
de obtencédo de dleos consiste no método quimico de por recurso a solventes, antes da reacao
de transesterificacdo [53]. E no caso das algas marinhas, um processo citado na bibliografia,
consiste na utilizacdo do aparelho do extrator Soxhlet [53,61].

Extracdo Soxhlet € um método de extracdo do dleo que utiliza solventes quimicos, sendo
utilizado quando se quer separar um liquido contido num sélido, por meio de um solvente. Neste
caso, o objetivo é remover pequenas quantidades de 6leo contidas nas macroalgas. O processo
de extracdo é realizado de forma continua com um solvente previamente aquecido. A extracdo é
eficiente, mesmo utilizando uma pequena quantidade do solvente.

Os odleos presentes nas algas sdo extraidos através de repetidas lavagens, ou por
percolacdo?, com um solvente organico [62,63] tais como: hexano, cloroférmio, acetato de etilo,
metanol, entre outros e mistura de solventes com razdes volumétricas especificas [64,65], a
temperatura de evaporacdo do solvente. Os solventes vdo ser evaporados e depois condensados,

para posterior reutilizacao.

1 - Agitador magnético

2 - Balao de fundo redondo (zona é inserido o
solvente, ndo deve ser demasiado cheio);

3 - Caminho da destilacdo; 4 — Soxhlet Thimble; 5
- Extracédo do solido (residuos sdlidos); 6 - Sifao
entrada; 7 - Sifao saida; 8 - Adaptador de
Expansado; 9 - Condensador; 10 - Sistema de
refrigeracdo de agua de entrada; 11 - Sistema de

Figura 16 - Método de extracio Soxhlet refrigeracao de agua para fora.
e representacéo [63]

: Refere ao movimento e filtragem de fluidos por materiais porosos
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b) Microalgas

As microalgas sao microrganismos fotossintéticos procaridticos ou eucaridticos® que
podem crescer rapidamente e viver em condicdes adversas devido a sua estrutura unicelular ou
multicelular simples [39]. Os biologos classificam as microalgas em varias categorias, sendo
definidas principalmente pela sua pigmentacao, ciclo de vida e estrutura celular [66]. O grupo de
classificacdo mais importante inclui quatro tipos de algas e assenta na sua abundancia: Diatoms
(Bacillariophyceae), Green algae (Chlorophyceae), Blue-green algae (Cyanophyceae) e Golden

algae (Chrysophyceae) [67,68].

Microalgas s@o de rapido crescimento e capturam uma grande percentagem de diéxido
de carbono, possuem uma alta taxa de eficiéncia fotossintética, elevada produtividade de
biomassa e crescimento quando comparado com outras culturas terrestres. No caso das
microalgas armazenam a energia obtida pela fotossintese, sob a forma de ¢leos, de hidratos de
carbono, e proteinas. Esses dleos sao ricos em lipidos (triglicerideos) que podem chegar a 50-
60% da biomassa seca [68,69,70]. Na figura 17, pode verificar-se o teor de lipidos e a

produtividade para diferentes espécies de microalgas.

3 As células procariontes sao diferentes das eucariontes, a maior diferenca é que as células procariontes nao possuem carioteca. A carioteca &
uma membrana que separa o material genético do citoplasma. As células eucariontes possuem a carioteca, individualizando o material nuclear
da célula. Em ambas células, existe material genético, mas nas procariontes este esta “flutuando” no citoplasma. E na célula eucarionte, o
material genético estd no nucleo - separado pela carioteca do restante da célula. As células procariéticas (cianobactérias) necessitam de
organelos ligados @ membrana (plastideos, nucleos, mitocondrias, érgaos de Golgi, e flagelos) e sdo mais parecidas com as bactérias em vez de
algas. Células eucaridticas, que s@o compostos por muitos diferentes tipos de algas comum, tém estes organelos que controlam as funcdes da

célula, permitindo-lhe sobreviver e reproduzir.
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Marinha e dgua doce O teor de lipidios Lipidico Produtividade de volume Produfividade Area

Especies de Microalgas (% De peso seco da biomassa) Produtividade (mg/L/dia) de biomassa (g/L/dia) de biomassa (g/m2/dia)
Ankistrodesmus sp. 24.0-31.0 - - 11.5-174
Botryococcus braunii 25.0-75.0 - 0.02 3.0
Chaetoceros muelleri 336 218 0.07 -
Chaetoceros calcitrans 14.6-16.4/39.8 17.6 0.04 -
Chlorella emersonii 25.0-63.0 10.3-50.0 0.036-0.041 0.91-0.97
Chlorella protothecoides 14.6-57.8 1214 2.00-7.70 -
Chlorella sorokiniana 19.0-22.0 44.7 0.23-1.47 -
Chlorella vulgaris 5.0-58.0 11.2-40.0 0.02-0.20 0.57-0.95
Chlorella sp. 10.0-48.0 421 0.02-25 1.61-16.47/25
Chlorella pyrenoidosa 2.0 - 2.90-3.64 72.5/130
Chlorella 18.0-57.0 18.7 - 3.50-13.90
Chlorococcum sp. 19.3 53.7 0.28 -
Crypthecodinium cohnii 20.0-51.1 - 10 -
Dunaliella salina 6.0-25.0 116.0 0.22-0.34 1.6-3.5/20-38
Dunaliella primolecta 231 - 0.09 14
Dunaliella tertiolecta 16.7-71.0 - 0.12 -
Dunaliella sp. 17.5-67.0 335 - -
Ellipsoidion sp. 274 47.3 0.17 -
Euglena gracilis 14.0-20.0 - 7.70 -
Haematococcus pluvialis 25.0 - 0.05-0.06 10.2-364
Isochrysis galbana 7.0-40.0 - 0.32-1.60 -
Isochrysis sp. 7.1-33 37.8 0.08-0.17 -
Monodus subterraneus 16.0 304 0.19 -
Monallanthus salina 20.0-22.0 - 0.08 12
Nannochloris sp. 20.0-56.0 60.9-76.5 0.17-0.51 -
Nannochloropsis oculata. 22.7-29.7 84.0-142.0 0.37-0.48 -
Nannochloropsis sp. 12.0-53.0 37.6-90.0 0.17-1.43 1.9-53
Neochloris oleoabundans 29.0-65.0 90.0-134.0 - -
Nitzschia sp. 16.0-47.0 88-21.6
Oocystis pusilla 105 - - 40.6-45.8
Pavlova salina 30.9 494 0.16 -
Pavlova lutheri 355 40.2 0.14 -
Phaeodactylum tricornutum 18.0-57.0 44.8 0.003-1.9 24-21
Porphyridium cruentum 9.0-18.8/60.7 34.8 0.36-1.50 25
Scenedesmus obliquus 11.0-55.0 - 0.004-0.74 -
Scenedesmus quadricauda 1.9-184 35.1 0.19 -
Scenedesmus sp. 19.6-21.1 40.8-539 0.03-0.26 243-1352
Skeletonema sp. 133-31.8 27.3 0.09 -
Skeletonema costatum 13.5-51.3 17.4 0.08 -
Spirulina platensis 4.0-16.6 - 0.06-4.3 1.5-14.5/24-51
Spirulina maxima 4.0-9.0 - 0.21-0.25 25
Thalassiosira pseudonana 20.6 174 0.08 -
Tetraselmis suecica 8.5-23.0 27.0-364 0.12-0.32 19
Tetraselmis sp. 12.6-14.7 43.4 0.30 -

Figura 17 - Teor de lipidos e produtividades de diferentes espécies de microalgas [39]

As microalgas estao presentes em todos os ecossistemas existentes, nao sé aquaticos
mas tambeém terrestres, representando uma grande variedade de espécies vivendo numa ampla

gama de condicoes ambientais [39].

> Vantagens das microalgas:

A utilizacdo de microalgas em detrimento de outras fontes de matérias-primas para a

producao de biodiesel apresenta diversas vantagens, entre as quais se salienta:

— As microalgas reproduzem-se usando a fotossintese para converter a energia do sol em
energia quimica, completando um ciclo de crescimento em poucos dias. Tém uma taxa de

crescimento e produtividade muito superior as plantas convencionais, culturas agricolas, e outras
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plantas aquaticas, requerendo uma area muito menor do que outras matérias-primas de origem
agricola usadas para a producdo de biodiesel [39,44,71];

— No que respeita a manutencao e melhoria da qualidade do ar, a producao de biomassa
de microalgas pode efetuar a remocéo de CO, da atmosfera através da biofixacdo (para obter 1
kg de biomassa de algas secas necessita de utilizar cerca de 1,83 kg de CO,) [47,66];

— O cultivo de algas nao necessita de aplicacdo de herbicidas ou pesticidas [66], nao
tendo efeito negativo sobre a agricultura tradicional, porque nao sao utilizados como alimento e
nado sao cultivadas em terras araveis [47];

— Microalgas ganharam muita atencao devido ao seu alto valor nutricional, valiosos co-
produtos ou subprodutos, tais como biopolimeros, proteinas, polissacarideos, pigmentos, racao
de animais e fertilizantes, vitaminas e tém muitos compostos bioativos [44,67]. Podem ser
utilizadas como alimentos ou fertilizantes. Por exemplo, as microalgas secas podem ser usadas
para alimentar peixes e camardes devido ao elevado teor de proteinas [44,66];

— As microalgas sdo faceis de cultivar e podem crescer em ambientes extremos. Podem
ser cultivadas usando apenas CO, e luz solar [47] e agua (podendo crescer em agua do mar
[47], aguas salinas [44] e aguas improprias para consumo [39]), com pouca ou nenhuma
atencdo, porém necessitam de menos agua que as culturas terrestres [66];

— Os nutrientes necessarios ao cultivo das algas (especialmente o azoto e o fdsforo)
podem ser obtidos em aguas residuais [66]. Assim, para além de proporcionar um meio de
cultura para o cultivo de algas existe a vantagem acrescida de poderem ser utilizadas no

tratamento de efluentes organicos da industria agro-alimentar [66] e em aguas residuais.

> Etapas de producdo do biodiesel a partir das microalgas:

O processo de producao de combustivel biodiesel a partir de microalgas envolve varios
passos. Na figura 18 apresenta-se um diagrama simplificado de toda a operacao do sistema, o

qual inclui as seguintes etapas principais:

1) Cultivo/crescimento de algas;
2) Colheita/Recolha da biomassa;
3) Extracdo dos 6leos presentes na biomassa algal;

4) Conversdo do 6leo em biodiesel.
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Figura 18 - Producao de biodiesel a partir de microalgas, mostrando as principais etapas do processo, juntamente com as
entradas e saidas que devem ser levadas em consideracao pela analise do ciclo de vida [71].

1) Cultivo/Crescimento das microalgas:

As principais classes de algas sao: as algas verdes (Chlorophyta), algas vermelhas

(Rhodophyta) e as diatomaceas (Bacillariophyta) [66,68]. As microalgas podem assumir diversos
tipos de metabolismo, por exemplo:

— Autotrdficas - Sao organismos que produzem o seu proprio alimento, necessitam apenas

de compostos inorganicos como o CO,, sais e uma fonte de energia luminosa para crescer
[66,72].

— Fotoautotréficas - Usam apenas a luz como fonte de energia, que & convertida em
energia quimica através de reacoes de fotossintese [39,72].

— Heterotréficas - E referente a um organismo que é consumidor, ingerem compostos
organicos (como glucose e acetato) e nutrientes como fonte de energia e carbono porque nao

podem sintetiza-los a partir substancias inorganicas mais simples [39,66,72].

— Fotoheterdtroficas - Usam a luz como uma fonte de energia, ou oxidacao de compostos
organicos para obter energia [39,72].

— Mixotroficas - Sao capazes de crescer quer de forma autotrédfica, quer de forma

heterotrdfica, o metabolismo fotossintético utiliza luz para crescimento, enquanto a respiracao

aerobia utiliza uma fonte de carbono organico, depende da concentracdo de compostos
organicos e da intensidade de luz disponivel [39,66].

Os parametros mais importantes que regulam o crescimento das algas sdo a luz, a

temperatura, a concentracao de nutrientes, 0, e CO,, a salinidade, o pH, entre outros. Os varios
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fatores podem ser interdependentes e um pardmetro 6timo para uma alga nado esta
necessariamente 6timo para outra. De seguida serdo descritos os parametros importantes para o
crescimento das algas:

— Luz (qualidade e quantidade) - Como todas as plantas, as microalgas fototroficas, em
condicdes de crescimento naturais, absorvem a luz solar, e assimilam o dioxido de carbono do
ar, convertendo-os em matéria organica e oxigénio [66,73]. A luz solar, deve estar sempre
disponivel, e para a producdo comercial de algas é mais vantajoso, pois € um recurso livre
natural logo minimiza os custos. No entanto, esta utilizacao ¢é limitada devido aos ciclos diarios e
as alteracdes sazonais [32,66]. Este facto limita assim, a viabilidade da producdo de algas a
zonas com elevada radiacao solar. Para colmatar as limitacdes das condicdes naturais de
crescimento impostas pela falta de luz, podem ser utilizadas luzes florescentes. No entanto, esta
utilizacao restringe-se a culturas piloto, uma vez que a entrada de energia é significativamente
maior [66]. A intensidade de luz desempenha um papel importante, mas as exigéncias variam
com a profundidade e a densidade da cultura de algas: para maiores profundidades e
concentracdes celulares maior, a intensidade de luz necessaria para assegurar a penetracao na
cultura tera de sera superior [73].

— Temperatura - A seguir a luz, este é o fator mais importante nas culturas de microalgas.
A temperatura 6tima para as culturas esta geralmente compreendida entre 20 e 30°C, sendo os
valores dependentes da composicao do meio de cultura, e das espécies cultivadas [32]. Muitas
microalgas, apesar de conseguirem tolerar temperaturas 15°C abaixo da temperatura étima de
crescimento, retardam a velocidade de crescimento. Ao invés, as culturas de microalgas apenas
conseguem sobreviver com temperaturas superiores as étimas em intervalos de 2 a 4°C [39]. Se
esta situacao ocorrer, pode acontecer senescéncia (processo natural de envelhecimento ao nivel
celular) total das culturas microbianas. Como solucdo podem ser utilizados sistemas de
arrefecimento de agua sobre a superficie do recipiente de cultura ou controlando a temperatura
do ar com unidades de ar condicionando [73].

— Concentracao de nutrientes — Para que um meio de cultura promova o crescimento das
microalgas este deve conter agua e nutrientes essenciais [32]. Culturas de algas devem ser
enriquecidas com nutrientes para compensar as deficiéncias na agua do mar. Alguns
macronutrientes essenciais incluem o azoto (N), o fésforo (P), o ferro (Fe) e, em alguns casos o
silicio (Si) [32,72,73,74]. E os micronutrientes essenciais incluem varios metais e as vitaminas

como a tiamina (B,), a cianocobalamina (B,,) e, por vezes, biotina.
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— 0,eCO,

— pH - O pH varia entre 7 e 9, para a maioria das espécies de microalga cultivadas. A
estabilizacao é realizada ventilando a cultura. No caso de cultivo de algas de alta densidade, a
adicao de gas carbonico permite corrigir o aumento do pH, que pode alcancar valores limites de
pH 9 durante o crescimento das microalgas [73].

— Salinidade - A salinidade do meio de cultura pode aumentar durante condicdes de tempo
quente, devido a evaporacdo. A sua alteracao pode resultar em choque osmético, idnico (sais) e
em alteracbes das razdes ionicas celulares devido a permeabilidade seletiva de ides pela
membrana [39].

— Agitacédo - A agitacao da cultura é outro parametro importante. Durante o crescimento
das microalgas, existe aumento da cultura, a agitacao vai garantir que todas as microalgas
figuem igualmente expostas a luz, aos nutrientes e facilitar a troca de gases, isto &, captacédo do
CO,e libertacédo do 0O, [39,73].

— Patogénicos (bactéria, fungos, virus) e competicdo por outras algas - Os possiveis

contaminantes bioldgicos incluem algas indesejadas, bolor, leveduras, fungos, e bactérias [39].

Sob condicdes climaticas adequadas e nutrientes suficientes, as microalgas podem
crescer abundantemente [39]. O crescimento de uma cultura de microalgas é composto por
cinco fases, que podem observar-se na figura 19:

1) fase de inducdo, 2) fase de crescimento exponencial, 3) fase de declinio da taxa de

crescimento, 4) fase estacionaria de crescimento e 5) fase de declinio ou morte [39,73,75,76].

Taxa de crescimento
sajuaLNpN ap oede.quasuon

Figura 19 - Representacao esquematica da taxa de crescimento das
algas em cultura (linha solida) e concentracdes de nutrientes (linha
tracejada em funcao de um periodo de tempo) [39]
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1. Fase de inducao ou lag — Nesta fase a densidade de cultura das microalgas é reduzida e
esta da-se imediatamente apds a iniciacdo da cultura, isto &, é a fase que se segue a inoculacao
da estripe em novo meio nutritivo. Apesar da maioria das células serem viaveis, muitas ainda
ndo se encontram em condicdes de sofrerem divisdo. Esta fase, dita de laténcia, pode ter uma
duracdo mais ou menos extensa consoante o estado fisiolégico da cultura usada como inéculo e
as condicdes de crescimento disponibilizadas, se existe adaptacao fisioldgica do metabolismo da
célula para crescer, bem como os niveis de enzimas envolvidos na divisao celular e na fixacdo de
carbono [73,75,76].

2. Fase de crescimento exponencial ou log — Nesta fase tem lugar o inicio da divisdo celular
a uma taxa constante. Com resultado, observa-se um aumento da biomassa ao longo do tempo,
e verifica-se um valor maximo na taxa de crescimento. A duracdo da fase exponencial em cultura
varia conforme a espécie algal utilizada, o tamanho do indculo, o ritmo do crescimento, a
intensidade de luz e a temperatura [73,75,76].

3. Fase de crescimento linear - Durante esta fase ocorre um declinio da taxa maxima de
crescimento, em resultado de microorganismos externos que inibem a reproducéo ou alteracées
de alteracGes de parametros importantes para o crescimento das microalgas. As alteracoes
desses parametros podem ser: devido ao aumento da densidade populacional, a diminuicao da
concentracdo de um (ou mais) nutrientes essenciais ao metabolismo celular [75,76], a
diminuicao da disponibilidade de luz para cada célula, as alteracées em fatores ambientais (tais
como pH, temperatura) os quais podem reduzir a atividade fotossintética, e/ou ao aumento da
concentracdo de produtos do metabolismo que sao toxicos para as células [73,75].

4. Fase estacionaria do crescimento - a taxa de crescimento ¢ igual a taxa de mortalidade,
nao ocorrendo um aumento na populacao algal, devido a exaustdo de nutrientes, a diminuicao
do CO,ou do O, presentes no meio.

5. Fase de declinio ou morte - Durante a fase de morte ocorre a perda irreversivel da
capacidade de divisao celular (morte celular) [76]. Tal origina um decréscimo da concentracao
de células viaveis na populacao microbiana ao longo do tempo. Isto pode ocorrer devido a varios
fatores, esgotamento de um nutriente, deficiéncia de oxigénio, aquecimento em excesso,

perturbacao do pH ou contaminacao [75].
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=  Producio através de fotobioreatores

Atualmente, a producdo fotoautotrofica é o Unico método considerado economicamente
viavel para a producao de biomassa algal em larga escala [66], utilizada posteriormente para a
producao do biodiesel.

Do ponto de vista comercial, um sistema de cultura de microalgas deve ter em atencao
as seguintes caracteristicas: alta produtividade de area; produtividade volumétrica elevada; nao
ter custos elevados (tanto em termos de investimento como custos de manutencao); facilidade
de controlo dos parametros de cultura (pH, temperatura, O,, agitacao) e fiabilidade.

A culturas das microalgas pode ser realizada em sistemas abertos, fechados ou hibridos.

Os aspetos de maior interesse de cada um destes sistemas sdo apresentados em seguida [72].

a) Sistemas de producdo em reservatorios abertos

Os classicos sistemas de cultivo ao ar livre para a producao de algas sdo os sistemas mais
simples [/7], podendo ser constituidos por aguas naturais, como lagos, lagoas naturais e
tanques, lagoas artificiais ou recipientes, sendo que os mais usados sdo as lagoas de fluxo
continuo (raceway ponds) [66,72,78]. A sua construcdo pode ser realizada em cimento ou em
terra batida (revestida com um plastico para evitar a absorcdo do meio de cultivo), geralmente
em forma de circuito fechado onde uma roda de pas (paddlewheel) circula de um modo
continuo, misturando as algas e os nutrientes e, de igual modo, prevenindo a sedimentacao da
biomassa algal [32,67,72,77]. O sistema & muitas vezes operado de modo continuo, com

entrada permanente dos nutrientes de interesse [77].
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Figura 20 - Esquema basico [32,67] e apresentacao de um fotobioreator tubular horizontal [54,77]
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Estes sistemas sdo econdmicos e faceis de construir, funcionam de forma duradoura
[67,72], podendo utilizar a luz solar e os nutrientes podem ser fornecidos através de
escoamento de agua a partir de areas de terra nas proximidades ou por canalizacao de agua a
partir de esgotos/agua de tratamento e efluentes municipais [72,77]. Estes factos tornam este

método mais barato, no que respeita as algas.

No entanto, este método apresenta desvantagens, uma vez que estando aberto ao ar,
esta mais sujeito a contaminacbes por outras algas e por microrganismos que se alimentam de
algas. Além disso apresenta uma perda acentuada de agua por evaporacdo, flutuacdes de
temperatura no meio de crescimento (devido, por exemplo, a mudancas sazonais), nao
permitem um uso eficiente do diéxido de carbono, a mistura é ineficiente e comporta limitacdes

no acesso a luz solar [32,67,72].

b) Sistemas de fotobioreatores fechados

Este tipo de sistema é utilizado para ultrapassar as principais limitacdes descritas nos
sistemas abertos no que diz respeito as contaminacdes biologicas e aos problemas de
evaporacao [66,67,77]. Ao contrario dos sistemas de reservatorios abertos, os fotobioreatores
permitem o cultivo de uma espécie de microalgas durante longos periodos de tempo. Estes
fotobioreatores foram utilizados com sucesso na producéo de grandes quantidades de biomassa

algal [32].

A construcao destes reatores tem um design tubular, formado por diversos tubos feitos
de material transparente, com um diametro inferior a 10cm de forma a maximizar a penetracao
dos raios do sol pelos quais estdo a alinhados [32,77,78]. A figura seguinte apresenta um

esquema do design de um fotobioreator tubular e a sua aplicacao na producao de algas.

Figura 21 - Esquema basico [66] e apresentacdo de um fotobioreator tubular horizontal [77]
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0 meio de cultivo circula pelos tubos, onde vai ser exposto a luz solar, através de uma
bomba mecanica ou de uma corrente de ar [32,77,78], voltando para um reservatério. Ao longo
deste processo uma porcao de algas é recolhida, possibilitando a sua cultura continua [77].
Essas bombas tém como funcdo evitar a sedimentacdo das microalgas nos tubos, mantendo
sempre um fluxo constante [32]. Algumas vezes estes sistemas necessitam de uma fonte de luz
artificial o que aumenta os custos associados ao processo [32,66,77], levando a que 0 seu uso
seja geralmente feito para produtos de elevado valor para uso na industria farmacéutica e

cosmética, e ndo como matéria-prima da producao de biodiesel [66,77].

Ao contrario dos sistemas abertos, o oxigénio produzido durante a fotossintese nao vai
retornar a atmosfera, permanecendo no meio até atingir niveis que inibem a fotossintese e o
crescimento das algas. Adicionalmente, o oxigénio dissolvido juntamente com a luz do sol produz
danos foto-oxidativos nas células. Para minimizar estes problemas devera existir uma zona de
desgasificacdo, onde o oxigénio possa ser removido periodicamente [32,77]. Por outro lado,
como as algas necessitam de dioxido de carbono para crescer € 0 seu consumo conduz ao
aumento do pH, é necessario introduzir este composto em mais do que um ponto do sistema
[32,77]. Outro facto que importa referir neste tipo de bioreator é a necessidade de arrefecimento
durante o dia e a regulacao da temperatura a noite, podendo ser levada a cabo através de

permutadores de calor localizados nos tubos préprios ou na coluna de desgasificacdo [77].

c) Sistemas de producao hibridos

Em sistemas hibridos, as lagoas abertas e os sistemas de fotobioreator fechado séo
usados em combinacao para obter melhores resultados. As lagoas abertas sao um método
muito eficiente com baixos custos de operacdo, mas tornam-se contaminadas por agentes
externos muito rapidamente [67]. Uma combinacdo de ambos os sistemas é provavelmente a
escolha mais légica de custo-beneficio cultivo para obter alto rendimento para os

biocombustiveis.

Este € um método que combina fases de crescimento distintas em fotobioreatores e em
sistemas abertos. Numa primeira fase, as culturas crescem num fotobioreator com condicdes
controlaveis que minimizam a contaminacao por outros organismos. Posteriormente, essas
culturas sao transferidas para um sistema aberto, sendo sujeitas a um “stress” nutricional que

aumenta a sintese dos produtos lipidicos desejados [66].
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2) Colheita/Recolha da biomassa

Quando as microalgas atingem uma concentracao desejavel procede-se a recolha da
biomassa do meio de cultura para posterior extracdo do 6leo. Esta etapa pode contribuir para
20-30% do custo total de producao de biomassa [39,72]. A colheita da biomassa pode ser feita
através de diferentes métodos, tais como: floculacdo, centrifugacao, filtracao [66,72,74,79,80].
Os métodos de colheita da biomassa dependem de fatores como o tamanho, a densidade, e o
valor dos produtos alvo [66]. A colheita da biomassa é feita em dois passos:

a) Recolha do meio - cujo objetivo é a separacdo da biomassa da suspensdo total,
sendo empregues técnicas como a floculacdo, a flotacdo ou a sedimentacao
gravimétrica;

b) Espessamento - cujo objetivo é concentrar a lama através de técnicas como a

centrifugacdo, a filtracdo e a agregacao ultrassonica [66,72].

— Floculacao

Pode ser utilizada como passo inicial no processo de colheita da biomassa do meio de
cultivo. A floculacao é usada para agregar as microalgas para aumentar o tamanho das
particulas, formando agregados pesados que se depositam no meio de cultivo [74,79]. Como as
células das microalgas possuem cargas negativas que as impedem de auto-agregacao na
suspensdo, adicao de floculantes tais como catibes multivalentes e polimeros cationicos
promovem a agregacao das algas [66,72]. Alguns floculantes utilizados para a colheita de
microalgas sdo o cloreto de ferro (FeCl,), o sulfato de aluminio (Al(SO,),), o sulfato de ferro
(Fe,(S0O,),) e o alumen [66,72]. Também, se o fornecimento de CO, for interrompido, pode haver

autofloculacao das algas.

— Flutuacéo

Algumas microalgas flutuam naturalmente a superficie da agua com o aumento de
lipidos nas microalgas [66,72]. Embora a flutuacdo tenha sido mencionada como um método de
colheita potencial, existem muito poucas provas da sua viabilidade técnica ou econdmica.
Através deste método vai ser feito o aprisionamento das células das algas usando micro-bolhas
de ar e, portanto, ao contrario de floculacdo, ndo necessita de qualquer adicdo de produtos

quimicos [66].
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— Agregacao ultrassonica

A biomassa pode ser induzida acusticamente seguida por sedimentacdo. Este método
tem a vantagem de poder ser usado em continuo sem induzir stress mecanico na biomassa que
pode destruir metabolitos potencialmente valiosos [66]. No entanto apresenta dificuldades

associadas a escala de operacao e os custos de operacao.

— Centrifugacéo

A centrifugacdo envolve a aplicacdo de forcas centrifugas para separar ou isolar a
biomassa do meio de crescimento [72]. O processo é rapido, no entanto requer grandes custos

de energia e uma necessidade de manutencéo potencialmente superior [66,72].

~  Filtracdo

O método de filtracdo convencional, tal como a sedimentacdo, é mais apropriado para a
colheita de algas de um maior tamanho (> 70um). Para microalgas com tamanhos inferiores

sera necessario utilizar membranas de filtracdo, microfiltracao e ultrafiltracao [66,72].

3) Processo de extracao de dleo das microalgas

A biomassa colhida é perecivel pelo que deve ser processada rapidamente depois de
colhida [66]. Assim, apds recolha da biomassa é necessario purifica-la, ou seja, eliminar o meio

de cultura, pelo processo de secagem/desidratacao.

a) Processo de secagem

As microalgas sao cultivadas em sistemas de solucdo aquosa, pelo que para passar a
fase seguinte do processo, estas necessitam de ser previamente secas. Uma vantagem de
processamento de biomassa seca & melhor percolacao de solventes ou fluidos através da célula
para melhorar a eficiéncia da extracao [80]. A secagem ao sol é provavelmente o método de
secagem mais barato que tem sido utilizado para o tratamento de biomassa de microalgas
[39,66,72]. No entanto, este método nao é muito eficaz para a producdo de po das microalgas

[74], além do que apresenta um tempo de operacao de secagem elevado e requer uma grande
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superficie de secagem. Mais eficientes, mas mais caros, temos secagem de tambor, secagem

por pulverizacdo, secagem por leito fluidizado, entre outros [66,72].

b) Rompimento celular

Por vezes, a biomassa é processada diretamente para extracdo dos lipidos [79]. Noutros
casos, a biomassa € exposta a um método de rutura, sendo necessaria para facilitar a
recuperacdo dos produtos das microalgas, neste caso o éleo. Como o proprio nome indica, este
processo rompe as estruturas celulares das microalgas [79], obrigando a libertacdo de lipidos
intracelulares para o meio envolvente [79]. Estes métodos incluem homogeneizadores de alta
pressdo [66,72], autoclavagem [39,66,72,74,81], adicdo de acido cloridrico [66,72], reacdes
acido-base (10% hidroxido de sédio) [66,72,81], lise alcalina [66,72], micro-ondas [81],
sonicacao [74], moinho de bolas [74], acido cloridrico [66] choque osmotico (cloreto de sédio)

[39,74].

c) Extracdo do dleo:

O rendimento desta etapa estd dependente das etapas anteriores. A biomassa de
microalgas para ser submetida a extracao de lipidos pode assumir os seguintes estados fisicos:
concentrado, concentrado de interrupcdo ou em pd seco [79]. A extracdo de lipidos pode ser
conseguida através de uma série de técnicas tais como a extracdo mecanica (prensagem)
[44,72,74,82], extracdo quimica (solventes) [44,72,74,79,82], extracdo por liquidos
supercriticos [44,72,74,79,82], choque térmico e ultrassons [82].

— Extracdo mecanica (prensagem)

E um método mecanico para a extracdo de dleo de matérias-primas, como as sementes
e as microalgas. E um processo simples que permite extrair uma grande percentagem (70-75%)
dos odleos existentes nas microalgas [39,44,72,82]. A prensa utiliza uma pressao elevada que
resulta numa compressao e lise celular. No caso das microalgas, para que o processo seja mais

eficaz, é aconselhavel que as microalgas estejam secas [72].
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— Extracéo quimica (solventes)

A extracdo quimica, com recurso a solventes, € uma forma de extracdo do 6leo com
sucesso. O solvente tem como funcao penetrar nas paredes celulares das microalgas [72,82], e
extrair o 6leo a partir de meio aquoso, sendo comum utilizar-se solventes organicos, tais como,
benzeno, ciclo-hexano, hexano, acetona e cloroférmio [72,80,82]. O hexano é considerado o
solvente mais eficiente para a extracdo, com base na sua capacidade maxima de extracéo e de
baixo custo [82]. O extrato de solventes, liquido-iguido, pode ser submetido a um processo de
destilacdo ou evaporacao para separar o 6leo do solvente [79,82], podendo ser recuperado para
uso posterior [72]. Também é comum utilizar-se uma mistura de solventes orgéanicos,
apolares/polares, formando duas fases, sendo necessario utilizar métodos de separacéo
bifasica, por ex. a decantacéo [79]. Um exemplo disso ¢ o método Bligh and Dyer (B&D).

Este método tem com objetivo a extracao de lipidos nas células das algas, com o auxilio
de solventes, metanol, cloroférmio e agua, em proporcdes especificas (1:2:0,8) [63,83,84]. A
amostra de algas é misturada com o metanol e cloroférmio formando uma Unica fase com a
amostra. O sistema de uma fase é separado em duas fases: fase inferior onde se encontra o
cloroformio (fase que possui os lipidos) e fase superior metanol/agua (contendo as substancias
nado lipidicas), com adicdo de mais cloroformio e agua [63,84]. A fase de cloroféormio com os
lipidos ¢ isolada (ex. decantacdo) e, apds a evaporacdo do cloroférmio, obtém-se a quantidade
de lipidos obtidos por pesagem [63]. A mistura de solventes tem de ser suficientemente polar
para remover os lipidos nas células membrana, mas suficientemente ndo polar (apolar) para
dissolver os lipidos neutros, &, portanto, necessario para extrair eficientemente lipidos do tecido

biolégico [85].

— Ultrassons

Este método expde as algas a uma onda ultrassonica de alta intensidade, o que cria
bolhas de cavitacdo minusculas no interior das células. Esta acdo promove o rompimento das
paredes celulares e consequentemente a extracdo dos lipidos [72,82]. Embora a extracdo de
oleo a partir de microalgas com ultrassons esteja em ampla utilizacdo a escala laboratorial, nao

existe informacéao suficiente sobre a sua viabilidade e/ou o custo a escala comercial [72].
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— Extracéo com liquidos supercriticos

A extracao por fluidos supercriticos € uma tecnologia que aproveita a energia dos
solventes utilizados. A vantagem da utilizacdo de solventes supercriticos caracteriza-se
essencialmente pela utilizacao de solventes com baixa densidade e viscosidade, apresentando-se
em valores intermédios a fase gasosa ou liquida. Além disso, a difusdo dos solutos tende a ser
maior que na extracao solido-liquido, o que permite obter cinéticas de extracao mais rapidas.
Nesta técnica € aplicada pressao durante o processo de extracdo, permitindo assim, obter
temperaturas acima do ponto de ebulicdo dos solventes. Este facto aumenta a transferéncia de
massa e as taxas de extracdo, assim como, diminui o tempo de reacdo e o consumo de

solventes organicos.
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Capitulo 3 - Materiais e Métodos

A componente experimental do presente trabalho abordou a avaliacdo da utilizacdo de
diferentes fontes de matérias-primas na producdo de biodiesel, com particular enfoque nas
microalgas. A producao do biodiesel a partir de o6leos alimentares virgens e 6leos alimentares
usados foi igualmente assegurado nesta fase do trabalho para referencial.

Ao longo deste trabalho, realizado maioritariamente no CVR - Centro para a Valorizacdo
de Residuos, foram testados 2 grupos de matérias-primas: algas, onde se incluem as
microalgas, Chlorella emersonii (C.E.) e Botryococcus braunii (B.B.), e as macroalgas, mais
propriamente algas marinhas da orla costeira da zona norte de Portugal, o Sargaco e a Bodelha.
Paralelamente foi avaliado o potencial das oleaginosas, semente girassol, amendoins e abdbora
na producao de biodiesel.

Existem varias etapas operativas que integram o ciclo de producéo do biodiesel, desde a
aquisicao da matéria-prima, preparacdo da biomassa, extracdo do éleo das respetivas fontes de
matérias-primas, reacdo de transesterificacdo, purificacdo do biodiesel e por fim a sua
caracterizacdo. Na figura 22, é possivel observar de uma forma resumida todo o trabalho

experimental realizado no ambito do presente trabalho.

R S NS By [N Y ,
Matérias-Primas| | OAU i1\ Sementes ||, Macroalgas ||, Microalgas |
utilizadas: I i i | , oleaginosas | | i :l: |
e T e ____f R N —
1° Etapa I Aquisicao da Recolha da matéria- Compra na
. I Braval Compra prima na praia algoteca
| | Lo ,
2° Etapa Cultivo e crescimento
| | | I das microalgas
Extraccao do 6leo com: _ . )
3° Etapa | L | cquipsmentopara 1| Extraccao do dleo | Recolha da biomassa
| | compressao mecanicae | com solventes | e extraccao do oleo
solventes
4° Et : Transformacao da matéria-prima em biodiesel: ;
apa : Reaccéo de transesterificacao :
1 R e R e e TR T A o T RRTin - |
4 ' Purificacéo do biodiesel :
5 Etapa : 1
oot A B RS SRR i
el it e Mo A N AU N T I R e O M S B o B
6° Etapa I : Caracterizacéo do biodiesel !
1 I
1 1

Figura 22 - Resumo do procedimento experimental
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3.1. OAU - Oleos Alimentares Usados

Os oleos alimentares usados (OAU) utilizados para este trabalho, resultaram da recolha
que o préprio CVR faz a diferentes estabelecimentos. Uma vez que sdo 6leos usados,
apresentavam bastantes residuos, sendo necessario proceder-se a algumas filtracdes com
diferentes granulometrias, para remover todo o tipo de residuos que poderiam conter. O efeito de
varios parametros operacionais de processamento na transesterificacdo de OAU depende da
qualidade da matéria-prima. Logo estes pré-tratamentos do OAU, ou seja, a separacao dos
residuos por filtracdo, deve ser praticada, caso contrario, estas impurezas podem prejudicar a
reacao de transesterificacdo pela desativacdo do catalisador e criar problemas na separacao dos
produtos puros, reduzindo o rendimento e pureza do biodiesel. Apos a filtracdo, seguiu-se de um

pré-aquecimento (70°C) para remover alguns residuos e agua que o 6leo ainda possa conter.

Figura 23 - Oleo obtido depois da
filtracao

3.1.1. Caracterizacao da matéria-prima: indice de acidez

E importante a determinacao do indice de acidez pois permitir saber se a matéria-prima
pode ser transformada em biodiesel a partir de uma transesterificacdo basica (caso o valor seja>
3 mg KOH/g significa que é necessario realizar primeiro uma transesterificacdo acida e so6
depois a basica) [34]. Determinou-se o indice de acidez, segundo a norma NP EN ISO 606
(2002), por titulacdo volumétrica, exprimindo-se por miligramas de KOH por grama da amostra.

Este método consiste na medicdo de 100ml de solvente etanol:tolueno (1:1), para um
erlenmeyer. Mas antes de ser utilizada, tem de ser neutralizada, para esse efeito mediu-se 0,3

ml de fenoftaleina e titulou-se com solucdo de Hidroxido de Potassio (KOH - 0,1 M) até pH 7
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adquirindo uma tonalidade cor-de-rosa. Para haver uma melhor dissolucéo, a solucao estava em
agitacdo constante. Pesou-se* 10,00g de matéria-prima para um gobelé e adicionou-se a mistura
anterior. Com a ajuda da pompete e proveta, foi-se adicionando KOH de novo, até que a amostra
passasse para cor-de-rosa. Esperou-se cerca de 30 segundos para verificar a possivel mudanca
de cor. Anotou-se a quantidade de volume utilizado de KOH necessario para neutralizar a

solucéo. O processo foi repetido 2x.

Figura 24 - a) Pesagem da matéria-prima; b) neutralizacdo do solvente etanol:tolueno; c) amostra antes da titulacdo; d) amostra
depois da titulacao

Por fim, calculou-se o indice de acidez, para verificar qual o tipo de transesterificacéo a

realizar.
56,1 XV xC
A=—-—"—
m

Em que, V é o volume de solucdo KOH gasto na titulacao, C é a concentracao de KOHe m é a

massa da amostra e 56,1 & a massa molecular de KOH.

3.1.2. Transformacao da matéria-prima em biodiesel

Depois da determinacao do indice de acidez da amostra de éleo usado, e consequente
confirmacdo da admissibilidade do seu valor pela norma. Procedeu-se a realizacdo de uma

transesterificacao basica, que se realizou da seguinte forma:

Verteu-se 200ml de dleo alimentar usado para um erlenmeyer, e colocou-se a aquecer
numa placa de aguecimento, a uma temperatura de 65°C, durante 30min. Entretanto, procedeu-
se a mistura de metanol (alcool) e hidréxido de sédio (catalisador). Para tal, pesou-se 0,808g de

NaOH com o auxilio da balanca e mediu-se 40ml de metanol, com a ajuda da pompete e pipeta.

“ Balanga - Kurn PFB Max: 120g d=0,001g
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Em seguida procedeu-se a mistura dos compostos em agitacdo constante, com o auxilio da
placa de agitacdo. Apds os 30min, desligou-se a placa de aquecimento e verteu-se a mistura de
metanol com o NaOH (metoxido) no éleo alimentar, e deixou-se em agitacdo, com o auxilio de

um agitador magnético durante 2h.

Figura 25 - Mistura do metanol com NaOH no oleo alimentar usado aquecido

No final das 2 horas da reacdo de transesterificacao, desligou-se o agitador e deixou-se a
repousar cerca de 4 horas. Desta forma, promove-se a separacdo de fases entre a glicerina e o

Biodiesel.

Figura 26 - a) Ao fim da reacao e b) Ao fim das 4h em repouso

3.1.3. Purificacao do Biodiesel

3.1.3.1. Lavagem do biodiesel

Apds a transformacao dos OAU em biodiesel, procedeu-se ao processo de purificacdo
que consiste na separacao do biodiesel da glicerina, lavagens do biodiesel e secagem do

biodiesel.
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Separou-se o biodiesel da glicerina, com a ajuda de uma pipeta, removendo-se o
biodiesel para outro erlenmeyer. Entretanto, procedeu-se ao aquecimento, até 50°C, da agua

acidificada (acido citrico com pH=4) para a lavagem do biodiesel.

Biodiesel

Glicerina

Figura 27 - Apos separacao: Biodiesel e Glicerina

Procedeu-se a montagem, como se pode ver na figura 28, para se efetuar a primeira
lavagem. Esta é feita com agua acidificada (acido citrico) a uma temperatura de cerca 50°C.
Depois de adicionada mexeu-se, para haver mistura entre o biodiesel e dgua acidificada. Depois
deixou-se repousar para que houvesse separacado de fases: biodiesel e dgua acidificada. Em
seguida verteu-se a agua acidificada, ficando o biodiesel na ampola de decantacdo. A primeira
lavagem, tem como finalidade neutralizar qualquer catalisador residual e quebrar qualquer
quantidade de sabao que tenha-se formado durante a reacao. Sabdes reagirao com o acido para

formar sais soluveis em agua e AGL, de acordo com a seguinte equacao:
R — COONa (sabdo de s6dio) + HAc (4cido) - R — COOH (acido gordo) + NaAc (Sal)

Biodiesel

Agua
Acidificada

Figura 28 - a) Antes da mistura da agua acidificada com o biodiesel, b) Mistura do Biodiesel com agua acidificada,
c) Biodiesel depois da remocao da agua acidificada
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Repetiu-se novamente o processo descrito anteriormente, mas desta vez sé com agua
morna (50°C). Considera-se o biodiesel lavado quando a agua que se coloca é igual a que sai,
ou seja, a agua tem de sair translucida. Estas lavagens tém como finalidade de remover
qualquer quantidade residual de catalisador, sabdes, sais, metanol ou glicerina livre do produto
final. A neutralizacado antes da lavagem aquosa reduz a quantidade de agua necessaria para o
processo e minimiza a tendéncia de formacado de emulsdes, quando a agua de lavagem é
adicionada ao biodiesel. Apos as lavagens, verteu-se o biodiesel para um erlenmeyer para este
ser seco, isto &, para remover agua ou residuos que o biodiesel ainda possa ter. Para tal, o
biodiesel foi a estufas a 105°C durante 2 a 3 horas. Depois o biodiesel passou por uma unidade
de filtracdo. Que tem como finalidade remover eventuais particulas e agua que ainda possa

existir no biodiesel.

Figura 29 - a) Biodiesel apds lavagens e b) Biodiesel apos secagem

Apds a producdo do biodiesel foram realizados alguns ensaios de caracterizacao do

mesmo, de forma a verificar a viabilidade do produto obtido.

3.1.4. Controlo de qualidade do biodiesel

O biodiesel depois de obtido necessita de um controlo acerca da sua qualidade, sendo
utilizado para tal, a norma EN 14214. Os parametros analisados de acordo com esta norma
foram: Teor em agua, Massa volimica a 15°C, Metais alcalinos (Sodio e Potassio) e teor em
metanol. O indice de acidez, teor em metanol, teor em agua e a massa volumica a 15°C foram
determinados no laboratério do CVR, de acordo com as normas especificas. As analises as
cinzas: K e Na foram realizadas no LAQ (Laboratério de analises quimicas) da Universidade do

Minho.

s Estufa - Estufa MMM Medcenter Venticell
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3.2. Sementes oleaginosas

3.2.1. Selecao das sementes oleaginosas

Outras fontes de matéria-prima para a producdo de biodiesel foram as sementes
oleaginosas. Muitas oleaginosas foram investigadas para a producao de biodiesel, destacando-se
a soja, o girassol, coco, linho, milho, colza, amendoim, 6leo ou gordura de palma, 6leo de pinho,

oleo de casca de laranja, canola, jatropha, entre outras [15].

A selecao das sementes, a serem utilizadas na producdo do biodiesel, foi feita de acordo
com algumas caracteristicas das sementes, como capacidade produtiva, teor de 6leo encontrado
na biomassa e ainda da sua acessibilidade na recolha/compra da semente. Para tal, as

sementes selecionadas foram: semente girassol, sementes de abobora e amendoins.

As sementes de girassol (Helianthus annuus .) possuem alto teor em 6leo, possui cerca

de 47% de gordura na sua composicao.

girassol

O 6leo de amendoim ¢ extraido da leguminosa Arachis hypogaea. A sua composicao
quimica contém aproximadamente 50% de dleo e de 20 a 30% de

proteina.

Figura 31 - Amendoins

A abdbora é uma planta da familia das Cucurbitdceas. Possuem cerca 44 a 50% de teor
em o6leo (rica em acidos gordos mono e poliinsaturados), elevado teor em

proteinas e fibras.

V- AR
Figura 32 - Sementes de
abobora
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3.2.2. Métodos de extracao do éleo

3.2.2.1. Métodos Mecéanicos

Apds a selecao das sementes e a sua aquisicao, procedeu-se a tentativa de extracéo
oleo das mesmas. Foram diversas as tentativas mecanicas para extrair 6leo das sementes

oleaginosas.

Método 1) Inicialmente comecou-se por tratar da matéria-prima, em que as sementes
foram lavadas e secas, apds esse processo inicial & que se utilizou a
prensa de 6leo. Neste processo, as sementes eram introduzidas no
funil, e como a prensa possuia um parafuso sem fim, ia triturado e ao
mesmo tempo extraia o 6leo, 0 que sobrava das sementes saia no fim
da prensa, essas sobras sao muitas vezes utilizadas para produzir

racao para 0s animais. Fez-se uma Unica experiencia, com sementes

de girassol, onde se conseguiu obter cerca de 10ml de déleo. Nao foi  Figyra 33 - Prensa do CVR

possivel fazer mais ensaios uma vez que a prensa acabou por avariar.

Método 2) Uma vez que a prensa ficou danificada, teve-se de arranjar outra alternativa
para extrair o 6leo das sementes. Desta vez, experimentou-se uma prensas, que se pode
visualizar na figura 34, dispensada pelo departamento de Engenharia Civil, do Laboratorio de

Materiais.

Figura 34 - Prensa de civil

s Prensa - Prensa (ELLE) ELE Auto test

56 Avaliagcédo do Potencial de Producéo de biodiesel a partir de algas



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Iniciou-se os ensaios com um molde, de forma a tentar perceber se a prensa era
indicada para este processo. Neste molde foram utilizados: amendoim triturado, amendoim
inteiro, sementes de girassol triturado, sementes de girassol inteiras e sementes de abobora
também inteiras. Nesses ensaios variaram entre as quantidades de massa das matérias-primas

e pesos aplicados entre 0s 500KN e 1000KN.

Figura 35 - Molde

Primeira peca) Foi feita uma peca pensado no processo utilizado nos lagares dos
azeites, que possui-a uma base inferior com uma fenda e dois orificios para conseguir recolher o
oleo e tubos para sair o0 mesmo, possui-a um veio, as sementes eram colocados no interior de
uns sacos com rede, e utilizou-se pesos para esmagar as sementes. Pode observar-se o

processo na figura seguinte:

Figura 36 - Primeiro ensaio: a) Introducdo das sementes dentro de uma rede; b) circunferéncias que
serviram de peso; c) ensaio a ser realizado

Entretanto foram realizados varios ensaios com esta peca em diferentes sementes, que
se colocava cerca de 200g de semente na rede e tentava-se atingir cerca de 2000KN, repetindo-
se varias vezes a pressao exercida. Experimentou-se colocar mais redes, perfazendo um total de

3 redes com sementes.
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Alferacdo da peca) Uma vez que 0 processo ndo estava a resultar devidamente, no
departamento de civil existia uma peca, sob a forma de um cilindro, como se pode ver na figura
37. A propria peca possuia uma base e tinha um peso que serviu para esmagar as sementes.
Experimentalmente colocou-se as sementes diretamente dentro do cilindro, e verificou-se que se

funcionava muito melhor, conseguindo-se atingir cerca de 2500KN.

Este processo tinha alguns problemas pois nao tinha forma de recolher o 6leo, o 6leo em
vez de descer, subia. A area onde se colocava as sementes era grande, e as sementes nao
ficavam bem esmagadas, ficavam bastante entre elas, dificultando a assim a remocao do “cake”
(o que resta das sementes) ficando muitas sementes por esmagar. Estas eram mexidas mas
mesmo assim elas continuavam quase intactas. Experimentou-se com as sementes trituradas

mas continuou-se com problemas.

Figura 37 - Peca de civil

Entao, decidiu-se fazer uma malha de aco para que esta fosse colocada por cima da
base e as sementes eram postas em cima, tinha como objetivo fazer com que o éleo ndo se

misturasse com as sementes.

Figura 38 — Malha de aco
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Alferacdo da peca) Como as pecas utilizadas nao foram as mais eficazes, tentou-se com
um “copo” que se encheu com sementes, espremeu-se com um émbolo e verificou-se que saiu
bastante 6leo. Utilizou-se as circunferéncias da peca produzida, como possuiam um vazio onde
entrava o veio sob a forma de cilindro, colocou-se sementes e com um bocado de veio que
sobrou de se fazer a peca, serviu como émbolo, e a base era a mesma da peca produzida.
Entretanto fez-se mais furos na base para sair o éleo mais facilmente. Neste caso, como o
diametro do cilindro onde se colocava as sementes era muito pequeno, nao se podia atingir uma

forca tdo grande como nos processos anteriores, uma vez que area de seccdo era muito menor.

Figura 39 - Nova alteracdo da peca

Alteracdo da peca) Neste caso, o processo utilizado foi exatamente o mesmo que na
experiéncia anterior, utilizou-se a mesma peca mas decidiu-se aumentar o diametro do cilindro
onde se colocou as sementes, pois 0 anterior era muito pequeno, e a quantidade de sementes
era muito pouca dificultando o processo de extracdo. O diametro ficou de 50mm. Apesar de este
método ser melhor, verificou-se que com a forca aplicada as sementes estavam a ficar por de
baixo do cilindro, fazendo este levantar. A solucdo arranjada foi arranjar uma base e aparafusou-
se ao cilindro, com furos para sair o 6leo, serviu como contra-pressdo, como se pode visualizar
na figura 40. Os furos produzidos eram muito grandes e o “cake” misturado com o 6leo estava a
sair por esses furos, tentou-se arranjar forma de tentar diminuir esses furos, mas continuou-se
com 0 mesmo problema. As pressdes com esta peca chegaram a cerca de 500KN. Houve
também bastantes problemas quando se tentava retirar as sementes do cilindro, como a pressao
era muito grande e com o 6leo das sementes provocava vacuo, era bastante dificil retirar o

émbolo do cilindro, dificultando em muito a mudanca das sementes.
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Figura 40 - Alteracédo da peca

O principal problema que esteve associado a estas experiéncias era a recolha do éleo,
chegando a ser utilizado plastico debaixo da circunferéncia para “segurar” o éleo, e com o
auxilio de um salazar de forma a tentar conseguir retirar o mesmo 6leo, mas mesmo assim

foram tentativas falhadas.

3.2.3. Producao de biodiesel

Uma vez que houve grande dificuldade em extrair o 6leo das sementes, decidiu-se
comprar Oleo vegetal de girassol e de amendoim, para a producao de biodiesel. Antes da
producdo do biodiesel foi necessario procedeu-se a caracterizacdo do teor em acidos de gordos

livres (indice de acidez) na matéria-prima, descrito no ponto 3.1.1., deste mesmo capitulo.

3.2.3.1. Calculos para a obtencdo do biodiesel

Depois da determinacao do indice de acidez da amostra de 6leo usado, e consequente
confirmacdo da admissibilidade do seu valor pela norma. Procedeu-se a realizacdo de uma
transesterificacdo basica, mas antes calcula-se quais as quantidades necessarias para a
transformacao do oleo vegetal das duas matérias-primas em biodiesel.

Decidiu-se realizar uma estequiometria de 1:6, ¢leo vegetal:alcool, o alcool selecionado

foi 0 metanol e o catalisador foi o hidroxido de sodio.

10leo + 6Alcool(Metanol) — 3 Ester + 1Glicerol + 3Alcool (Excesso)
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Alguns dados importantes para os calculos:

n — nimero de moles (mol)

m — massa (g)

M — massa molar (g/mol)

M (massa molar do girassol, tedrica, obtida através da média de 5 valores) = 861,22g/mol
M (massa molar do girassol, tedrica, obtida através da média de 5 valores) = 800,77g/mol
M (massa molar do alcool) = 32,04g/mol

p (densidade do Metanol) = 0,79g/cm? = 0,79g/ml de alcool

— Oleo de girassol

O volume de dleo a utilizar foi de 200ml, pesaram-se esses 200ml, que deu cerca de
180g.

1) Calculo da densidade de oleo:

’ Meleo 180.9
l = = . = —
p(o eo) Véleo poleo ZOOml

=0,9g9/ml = 0,9g/cm3 =900g/1
2) Calculo o numero de moles do éleo:

Myieo 180 g
oo = = = 0,209mol
Moleo = 37 = 861,22 g/mol mo

3) A partir dai conseguisse calculou-se 0 numero de moles do alcool:

6 X ng
oleo _ 6 x 0,209 = 1,254mol

N = —
aleool ™ 1 mol de dleo

4) Com o numero de moles obteve-se a massa necessaria de alcool:
Msicoot = Naicool X Maicoor = 1,254 X 32,04 = 40,178¢g

5) Com o auxilio da densidade do alcool, conseguisse saber o volume de metanol

necessario:

my 40,178
p(densidade do alcool) = —alcool 4

|74 = ——— = 50,85ml
Vélcool alcool 0'799/ml m
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As quantidades de Catalisador foram calculadas da seguinte forma:

0,4
G.1) Com 0,4% de catalisador: m = leSO (massa do dleo) = 0,72g

)

100

G.2) Com 0,8% de catalisador:m = x180 (massa do dleo) = 1,44g

— Oleo de amendoim

O volume de 6leo a utilizar foi de 200ml, pesaram-se esses 200ml, que deu cerca de

175,13g.
1) Calculo da densidade de dleo:

Vo = = pdleo = 200 l
dleo m

p(dleo) = =0,8756g/ml = 0,8756g/cm3 = 876g/1

2) Calculo o nimero de moles do 6leo:

Myeo 175,13 g
leo = = = 0,2187mol
Tdleo My., 800,77 g/mol mo

3) A partir dai conseguisse calculou-se o numero de moles do alcool:

Nalcool = M =6x0,2187 = 1,3122mol
1mol de dleo

4) Com o numero de moles obteve-se a massa necessaria de alcool:
M3icool = Natcool X Maicoor = 1,3122 (mol) x 32,04(g/mol) = 42,049

5) Com o auxilio da densidade do alcool, conseguisse saber o volume de metanol

necessario:

mélcool<:>V, — 42'049
Vitcoor alcool ™ 0,79g /ml

p(densidade do alcool) = = 53,26ml

As quantidades de Catalisador foram calculadas da seguinte forma:

0,4
A.1) Com 0,4% de catalisador: m = mx175,13 (massa do dleo) = 0,70052g

0,8
A.2)Com 0,8% de catalisador: m = mx175,13 (massa do dleo) = 1,40104g
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3.2.3.2. Producéo do Biodiesel

Planearam-se 8 ensaios, que variaram na quantidade de catalisador e na temperatura

do dleo vegetal antes da reacao de transesterificacdo. Na tabela 5 mostra o planeamento:

Tabela 5 - Planeamento dos ensaios a realizar

Massa Volume Massa de

Nomes ) . ) % Temperatura
. de 6leo do alcool Catalisador ] .
do ensaio Catalisador do ensaio
(g) (ml) (g)
G2) Tamb 180,01 50,85 1,44 0.8 Ambiente
Oleo G2)T50°C 179,93 50,85 1,44 ’ 50°C
Girassol G1) Tamb 179,78 50,85 0,72 0.4 Ambiente
G1) TB0°C 179,22 50,85 0,73 ' 50°C
A2) Tamb 176,90 53,26 1,40 08 Ambiente
Oleo A2) T50°C 175,24 53,26 1,40 ' 50°C
Amendoim | Al) Tamb 176,29 53,26 0,70 0.4 Ambiente
A1) T50°C 175,94 53,26 0,70 ’ 50°C

O parametro de temperatura esta relacionado com um aquecimento prévio do 6leo a
50°C, durante 30min. Quando se realizou 0 ensaio com 0 aquecimento, o primeiro passo a dar é
verter 200ml do o¢leo vegetal para um gobelé previamente pesado, procedendo-se a respetiva
pesagem do 6leo vegetal e o posterior aquecimento durante os 30min, e entrentanto procedia-se
a diluicdo do metanol com o hidréxido de sodio. Caso o ensaio fosse com o 6leo vegetal a
temperatura ambiente bastou s6 a pesagem e aguardar pela diluicdo do metanol e hidréxido de
sddio (catalisador), ou seja, 0 metoxido. Apos estes passos realizava-se a mistura entre o 6leo e
0 metodxido (metanol + hidroxido de sédio) que ficaram em agitacdo durante 2h. Apds a reacao,
deixou-se em repouso 0 biodiesel, cerca de 4h, para promover a separacao entre o biodiesel e a
glicerina. Foi realizado o processo de purificacdo do biodiesel descrito no ponto 3.1.2., nao
havendo necessidade de filtrar uma vez se tratar de oleos vegetais virgens. O processo foi
repetido para as 8 amostras. A biodiesel obtido pelos 6leos vegetais foi caracterizado segundo as
mesmas caracteristicas que os o¢leos alimentares usados, descrito no capitulo presente, mas
precisamente em 3.1.3.

Na tabela 6 pode visualizar-se o biodiesel obtido nos diferentes ensaios realizados.
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Tabela 6 - Biodiesel obtido

G2) Tamb.

A2)Tamb.
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3.3. Macroalgas — Algas Marinhas da orla costeira da zona norte

Portugal
3.3.1. Recolha e selecao das Algas Marinhas

A costa Portuguesa apresenta um gradiente acentuado na distribuicao da flora algal. As
algas do litoral ocidental, com uma orientacdo Norte-Sul, podem ser agrupadas em dois grupos:
as algas da zona Norte (entre a foz do rio Minho e a foz do rio Tejo); e as algas da zona Sul
(entre a foz do rio Tejo e o Algarve).

Assim, as algas marinhas da orla costeira da zona Norte de Portugal foram escolhidas
como fonte de matéria-prima para tentativa de obtencdo de oleo e possivel producdo de
biodiesel. Esta escolha prendeu-se com a sua enorme abundancia e facilidade de serem
recolhidas/encontradas proximas das superficies das aguas, como praias, lagoas, rios, entre
outros locais. A recolha, de duas espécies de algas marinhas, foi efetuada na praia da Apulia,
situada a 10km da Poévoa de Varzim e perto de Ofir. As algas recolhidas foram identificadas

como Sargaco e Fucus vesiculosus, mais conhecida por Bodelha.

Figura 41 - a) e b) Sargaco e c) e d) Bodelha

0 sargaco, também conhecido como “argaco e limo”, é das algas mais abundantes na
zona litoral norte de Portugal, de Viana do Castelo até a Povoa de Varzim, sendo tipica da praia
da Apulia, conhecida como “terra dos sargaceiros”, tornando-se légica a sua apanha, uma vez
possui em grande abundancia e facilidade de colheita. O sargaco pertence a classe das
Phaeophycea (castanhas), sao algas macroscopicas, pluricelulares e autotroficas. O sargaco é
um conjunto de diversas algas marinhas (Saccarhiza, Laminaria, Fucus, Codium, Palmaria,
Gelidium e Chondrus) que crescem nos rochedos da zona litoral [45,56,57]. A tradicional
apanha do sargaco consistia na recolha, na praia ou na beira-mar, das algas que se

desprendiam dos rochedos com o movimentos das ondas. O sargaco é bastante utilizado como
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fertilizante em Portugal [57], as suas paredes contém celulose e alguma percentagem de éleo,

usados como reservas de alimento.

e W e !l ¥ 'y

R

Codium spp. Fucus spp. ¥ palmata
s

Chondrus crispus Laminaria spp.

Saccorhiza Gelidium spp.

Polyschides

Figura 42 - Algas que constituem o Sargaco [45]

A outra alga apanhada foi identificada como Fucus vesiculosus ou Bodelha. Sao algas
castanhas, do mesmo tipo que o sargaco, pertencentes ao grupo das feoticeas. Os nomes mais
comuns: Bodelha, Botelho, Trombolho, Estalos, Esgalhota, Limo-bexiga, Fava-do-mar, (Fucus
vesiculosus e Fucus spiralis) — o Fucus vesiculosus e o F. spiralis sdo algas castanhas (feoficeas)
e caracterizam-se pela presenca de um talo dividido dicotomicamente, podendo atingir os 60 cm
de comprimento e possuir laminas com 1 a 2 cm de largura [45,57]. De cor é castanho-escuro
ou verde-olivaceo, de consisténcia coriacea e fixando-se ao substrato por intermédio de um disco
basal. O talo apresenta uma nervira mediana bem desenvolvida, mas encontra-se desprovido de
vesiculas aeriferas As laminas possuem uma nervura mediana proeminente, podendo apresentar
vesiculas aeriferas ou aerocistos (presentes no F. vesiculosus), que possibilitam a flutuacao dos

talos quando emersos [57].

3.3.2. Limpeza e secagem das algas marinhas

Apds recolha das algas marinhas, procedeu-se a sua limpeza. As algas foram
inicialmente lavadas, para remover areias e alguns residuos, seguindo-se uma pré-secagem ao
sol. No caso do sargaco foi necessario repetir este processo mais do que as bodelhas, uma vez

gue possuem uma camada viscosa que agarrava muito a areia, dificultando assim a limpeza.
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b) &

— W

Figura 44 - Limpeza da bodelha a) Lavagem e b) Secagem

3.3.3. Extracao do éleo

Como a utilizacdo de macroalgas (principalmente algas maritimas da orla costeira
portuguesa) para a producdo de biodiesel ainda foi pouco estudada, informacéo bibliografica
ainda é escassa, 0s métodos de extracdo de odleo das algas marinhas ainda sdo pouco
conhecidos. Este estudo permitiu verificar qual a forma mais eficaz de extrair 6leo das
macroalgas, sendo o processo otimizado para maximizacao do rendimento de extracdo de dleo.

A extracdo do oleo das macroalgas foi efetuada com recurso a solventes, podendo ser
realizada em conjunto com um processo mecanico (por exemplo a prensa) de forma a fraturar
as ceélulas algais, partindo assim as células facilitando assim que os solventes se ligassem mais
facilmente com o 6leo, conseguindo assim extrai-lo. Para tal, comecou-se por um processo de
pré-rompimento das células das algas, isto &, forma de obter as algas marinhas em tamanhos
menores e a0 mesmo tempo romper as células para se poder extrair o 6leo das células. Para tal,

foram utilizados 3 formas: prensa, moinho de laminas 1 e moinho de laminas 2.
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3.3.3.1. Tratamento da biomassa:

1) Método 1 - Prensa

A prensa’ que pode observarse na figura 45, é mais
indicada para a extracdo de 6leo de sementes mas neste caso foi
utilizado para algas marinhas, mas s6 0 sargaco, uma vez que a
prensa acabou por avariar e ndo haver recursos para a recuperar. A
compressao nesta prensa € por meio de um parafuso sem fim,
podendo se considerar uma prensa continua. Neste caso, atuou como
pré-prensagem, isto €, houve a prensagem do sargaco com posterior

extracao por solventes.

Figura 45 — Prensa de Oleo

Experimentalmente o que se fez foi primeiramente: ajustar o parafuso de forma (2) a

obter um maior esmagamento, convém que esse parafuso esteja
mais chegado ao ponto 3, para haver uma maior extracdo e menor
saida do chamado “cake” (restos de materiais esmagados - a saida
desses restos da pelo niimero 4). Colocou-se 0 material, neste caso o
sargaco, limpo e seco, no numero 1, ligou-se a prensa, o material
comecou a ser fragmentado e arrastado ao longo do parafuso sem
fim, acabando por sair uma mistura bastante homogénea, pelo
numero 5 sendo uma espécie de cesto formado por barras de aco, a
biomassa (Figura 45). Na figura 46 é possivel observar o aspeto final

do sargaco apos a ida a prensa.

" Prensa - Qil press; olio technology; Tipo EL68L; capacidade até 50kg/h; Poténcia: 4kw

Figura 46 - Sargaco obtido apos

ida a prensa
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2) Método 2- Moinho de laminas 1

Outra forma utilizada para “fraturar” as células das algas
marinhas foi 0 moinho de l1aminase, em forma de hélice. Neste caso nao
se obteve uma “massa” como no caso da prensa, mas sim particulas.
Uma vez que aqui o0 moinho nao comprime as algas, moeu as algas em
tamanhos pequenos. A lamina utilizada foi de 0,5mm. As algas marinhas
estavam limpas e secas (s6 foram secas ao sol) quando foram

introduzidas no moinho de laminas.

Figura 47 - Moinho de
Laminas

Figura 48 - Apds a ida ao moinho a) Sargaco; b) Bodelha

3) Método 3 - Moinho de laminas 2

0 moinho de laminas 2° foi outra forma encontrada para tentar obter biomassa das algas
marinhas, para posteriormente extrair o 6leo. Antes de se introduzir as algas no robd estas
tinham de se humedecer um pouco, para torna-las mais maleaveis, facilitando assim o corte,
uma vez que este robd nao é muito potente e nem é o mais indicado para algas marinhas, uma

vez que nao fabricado para este efeito.

Figura 49 - Trituracao da bodelha no Moinho de laminas 2

¢ Moinho de laminas 1 — Retch SM 2000
> Moinho de laminas 2 - Robot de Cozinha Bosch MCM 2020
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Apds o corte, as algas marinhas aparentavam uma “papa” sendo posteriormente secas de

trés maneiras diferentes: ao sol ou na estufa, durante dois ou oito dias.

3.3.3.2. Métodos de adicdo de solventes

Apds a obtencao da biomassa e da biomassa estar seca, foram feitos varios ensaios de
forma a verificar qual a melhor forma de se obter 6leo a partir de algas marinhas. Os ensaios
foram feitos de trés formas diferentes, variando-se o tipo de biomassa, forma de obter a

biomassa, forma de secagem da biomassa e o tipo de solvente.

O primeiro método, denominado de soxhlet, este baseou-se no método soxhlet, utilizado
pelo autor Maceiras [53], para a extracdo de lipidos das algas marinhas, este instrumento
permite a separacdo de solidos-liquidos, mas como ndo havia condicdes para se obter o
aparelho houve necessidade de se experimentar de uma forma “parecida”. Montou-se o
esquema conforme a figura 50, colocou-se cerca de 10g de biomassa no filtro e 250ml de
solvente na ampola de decantacao, regulou-se a torneira de forma a cair gota a gota sobre a
biomassa. Quando o solvente tinha sido todo vertido, voltava-se a colocar o solvente na ampola e
este caia novamente sobre a biomassa. Repetiu-se este processo durante cerca de quatro dias,
sendo que a noite o processo era interrompido. Seguiu-se a evaporacao do solvente para

obtencao do odleo.

Figura 50 - Método 1: a) Inicial, b) Passado dois dias c) Passado trés dias e d) Evaporacédo do solvente
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0 segundo e o terceiro método sdo muito idénticos, o que altera é o facto que no
segundo meétodo nao existe uma segunda adicdo de solvente, sendo o segundo método
denominado de adicdo Unica de solvente. Através do esquema apresentado na figura 51, é
possivel observar-se de que forma feito o terceiro método. O terceiro método foi realizado de
forma idéntica ao descrito segundo o autor Bastianoni [86], sendo esta a forma mais econdmica
e possivel de ser realizada. Os solventes utilizados foram: hexano e tolueno.

Muito resumidamente, o segundo e o terceiro processo de extracao, denominado de
adicdo de solvente em varias fases, comeca com a pesagem da biomassa, depois adiciona-se
um dos solventes mencionados, coloca-se em agitacdo aproximadamente um dia. Ao fim desse
periodo tempo filtrava-se a mistura, e com um gobelé devidamente pesado, eram l& colocados os
solventes, sendo colocado a evaporar, sendo gobelé novamente pesado apos arrefecer.

No caso do terceiro processo era aproveitada a biomassa que ficava no filtro, e utilizava-
se para realizar um novo ciclo, isto &, adicionava-se solvente e colocava-se em agitacao durante
aproximadamente um dia, voltando-se a filtrar, e com um gobelé devidamente pesado, os

solventes eram colocados la e era posto a evaporar.

No geral os processos de extracao de dleo das algas marinhas variaram de acordo com
o tipo de biomassa, método de trituracdo/esmagamento da biomassa, método de secagem da
biomassa, solventes e método de adicao dos mesmos. Na tabela 7 pode ver-se resumidamente

0s ensaios realizados.
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Recolha de algas

l

Identificacao das algas
recolhidas

Y

Limpeza e secagem
das algas recolhidas

4

Segunda fase de
extraccao

A

Fase organica

Prensa/Molnho de
Iaminas/Robot
A4
Blomassa
> + Agitacdo
Solvente
Filtragao
A 4
Fase liquida
Fase de
. evaporacao

Oleo

Figura 51 - Esquema do método 3
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Tabela 7 - Tabela resumo sobre os métodos utilizados®

. Método de Solvente | Método de adicao
Nuamero do Alga . ~ Secagem
. trituracao (ml) dos solventes
ensaio

1 iég,%agg Prensa Sol T20 é%?:lo Soxhlet

2 Sg’rggg(;o Prensa Sol Tglg;r;o Adicao Unica

3 S;rgggzo Prensa Sol Hze())(:llo Adicao Unica
Sargaco Hexano Adicao em varias

4 10,%(;;;; Prensa S0l 50 + 50 i fases
Sargaco Tolueno Adicao em varias

> 10,%5;; Prensa >0l 50 + 50 i fases

6 Bodelha Moinho de Sol Hexano Adicdo em varias
10,00g [aminas 2 50 +50 fases

7 Sargaco Moinho de Sol Hexano Adicao em varias
10,00g laminas 2 50 + 50 fases

8 Sargaco Moinho de Sol Tolueno Adicao em varias
10,00g laminas 2 50 +50 fases

9 Sargaco Moinho de Estufa — 8 Hexano Adicdo em varias
10,08¢g laminas 2 dias 50 + 50 fases

10 Sargaco Moinho de Estufa — 2 Hexano Adicao em varias
10,01g laminas 2 dias 50 + 50 fases

11 Sargaco Moinho de Estufa - 2 Tolueno Adicdo em varias
50,11g laminas 2 dias 150 +150 fases

12 Bodelha Moinho de Estufa — 2 Tolueno Adicado em varias
50,01g laminas 2 dias 150 + 150 fases

13 Sargaco Moinho de Sol Hexano Adicao em varias
10,03g laminas 1 50 + 50 fases

14 Sargaco Moinho de Sol Tolueno Adicao em varias
10,07g laminas 1 50 + 50 fases

15 Bodelha Moinho de Sol Tolueno Adicdo em varias
10,07¢g ldaminas 2 50 + 50 fases

16 Bodelha Moinho de Sol Tolueno Adicdo em varias
10,08¢g laminas 1 50 + 50 fases

17 Bodelha Moinho de Sol Hexano Adicdo em varias
10,14¢ [aminas 1 50 + 50 fases

18 Bodelha Moinho de Estufa — 8 Tolueno Adicao em varias
10,03g laminas 2 dias 50 + 50 fases

19 Bodelha Moinho de Estufa — 8 Hexano Adicao em varias
10,01g l&aminas 2 dias 50 + 50 fases

© Continuacao da tabela na pagina seguinte
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Continuacao da tabela 7 - resumo sobre os métodos utilizados

Nimero do Alga M?todo 9 N Secagem
. trituracao
ensaio
20 Sargaco Moinho de Estufa - 8
10,01g [aminas 2 dias
Sargaco Moinho de
21 102,08¢ |  laminas 1 Sol
22 Bodelha Moinho de Estufa - 2

10,07g [aminas 2 dias

Bodelha Moinho de
23 120,00g = laminas 2 =

Bodelha Moinho de
24 150,00g  laminas 2 50

Solvente

(ml)

Tolueno
50 + 50
Hexano
250 +
250
Hexano
50 + 50
Hexano
250 +
250
Tolueno
300 +
300

Método de adicao
dos solventes

Adicao em varias
fases

Adicao em varias
fases

Adicao em varias
fases

Adicao em varias
fases

Adicéo em varias
fases
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3.4. Microalgas

3.4.1. Meio de cultivo

As espécies de microalgas utilizadas no presente trabalho (figura 52) foram escolhidas
tendo em conta o seu contelido ou teor em odleo. Mediante este parametro, foram escolhidas a
Chiorella emersonii (C.E.) e a Botryococcus braunii (B.B.). Estas microalgas foram
encomendadas a ACO/ - Coimbra Collection of Algae.

A C.E. possui um teor em lipidos compreendido entre 25% a 65% teor em lipidos (peso
seco da biomassa) e a B.B. uma percentagem pode variar de 25 a 75%. Normalmente estas
microalgas crescem em meios de agua doce como lagos e lagoas, isto &, em meios de cultura
simples que facilita a simulacdo destas condicdes em laboratorio. Estas microalgas sao
organismos unicelulares, em que as células individuais variam em tamanho desde 5-10 ym com
as colénias poderem atingir 25-35um, eventualmente coalescendo para formar massas até
Imm. A faixa de temperatura otima de crescimento é de 23-30°C. Estas algas verdes sao

caracterizadas por teores elevados em hidrocarbonetos.

(e
x o . /CF‘( O
© ',“ e@" »:;"\&@*" J “E%; &
. "‘-'_4“}’4. o)
® pai b A
BRSSO

a)

U S s O
33@ et . O 0}
& e 9™

Figura 52 - Microalgas utilizadas no trabalho experimental
a) Chlorella emersonii (C.E.) e b) Botryocuccus braunii (B.B.)

O crescimento inicial das microalgas foi promovido em frascos de Schoot, semi-abertos,
para simular as condicoes existentes num fotobioreator. O meio utilizado foi o meio

recomendado pelo fornecedor das algas, meio M,, cuja composicao é descrita na tabela 8:

Tabela 8 — M, - Meio para as estripes C.E. e B.B. [87]

Nome do composto Concentracao da solucao (%) M, (ml)

Nitrato de Potassio - KNO, 1 10
Sulfato de Magnésio - MgS0O, 7H,0 0.1 10
Fosfato de aménio dibasico - (NH,), HPO, 0.2 5
Sulfato de Calcio - CaSO, Solucao saturada 10
Extracto de solo - 20

Agua destilada - 940
Micronutrientes - 5
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Este meio possui os elementos essenciais para o crescimento das microalgas,
elementos como o azoto (N) e o fésforo (P), possuindo igualmente vitaminas que, em baixas
concentracdes, estdo ligados aos micronutrientes (como por exemplo a H — biotina). Na tabela 9
¢ apresentada a composicdo da solucdo/meio relativamente aos nutrientes, por forma a

promover o crescimento das microalgas.

Tabela 9 - Composicao para a solucao de micronutrientes [87]

Concentracao da Solucao de
Nome do composto _ . :
solucéo (%) micronutrientes
Sulfato de Zinco - ZnSO,7H,0 0.1 +10 m™~. A
Sulfato de Manganés - MnSO, 4H,0 0.1 ,/ 2.0ml \\
Acido Bodrico - H.Bo, 0.2 I 50ml \
Co(NO,), 6H,0 0.02 . 50m !
Molibdénio dgl_s':)(gllo Na,MoQ, 0.02 Il‘ 5.0 ml I,,
Sulfato de Cobre hexahidratado - \
CUSO, 5H.0 0.0005 \\ 1.0ml /'
Agua destilada - 981 njl/
Hepta-sulfato ferroso FeSO, 7H,0 - 07¢g
ETDA (Ethylenediaminetetraacetic ) 08¢g

acid - Titriplex Ill, Merck)

Com base no descrito na tabela 9 foram produzidas experimentalmente duas solucdes

de micronutrientes que consistiram em:

% Solucédo | - 881 mL H,0 destilada + A+ 0,4g EDTA
% Solucédo Il - 100 mL H,O0 destilada + 0,7g FeSO, + 0,4g EDTA

Fez-se as respetivas solucoes de 1 e 2. As solucdes foram autoclavadas®, durante 1h a

latmosfera, separadamente, acabando-se por juntar no fim.

+» Extrato de solo — pesou-se 200g de solo de jardim sem grande contetido de humus,
fertilizantes ou outros agentes protetores. Adicionou-se 1l de agua destilada, e
esterilizou-se aquecendo durante 1 hora. Separou-se o extrato decantado das

particulas por centrifugacao®. Colocou-se em pequenos recipientes da solucdo de

= Autoclave: Miniautoclave — JP Selecta Micro7 = Aplicar pressdes e temperaturas elevadas de forma a matar os microorganismos, serve
também para esterilizar
= Centrifugadora — Gravimeta Degicen 20 ortoalresa rpm = 5000
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stock, autoclavou-se por 1 hora a 1 atmosfera em trés dias consecutivos.

Armazenou-se no frigorifico.

As estripes, com proveniéncia da Algoteca de Coimbra, tinham cerca de 3ml, o seu
conteudo nao era so constituidas por microalgas mas também por meio, uma vez que estas
tiveram de ser deslocadas de Coimbra até Guimardes, e sem existéncia de meio adequado nao

sobreviviam.

Figura 53 - Amostras das microalgas aquando a
rececéo no CVR: a) C.E. e b) B.B.

No inicio da cultura e crescimento das microalgas deu-se com adicédo de cerca de 15ml
de meio de cultura em frascos de semi-abertos, para simular as condicdes de um fotobioreator,
isto &, para garantir a passagem do ar, devido as necessidades
do diéxido de carbono, pois este € um dos parametros mais
importantes para se dar o crescimento das microalgas. Neste
periodo inicial de ensaios de crescimento, as microalgas foram
colocadas num local iluminado a temperatura ambiente e a
agitacdo foi realizada manualmente em periodos de tempo

regulares, cerca de uma vez por dia, para evitar a sedimentacao

das microalgas, garantir assim que todas as células eram Figura 54 - As amostras das
microalgas: dia O da cultura a) C.E. e
expostas a luz e que se promovia a libertacao do oxigénio. b) B.B

Figura 55 - Algumas das culturas - fonte luminosa: sol
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Com o tempo, as microalgas foram crescendo, havendo um aumento da biomassa, com
a formacdo de coldnias. Para que essas algas se mantivessem vivas, foi necessario transferir
periodicamente parte dessas mesmas para um novo frasco, devidamente lavado, com um novo
meio de cultura. Este processo denomina-se por repicagem. Através deste método foi
assegurado o aumento da biomassa, uma vez que a forma de reproducdo das microalgas é
realizada pela divisdo celular. A repicagem tem igualmente como objetivo diminuir o
esgotamento do substrato e assegurar a manutencéo da cultura.

Portugal € um dos paises da Europa com maior disponibilidade de radiacao solar, mas
como € normal o numero de horas de exposicdo solar varia muito de acordo com a altura do
ano. No verdo é o periodo de tempo com mais horas de luminosidade, cerca de 15h, ja no
inverno é o periodo em que os dias sdo mais curtos cerca de 9h (e ndo é certo). O mesmo
acontece com a temperatura, verificando-se que no verdo a média de temperaturas é de cerca
de 30°C enquanto que no inverno atinge os 15°C. Uma vez que existe essa diminuicdo do
numero de horas solares e temperatura ambiente, no sentido de potenciar e garantir o
crescimento da biomassa algal foi assegurada a luminosidade necessaria por recurso a
iluminacao artificial. Para tal procedeu-se a instalacdo e montagem de uma sala de crescimento
em para além de se assegurar a luminosidade necessaria para o crescimento celular, mediante
0 recurso a lampadas florescentes, figura 56, foi igualmente possivel garantir o controlo de

temperatura a um nivel 6timo de 25°C, aproximadamente.

Figura 56 - a) Fotografia da sala de crescimento, evidenciando as lampadas para simulacéo de condicoes foticas e b) Fotografia
da sala de crescimento com as microalgas
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No entanto, no decorrer dos ensaios e dado os elevados periodos dos mesmos verificou-
se alteracdo de cor das culturas (de verde para castanho) evidenciando a existéncia da fase de
decaimento com a consequente morte das microalgas. Quando as microalgas atingiram esse
estado, eram adicionados num coletor de recolha até se atingir um volume de biomassa

suficiente para recolha e a extracao do seu 6leo.

Uma vez que mesmo na sala de crescimento com imposicao das condicoes
anteriormente referidas as microalgas ndo cresceram a um ritmo expectavel, optou-se pelo
projeto e construcdo de um fotobioreator fechado de forma a potencializar o crescimento das
microalgas. O fotobioreator desenvolvido possui capacidade para 100L de meio, é um sistema
fechado. Possui ainda 2 motores de forma a garantir que as microalgas estdo em constante
agitacao, possui 4 fontes de iluminacao, uma fonte de calor, termometro, uma botija de CO, e

uma torneira para recolha das amostras e analise do meio.

Figura 57 - Fotobioreator

O primeiro teste (primeira experiéncia) de colocacao do fotobioreator em funcionamento
consistiu na adicao de cerca de 3l de biomassa C.E. com 50L de meio M,. Este crescimento teve
duracédo de 1meés, tendo sidas realizadas algumas recolhas de amostras para posterior analise
relativamente a alguns parametros como solidos totais e densidade ¢tica de determinar a taxa de
crescimento.

Apés o primeiro teste com o fotobioreator procedeu-se a uma alteracdo do numero de
bombas envolvidas (de 2 para 3) de forma a garantir menores niveis de deposicao foi-se
obrigado a alterar as bombas, e colocar em vez de 2, 3 bombas. Durante este periodo de tempo
foram feitas recolhas para o acompanhamento do crescimento das microalgas. Sendo um

segundo teste (segunda experiéncia) para verificar o crescimento das microalgas.
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3.4.1.1. Caracterizacdo dos meios de cultura ou de biomassa produzida

em sistemas abertos e fechados

Ao longo da cultura e crescimento das microalgas houve necessidade de medir o pH,
uma vez que este pode influenciar o seu crescimento. Foram feitas algumas medicdes deste
parametro, em diversas culturas, sendo escolhidas aleatoriamente. Essas medicdes foram feitas

através de fitas para pH®.

— Solidos totais secos

Entende-se por solidos, todos os materiais existentes na agua, sob a forma soltvel ou
em suspensao. Solidos totais é o termo aplicado ao residuo de material deixado num recipiente
apds a evaporacao de uma amostra e subsequente secagem numa estufa a uma temperatura
definida. Sélidos totais incluem "sélidos suspensos totais" é a fracdo de solidos totais retidos por
um filtro e "solidos dissolvidos totais" sdo a porcdo que passa através do filtro. Os sélidos totais
secos sao denominados assim pois resultam residuos presentes na agua, apos esta ter sido
sujeito a uma evaporacao numa estufa a 105°C. Os sdlidos totais sdo medidos em mg/L [88].

O processo dos solidos totais é realizado da seguinte forma:

1) Afericao de cadinhos de ceramica na mufla® a 550°C, durante uma hora, e para

gqueimar impurezas que estes possam conter.

2) Posteriormente, os cadinhos eram retirados da mufla e colocados no exsicador até

arrefecer.

3) Entretanto, a cultura a analisar era colocada em agitacdo para a biomassa ficar

bem dispersa.

4) Apos o arrefecimento dos cadinhos aferidos eram pesados®.

5) Com auxilio de uma pipeta era medido determinado volume de -cultura,

normalmente 50ml, que ainda continuava em agitacao para ndo provocar erros de

medicao, e colocada nos cadinhos.

© Fitas de pH - pH fix 0-14 Macherey - Nafel
=« Mufla - Mufla de secagem ceramica Venticall
= Balanca - Balanga analitica aeADAM
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6) Os cadinhos sao colocados na estufa (105°C) durante 24h. Os cadinhos eram
retirados na estufa e iam novamente para exsicador até arrefecer, sendo pesados
novamente (peso seco). Para cada cultura era realizado os sélidos totais em

duplicado de forma a minimizar o erro.

A determinacado dos solidos totais é dada pela seguinte equacao:

(A—-B) x 1000
volume da amostra, mL

|
i mg dos sélidos totais /L =

Onde, A - peso do cadinho com os residuos, apés a ida a estufa, mg

B - peso do cadinho apds secagem, mg

- sga)

Figura 58 - Cadinhos ap6s ida a estufa a) C.E. e b) B.B.

A realizacdo deste ensaio teve como objetivo controlar o crescimento das microalgas,
uma vez que a cultura algal é constituida maioritariamente por agua e microalgas, logo quando
os cadinhos vao a estufa a 105°C a agua é evaporada, ficando as microalgas nos cadinhos.

Conseguindo assim, de uma forma indireta, analisar o crescimento das microalgas.

— Densidade ¢tica

A utilizacdo da densidade odtica é outra forma indireta de avaliar o crescimento das
microalgas, mede a turbidez da cultura microbiana. E um método rapido de estimar a
concentracdo celular. A densidade dtica corresponde a absorvancia, isto €, quanto mais células
estiverem presentes na amostra, maior sera a absorcdo de luz (absorvancia) e menor sera a

transmitancia (passagem de luz pela amostra). Nessas medicoes utiliza-se o0 espectrofotdémetro

s Estufa — Estufa MMM Medcenter Venticell
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para realizar as medicdes, que idealmente devem ser em intervalos de tempo bem controlados.
A quantidade de luz que atravessa a suspensao celular depende da concentracdo de células na
suspensado e do tamanho destas, do comprimento de onda e da intensidade (/) da luz incidente

e do diametro do tubo que contém a suspensao celular.

Os comprimentos de onda frequentemente usados para a medicdo da densidade odtica
podem variar entre 400nm a cerca de 700nm, isto para que os pigmentos fotossintéticos (as
clorofilas) nao interfiram nas medicdes. Esses pigmentos encontram-se nessas gamas de
comprimentos de onda, uma vez que quando se faca a medicdo seja fundamentalmente a
obstrucao fisica da passagem da luz pelas células em suspensao.

De acordo com o autor Borkenstei [89] utilizou um comprimento de onda 550nm no
mesmo tipo de microalgas, ou seja, C.E., nesse sentido utilizou-se 0 mesmo comprimento de
onda. Foram realizadas medicdes com o espectrofotdémetro” as amostras recolhidas no
fotobioreator, quer na situacdo 1 quer na situacdo 2, de modo a analisar o crescimento nas

microalgas C.E..

3.4.2. Recolha das algas (Colheita)

Apds o processo inicial de cultivo e crescimento, a biomassa foi aumentando ao longo do
tempo. Atingindo um volume significativo de biomassa algal, seguiu-se a etapa de recolha e

processamento da mesma, sendo esta reservada para a posterior recolha do 6leo.

Para o processo de recolha de biomassa no meio de cultura, e consequentemente
separacao da agua recorreu-se a floculacao das culturas, de forma a agregar todas as células
das microalgas presentes no meio. Foram testados 3 compostos, Cloreto de Aluminio (AICI,.6H,0
- Merck), Cloreto de Ferro (FeCl.4H20 - Merck) e Sulfato de Aluminio (Al,(SQ,),.18H,0 - Panreac),
sendo o mais utilizado o Cloreto de Aluminio [66,72]. As culturas algais foram centrifugadas por
10 minutos a 5000 rpm, ou simplesmente filtradas quando a quantidade assim o permitia,

recolhendo-se posteriormente a biomassa.

vEspectrofotémetro — JASCO V-530 UV - Vis Spectrophotometer
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al h)

Figura 59 - Processo de floculacdo: a) Biomassa sem floculante; b) introducéo do floculante; ¢) atuacao do floculante (4min
depois); d) atuacao do floculante - final; e) Centrifugacao

3.4.3. Extracao do éleo

Apos a recolha das microalgas procedeu-se ao rompimento das células, para facilitar a
extracao do 6leo das mesmas. Existem distintos processos para promover o rompimento das
células das microalgas como: a prensagem, a extracao por solventes, o choque térmico, extracéo
com liquidos super-criticos, entre outros. A selecao dos processos foi realizada de acordo com os

aspetos econdémicos e com a facilidade de aquisicao.

Antes da realizacdo dos processos de extracdo de 6leo houve a necessidade de realizar
uma preparacdao da biomassa. O processo iniciou-se imediatamente apds a recolha da
biomassa, em que foi reservada no congelador e posterior desidratacao na estufa a 60°C,
durante 24h, seguindo-se o processo de extracao de dleo. Os métodos que se efetuaram esta

pré-preparacao foram 2), 3), 4), 5), 6), 8), 10) e 11).

1) O primeiro méfodo de extracao de 6leo das microalgas a ser testado consistiu na
aplicacdo do processo de sonicacdo, promovendo-se a rutura celular com o recurso a
ultrassons® por um periodo de 30minutos. Este processo foi aplicado sobre biomassa seca na

estufa a 105°C, durante 24h.

2) O segundo método testado, denominado por método do choque osmético, foi
utilizado ou testado nas microalgas C.E. O processo iniciou-se na pesagem de cerca de 2g de
biomassa seca e a adicao de solucao de cloreto de sodio a 10%, assegurando a sua agitacao
durante bmin. Apos agitacao, a mistura das microalgas com o cloreto de sodio permaneceu em

repouso durante 48h, procedendo-se a sua filtracdo, e nova recolha da biomassa.

= Ultrassons - Bandelin Sunorex 35KHz
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Posteriormente foram adicionados a biomassa 100ml dos solventes a hexano/2-propanol V/V
1:1, com agitacdo durante 4h. Findo este periodo procedeu-se a filtracdo para remocao de
biomassa sendo a solucao reaproveitada noutro gobelé devidamente pesado, procedendo-se a

evaporacao dos solventes na estufa.

3) No ferceiro método, intitulado pelo método da autoclave, utilizou-se a biomassa
C.E.. Pesou-se 2g de biomassa seca, que de seguida foi colocada na autoclave durante 5min a
temperatura de 121°C. Posteriormente, adicionou-se 100ml de hexano/2-propanol V/V 1:1,

promovendo a sua agitacdo durante 4h e determinando o rendimento do processo.

4) O quarto método, chamado pelo método do ultrassons. Pesou-se cerca de 2g de
biomassa de C.E. seca, e colocou-se no ultrassons durante bmin. Perante a inexisténcia de
alteracado prolongou-se o ensaio por mais 25min no ultrassons, posteriormente adicionou-se
100ml de hexano/2-propanol V/V 1:1, promovendo a agitacdo durante 4h. A solucdo da

biomassa com os solventes foi depois filtrada e calculada o respetivo rendimento.

5) O quinto méftodo, denominado por método de reacdes acido-base, método quimico,
utilizou-se a C.E. como biomassa. Pesou-se cerca de 2g de biomassa seca, acrescentou-se 50ml
de agua destilada e mediu-se o pH. Foi adicionado hidréxido de sodio 2 Molar, ajustando o pH a
12. De seguida submeteu a adicdo de 100ml de hexano/2-propanol V/V 1:1, promovendo a
agitacdo durante 4h. No final obtiveram-se 3 fases, uma menos densa constituida por hexano e o
oleo, a fase do meio rica em microalgas e uma fase mais densa (2-propanol e agua destilada).
Para separar essas fases decantou-se o conteldo, antes foram pesados 2 gobelés onde a fase
menos densa ficou num gobelé e as outras duas fases noutro gobelé. Colocaram-se na estufa os
gobelés até que os solventes evaporassem e se obtivesse o dleo. Apos arrefecimento os gobelés

foram pesados e calculado o rendimento.

6) O sexto método, denominado por método do almofariz, foi realizado de forma
idéntica ao mencionado pelo autor Tavares [90]. Apos a preparacdo e secagem da biomassa
C.E. pesaram-se 5g e esmagaram-se com o auxilio ao almofariz e pildo. Por cada grama de
biomassa adicionou-se bml de hexano e bml de 2-propanol, perfazendo um total de 25ml de

cada solvente. Amassou-se novamente com o almofariz e utilizou-se o ultrassons durante 10min.
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Por cada grama de biomassa adicionou-se 5ml de 2-propanol e 9ml de &agua destilada,
adicionando no total de 25ml de 2-propanol e 45ml de agua, apds a sua adicao foi novamente
para o ultrassons durante 10min, formando-se 2 fases. Posteriormente foi para a centrifugadora,
durante 10min a 5000 rpm. As microalgas ficaram separadas dos solventes, pesou-se um
gobelé e verteu-se os solventes para esse gobelé, de seguida adicionou-se mais 10ml de 2-
propanol e foi mais uma vez para o ultrassons durante 10min. Por fim, evaporaram-se os
solventes. As microalgas que ficaram nos tubos da centrifugadora, foram novamente
aproveitadas e colocadas num filtro, que permaneceram la até ficarem secas, pesou-se um
gobelé, e verteu-se sobre as microalgas 20ml de tolueno, reaproveitando-o e vertendo-o sobre as

microalgas, varias vezes. Levou-se o gobelé a evaporar.

7) O sétimo método foi realizado de forma idéntica ao método utilizado pela autora
Pinto [91], e tem como base o método Bligh and Dyer mas um pouco modificado. Neste método
utilizou-se a biomassa C.E. logo apds a sua recolha. Pegou-se num frasco com medidas de
volume, colocou-se a biomassa, perfazendo-se um total de 5ml e depois voltou-se a pesar
novamente o frasco, a massa total de biomassa foi de 18,77g. Adicionou-se 75ml de hexano/2-
propanol 1:2 (V/V), colocou-se no vortex® durante 4min. De seguida, adicionou-se 25ml de
hexano, agitando-se novamente com o vortex durante 4min, por fim, adicionou-se 25ml de agua
e agitou-se mais 4min com o auxilio do vortex. Apos as agitacdbes com vortex, a mistura foi
centrifugada a 5000rpm durante 5min, colocou-se a mistura centrifugada, que se encontrava por
fases, numa ampola de decantacao, para separar as fases obtidas. Decantou-se e cada fase foi
colocada num gobelé devidamente pesado: a fase de cima, fase menos densa, onde se
encontrava 0 hexano e o 6leo extraido colocou-se a evaporar. Na figura seguinte, figura 60,

mostra esquematicamente o processo realizado neste método.

= Vortex Mixer: C 220V+10% 50Hz Power consumption: 30W
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Figura 60 — Esquema explicativo do método utilizado [91]

Repetiu-se 0 mesmo método para as microalgas B.B. Mas neste caso, a quantidade em
volume utilizada foi de 7,5ml. Adicionou-se 25 ml de mistura de hexano/2-propanol 1:2 (V/V),
agitou-se no vortex durante 3min. De seguida, adicionou-se 9ml de hexano, agitando-se no vortex
por 2min, por fim, adicionou-se 9ml de agua e agitando-se uma ultima vez com o vortex durante
2min. Apds as agitacdes com vortex, a mistura centrifugada a 5000rpm durante 6min, depois de
centrifugada, a mistura encontrava-se por fases, e colocou-se numa ampola de decantacao, para
as separar. Decantou-se as diferentes fases existentes, e cada fase foi para um gobelé
devidamente pesado, a fase de cima, é a fase menos densa, onde se encontrava o hexano e o

oleo que se colocou a evaporar.

8) O oitavo método foi realizado de forma idéntica ao anterior, método sétimo, mas
com algumas alteracdes no processo. Apds o tratamento da biomassa, pesou-se um frasco onde
se colocou a biomassa, que perfez um volume de 6ml, e pesou-se novamente o frasco.
Adicionou-se cerca de 22,5ml de hexano/acetona (1/2 V:V) foi sujeito a uma agitacdo no vortex
durante 4min. De seguida adicionou-se 7,5ml de hexano sendo agitada novamente no vortex por
4min, e por ultimo adicionou-se 7,5ml de agua e realizando-se mais uma agitacao de 4min no
vortex. Apos a ida ao vortex centrifugou-se a mistura a 5000rpm durante 6min, ficando separada

por fases, verteu-se para uma ampola de decantacao e separou-se as diferentes fases, a fase de
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cima é onde se encontrava o hexano e o oleo, as fases foram colocadas em gobelés

devidamente pesados. O gobelé que continha o hexano e o 6leo foi sujeito a uma evaporacao.

9) No método nove foi realizado de forma idéntica ao descrito pelo autor Ehimen [92].
A biomassa utilizada foi C.E. que se encontrava no congelador, desidratou-se na estufa a 80°C
durante cerca de 24h. Pesou-se a biomassa depois de seca, tinha cerca de 15g, adicionou-se
40ml de etanol, 2,2ml de acido sulfurico e colocou-se em agitacdo durante 2h a 60°C. Apds a
agitacdo o gobelé esteve 1h em repouso, a reacao da mistura foi filtrada e os residuos lavados
duas vezes por em etanol — 30ml. Adicionou-se 50ml de agua destilada ao filtrado, sendo depois
transferida para um funil de decantacdo. A extracdo do FAME (Fafty Acid Methy! Esters) foi
conseguida com adicdo de 30ml de hexano e posteriormente 50ml de dgua destilada, decantou-
se a mistura que se encontrava dividida em duas partes, a fase de cima continha o hexano, o
FAME e os glicerideos, a fase de baixo, etanol, a agua, o catalisador e o excesso de etanol. Foi
pesado o gobelé, onde seria armazenado o FAME, verteu-se o FAME, adicionou-se 2g de sulfato
de sédio anidro (para remover a agua em excesso), por fim o FAME foi novamente filtrado e
colocou-se evaporar o gobelé. Na figura seguinte, figura 61, mostra esquematicamente o

processo realizado.

fee (x;
Microalgas * Acidic
em pé ‘ ‘ methanol® Resziduos da biomasza algal / K
‘ C. da hid ébica: hexano +
s i FAME + glicerideos
S—
Camada de a agua gheenna +
Agirador______ | Evaporacdo contendo ¢
o Tt
' ©) ®)
Filtracio do sulfato Obter camada hidrofébica e
o l re-lavagem com agua

de zédio
e }— |

Evaporacao do

conteido de hexano -

(e) (d)

Camada
hexano

Remocao da agua com sulfato de
sédio anidro

Figura 61 - Representacdo esquematica do processo [92].

10) No décimo meétodo, a biomassa utilizada foi C.E.. Este ensaio teve inicio com o

tratamento a areia da praia (recolhida na praia de Esposende) com HCl:dgua 1:1 v/v na hotte
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para eliminar matéria organica. Depois foram feitas varias lavagens com agua até pH ficar
neutro, deixou-se a secar. Por fim, passou-se com um iman para retirar as impurezas metalicas
contidas. Pesou-se a biomassa seca (13,6g) e colocou-se no frasco com medidas de volume
para ver qual o volume que teria (cerca de 10ml), a biomassa foi para um almofariz e adicionou-
se a areia (o volume da areia e da biomassa seca deve ser 1:1) e com o auxilio pildo triturou-se a
biomassa. Depois adicionou-se cerca 37,5ml de hexano/2-propanol (1:2) agitou-se com o auxilio
do vortex durante 5min. Depois adicionou-se 12,5ml de hexano e voltou-se agitar no vortex por
5min, por ultimo adicionou-se 12,5ml de agua e foi agitado mais uma vez no vortex durante
5min. Para separar a areia e as microalgas, utilizou-se a centrifugadora a 5000rpm durante
10min. Apds ida a centrifugadora a mistura ficou separada por fases, pesaram-se os gobelés,
decantaram-se e verteu-se o conteudo para esses mesmos gobelés. Por ultimo, colocou-se o
gobelé que continha o hexano e possivelmente o 6leo, ou seja a parte de cima, na estufa para
evaporar.

Repetiu-se 0 método com a B.B. A quantidade de biomassa de seca foi de 4,84g, a
biomassa foi colocada num frasco com medidas de volume que teria cerca de 8ml de volume. O
volume adicionado de hexano/isopropanol (1:2) foi de 35ml, agitou-se com o auxilio do vortex
durante bmin. Adicionou-se 10ml de hexano e voltou-se agitar no vortex por 5min, por ultimo

adicionou-se 10ml de agua e foi agitado mais uma vez no vortex durante 5min.

11) No décimo primeiro método, a biomassa utilizada foi do tipo C.E. Apos a
preparacao da biomassa, esta foi macerada em almofariz até esta ficar em po. Pegou-se num
frasco, colocou-se a biomassa e pesou-se (cerca de 1,36g), adicionou-se 20ml de acetona e
agitou-se com auxilio do vortex por 3min, depois adicionou-se 20ml de hexano e voltou-se a
utilizar o vortex durante 3min. Por ultimo, filtrou-se para remover a biomassa, pesou-se antes o
gobelé onde se colocou o filtrado e depois foi para a estufa evaporar.

Repetiu-se o processo com B.B., a quantidade de massa utilizada foi de 3,70g,
adicionou-se 40ml de acetona e agitou-se com auxilio do vortex durante 4min, depois adicionou-
se 40ml de hexano e voltou-se a utilizar o vortex durante 4min. Por ultimo, filtrou-se para
remover a biomassa, pesou-se antes o gobelé onde se colocou o filtrado e depois foi para a

estufa evaporar. Calculou-se o rendimento obtido.

88 Avaliacao do Potencial de Producao de biodiesel a partir de algas



Capitulo 3 — Materiais e Métodos

Na seguinte tabela, tabela 10, pode observar-se um resumo dos ensaios realizados as

respetivas microalgas, perfazendo um total de 15 ensaios, qual os solventes utilizados e sua

variacdo de massa.

Tabela 10 - Tabela resumo dos ensaios realizados

Nimero do
ensaio

1

2

10

11

12

13

14

15

Método e tipo de
microalga
1-C.E.eB.B.

2,00g
2-C.E.
2,00g
3-C.E.
2,09¢
4-C.E.
1,99¢
5-C.E.
2,00g
6-C.E.
492¢g
7-C.E.
7,23¢g
7 - B.B.
18,77¢g
8-C.E.
8,39¢
9-C.E.
16,36g
10-C.E.
13,6g
10-B.B.
4 84¢g
11-C.E.
1,46g
11 -B.B.
3,70g
6 - C.E.
60g

Solventes

Hexano

Hexano e 2-
propanol
Hexano e 2-
propanol
Hexano e 2-
propanol
Hexano, 2-
propanol e agua
Hexano, 2-
propanol e agua
Hexano, 2-
propanol e agua
Hexano, acetona
e agua

Hexano

Hexano

Hexano, 2-
propanol e agua
Hexano, 2-
propanol e agua
Acetona e
Hexano
Acetona e
Hexano
Hexano, 2-
propanol e agua

Rompimento
celular

Ultrassons
Choque osmotico
Autoclave
Ultrassons

Acido-base

Almofariz e
ultrassons
Vortex e
centrifugadora
Vortex e
centrifugadora
Vortex e
centrifugadora

Almofariz e vortex
Almofariz e vortex
Almofaziz e vortex

Almofariz e vortex

Almofariz e
ultrassons

Variacao de
massa final (g)

0,01
0,01
0,07
0,07
0,06
0,20
0,17
0,11
0,13
0,07
0,12
0,13
0,02
0,08

0,78

Apos uma analise mais detalhada verificou-se 0 método 6, foi onde se obteve um maior

rendimento. Nesse sentido, repetiu-se o método com cerca de 60g de biomassa de C.E. com

300ml de hexano, 300ml de 2-propanol e 540ml de agua. O tempo de ultrassons foi de entre

adicao de solventes foi de 25min, prezando um total de 50min.
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Capitulo 4 — Discussao de resultados

Ao longo deste trabalho foi estudado o potencial de producdo de biodiesel a partir de trés
matérias-primas distintas sementes oleaginosas, macroalgas e microalgas, razdo pela qual a

discussao de resultados esta dividida em trés partes.

4.1. Oleos Alimentares Usados (OAU) e sementes oleaginosas

Uma vez que houve producéo de biodiesel em dois casos, utilizando Oleos Alimentares
Usados e oleos virgens provenientes das sementes de girassol e amendoim, decidiu-se fazer a

discussao em conjunto, com os dois tipos de matérias-primas.

Relativamente a extracdo de o6leo por parte das sementes oleaginosas, salienta-se a
ocorréncia de diversos problemas, tanto na extracdo assim como na recolha do 6leo. Quando se
utilizou a prensa de parafuso sem fim, ou seja a primeira prensa utilizada, o principal problema
neste caso foi o parafuso que esta possuia, uma vez que este era igual em todo o seu
comprimento, logo nado existia compressao das sementes, apenas moia as sementes e nao
extrai-a o 6leo que estas continham. O parafuso ideal seria crescente, isto é, deveria comecar
com uma area grande onde o material poderia passar e no fim do parafuso o deveria haver
pouco espaco para passar o material obrigando-o a comprimir, e desta forma, promovendo a

extracao do dleo.

No caso da prensa de civil, houve a necessidade da construcdo de uma peca de forma a
armazenar as sementes para serem posteriormente esmagadas pelo émbolo da prensa. Foram
realizadas diversas alteracdes a peca, no entanto, todas elas falharam. Foram aplicadas cargas
entre 2500KN a 20KN/s, o que resultou no total esmagamento de extracdo e a capacidade que
as sementes apresentam de absorver novamente o 6leo, a captacdo e coleta do o¢leo foi
praticamente impossivel. Como a extracdo do 6leo a partir das sementes oleaginosas nao se
revelou vantajosa, ndo tendo sido obtido nenhum resultado optou-se por utilizar éleos virgens (de
acordo com as sementes que se utilizaram na prensa, exceto a semente de abobora) para

produzir biodiesel.
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4.1.1. Caracterizacao da matéria-prima quanto ao indice de acidez

Na tabela seguinte pode observar-se os resultados obtidos pelo teste efetuado aos dleos

ao indice de acidez, antes da reacao de transesterificacao.

Tabela 11 - Determinacao do indice de acidez

Determinacao do indice de acidez

_ indice de
Massa Concentracao da Volume da .
Amostra inicial (g) titulacao (mol/L) titulacdo (mL) acidez (mg
inici itu itu
g ¢ ¢ KOH/g)
OAU 10,026 0,1 2 1,119
Oleo girassol 20,02 0,1 0,25 0,07
Oleo de
20,00 0,1 0,14 0,03
amendoim

Um elevado indice de acidez é traduzido pela presenca de um elevado teor de acidos
gordos livres que inviabiliza a utilizacdo do processo de producéo do biodiesel a partir de uma
transesterificacdo por via basica. Segundo bibliografia, o valor do indice de acidez nao deve
ultrapassar os 3mg KOH/g para se produzir o biodiesel a partir do processo mais tradicional
[34].

Nos trés casos, foi permitido realizar a transesterificacdo basica visto que o valor de

indice de acidez (acidos gordos livres) esta de acordo com a bibliografia.

Na tabela 12 mostra os resultados obtidos no controlo de qualidade do biodiesel nas

amostras realizadas, quer dos 6leos usados, 6leo de amendoim e 6leo de girassol:
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Tabela 12 - Resultados obtidos das analises de diferentes parametros as amostras OAU e oleos vegetais

indice de
Massa Teor em
Rendimento acidez Teorem | Teor Na Teor K
voliimica agua
(%) (mg metanol | (mg/Kg) | (mg/Kg)
(Kg/me) (mg/Kg)
KOH/g)
Norma
- 860-900 500mg/Kg Max. 0,5 Max. 0,2 Max. 5
14214
- 92,56 881 3854 0139 00125 458 1,12
- 71,14 869,7 204,4 0,140 0,0637 91,0 14
- 62,31 890,1 5194,87 0,112 0,0116 134,0 16
- 78,20 899,7 386,17 0,096 0,0521 87,0 17
- 71,50 872,3 750,93 0,266 0,0313 186,0 7
- 88,96 877,4 281,09 0,196 0,0651 83,0 15
- 89,94 875,1 451,53 0,140 0,0106 107,0 18

4.1.2. Rendimento da transformacao da matéria-prima em biodiesel

O rendimento da transformacao da matéria-prima em biodiesel é bastante importante a
nivel econdmico e de forma a aferir a viabilidade técnica do processo. As amostras G2)Tamb e
A2)Tamb nao foram sujeitas a qualquer tipo de caracterizacao, uma vez que houve uma grande
producdo de emulsdes (visualizar figura 62), existindo a possibilidade de nado ter ocorrido a
reacao de transesterificacdo, mas sim saponificacdo. Este acontecimento podera ter sido
causado devido ao excesso de catalisador (0,8%), uma vez que ndo existiu um aguecimento
prévio, facilitando a ativacao do catalisador para acelerar a transformacao dos 6leos vegetais em

biodiesel.
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Figura 62 - Emulsdes: a) A2)Tamb. e b) G2)Tamb.

O rendimento foi obtido através do volume do oleo usado antes da reacao de
transesterificacao e do volume de biodiesel final obtido. Os éleos usados, G1)T50°C e A1)T50°C
foram as amostras que obtiveram um maior rendimento. Constata-se que o processo de
transformacao do ¢leo das duas matérias-primas (éleos usados, 6leo vegetal de girassol e 6leo
vegetal de amendoim) em biodiesel e a fase de purificacdo correram dentro da normalidade. Se
observarmos a figura 27 e tabela 8, verifica-se que estas amostras foram as Unicas em que
obtiveram glicerina. G1)T50°C e A1)T50°C, as amostras com maior rendimento, foram aquelas

em que se utilizaram 0,4% de catalisador e em que houve aquecimento prévio das amostras.

As amostras G2)T50°C e A2)T50°C foram as amostras em que se obtiveram piores
rendimentos, neste caso, a percentagem de catalisador incorporado foram de 0,8% e houve um
pré-aquecimento de 50°C. Quando terminou a reacao de transesterificacdo, estas duas amostras
tinha também emulsbes, tal como as amostras G2)Tamb e A2)Tamb, mas em menor
quantidade. Salienta-se também que estas amostras foram as que necessitaram de um maior
numero de etapas de purificacdo, mais propriamente a lavagem, ou seja, necessitaram de mais

lavagens que as outras amostras.

Assim, constata-se que temperatura, a percentagem de catalisador e a fase purificacao,
em especial a fase da lavagem, influenciam no rendimento de transesterificacdo das amostras.
Sendo a fase da lavagem que pode provocar um maior decréscimo de rendimento, pois é nessa
fase que pode haver formacdo de sabdes devido ao excesso de catalisador e o préprio biodiesel

pode ser arrastado com a agua.
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4.1.3. Caracterizacao do biodiesel produzido

4.1.3.1. Massa volumica

A massa volumica do biodiesel depende, principalmente, do seu contetido em ésteres
metilicos e da quantidade restante de metanol, por isso, esta propriedade é influenciada
principalmente pela escolha do 6leo vegetal, e em certa medida pelas etapas de purificacédo
aplicadas [93].

Assim sendo, esta caracteristica surge com o principal objetivo de restringir algumas
matérias-primas, apresentando uma grande influéncia sobre o desempenho e eficacia na injecdo
do combustivel. A massa volumica das amostras do biodiesel produzido encontra-se dentro do

limite estabelecido pela norma, logo segundo esta caracteristica o biodiesel pode ser utilizado.

4.1.3.2. Teor em agua

A agua pode estar presente em duas formas, como agua dissolvida ou como agua
dispersa em goticulas. Geralmente o biodiesel ¢ insoluvel em agua, no entanto, absorve muito
mais agua que o diesel. A presenca de agua pode contribuir para o aumento da acidez,
provocando a corrosdo de acessorios do sistema de injecdo do combustivel, afetando o
funcionamento do motor. Quando surge a corrosao pode formar substancias sélidas que formam
borra contribuindo para o entupimento dos filtros de combustivel. Em suma, o teor em agua no
biodiesel tem um efeito proeminente na sua degradacao, principalmente quando armazenado a
temperaturas elevadas e exposto ao ar, refletindo-se numa diminuicdo da pureza e estabilidade
oxidativa.

Alguma quantidade de agua pode formar-se durante o processo, através da reacédo entre
os acidos gordos livres com o catalisador alcalino. Assim, os acidos gordos livres que se
encontram no o6leo ndo foram convertidas em ésteres, mas sim, em sabdo (produtos
secundarios), contribuindo para uma menor concentracdo de ésteres e uma consequente
diminuicao de pureza do biodiesel [93]. Durante a fase de purificacao, nas lavagens do biodiesel,
alguma percentagem de agua pode permanecer no biodiesel, aumento assim o teor em agua.

Nesse sentido foi importante fazer uma avaliacdo do combustivel ao nivel de teor em
agua. A quantidade de agua que amostra do biodiesel possui é a ideal, isto €, encontra-se de

acordo com a norma, exceto as amostras A2) T50°C e Al)Tamb.
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4.1.3.3. Indice de acidez

O valor do indice de acidez mede o teor de acidos gordos livres na amostra, logo um
elevado indice de acidez traduz um elevado teor de acidos gordos livres na amostra. E definido
como a massa necessaria de hidroxido de potassio para neutralizar os acidos gordos livres na
amostra. A acidez ¢ dependente da matéria-prima, neste caso OAU, dleo de girassol e éleo de
amendoim, e do processo de producdo do biodiesel [93]. O catalisador é bastante sensivel ao
teor em acidos gordos livres, para tal, o teor de acidos gordos livres nao deve ultrapassar os 3%.
O excesso de acidos gordos livres pode desativar o catalisador (NaOH), e influencia na formacao
de sabdes e emulsdes [34].

O elevado teor de acidez do biodiesel reflete-se no envelhecimento do combustivel e no
grau de degradacao do biodiesel durante a armazenagem. Quanto maior a acidez maior sera a
degradacao, principalmente a temperaturas mais elevadas, provocando também a corrosdao no
motor [93].

Por tudo isto, a norma estabelece um valor limite, em que o indice de acidez deve ser
menor que 0,50 mg KOH/g. Assim sendo, as amostras do biodiesel produzido estdo de acordo
com a norma, confirmando-se entdo, que o processo de producdo através da reacdo de
transesterificacdo basica foi bastante eficaz na reducdo do indice de acidez das matérias-primas,

prevenindo também que o biodiesel ndo se degrade com tanta facilidade.

4.1.3.4. Teor em Metanol

Antes de mais, ponto de inflamacado é a temperatura na qual um combustivel inflama,
quando exposto a uma fonte de calor. A combustao de um alcool (neste caso o metanol que é
muito inflamavel) na presenca de ar pode ser iniciada por uma fonte de intensa energia
localizada, tal como uma chama ou uma faisca, e também, através da aplicacdo de energia por
meio de calor e pressao, como acontece no pistao, onde existe compressao e faisca. Uma vez
que os alcoois, especialmente metanol, podem ser facilmente inflamados por superficies
quentes, a pré-ignicao pode ocorrer.

A eficacia da remocao do metanol usado em excesso esta relacionado com a avaliacao
do ponto de inflamacao, pois a presenca do metanol baixa significativamente o valor da
temperatura de inflamacéo. O excesso de alcool no combustivel pode ainda afetar o motor e os

elastdbmeros, podendo inclusive promover a corrosdo dos componentes metalicos. Quando o
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ponto de inflamacao é baixo, 0 manuseamento, armazenamento e utilizacdo do combustivel

tornam-se mais perigosos.

Neste sentido, as amostras estudadas encontram-se dentro do valor normativo, nao

trazendo qualquer tipo de problema para o biodiesel.

4.1.3.5. Metais alcalinos: Sodio e Potassio

Os metais Sodio e o Potassio referem-se ao grupo de metais |, ja o Magnésio e o Calcio
pertencem ao grupo de metais Il. Estes metais podem aparecer devido aos catalisadores (KOH,
NaOH e/ou CH,ONa, CH,OK), sendo estes bastante importantes para que haja producao do
biodiesel. Por vezes, apresentam-se em forma de ides (Na+, K+, Caz e Mg*), uma possivel origem
para o aparecimento destes ides é o facto de poderem estar contidos na matéria-prima. Os ides
em conjunto com a agua e 6leos residuais provocam a formacao de sabdes insolUveis, estes
podem induzir para um aumento da viscosidade, formacao de géis e espumas, e fez com que a
separacao da glicerina seja mais dificil. As amostras de G2)Tamb, A2)Tamb, G2)T50°C e
A2)T50°C foram as amostras em que houve a formacéo de gel, sendo estas amostras em que se
utilizou mais catalisador.

Os sabdes podem vir a criar problemas nos motores, formando depositos que danificam
0 sistema de injecdo. Por outro lado quando a lavagem nao é feita de forma eficaz, os
catalisadores também se podem encontrar na forma livre no biodiesel, sendo responsavel pela
ocorréncia de fenomenos de corrosao no motor.

De acordo com a norma, a unica amostra em que o teor destes elementos que se
encontra dentro do limite estabelecido foi no caso dos 6leos alimentares usados, ja as outras
amostras possuem valores muito superiores aos permitidos pela norma, tornado um entrave
para o uso deste biodiesel, uma vez que a lavagem das amostras nao foram eficazes ficando de
forma livre o catalisador. Nesse sentido, uma forma de minimizar esses valores & aumentando o
numero de lavagens, e de forma mais eficazes.

De um modo geral, apos o estudo de parametros analisados a amostra que se encontra
de acordo com a norma é de dleos alimentares usados. O principal problema nas restantes
amostras € no teor em sodio e potassio, tornando-se um entrave para ser utilizado como

biocombustivel.
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4.2. Macroalgas — Algas Marinhas da orla costeira da zona norte

Portugal

As principais etapas estudadas para a obtencao de biodiesel a partir das macroalgas
englobaram a recolha, a identificacdo e a limpeza da matéria-prima, as formas possiveis de
extracdo de dleo e as etapas necessarias a sua transformacdo em biodiesel. Foram muitos os
ensaios que se realizaram numa tentativa de extrair o 6leo. Como ja referido anteriormente,
tanto o sargaco como a bodelha, foram submetidos a processos de trituracdo e/ou de
esmagamento por distintos métodos que englobaram a prensa mecanica e recurso a dois tipos
de moinhos de laminas. A secagem das algas foi sempre assegurada ao sol. No entanto para
testar o efeito de secagem, em alguns dos métodos de ensaio foi testada a secagem em estufa
por periodos de 2 e de 8 dias (105°C). Foi igualmente verificada a influéncia do tipo de solvente
(hexano e tolueno), bem como a sua forma de adicao (soxhlet, adicdo Unica e adicdo em varias
fases) na extracdo de oleo.

A tabela 13 exibe as condicdes e respetivo rendimento obtido de cada ensaio realizado
a0 sargaco e a bodelha.

Tabela 13 - Condicdes operacionais e respetivo rendimento de extracdo de dleo obtido nos diferentes ensaios realizados ao

sargaco e a bodelha»

Método de Método de

N¢ do Solvente . Rendimento
. Alga esmagamento @ Secagem adicao de N
ensaio . . (ml) (%)
/trituracao solvente
1 Sargaco Tolueno
10,00g Prensa Sol 250ml Soxhlet 2,87
2 Sargaco Tolueno L
9.90g Prensa Sol 20ml Adicao Unica 478
3 Sargaco Hexano .
9.99g Prensa Sol 20ml Adicao Unica 3,44
4 Sargaco Hexano Adicao em
10,00g e sl 50 + 50 varias fases 45,38
5 Sargaco Tolueno Adicdo em
10,00g IS sl 50 + 50 varias fases 1
6 Bodelha | Moinho de laminas Sol Hexano Adicao em 443
10,00g 2 50 +50 varias fases '
7 Sargaco = Moinho de laminas Sol Hexano Adicdo em 449
10,00g 2 50 + 50 varias fases '
8 Sargaco | Moinho de laminas Sol Tolueno Adicao em 0.06
10,00g 2 50 +50 varias fases '

= Continuagdo da tabela na pagina seguinte
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Continuacao da tabela 13, da pagina anterior - Condicdes operacionais e respetivo rendimento de extracdo de 6leo obtido nos

diferentes ensaios realizados ao sargaco e a bodelha

Método de Método de

N® do Solvente . = Rendimento

. Alga esmagamento Secagem adicao de

ensaio . ~ (ml) (%)
/trituracao solvente

9 Sargaco = Moinho de ldaminas | Estufa — 8 Hexano Adicao em 16,37
10,08g 2 dias 50 + 50 varias fases

10 Sargaco | Moinho de laminas | Estufa — 2 Hexano Adicao em 5,19
10,01g 2 dias 50 + 50 varias fases

11 Sargaco = Moinho de laminas = Estufa — 2 Tolueno Adicdo em 0,14
50,11g 2 dias 150 +150 @ varias fases

12 Bodelha | Moinho de laminas | Estufa — 2 Tolueno Adicao em 1,42
50,01g 2 dias 150 + 150 | varias fases

13 Sargaco = Moinho de laminas Sol Hexano Adicdo em 12,66
10,03g 1 50 + 50 varias fases

14 Sargaco | Moinho de [aminas Sol Tolueno Adicdo em 0,62
10,07g 1 50 + 50 varias fases

15 Bodelha = Moinho de laminas Sol Tolueno Adicdo em 0,57
10,07¢g 2 50 + 50 varias fases

16 Bodelha | Moinho de laminas Sol Tolueno Adicao em 1,24
10,08¢g 1 50 + 50 varias fases

17 Bodelha = Moinho de laminas Sol Hexano Adicao em 0,89
10,14¢g 1 50 + 50 varias fases

18 Bodelha | Moinho de laminas | Estufa — 8 Tolueno Adicao em 0,55
10,03g 2 dias 50 + 50 varias fases

19 Bodelha ' Moinho de laminas | Estufa - 8 Hexano Adicao em 0,25
10,01g 2 dias 50 + 50 varias fases

20 Sargaco | Moinho de laminas | Estufa — 8 Tolueno Adicao em 0,12
10,01g 2 dias 50 + 50 varias fases

21 Sargaco = Moinho de laminas Sol Hexano Adicao em 0,16
102,08¢g 1 250 + 250 | varias fases

22 Bodelha | Moinho de laminas | Estufa — 2 Hexano Adicao em 1,00
10,07¢g 2 dias 50 + 50 varias fases

23 Bodelha = Moinho de laminas Sol Hexano Adicao em 0,06
120,00g 2 250 + 250 | varias fases

24 Bodelha | Moinho de laminas Sol Tolueno Adicao em 0,71
150,00g 2 300 + 300 | varias fases

Com os ensaios realizados tentou-se perceber de que forma a secagem, a
trituracdo/esmagamento (ou seja, a preparacao mecanica), o tipo de solvente e o método de

adicdo do mesmo influenciam a taxa de extracdo do dleo.

No grafico 63 podem-se observar os resultados do rendimento da extracdo do 6leo a
partir do sargaco, obtidos apos esmagamento na prensa e posterior extracao quimica com duas

tipologias de solventes. Para ambos os solventes foram testados diferentes formas de adicao.
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Figura 63 - Rendimento obtido dos ensaios realizados ao sargaco, por esmagamento com a prensa, e
respetivo solvente utilizado e formas de adicado do mesmo.

No que respeita ao rendimento de extracdo, verifica-se que genericamente, o hexano
apresenta rendimentos a extracdo superiores ao tolueno. Neste caso, a extracdo com hexano
obteve um rendimento maximo de 26% (ensaio 4), ja o tolueno obteve um rendimento de
extracdo maximo de 4,78% (ensaio 2). Relativamente ao método de adicdo de solventes
constata-se que no ensaio 4 (adicdo de solventes em varias fases) foi mais eficaz que os
restantes métodos de adicado do solvente (soxhelt e método de adicdo Unica) na extracdo do dleo
de sargaco, utilizando o hexano como solvente. No entanto nos ensaios que utilizaram o tolueno
como solvente de extracao verifica-se que o ensaio numero 2, correspondente a adicéo Unica de
solvente, foi mais eficaz que os restantes métodos testados tendo-se obtido um rendimento de
extracao de 4,78%. Tendo em conta a discrepancia de resultados entre os solventes hexano e
tolueno, constata-se que o melhor método para extracdao do 6leo do sargaco € o correspondente
ao ensaio 4, ou seja, esmagamento pela prensa mecanica, secagem ao sol e utilizacdo do
hexano em varias fases de adicdo. Conforme se pode constatar na figura 65, a) corresponde ao
ensaio 2, b) corresponde ao ensaio 3) e c) corresponde ao ensaio 4, além de melhor rendimento

obteve-se 6leo no estado liquido (possui maior percentagem de acidos gordos insaturados).
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Figura 64 - Observacéo do ¢leo formado a partir do sargaco submetido a diferentes condicdes de extracao: a) ensaio 2; b)
ensaio 3; c) ensaio 4.

Na figura 65 e 66 sdo apresentados os resultados de extracdo do dleo do sargaco
submetido a trituracdo em moinho de laminas 2, e submetida a adicdo de diferentes tipologias

de solventes. Estes ensaios foram realizados em condicdes de secagem distintas.
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Figura 65 - Rendimento obtido dos ensaios realizados ao sargaco, triturado com o moinho de laminas 2 e
utilizando o tolueno como solvente (adicdo em varias fases).
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Figura 66 - Rendimento obtido dos ensaios realizados ao sargaco, triturado com o moinho de laminas 2 e
utilizando o hexano como solvente (adicdo em varias fases).

Verifica-se mais uma vez que o tolueno apresenta rendimentos de extracdo inferiores ao
hexano. O objetivo da realizacdo destes ensaios visa avaliar o melhor método de secagem,
mantendo como constantes do processo a preparacdo por moinho de laminas 2, o tipo de
solvente e o método de adicdo (adicdo em varias fases). Constatou-se que o ensaio 9,
correspondente a secagem na estufa durante 8 dias apresenta um rendimento de extracao
superior que aos restantes métodos de secagem estudadas, tendo-se obtido uma taxa de
extracdo de 16%. Na figura 67 observa-se algum oleo extraido nestas condicdes, no entanto,
devido a recuperacao de baixa quantidade de o¢leo, seria impossivel proceder a tentativa de

producao do biodiesel, a partir do mesmo.

e

Figura 67 — Observacéo do oleo formado a partir
do sargaco, triturado pelo moinho de laminas 2,
seco durante 8 dias na estufa, utilizando o hexano
como solvente durante varias fases.
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A figura 68 mostra os resultados de extracao do 6éleo da bodelha obtidos pela trituracao
(moinho de laminas 2) com o hexano e tolueno como solventes. Nota-se mais uma vez a
diferenca no rendimento obtido em funcdo do solvente utilizado, correspondendo ao hexano as

taxas superiores de extracao.
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Figura 68 - Rendimento obtido dos ensaios realizados a bodelha, triturada com o moinho de laminas 2 e respetivo solvente
utilizado (adicao em varias fases).

Os ensaios que possuem um maior rendimento sdo o ensaio 6 e 12 (seca durante 2
dias na estufa). No ensaio 6, a bodelha foi seca ao sol e o solvente utilizado foi o hexano, neste
caso, como se pode constatar na figura 69 a) e b) obteve-se 6leo no estado liquido (possui maior
teor acidos gordos insaturados). Relativamente ao ensaio 12, a bodelha foi sujeita a uma
secagem durante dois dias na estufa e o solvente utilizado foi o tolueno, que aparentemente foi
possivel obter dleo no estado liquido mas num estado mais viscoso, como se pode constatar na

figura 69c).

Figura 69 - Observacédo do ¢leo formado a partir da bodelha triturada pelo moinho de laminas 2,
onde se obteve maior rendimento: a e b) ensaio 6 (hexano) e c¢) ensaio 12 (tolueno)
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Ao comparar-se 0 sargaco e a bodelha no mesmo tipo de trituracdo, ou seja moinho de
laminas 2, 0s ensaios onde se obtiveram maior rendimento no foi ensaio 6 para a bodelha e
ensaio 9 para o sargaco (figura 66). Diferindo entre eles a forma de secagem, em que no ensaio
6 a bodelha foi seca ao sol e no ensaio 9 o sargaco foi sujeito a uma secagem de 8 dias na
estufa. Verificou-se que com o ensaio 6 obteve-se um rendimento menor e que o 6leo obtido foi
um pouco diferente relativamente ao ensaio 9, apresentando-se mais viscoso e propria cor
também foi diferente, uma vez que no caso do sargaco apresentou uma cor acastanhada e no

caso da bodelha parecia quase preto.

Pela comparacdo entre as duas espécies de macroalgas constatou-se que o sargaco
apresenta melhores rendimentos de extracao do que a bodelha. Ao analisar a imagem seguinte
(ver figura 70), que relaciona o tipo de secagem com espécie de algas marinhas, quando
utilizado o moinho de laminas 2 como forma de trituracdo. Para a construcdo do gréafico utilizou-
se os resultados obtidos com o solvente hexano por ser aquele a qual correspondem as maiores

taxas de rendimento.
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Figura 70 - Relagao entre o tipo de secagem e o rendimento obtido dos ensaios realizados as algas
marinhas, triturada com o moinho de laminas 2 e submetidos a adicao de hexano com adicao em varias
fases.

E de notar que existe uma inversao do comportamento na extracdo do 6leo de uma alga
em relacdo a outra, dependendo tipo de secagem. No caso da bodelha, quando a secagem foi
feita a luz solar, houve uma melhor extracao, ha medida que a bodelha ficava mais seca mais

dificil foi extrair o 6leo, isto é, notou-se uma diminuicao da extracao do éleo com secagem mais
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efetiva. Relativamente ao sargaco acontece o inverso, a medida que se aumento o tempo de
permanéncia de secagem, isto €, a medida que ficava mais seca existia um maior rendimento na
extracdo do dleo. Verificando assim que a extracao esta dependente do tipo de secagem das

algas, e dentro do mesmo método de secagem em funcdo da prdpria espécie de alga.

Na figura 71 pode observar-se os resultados obtidos tanto do sargaco como da bodelha

utilizando como trituracdo o moinho de laminas 1 e extracéo por solvente.
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Figura 71 - Rendimento obtido dos ensaios realizados as algas marinhas, triturada com o moinho de
laminas 1 e respetivo solvente utilizado, sempre com adicdo em varias fases.

Os ensaios apresentados, algas marinhas foram secas ao sol e 0 método de adicao do
solvente foi 0 método 3, ou seja, adicdo de solvente em varias fases. Mais uma vez o sargaco
obteve melhores resultados do que a bodelha e mais uma vez o hexano apresentou-se como
melhor solvente, com taxas de extracao superiores. O ensaio que possui um maior rendimento
de extracdo foi 0 13, neste caso o sargaco foi a alga marinha utilizada, a secagem foi feita ao sol
e utilizou-se o hexano como solvente. Relativamente a alga marinha bodelha, o ensaio 16, foi o
que obteve maior extracao de 6leo, ensaio no qual se utilizou solvente tolueno e secagem ao sol.
No geral, o poder de extracdo com este tipo de equipamento de trituracdo foi muito baixo com
valores inferiores a 0,14%, significativamente mais baixos do que as outras formas de

esmagamento/trituracao.
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Na figura 72 e 73, pode observar-se o grafico com todos 0s ensaios realizados ao

sargaco, para comparando o tipo de influéncia do solvente utilizado.
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Figura 72 - Rendimento de todos os ensaios realizados ao sargaco utilizando o tolueno como solvente.
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Figura 73 - Rendimento de todos os ensaios realizados ao sargaco utilizando o hexano como solvente.

Em suma, os ensaios onde se obtém uma maior percentagem de variacdo de massa,
percentagem de 6leo, relativamente ao sargaco, é o ensaio numero 4, no qual 0 mecanismo de
trituracdo foi a prensa, a secagem foi realizada a luz solar e o solvente utilizado foi 0 hexano. O

tolueno néo constitui um bom solvente para extracédo do éleo do sargaco.
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Na figura 74 pode observar-se o 6leo extraido dos ensaios 4 e 9, ensaios onde se obteve
melhores resultados para o sargaco. No primeiro ensaio a secagem foi realizado ao sol, o
método de trituracdo a prensa, ja no segundo caso a secagem foi de oito dias na estufa e o
método de trituracéo foi de moinho de laminas 2. Em ambos os casos utilizou-se 0 hexano como

solvente.

Figura 74 - Resultado final dos ensaios realizados ao sargago onde
obteve maximo rendimento: a) ensaio 4 e b) ensaio 9

Nos dois casos foi possivel obter mesmo oleo, Segundo Maceiras, o Unico artigo
encontrado que esta direcionado para as algas marinhas e utiliza o sargaco como matéria-prima,
indica que a maior percentagem obtida de o6leo foi de 3,5 % massa. O autor [53] utilizou como
método de extracdo do 6leo o Soxhlet, com 1000g de sargaco seco e 2,5L de hexano, e possuia
um sistema acoplado para realizar a transesterificacdo. Apesar do processo de extracdo ser

diferente do referido no artigo, neste caso o valor foi superior ao dito no artigo (26% - ensaio 4).

Na tabela 14, pode ver-se a relacao entre a biomassa e 0 solvente necessario para se
conseguir extrair cerca de 200g e 2 toneladas de 6leo a partir do sargaco. Como se pode
constatar, seria necessaria uma quantidade grande de solvente e algas marinhas para se atingir
estes niveis de dleo. O processo de obtencado de 200g de 6leo ndo foi concretizado na pratica
devido principalmente a falta de meios e a excessiva matéria-prima e solventes necessarios ao

processo.
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Tabela 14 - Previsao da relacdo do sargaco/hexano para obtencédo de 6leo

Sargaco biomassa (g) Volume do hexano (ml) | Massa de é6leo obtido (g)
Ensaio 4
10,000 100 2,638
758,15 7581 200
7,6x10¢ 7,6x10° 2x10¢

No caso da bodelha, observar a figura 75, acontece 0 mesmo que no sargaco, o melhor

resultado obtido no ensaio niimero 6, sendo 0 moinho de laminas 2 o meio de trituracdo usado

para a preparacao das algas, a secagem realizada ao sol e o solvente utilizado o hexano.
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Figura 75 - Rendimento de todos os ensaios realizados a bodelha e respetivo solvente.

Relativamente a Bodelha nao existe referéncias na literatura que permita compara com

os resultados obtidos no presente trabalho. Constituindo assim uma mais valia para utilizacao

das macroalgas.

Fez-se igualmente a previsao do material necessario (visualizar tabela 15), para produzir

200g e 2 toneladas de 6leo a partir da bodelha tendo como base de calculo os resultados

obtidos no ensaio 6, ensaio que conduziu a maior percentagem de extracao.
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Tabela 15 - Previsao de relacao de bodelha/Hexano para obtencéo de ¢leo

Bodelha biomassa (g) Hexano volume (ml) Massa de é6leo obtido (g)
Ensaio6
10,003 100 0,448
4470 44692 200
4,5x107 4,5x10¢ 2x10¢

No geral, verificou-se que as algas marinhas estudadas possuem baixa percentagem de
6leo na sua composicao, e que a extracdo do mesmo ¢ tecnicamente dificil. No entanto, os
resultados obtidos séo, para sargaco, significativamente superiores aos referidos na literatura.
Foi ainda possivel verificar que o sargaco possui uma maior percentagem de 6leo em relacdo a
bodelha. Em ambos os casos, nota-se que o tolueno ndo ¢ um bom solvente para extrair 6leo,

sendo mais indicado o hexano.

Na tabela 16, mostra um resumo dos melhores resultados obtidos, para o sargaco e

bodelha, e quais as condicdes utilizadas.

Tabela 16 - Condicdes étimas de valorizacdo de extracdo de dleo das algas estudas

Método de Método de adicao de
Alga Secagem | Solvente
esmagamento/trituracao solventes
Sargaco Prensa Sol Hexano Adicao em varias fases
Bodelha Moinho de laminas 2 Sol Hexano Adicao em varias fases
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4.3. Microalgas

As microalgas selecionadas para este projeto foram a Chlorella emersonii (C.E.) e
Botryococcus braunii (B.B.). Estas microalgas sdo organismos unicelulares e pertencentes ao
grupo Chlorophyceaes. O metabolismo destas microalgas é denominado de autotréfico e as suas
paredes celulares sdo compostas por lipidos e acidos gordos. As microalgas selecionadas, C.E. e
B.B. possuem, de acordo com o autor Mata, uma elevada percentagem de 6leo, cerca de 25,0-
63,0% e 25,0-75,0% [39], respetivamente. Para que se concretize o crescimento das microalgas,
alguns parametros operacionais tém de ser assegurados, nos quais se incluem, temperatura,

luz, agitacao, CO, e nutrientes.

As microalgas necessitam de sol para se desenvolver, e Portugal € um dos paises da
Europa com maior disponibilidade de radiacao solar. Todavia como é normal o numero de horas
de exposicado solar varia de acordo com a estacdo do ano. O verdo ¢ o periodo de tempo com
mais horas de sol, cerca de 15h, ja o inverno é o periodo de tempo com menos horas cerca de
9h. O mesmo acontece com a temperatura, no verdo a média de temperatura é de cerca 30°C,

ja no inverno a temperatura média é de 15°C, o que influencia o crescimento das microalgas.

Neste trabalho, o estudo do crescimento das microalgas foi iniciado no inverno pela
colocacdo de Schoot semi-abertos junto de uma janela. Porém verificou-se que ndo existia
grande desenvolvimento das mesmas, sendo a principal causa as baixas temperaturas
registadas (as temperaturas indicadas para o crescimento rondam entre 25-35°C) e a luz
existente. Os principais problemas gquando as microalgas sdo cultivadas num sistema semi-
aberto sdo: sofrerem frequentemente taxas de crescimento inconstantes; ficaram mais
suscetiveis a invasdo de microorganismos endogenos (microorganismos externos que podem
destabilizar o crescimento das microalgas pela competicdo pelo substrato); serem
significativamente influenciadas pelas condicdes meteorologicas (temperatura e luz).

Com isto houve necessidade de recorrer a luz artificial, numa sala de crescimento para
potencializar o crescimento da biomassa algal, com temperaturas constante a rondarem os 25°C
e com luz permanente para a realizacdo da fotossintese. Sempre que as condicdes atmosféricas

0 permitiram as microalgas foram colocadas a luz solar.

Neste sistema, as microalgas possuiam um arejamento passivo (resultante do diferencial

entre a pressdo atmosférica e a pressdo exercida pela libertacdo do gas das microalgas) e eram
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agitadas manualmente. Desta forma promoveu-se a troca de gas entre o meio de cultura e o ar,
assegurando o CO, necessario para a fotossintese e a libertacdo do oxigénio produzido na
mesma. A agitacdo promovia também uma difusdo mais completa do substrato para as
microalgas. No entanto esta agitacdo manual dos frascos Schoot ndo se revelou suficiente, pois

apenas era realizada em média uma vez por dia.

No decorrer do crescimento foi efetuada a medicdo do pH, tendo-se registado para este
parametro valores compreendidos entre 7 e 9, em concordancia com a bibliografia [73]. Esses
valores nao se alteraram muito uma vez que as microalgas estavam expostas ao ar livre,
havendo sempre entrada de didxido de carbono e saida de oxigénio, ndo se verificando também

potencial oxidacao do meio.

A repicagem das microalgas ¢ uma atividade importante no controlo de um processo de
crescimento de biomassa algal. Esta técnica permite rejuvenescer a cultura, pois uma porcao
das microalgas é adicionada num meio de cultura novo, o que induz o crescimento da biomassa.
Por outro lado, a repicagem das microalgas permite controlar os possiveis organismos
contaminantes ou competidores e as possiveis contaminacdes do meio. Desta forma, obtém-se
culturas mais puras. Apesar de as microalgas crescer facilmente foi importante ter atencédo a
algumas condicdes operacionais, nomeadamente: agitacao, arejamento, pH, meio de cultivo

(nutrientes) e luz.

As microalgas precisam de luz para realizarem a fotossintese, elas assimilam carbono
inorganico para converter em matéria organica. A luz é a fonte de energia que dirige esta reacao,
por isso torna-se importante perceber de que forma é que a luz (luz solar ou luz artificial),

influencia o crescimento das microalgas.

Neste sentido, foram realizados ensaios laboratoriais, com objetivo de perceber qual a
melhor condicao operacional, para o crescimento das microalgas, ou seja, tendo como opcao a
luz solar ou a luz artificial. A evolucédo da taxa de crescimento foi efetuada por analises de solidos
totais, sendo estes realizados no verao. Este método pode ser utilizado como forma indireta de
determinar o crescimento das microalgas. No entanto, é importante referir, que a sua
determinacao baseia-se na analise aos solidos totais que uma amostra contém, por isso podem
ser contabilizados células vivas, mortas ou compostos solubilizados no meio. Para o efeito, o

ensaio foi realizado com as duas espécies de microalgas, estudadas no ambito do presente
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trabalho C.E. e B.B., quer a luz solar, quer a luz artificial (na sala de crescimento). Durante 25
dias foram realizadas varias colheitas de amostras para posteriormente realizar-se o ensaio.
Na figura 76 e 77 sdo apresentados os graficos de “crescimento” da C.E. e da B.B.

tanto a luz solar como a luz artificial.
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Figura 76 - Crescimento das microalgas B.B., em condicdes de luz solar e luz artificial, em sistema semi-aberto.
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Figura 77 - Crescimento das microalgas C.E., em condicdes de luz solar e luz artificial, em sistema semi-aberto.

Ao observa-se a figura 76, ou seja, relativamente a C.E., verifica-se que estas iniciam um

crescimento com concentracéo inicial idéntica mas que com o decorrer do tempo de ensaio
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apresentam um comportamento diferente dependendo da luz aplicada, sendo que neste caso
existe um maior crescimento na presenca da luz artificial do que na luz solar. O mesmo
acontece na figura 77, que compara a microalga B.B. com o crescimento efetuado a luz solar
como a luz artificial.

No caso da C.E. a luz artificial, constata-se uma elevada proximidade entre a curva
obtida nos ensaios laboratoriais e a taxa de crescimento das algas em cultura de acordo com as
referéncias bibliograficas, conforme pode ser visto no capitulo 2, na pagina 42 (figura 19). Neste
grafico é possivel observar as diferentes fases de crescimento das microalgas, desde a fase de
inducdo ou lag (onde existe uma adaptacdo da microalga ao meio de cultivo e meio envolvente),
a fase de crescimento exponencial ou log (da-se o inicio da divisdo celular, isto é, a biomassa
comeca a crescer, a nivel exponencial). Relativamente a curva obtida da C.E. a luz solar, nota-se
gue existe um crescimento mais rapido, por exemplo, no dia 8, C.E. a luz solar possuia um valor
de sélidos totais de 4,0 g/L ja o valor de solidos totais no mesmo dia, C.E. a luz artificial, era de
2,0 mg/L. No entanto, quando termina o ensaio, a quantidade de sélidos da C.E. & luz artificial é
maior do que C.E. a luz solar. A explicacdo para esta situacdo prende-se no fato, no caso da luz
solar o crescimento é interrompido num menor tempo de operacao, ou seja, a fase estacionaria
comeca mais cedo. Nesta situacdo a taxa de crescimento é compensada pela taxa de
mortalidade, nao ocorrendo um aumento na populacao algal. Isto devido & exaustdo de

nutrientes, a diminuicdo do CO,ou do O, no meio.

No caso da C.E. a luz solar o crescimento da-se de uma forma crescente, aqui durante
todo o tempo de operacao os soélidos totais no caso da luz artificial foi sempre mais elevado que
0 ensaio de cultivo a luz solar. Este fato deve-se essencialmente a elevada exposicao a luz, no

caso do cultivo das microalgas a luz artificial.

De acordo com a analise a bibliografia, referida na figura 17 do capitulo 2 da presente
dissertacdo, a C.E apresenta uma taxa de crescimento diario muito baixa de 0,036-0,041
g/L/dia, ja a B.B. possui 0,02 g/L/dia, um pouco mais baixo. Através da figura 78 é possivel
observar a taxa de crescimento obtidas para os dois tipos de microalgas, com distintas
condicdes de luminosidade. Neste caso o parametro indicador do crescimento € dado pelos

sélidos totais em funcdo do tempo, no fundo uma taxa de crescimento.
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Figura 78 - Todos ensaios de sélidos totais realizados a C.E. e B.B. em sistemas semi-aberto.

Através da analise ao grafico pode-se observar que apesar de a C.E. comecar com um
valor de solidos totais inferior ao da B.B., ao longo do tempo de operacao, existe um maior
crescimento por parte da C.E. do que a B.B. Tanto a luz solar como luz artificial, constata-se que
a C.E. obteve um crescimento superior a B.B. ou seja, conclui-se que apresenta uma taxa de

crescimento superior.

No geral, observa-se um ligeiro aumento dos solidos totais da C.E. e B.B. quando se
encontravam na presenca da luz artificial. Um dos fatores para este aumento dever-se-a ao facto
da sala de crescimento ter condicdes constantes, isto é, a temperatura e a luz encontravam-se

estaveis, a luz estava constantemente ligada assim como a temperatura que rondava os 25°C.

Mas mesmo assim, com esses cuidados, a quantidade de biomassa produzida nao era
suficiente para a posterior producdo de biodiesel, mesmo encontrando-se na sala de
crescimento. Como foi referido, utilizou-se um fotobioreator, desenhado e construido com o
objetivo aumentar e fomentar o crescimento das microalgas. Nos ensaios realizados ao
crescimento das microalgas em sistemas semi-abertos, concluiu-se que a C.E. apresentou taxas
de crescimento superiores a B.B. Por isso, a realizacao dos ensaios de crescimento no
fotobioreator compreendeu a utilizacéo desta cultura em detrimento da B.B.

Comparativamente com os ensaios em sistema semi-aberto, observou-se diferencas

relativamente ao nivel de aumento de biomassa, isto devido ao facto de as microalgas estarem
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em constante agitacédo e de ser injetado o CO, necessario para a fotossintese, para produzirem o
seu alimento. Adicionalmente, neste tipo de sistemas, as condicdes de cultivo sdo mais bem
controladas do que no caso de sistemas abertos, fornecendo uma melhor protecdo contra

invasao agentes externos.

Foram consideradas duas situacdes operacionais (sendo que a diferenca entre elas
consiste no numero de motores). Tanto na primeira como na segunda situacdo experimental
foram realizadas varias recolhas de amostras do material produzido no fotobioreator realizaram-

se 0s respetivos ensaios de solidos totais e determinacao da densidade dtica.

Observando o grafico da figura 79 é possivel verificar que existe alguma discrepancia de
valores dos solidos totais, que pode estar relacionado com a geometria retangular do
equipamento, pois apesar de se ter colocado motores para induzir agitacao, devido ao formato
do reator, alguma biomassa permaneceu agregada nos vértices do reator, 0 que podera induzir

algum erro na amostragem e por consequéncia nos resultados obtidos.
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Figura 79 - Resultados obtidos dos solidos totais realizados a C.E. em sistema de fotobioreator fechado, na
primeira e na segunda experiéncia.
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Apesar da existéncia dessas discrepancias entre os valores verifica-se que existe
aumento da biomassa, no entanto as curvas de obtidas ndo tém um comportamento de
crescimento similar ao exibido pela figura 19, do capitulo 2, da presente dissertacdo onde ¢

possivel identificar os diferentes patamares de crescimento.

0O que se pode verificar com estas duas experiéncias é que a agitacdo & muito
importante para o desenvolvimento das microalgas, pois vejamos: ao examinar a primeira
experiéncia observa-se que de um modo geral os solidos totais aumentaram sempre ao longo do
tempo, podendo conclui-se que possivelmente o meio nutritivo ainda nao se tinha esgotado pois
se o0s solidos totais apresentam um crescimento constante, significa que a biomassa também
esta aumentar logo o meio nutritivo ainda se encontra disponivel.

Relativamente a segunda experiéncia observa-se um crescimento das culturas bastante
diferente que no primeiro caso. No segundo ensaio constata-se um crescimento rapido da
cultura, seguido de uma fase pseudo-estacionaria e seguida de uma fase de decaimento. No
mesmo periodo de tempo (nomeadamente ao décimo quinto dia) verifica-se que no segundo
ensaio existe uma concentracado superior de microalgas. As diferencas entre o primeiro ensaio e
0 segundo podem estar relacionados com aumento do nimero de motores, isto &, de um ensaio
para outro, aumentou-se o numero de motores, logo existe um aumento de agitacdo das
microalgas e do meio nutritivo. Estas condicdes operacionais aumentam a area superficial de
nutrientes disponiveis para as microalgas assim como uma maior penetracao da luz, ou seja,
todas as microalgas encontravam-se em contacto com o meio nutritivo e com acesso a luz. Com
estas vantagens, a atividade fotossintética das microalgas aumentou mais rapidamente, até
ocorrer o esgotamento do meio nutritivo, que neste caso aconteceu a partir do vigésimo (20) dia
de operacdo. Apos o esgotamento do meio nutritivo, as microalgas iniciaram a fase de
senescéncia ou morte celular.

De forma a estimar apenas o crescimento das microalgas foi realizada a analise a
densidade dtica. Este ensaio por norma sera mais fiavel que os solidos totais, uma vez que neste

caso a determinacao apenas tem em consideracao a biomassa viva.

No grafico seguinte, figura 80, pode comparar-se os resultados obtidos quer pela

densidade dtica quer dos solidos totais referentes a primeira experiéncia no fotobioreator.

116 Avaliacao do Potencial de Producao de biodiesel a partir de algas



Capitulo 4 - Discussao de Resultados

1,2

08 /\Q _

jry
) Y
s
(2]
® 0,6 N
‘g’ / / = Densidade optica
g 0,4 ===S0lidos totais
(&) /
0. /\/
0
0 10 20 30

Tempo (Dias)

Figura 80 - Resultados obtidos dos sdlidos totais e densidade otica realizados a C.E. em sistema de
fotobioreator fechado, na primeira experiéncia.

Ao observar as curvas obtidas, observa-se que existe crescimento nas duas situacoes e
que o comportamento do crescimento da C.E. é semelhante as duas determinacdes, como ja era
expectavel. Seria expectavel que no caso dos valores de concentracdo obtidos através da
densidade otica, estes seriam inferiores aos dos solidos totais, sendo isso mesmo que acontece,
como se pode constatar no grafico. Como ja foi referido, isto seria previsivel que acontecesse

uma vez que na densidade o6tica nao contabiliza o meio e todas as microalgas que se encontrem

vivas.
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No grafico da figura 81 apresentam-se os resultados da concentracdo de microalgas

obtidos na analise comparativa entre a densidade ética e os sélidos totais no ensaio 2.
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Figura 81 - Resultados obtidos dos sélidos totais e densidade 6tica realizados a C.E. em sistema de
fotobioreator fechado, na segunda experiéncia.

Pela analise ao grafico da figura 81 verifica-se uma elevada discrepancia entre as duas
determinacdes. A principal explicacdo para este sucedido tem como base uma dificuldade
técnica na amostragem e na consequente analise. Quando se realiza a determinacdo da
densidade dtica em espectrofotémetro, esta é realizada numa cuvete de 10ml onde a amostra
das microalgas é inserida. O seu espetro de adsorcdo é entdo determinado pela quantidade de
luz expressa num comprimento de onda predefinido, neste caso 550nm, que é absorvido pela
amostra. Nesse sentido é essencial que a amostra esteja o mais dispersa possivel pela cuvete,
para que a leitura seja feita corretamente, e entre a colocacdo da amostra dentro da cuvete e a
insercao da cuvete no espectrofotometro deve ser o mais rapido possivel para que ndo ocorra
deposicao das microalgas. Neste caso, devido as condicbes de preservacao das amostras, neste
caso estas foram congeladas, ocorreu agregacao das algas. Foram testados métodos no sentido
de promover novamente a desagregacdo, no entanto, estes métodos foram infrutiferos. O
problema técnico na determinacao da concentracéo das microalgas na analise a densidade ¢tica
deveu-se essencialmente a rapida deposicdo da amostra no fundo da cuvete. Este facto podera

induzir em erro a amostragem, o que se traduziu na baixa concentracao obtida.
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No entanto, pela determinacdo dos sélidos totais verifica-se que o ensaio 2 obteve
melhores resultados que o ensaio 1, pois foram obtidos valores de concentracdo maxima
superiores ao primeiro ensaio. Este fato seria expetavel, pois a colocacdo de mais um motor,
facilitou a dispersdo do meio de cultura no reator, a difusao e troca gasosa entre as microalgas e

absorcdo mais correta da fonte luminosa.

No grafico seguinte, figura 82, é possivel comparar-se os solidos totais obtidos nos
fotobioreator e observar-se os sélidos totais obtidos um frasco escolhido ao acaso de C.E. que se

encontrava na sala de crescimento, ou seja, na presenca de luz artificial.
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Figura 82 - Comparacao das experiéncias realizadas no fotobioreator e no sistema semi-aberto na presenca
de luz artificial

Se compararmos os solidos totais obtidos no fotobioreator com o frasco selecionado (um
fotobioreator semi-aberto), no mesmo periodo de tempo, pode observar-se que o valor inicial de
sdlidos totais no caso do frasco (1,0 g/L) ¢ maior do que no caso dos fotobioreatores (0,5 g/L).
Ao longo do tempo de operacao observa-se também um crescimento de biomassa mais eficaz no
fotobioreator semi-aberto. Este fato deve-se essencialmente a escala utilizada. O ensaio realizado
no fotobioreator semi-aberto teve um volume util de 200 ml, por sua vez, os ensaios realizados
no sistema de fotobioreator fechado tiveram volumes uteis de 50 litros. Esta diferenca de
volume, pelos resultados obtidos confere melhores condicdes de crescimento em volumes
reduzidos. Através da analise as curvas de crescimento verifica-se que no caso do fotobioreator

semi-aberto o valor mais baixo € cerca de 1,0g/L e o mais alto 2,5g/L, portanto a diferenca
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entre os valores ¢ cerca de 1,5g/L, ou seja a biomassa cresceu 1,5g/L. Por outro lado no ensaio
1 realizado no fotobioreator o valor inicial dos sdélidos totais foi de 0,2g/L e o final
aproximadamente 1g/L, ou seja a biomassa aumentou 0,8g/L. No ensaio 2 realizado no
fotobioreator fechado o valor inicial dos sdélidos totais foi de 0,35g/L e no final 1,2g/L,
registando-se assim uma variacao e crescimento de 0,95g/L. Estes resultados comprovam que

0s ensaios realizados a uma escala reduzida induzem um crescimento de microalgas superior.

A intensidade da luz desempenha um papel importante, mas as exigéncias variam com a
profundidade e a densidade da cultura de algas. Para profundidades e concentracdes de célula
maiores, a intensidade de luz deve ser aumentada para penetrar na cultura. Neste caso, o facto
dos solidos totais apresentarem um valor mais elevado no caso do sistema semi-aberto pode
estar relacionado com a facilidade com que a luz atravessa o sistema e chega as microalgas. A
cultura é bem mais pequena e como a luz penetra mais facilmente, as algas aumentam a sua

atividade fotossintética, aumentando a biomassa, relativamente a conseguida no fotobioreator.

De uma forma geral o fotobioreator sera uma melhor aposta do que os fotobioreatores
semi-abertos. O fotobioreator fechado apresenta as condicdes necessarias para manter uma
cultura de microalgas por longos periodos de tempo, ou seja, era transparente para facilitar a
passagem do sol quando o tempo se encontrava adequado, desligando-se a luz artificial, permite
o controlo de possiveis contaminantes ou organismos competidores, etc. Os problemas deste
tipo de reator residem no fato de este ser fechado, pois nestas condicoes a troca gasosa é mais
dificultada e por vezes a acao dos motores em conjugacdo com a temperatura externa, provoca
0 aumento da temperatura interna no reator, o que nao é benéfico para o crescimento das

microalgas.

Apesar de em Portugal haver muito sol, a falta de agitacéo, do controlo da temperatura e
de possiveis contaminantes, e pelo fato do reduzido volume de operacao, o fotobioreator semi-

aberto ndo é uma opcao viavel para o crescimento continuo de microalgas.

Apds o aumento da biomassa microalgal, procedeu-se a etapa da recolha/colheita, isto
¢, separar a biomassa do meio nutritivo, para posterior extracao do 6leo. Esta etapa consistiu na
utilizacao de cloreto de aluminio, como floculante, em que este era adicionado ao meio e as
células de microalgas aderem-se umas as outras para formar agregados pesados que depois se

depositam. Apds a adicdo dos floculantes realizou-se a centrifugacao ou filtracao da solucao
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floculada. Estas técnicas tém como objetivo separar o solido (microalgas) do liquido (meio). Esta
etapa foi realizada com sucesso, ou seja, ndo houve perdas significativas de biomassa. No
entanto foi possivel verificar que quando havia pouca quantidade de biomassa algal e se realizou
a recolha da biomassa, com adicéo de floculante e a sua posterior filtracdo, notou-se que havia
algumas perdas quer no meio. Por isso contatou-se que a centrifugacdo seria 0 método mais
eficaz de separar a biomassa do meio de cultura. J& na situacdo em que existia grande
quantidade de biomassa, obtida pelo fotobioreator, verificou-se que a filtracdo é mais benéfica,
no que respeita a quantidade de biomassa perdida e ao tempo de operacao gasto. Logo em
pequenas quantidades de biomassa é mais benéfico a utilizacdo da centrifugadora, ja quando
sao grandes quantidades de biomassa nao existe grandes problemas com a utilizacdo de

filtracao.

Apos obtencao da biomassa procedeu-se a tentativa de recolha de dleo. Para a
recuperacdo dos lipidos da biomassa da C.E. e B.B. foram utilizadas diferentes formas de
extracdo, por ultrassons, choque osmético, em almofariz, por recurso a autoclave, entre outros
sistemas e a utilizacdo de solventes organicos, como o hexano, 2-propanol, acetona e a agua. Os
métodos de rompimentos de células da microalgas tinham como principal objetivo a extracao do
oleo presente nas paredes celulares. Os solventes tém como funcdo a penetracdo através da

membrana celular, facilitando a libertacao do oleo.

Durante esta etapa de extracdo do 6leo a partir das microalgas foram realizados 11
métodos diferentes, num total de 15 ensaios. A tabela seguinte descreve os ensaios efetuados e

a percentagem de 6leo que permitiram extrair.
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Tabela 17 - Rendimento obtido dos diferentes ensaios realizados a C.E. e B.B.

o Método e Rompimento | Variacao de
N* . \ Percentagem
. tipo de Solventes celular massa final . o
ensaio . de éleo (%)
microalga (2)
1-CE.e
1 B.B. Hexano Ultrassons 0,01 0,00
2,00g
2 2-C.E. Hexano e 2- Chogge 0,01 0,50
2,00g propanol osmotico
3 S-biE ADEIE @ 2 Autoclave 0,07 3,45
2,09¢g propanol
4 4-CE. Hexanoe 2=y o csons 0,07 3,51
1,99¢ propanol
5. CE Hexano, 2-
5 - propanol e Acido-base 0,06 3,00
2,00g .
agua
Hexano, 2-
6-C.E. ' Almofariz e
6 4,92¢ pro!aanol ¢ ultrassons 0,20 4,07
agua
Hexano, 2-
7-C.E. ' Vortex e
7 7,23g pro!:)anol © centrifugadora Ui e
agua
Hexano,
8 7-BB. acetona e Vqrtex © 0,11 0,58
18,77¢g . centrifugadora
agua
8-C.E. Vortex e
o 8,39¢g LIEI centrifugadora il —
9-C.E.
10 16,36 Hexano 0,07 0,43
Hexano, 2-
10-C.E. ' Almofariz e
11 13,62 proPanoI e Jortex 0,12 0,88
agua
Hexano, 2-
10 - B.B. ' Almofariz e
12 4.84g propanol e Jortex 0,13 2,69
agua
11-C.E. Acetona e Almofaziz e
13 1,46g Hexano vortex 0,02 L4
11-B.B. Acetona e Almofariz e
14 3,70g Hexano vortex 0,08 2,16
Hexano, 2- .
15 6 - C.E. sreEil e Almofariz e 0,78 13
60g . ultrassons
agua
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No grafico da figura 83, podem observar-se todos os ensaios realizados como as

microalgas e a correspondentes variacao de peso obtido em percentagem.

Rendimeto (%)
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1 2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14 15
Nimero de ensaios

Figura 83 - Rendimento obtido dos diferentes ensaios realizados as microalgas

Ao comparar-se todos os ensaios, 0 método 6 C.E. (0 ensaio numero 6), em que este foi
sujeito inicialmente a uma congelacdo, sendo depois seco a 60°C na estufa e foi utilizado o
método do almofariz, isto para o rompimento das células, obteve-se uma variacdo de massa de
cerca de 4% sendo utilizada a microalga C.E. Relativamente a B.B., o numero do método onde se
consegui um rendimento de extracdo mais elevado foi 0 12 (10 B.B.) obtendo-se cerca de 2,5%.
Neste caso a biomassa so foi seca a 60°C e para o processo de rompimento celular utilizou-se o
almofariz com o auxilio de areia. No geral, nao foi possivel obter 6leo em nenhum ensaio
realizando, ndo atingindo assim o objetivo da realizacdo de ensaios de producdo de biodiesel
através do oleo de microalgas. Na figura 84 apresentam-se os resultados relativos a extracao do

oleo das duas espécies de microalgas estudadas.

Figura 84 - Resultado final da
maioria dos ensaios realizados as

microalgas
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No grafico da figura 85 pode visualizar-se uma comparacao entre os valores tedricos em
massa, isto &, através da massa inicial, considerando-se no caso da C.E. a percentagem de éleo
seja de 50% e no caso da B.B. considerando-se 70%.

De acordo com a analise ao grafico da figura 85 verifica-se uma discrepancia elevada
entre os valores da massa obtidos para cada método e os valores teoricos, tendo em
consideracao as médias de composicao de oleo para cada espécie, de acordo com a literatura

especializada.

14

12

10

6 ¥ Massa Tedrica

Massa (g)

Massa Real

2 3 4 5 6 7 8 9 10 11 12 13 14
Nimero dos ensaios

Figura 85 — Comparacéo entre a massa tedrica e massa real

Para este fato podem surgir varias consideracdes ou possiveis explicacdes. No entanto
pode-se considerar que os estudos bibliograficos nos quais sdo apresentados os valores tedricos
de oleo para cada espécie tem em consideracdo condicdes operatdrias que nao sao
apresentadas ou que sdo em alguns casos omitidos. As condicbes ou composicdo do meio de
cultura influenciam diretamente nao sé a cinética de crescimento das microalgas mas também
0s compostos que elas produzem. Condicdes de stress, nomeadamente, baixos teores em azoto,
podem induzir um estado de stress nas microalgas, que promove 0 aumento de lipidos nas
células. No entanto este estado pode também diminuir a taxa de multiplicacao e assim reduzir a
quantidade de biomassa disponivel. Por este fato, e por ndo existirem dados suficientes, no que
diz respeito a composicao desses meios de cultura, no ambito desta dissertacdo optou-se por

utilizar o meio de cultura ideal para promover o crescimento sustentado da biomassa.
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Capitulo 5 — Conclusoes

Muita esperanca tem sido depositada nos biocombustiveis, em especial no biodiesel
obtido utilizando como matéria-prima as microalgas, as quais apresentam caracteristicas
excecionais em termos de teores de 6leo e de taxas de crescimento. Nesse sentido, pretendeu-se
avaliar o potencial de producao, a nivel laboratorial, de producdo de biodiesel a partir de
microalgas, Chlorella Ermersonii (C.E.) e Botryococcus Braunii (B.B.). Paralelamente foi realizado
um estudo relativo a possibilidade de obtencao de 6leo e posterior producao de biodiesel quer a
partir de algas marinhas da orla costeira da zona Norte de Portugal (Sargaco e Bodelha) quer a
partir de oleaginosas, semente de girassol, de amendoim e de abdbora, a fim de selecionar o
melhor processo ambiental, econdmico e energético. A producao de biodiesel a partir de 6leos
alimentares usados e de oleos virgens foi igualmente realizada. As principais conclusdes que se
podem retirar com a realizacdo deste trabalho sao:

— Pode-se comprovar que a utilizacao de residuos de oleos alimentares usados constitui
uma mais-valia na producdo de biodiesel, pois revela-se como uma forma de gestdo dos residuos
(6leos usados), promovendo a sua transformacdo em biocombustiveis que podem ser utilizados
com diesel em motores de automoveis.

— Grande parte do dleo usado foi convertido em biodiesel, sendo o seu rendimento
bastante elevado. Confirma-se entdo, que a escolha pela transesterificacdo basica foi eficaz
assim como a respetiva fase de purificacao. Os proprios resultados de caracterizacdo dos OAU
comprovam isso mesmo, cumprindo os requisitos da norma.

— Foi tentada a obtencao de 6leo a partir de distintas sementes oleaginosas por recurso a
prensa mecanica. No entanto, ndo foi possivel obter 6leo em quantidade suficiente para a
realizacao de reacao de transesterificacdo. Por essa razdo, foi apenas efetuada a caracterizacao
de 6leos comerciais com origem nas sementes testadas (amendoim e girassol).

— Através da producao de biodiesel a partir de OUA e oleos vegetais comerciais (girassol e
amendoim), pode comprovar-se que a qualidade e rendimento do combustivel pode ser
influenciado por muitos fatores, sendo eles: composicdo dos acidos gordos (dos o6leos utilizados),
0 processo de producéo utilizado, tempo da reacao, temperatura de reacao, tipo de catalisador,
assim como o processo de purificacao, etc.

— A exploracao do recurso natural, algas marinhas da orla costeira da zona Norte de

Portugal, o sargaco e a bodelha, foi uma forma de avaliar o potencial de aplicacao deste tipo de

Avaliacgo do Potencial de Producao de biodiesel a partir de algas 125



Capitulo 5 - Conclusdes

biomassa como matéria-prima para producdo de biodiesel. Através dos ensaios realizados foi
possivel verificar a existéncia de 6leo em ambas as espécies, apresentando o sargaco um valor
maximo de 26% de extracdo e no caso da bodelha um valor maximo de 4,5%. O solvente mais
adequado foi 0 hexano.

— Através da realizacdo de varios ensaios ao sargaco e bodelha foi possivel concluir que a
secagem, a forma de trituracdo das algas, o tipo de solvente e a forma de adicdo deste
influenciam a taxa de extracdo do o6leo presente nas algas marinhas. Sendo que no caso do
sargaco o melhor resultado foi obtido por recurso a prensa, apos secagem ao sol e utilizando o
hexano como solvente com adicdo do mesmo em varias fases. Relativamente a bodelha, foi
triturado através do moinho de laminas 2, a secagem foi realizada ao sol, utilizacdo de hexano
como solvente com adicdo do mesmo em varias fases.

— No entanto, a producao de biodiesel a partir de algas marinhas conduziria a um levado
consumo das mesmas e a um elevado investimento inicial para trituracao e extracao dos oleos
desta fonte de matéria-prima.

— No caso das microalgas, na execucdo do projeto, considerando a estrutura fisica
existente, foi escolhido um sistema de cultura semi-aberta. Este método verificou-se pouco eficaz
devido a fraca exposicao solar e aos volumes reduzidos de cultura. No entanto, com a utilizacao
do fotobioreator facilitou o aumento da biomassa, sendo este um sistema fechado e mais
controlado ao nivel de parametros importantes para o crescimento das microalgas desde
temperatura, agitacdo constante, CO,, nutrientes, entre outros, sendo esta a melhor forma de
producéo de biomassa.

— Apesar dos resultados obtidos, com as infra-estruturas e a exposicao solar adequadas,
as microalgas apresentam diversas vantagens relativamente a outras fontes, nomeadamente:

= As microalgas reproduzem-se usando a fotossintese para converter a energia do
sol em energia quimica, completando um ciclo de crescimento em poucos dias.
Tém uma taxa de crescimento e produtividade muito superior as plantas
convencionais, culturas agricolas, e outras plantas aquaticas, requerendo uma
area muito menor do que outras matérias-primas para a producao de biodiesel
de origem agricola;

=  As microalgas sdo faceis de cultivar, crescem em meio aquoso (podendo crescer

em agua do mar, aguas salobras e aguas improprias para consumo), com
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pouca ou nenhuma atencao, porém necessitam de menos agua que as culturas
terrestres;

= As microalgas podem crescer em areas inadequadas ao cultivo agricola
independentemente das mudancas climatéricas sazonais, nao incorrendo em
alteracdoes da terra utilizada, minimizando assim os impactos ambientais
associados e sem comprometer a producao de culturas alimentares;

— Considerando o anteriormente referido, este processo, em condicdes dtimas, podera ser
economicamente viavel uma vez que existem algas com uma elevada percentagem de dleo e
que requerem pouca ou nenhuma atencao para crescerem, implicando baixos custos na
manutencao de culturas.

— No entanto, ndo foram os resultados obtidos na biomassa que inviabilizaram o processo,
mas sim o processo de extracdo do o6leo das microalgas. Apesar de C.E. e B.B. possuem um
teor em oleo superior a 40%, os resultados indicam uma extracdo maxima de 4% de oleo
utilizando a Chlorella Ermersonii (C.E.) e 2,5% utilizando a Bofryococcus Braunii (B.B.).Devido a
reduzida percentagem de oleo obtido nos processos de extracao estudados para ambas as
espécies de microalgas, ndo foi possivel realizar os ensaios de producado de biodiesel pelo
meétodo de transesterificacdo, conforme foi preconizado nos objetivos da presente dissertacao.

— De referir que materiais utilizados para a extracao do 6leo foram os que se encontravam
disponiveis no CVR e os economicamente mais viaveis. Podendo-se concluir que nao foi possivel
producao de biodiesel a partir das microalgas.

— Se comparar os resultados obtidos pelas microalgas com as macroalgas, os resultados
foram mais satisfatérios nas macroalgas que nas microalgas, onde se péde obter algum oleo e
houve uma maior percentagem de extracao, tanto no caso do sargaco como da bodelha.

— Com tudo isto, verifica-se que ainda nao é viavel a producao de biodiesel com utilizacao

de microalgas a escala laboratorial.

O biodiesel, ndo deve ser sé visto como um produto, mas também como um projeto a
nivel governamental, que tem como missao, promover a utilizacdo do biodiesel (biocombustiveis)
e a fusdo destes com os recursos esgotaveis (petrdleo). O consumo do biodiesel em lugar do
diesel pode diminuir claramente a dependéncia ao petroleo, contribuindo para a uma reducao da
poluicao atmosférica, ja que contém menores teores de poluentes que o diesel, além de gerar
alternativas de empregos em areas geograficas menos propicias para outras atividades

economicas e, desta forma, promover a inclusdo social. O processo que mostrou ser
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tecnicamente viavel, e que ao mesmo tempo valoriza um residuo, é a utilizacdo dos OAU como
matéria-prima para a producao de biodiesel, enquanto a utilizacdo de 6leos virgem com base nas
sementes oleaginosas levanta a questdo de food vs fuel Relativamente as algas, marinhas e
micro, existe a necessidade de promover uma melhoria das técnicas de extracao de o6leos nelas
contido, nomeadamente pela procura de solucbes mais econdomicas, tecnicamente mais

eficientes e alternativas a utilizacao de reagentes quimicos.

128 Avaliacao do Potencial de Producao de biodiesel a partir de algas



Sugestdes para trabalhos futuros

Sugestoes para trabalhos futuros

Com a realizacao do presente trabalho, foi possivel obter algumas conclusdes, no que
diz respeito a producao de biodiesel a partir de microalgas mas também no que diz respeito a
outros tipos de matérias-primas, como macroalgas, sementes e 6leos alimentares usados. Tendo

em conta as limitacdes e os resultados obtidos sugerem-se como trabalhos futuros:

— 0O desenvolvimento de um fotobioreactor circular para o crescimento mais efetivo das
microalgas. O recurso a um motor com mais poténcia e a implementacdo de um
sistema de recolha mais facilitado;

— Utilizacao de lodo ou algas encontradas em pantanos ou lagoas numa tentativa de
extracao de 6leo para possivel producao de biodiesel;

— Extracdo do dleo das microalgas a partir de uma maior quantidade de biomassa
verificando a sua influéncia no rendimento da extracao;

— Otimizacao de equipamento necessario de extracao do éleo;

— Estudo de métodos mais eficazes e ambientalmente mais corretos para a extracdo de

oleo das macroalgas.
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