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INTRODUGAO

As fontes de energias renovaveis estdo cada vez mais sendo requisitadas, como forma
de desenvolvimento energético sustentdvel no mundo atual, devido a urgéncia no combate aos
efeitos ambientais nocivos causados pela emissdo de gases do efeito estufa (principalmente
C02), promovidos pela queima de fontes de energia fdsseis (carvao mineral e petréleo) (PIVA,
2010). Diante desse cenario critico e da necessidade de producdo de energia limpa, o Brasil se
esforca na producdo de biocombustiveis, em destaque o biodiesel, porém atualmente se limita
a depender de uma matéria-prima principal, a “soja”, como fonte de produgao do biodiesel. De
acordo com o boletim DCR de 2012, s6 no més de outubro 72,7% do biodiesel brasileiro foi
produzido pela mesma, distando-se significativamente em relacdo ao sebo bovino (17,1%) e o
6leo de algoddo (6,6%). Em contrapartida a essa limitacdo, as microalgas surgem como uma
fonte viavel de biomassa para a producdo de biocombustiveis (FRANCO, | e CRUZ. R. S./
TEIXEIRA, 2013).

As microalgas possui uma gama de vantagens, dentre elas, produtividade estimada de
10 a 100 vezes as matérias-primas tradicionais (Soja); capacidade alta no sequestro de CO2
atmosférico e principalmente producdo de altas taxas de lipidios e carboidratos, substancias
essas aproveitadas na producdo de biodiesel e bioetanol respectivamente ( “microalgas”, IV).
O processo de conversdao conhecido como “Transesterificagdo in-situ”, diminui drasticamente

0 custo de producédo do biodiesel em relagdo ao meétodo tradicional,pois a extracdo e a reacao
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de conversdo dos lipidios algais ocorre em uma unica etapa (CHANG C.-H., 2020). O
catalisador heterogéneo utilizado na reacdo dos lipidios contribui ainda mais na reducéo de
custos e nos impactos ambientais, pois poupa etapas de separa¢do do mesmo com 0s produtos,
pode ser reutilizado e minora a producéo de efluentes (DI SERIO, TESSER, et al., 2008).

A unido do processo de conversdo in-situ e catalisador heterogéneo com o 6leo de
microalgas “monoraphidium”, para obter a maxima otimizacdo em redu¢do de custos e
preservacdo do meio ambiente, por meio de reducdo de efluentes, torna o projeto um forte

candidato viavel no desenvolvimento industrial de biocombustiveis num futuro préximo.

METODOLOGIA (OU MATERIAIS E METODOS)

Foi executado uma busca sistematica durante o més de julho de 2020, empregando 0s
seguintes descritores: 1-Microalgae oil biodiesel and heterogeneous catalyst; 2-biodiesel and
monoraphidium microalgae, onde as palavras: biodiesel, oil microalgae, heterogeneous catalyst
e monoraphidium microalgae, estdo correlacionadas de acordo com o interesse de investigacao
do estudo. A base de dados investigada foi PERIODICOS CAPES/MEC. Foram encontrados
497 materiais no total, sendo 465 para o descritor 1 e 32 materiais para 0 descritor 2 dentro do
periodo dos ultimos 5 anos. Dos 465 materiais do descritor 1, o critério de inclusdo “revisado
por pares” refinou a busca para 389 materiais, refinando mais com o critério “biodiesel fuel”,
passou para 159 materiais e com o refino final de “artigos”, o quantitativo passou para 155
materiais. Desses 155 foram selecionados 14 artigos que correlacionassem as palavras como o
descritor 1 “Microalgae oil biodiesel and heterogeneous catalyst”. O descritor 2 com 32
materiais, refinou-se com “revisado por pares” e passou para 23 materiais, sendo escolhido 2

materiais que relacionassem com o descritor 2 “biodiesel and monoraphidium microalgae”.

RESULTADOS E DISCUSSAO
Microalgas

As microalgas sdo micro-organismos que realizam a fotossintese oxigénica, através
de suas clorofilas e outros pigmentos fotossintéticos. Elas podem ser divididas em dois grupos,
os procariontes (Cyanophyta e prochlorophyta) e os eucariontes (Chlorophyta, Rhodophyta,
etc.), seu habitat sdo mares, rios e lagos e também podem ser encontradas no solo (DERNER,
OHSE, et al., 2006).

Meétodos de cultivo
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Segundo (FRANCO, | e CRUZ. R. S./ TEIXEIRA, 2013) as microalgas produzem
compostos organicos, tais como: proteinas, cidos nucleicos, lipidios e polissacarideos, por
meio de cultivos fotoautotréfico, heterotrofico e mixotrofico. A diferenca desses trés modos
de cultivo, estd na obtencdo de energia e carbono por diferentes fontes. Na autotréfica as
células da microalgas absorvem a energia da luz solar e utilizam o carbono do CO2
atmosférico, no heterotrofico a energia e o carbono sdo retirados de compostos organicos e
no mixotrofico sdo utilizadas ambas as fontes de luz, CO2 e compostos organicos e
inorgéanicos. O sistema de cultivo de microalgas em grande escala, podem ser aberto ou
fechado, sendo uns do tipo pista de corrida conhecido como raceways e outro conhecido

como fotobiorreator, respectivamente (SILVA, 2013).

Producéo de lipidios

O biodiesel pode ser produzido através da conversdo dos lipidios contidos nas
células das microalgas e a viabilidade econdmica da producdo deste biocombustivel, pode
ser alcancada com a aplicacdo de situacfes que causem stress na cultura durante seu cultivo,
direcionadas a obtencdo de maior teor de lipidios em suas células (FRANCO, | e CRUZ. R.
S./ TEIXEIRA, 2013).

De acordo com (MANDAL e MALLICK, 2009), foram testadas varios fatores
causadores de stress, como varia¢do de PH, tensbes de calor e resfriamento, presenca de
fortes metais, deficiéncias de N e P etc., e os resultados mostraram que a deficiéncia em N e
P, foi o que mais influenciou na producdo lipidica algal. A microalga utilizada neste estudo
“Scenedesmus obliquus”, apresentou um aumento considerdvel na producao de lipidios de
43%(dcw) €29,5%(dcw), apds a aplicacdo da mesma em um meio com deficiéncia de N e P

por 7 e 3 dias, respectivamente.
Colheita secagem e extragao

Ap0s esse processo de cultivo e suas especificidades, a colheita e secagem da
biomassa em conjunto com a extracdo de seu Gleo sdo as etapas mais onerosas na producdo
de biodiesel, variam de 3,3% até 30% do custo de producdo do biodiesel. Os métodos de
colheita podem ser por filtracdo, centrifugacéo e floculagdo, sendo 0 mais comumente usado
o de centrifugacao. A escolha do método depende da espécie de cultura utilizada e do tipo de
cultivo (FRANCO, | e CRUZ. R. S./ TEIXEIRA, 2013). O processo de secagem pode ser
feito por spray-drying, drum-drying e sun-drying (SILVA, 2013). Segundo (DESHMUKH
S., 2019) a extracdo do 6leo de microalgas pode ser feita de varias maneiras, tais como,
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extragdo por solvente organico;extracdo assistida por ultrassom (EAU); extragdo assistida
por micro-ondas (MAE); extracdo de fluido supercritico (SCF); extragdo com liquidos
iénicos.

A extracdo com solvente organico é o0 método mais primitivo de todos e consiste
em duas formas de execucdo, a primeira com um solvente unico (soxhlet), sendo o hexano o
mais utilizado e a segunda com cossolventes Bligh e Dyer (cloroférmio/metanol, proporgao
1:2). A extracdo com cossolventes € mais eficiente em comparacdo com o soxhlet,pois o
solvente polar quebra as ligacGes de hidrogénio entre o lipidio polar e a proteina da parede
celular, tornando-a mais porosa, facilitando assim a penetracdo do solvente apolar e a
extracdo dos lipidios. Os dois modos soxhlet e bligh e dyer se fundamentam no principio
quimico da difusdo (DESHMUKH S., 2019).

Conversao em biodiesel

Apbs a extracao lipidica microalgal, é realizada o processo de conversao do 6leo em
biodiesel. Em concordancia com (SUAREZ, SANTOS, et al., 2009), existem varias opcles para
essa conversdao como esterificacdo, hidroesterificagdo, transesterificacdo tradicional e
transesterificacdo in-situ dentre outros. Em todas essas opg¢Oes a conversdo consiste na reagcdo
do 6leo normalmente composto por tri-ésteres e acidos graxos com um alcool (metanol, etanol,
etc.) na companhia de catalisador, resultando na formac&o dos produtos, como ésteres metilicos

e etilicos de acidos graxos e glicerina.

Transesterificacdo in-situ

A transesterificacdo in-situ catalisada baseia-se na execuc¢do da ruptura das células
microalgais, extracdo de seus lipidios e conversdo em biodiesel em uma Unica etapa, com as
microalgas em interacdo direta com um solvente na presenca de um catalisador especifico. A
grande vantagem desse processo de conversdo em relacdo aos outros é a reducdo de custos,
visto que, a etapa de ruptura e extracdo que sdo feitas separadamente em outros métodos, séo
as etapas mais onerosas no processo de obtencdo do biodiesel. Os fatores que determinam o
rendimento na producdo de biodiesel através da transesterificacdo in-situ séo o tipo e quantidade

de catalisador, tipo e volume de co-solvente e um solvente de extracdo, duracdo de reagéo,
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umidade na biomassa microalgal, temperatura de reacdo e ademais o rendimento do biodiesel
é afetado pela espécie de microalgas (NAGAPPAN S., 2019).

Catalisador

Os catalisadores utilizados nestas reacdes de transesterificacdo, esterificagéo,
hidroesterificacdo e transesterificacdo in-situ, geralmente sdo homogéneos, mas também podem
ser heterogéneos e ambos podem ser basicos ou acidos. Os catalisadores homogéneos basicos,
sdo mais comumente usados, devido a sua rapidez na reacdo e eficiéncia. Contudo o0s
catalisadores homogéneos acidos, embora sejam cerca de 4000 vezes mais lento na reacdo, eles
obtém vantagens significativas como, resisténcia aos AGLs do substrato (6leo microalgal), ndo
produz sabdo e tem capacidade de catalisar reacdes de éster/transesterificacdo ao mesmo
tempo. Ja os catalisadores heterogéneos chamam a atencdo ultimamente tanto em questdes
técnicas quanto ambientais, por causa de seus beneficios como a facilidade de separacdo do
produto de reacéo, a chance de reutilizacdo do mesmo em outras reagdes, alta pureza em seus
produtos de reacdo, minima geracdo de residuos com a dispensa da lavagem do produto, de
acordo com (RAFAEL A. SOLDI, 2007). Aléem disso, catalisadores heterogéneos tem a
capacidade de executar a reacdo de transesterificacdo e esterificacdo ao mesmo tempo,
impedindo assim a etapa de pré-esterificacdo (VELJIKOVIC VB, 2012).

CONSIDERACOES FINAIS

A exigéncia de se desenvolver formas de producdo de energia limpa por forca das
condicBes climéticas atuais, torna o desenvolvimento de novas tecnologias de producdo de
biocombustiveis como o biodiesel em algo préspero de curto e médio prazo. Essas tecnologias
de conversdo também ajudam no aperfeicoamento dos métodos convencionais, preenchendo
lacunas e tornando-os viaveis para a producéo em larga escala.

Nesse cenario entdo entra a transesterificacdo in-situ com catélise heterogénea de
biomassa microalgal com alto potencial de rendimentos lipidicos, onde ocorre a ruptura,
extragdo e conversdo em uma so etapa. A juncdo dessas trés etapas convencionais em uma,
torna o processo global menos oneroso. Embora uma série de tipos de catalisadores possam ser
utilizados neste processo, tais como, homogéneos &cidos e basicos, os catalisadores

heterogéneos acidos ou bésicos sdo favorecidos por contribuir ainda mais na otimizagéo do
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processo em questdes técnicas, econdmicas e ambientais, pois possuem vantagens como sua
reutilizacdo, facil separacdo dos produtos de reacdo, minima geracdo de residuos com a
dispensa da lavagem do produto, dentre outros.

Portanto a unido da transesterificacdo in-situ com catalisador heterogéneo em 6leo
de microalgas, se torna um método otimizado com grandes chances de viabilidade industrial na

producdo de biodiesel, embora careca de mais estudos complementares.

Palavras-chave: Transesterificacéo in-situ, Catalisador heterogéneo, Microalgas.
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