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RESUMO

A producdo de combustiveis renovaveis obteve um grande impulso nos Gltimos anos,
com o aumento do preco dos combustiveis e as crescentes preocupacfes com questdes
ambientais. Dentre as diversas matérias primas disponiveis na producdo de
biocombustiveis, as microalgas surgem como uma alternativa sustentavel devido a
elevada produtividade e a falta de necessidade de solos produtivos e agua com
qualidade. Levando em conta o interesse crescente na utilizacdo das microalgas como
matéria prima na producdo do biodiesel, o objetivo do presente trabalho foi determinar
os parametros reoldgicos de suspensdes da microalga Chlorella sp em diferentes tempos
de cultivo, sob seis diferentes condi¢cdes de temperatura, salinidade e niveis de COg,
NOs e PO4, de modo a, posteriormente, estimar as demandas energéticas de cada etapa.
Para cada uma dessas condigdes foram feitos testes em rebmetro rotacional de cilindros
concéntricos (Brookfield, LVDV). Os resultados mostraram que a suspensdo da
microalga Chlorella sp trata-se de um material com caracteristicas dilatantes, visto que
0 incide de comportamento, em todos os casos, resultou em valores superiores a 1.

1 INTRODUCAO

A crise do petréleo, nas décadas de 70
e 80, suscitou diversos estudos referentes a
pirélise de triglicerideos. Com o risco de
esgotamento de algumas fontes de energia,
especialmente a energia féssil que ndo
apresenta perspectivas de renovagdo, ha uma
motivacdo para 0 desenvolvimento de
tecnologias que permitam utilizar fontes
renovaveis de energia. Ademais, a crescente
preocupacdo da sociedade com questdes
ambientais deve influir nas decisbes dos
dirigentes quanto as possibilidades de
utilizacéo das fontes energéticas. Dentro deste
aspecto, os combustiveis fdsseis, tais como o

oOleo diesel e a gasolina sdo os mais criticados,
devido a producdo de uma quantidade de CO;
que o planeta ndo tem condicdes de assimilar
a longo prazo, causando o chamado efeito
estufa, e também pela possibilidade de
emissdo de Oxidos de enxofre. Tais
combustiveis pertencem a categoria dos
combustiveis ndo biodegradaveis que, durante
0 uso dos mesmos, emitem compostos
poluentes a atmosfera (Azeredo, 2012).

O biodiesel, por se tratar de um
combustivel derivado de Oleos vegetais e
gorduras animais, é um combustivel
biodegradavel, com baixa emissdo de
compostos poluentes na atmosfera, podendo,
desta maneira, ser considerado o combustivel
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do futuro. Estimulados por um catalisador,
tais 6leos reagem quimicamente com alcool.
Existem diferentes espécies de oleaginosas no
Brasil que podem ser usadas para produzir o
biodiesel. Entre elas estdo a mamona, dendé,
canola, girassol, amendoim, soja e algodao.
Matérias-primas de origem animal, como o
sebo bovino e gordura suina, também podem
ser utilizadas na fabricacdo do biodiesel
(Costa Neto, 2000; Ferrari et al., 2005;
Albuquerque, 2006; Dantas, 2006; Barbosa,
2007; Sharma, 2008; Silva Filho, 2010;
Basha, 2009; Fitzpatrick et al., 2010; Dogaris
etal., 2013).

No entanto, projetos experimentais
realizados em todo o mundo tém destacado as
microalgas como fonte de producdo do
biodiesel. Estes organismos apresentam
inlmeras  vantagens sobre as culturas
terrestres  tradicionais na producdo de
biocombustiveis, tais como a elevada
eficiéncia na conversdo da luz solar em
biomassa, a possibilidade de cultivo em
terrenos improprios para culturas alimentares
e de utilizacdo de aguas ndo potaveis para a
producdo de biomassa, a acumulagdo de
lipidios, capacidade de sorcdo de metais
pesados (Hg, Zn, Pb e Cu, por exemplo), facil
e rapido crescimento celular e capacidade de
crescer em meios com altas concentragOes de
CO2 (Lehninger, 1990; Lourengo, 2006;
Huntley, 2007).

Apesar de ser um processo ainda
pouco explorado em grande escala, a
obtencdo de energia a partir das microalgas
ganha adeptos em muitas partes do mundo,
como nos Estados Unidos, Alemanha, Israel,
Bélgica, Franca e Nova Zelandia, os quais
desenvolvem pesquisas nesta area. O
incentivo a utilizacdo de microalgas como
fonte de matéria prima para producdo de
biocombustiveis (como o biodiesel, o biogés e
0 bioetanol), € decorrente dos grandes
avancos da engenharia de biossistemas nesse
meio, mas que ainda apresenta grandes
lacunas a serem otimizadas. Além de outros
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desafios, a utilizacdo de biorreatores
continuos para o crescimento celular ainda é
tido como um campo relativamente pouco
estudado. O cultivo em modo de operacéo
continuo é de grande vantagem, quando
comparado aos modos em batelada e semi
batelada, em nUmeros em produtividade
celular (Richmond, 2004; Lourenco, 2006).

Numa linha de pesquisa desse tipo, o
comportamento reoldgico ocupa posi¢do de
destaque, pois todos 0s materiais envolvidos
no processo tém comportamento nao
newtoniano e devem ser submetidos a todo
tipo de operagdes unitarias como agitacao,
mistura, trocas de calor, movimentagdo por
bombas especiais, separagbes e outras que
podem advir da concepgéo e desenvolvimento
de todo o processo (Lira, 2011).

Das observacOes anteriores, pode-se notar
a importancia de criteriosa caracterizacdo
reolégica para os diferentes tipos de
alimentacdo em reatores, j& que os dados de
viscosidade usados nos projetos de
equipamentos devem ser determinados com a
maxima precisdo possivel, evitando-se um
sub ou superdimensionamento. Ademais, 0s
dados reoldgicos sdo de fundamental
importancia na economia de energia, 0 que
nas ultimas deécadas se tornou extremamente
importante a ponto de cada vez mais as
operacOes de troca de calor e massa serem
encaradas de forma mais minuciosa (Queiroz,
1998; Pelegrine, 1999; Silva et al., 2005).

Considerando-se a escassez de

informacdes a respeito de dados reoldgicos na
literatura cientifica, o presente trabalho teve
como objetivo analisar 0 comportamento
reolégico de suspensbes da microalga
Chlorella sp em diferentes tempos de cultivo,
em reatores dos tipos batelada , assim como
obter os parametros reoldgicos das mesmas,
de modo a estimar as demandas energéticas
de cada etapa, visando a otimizacdo na
construgdo de um Dbiorreator tubular de
alimentacdo continua para o cultivo celular
desta microalga.
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2 MATERIAIS E METODOS

Para o estudo em questéo, foi utilizada
a microalga Chlorella sp, oriunda de Cabo
Frio, RJ, (chlor-CF), que foi gentilmente
doada pelo Departamento de Oceanografia
Bioldgica do Instituto Oceanografico da
Universidade de S&o Paulo.

O trabalho teve como objetivo analisar
0 comportamento reoldgico de suspensdes da
microalga Chlorella sp em diferentes tempos
de cultivo, em reatores do tipo batelada, de
modo a otimizar todas as etapas da producgéo
do biodiesel, a partir da microalga Chorella
sp, desde o seu cultivo em fotobiorreatores.

2.1 Cultivo das microalgas para a producéo
do biodiesel:

Para cada série de cultivo, todo o
material de vidraria a ser usado foi lavado em
agua corrente, rinsado com agua destilada e
autoclavado a 121°C durante 20 minutos. Para
os erlenmeyers de ensaio, foram utilizados
como tampa pedacos de papel aluminio (Xia
etal., 2011).

A inoculacdo das microalgas foi feita
préximo a chama de lamparina, e o cultivo,
em sala climatizada. A iluminacdo foi feita
com lampadas fluorescentes de 40 W. A
intensidade luminosa foi medida com um
luximetro (AKSO, modelo AK 308) e a
temperatura da sala mantida constante por um
aparelho de ar-condicionado tipo quente/frio.
O cultivo foi feito numa adaptacdo no
Laboratorio do Meio Ambiente, coordenado
pelo prof. Messias B. Silva, na qual consta
uma sala, de aproximadamente 8 m?, isolada
de luz difusa e portada de um aparelho de ar-
condicionado  portatil  quente/frio, para
controle total de luz artificial e de
temperatura.

Todos os reagentes utilizados na
preparagdo dos meios de cultivo foram de
padrdo analitico, e 0 meio de cultivo basico,
para manutencdo do cultivo mée, foi da
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seguinte composic¢do: sal marinho (1 g/L),
NaNOz (75 g/L), NaH:POsHO (5 g¢/L),
FeClz6H.0 (3,15 ¢g/L), Na.EDTA (4,3 g/L),
ZnSO47H20 (22,2 mg/L),MnCly4H,0O (180
mg/L),Na2MoO4+2H,0 (6,3 mg/L),
CoCly6H20 (10 mg/L),CuSO45H,0 (9,8
mg/L),Tiamina (100 mg/L), Cianocobalamina
(0,5 mg/L) e Biotina (0,5 mg/L) (Guillard,
1975).

As solucdes de estoque, utilizadas na
preparacdo do meio de cultivo foram
autoclavadas a 110 °C, com excecdo da
solucéo de vitaminas (Tiamina,
Cianocobalamina e Biotina), as quais foram
filtradas através de filtros de 0,22 pum de
tamanho de poro.

A cepa da microalga Chlorella sp.
utilizada nesse estudo foi mantida em uma
incubadora confeccionada em madeira e
dotada de um fotoperiodo, controlada por um
temporizador. A intensidade  luminosa
fornecida foi de 15 W por uma lampada
fluorescente.

Para manutengdo de um banco de
células, foi feita a repicagem em erlenmeyers
de volume de 125 mL, com volume atil de
100 mL, com fotoperiodo de 12 h: 12 h
(luz/escuro) e luminosidade média de 4,8
klux. As repicagens foram feitas em periodos
de 10 a 15 dias, na propor¢do de 10 mL de
cultura antecessora para 90 mL de meio de
cultivo novo, e os frascos foram agitados de
forma manual uma vez ao dia.

O crescimento  microalgal  foi
acompanhado por analise de absorbancia em
espectrofotbmetro  UV-Vis modelo Bel
Photonics, selecionando o comprimento de
onda de 570 nm para a realizacdo das leituras,
de acordo com Lourenco (2006). Montou-se
uma curva analitica relacionando a
concentracdo de biomassa seca (g/L) com a
absorbancia a 570 nm, onde o
desenvolvimento da microalga foi analisado
sob diferentes condigOes de temperatura,
salinidade, volume da suplementacdo e
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concentragdo maéssica de gas carbonico,
nitrato e fosfato, conforme a tabela 1.

Tabela 1: Faixa dos diferentes fatores
ambientais no cultivo da microalga.

Fator Paramentro Nivél Baixo (-) Nivel Alto (+)
A CO, (%) 0 (%) 2 (%)

B NO3~ (g/L) 0,25 (g/L) 0,50 (g/L)
C PO,™ (g/L) 0,35 (g/L) 0,65 (g/L)
D Suplementacdo (mL) 1 (mL) 2 (mL)
F Temperatura (§©)] 20 (°C) 30 (°C)

G Salinidade (g/L) 15 (g/L) 30 (g/L)

A andlise do desenvolvimento da
microalga foi feita em oito diferentes
condi¢Bes ambientais, representadas na tabela
2.

Tabela 2 — Condic¢bes dos diferentes fatores
ambientais no cultivo da microalga.

Teste COz2 NOs PO Suplem. Temperatura Salinidade

1 + + + - -
2 + + - + +
3 + - + + - +
4 + - + + -
5 + + - +
6 - + + +

2.2 Analises reoldgicas do material:

As medidas experimentais foram feitas
no reémetro Brookfield modelo LVDV-3T,
com temperatura controlada por um banho
termoestatico que circula na camisa onde se
insere o recipiente destinado a armazenar o
fluido durante o ensaio.

Os ensaios foram realizados em
triplicata a 25°C, sendo utilizada uma nova
amostra para cada repeticdo. O sistema de
medidas utilizado nesta determinacéao foi o de
cilindros concéntricos, o qual consta de dois
cilindros, sendo que apenas um deles gira a
uma certa velocidade angular, enquanto o
outro permanece imoével. Este aparelho
mantém uma velocidade de rotacdo constante
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que corresponde a certa taxa de deformacgdo, e
a tensdo de cisalhamento é obtida através da
medida do torque no cilindro de medida, que
se mantéem  fixo.  Consequentemente,
estabelecendo-se varias velocidades angulares
para o cilindro rotacional e detectando-se o
torque correspondente no cilindro de medida,
as curvas reoldgicas podem ser obtidas, para
determinado fluido. Como nos ensaios iniciais
constatou-se que a suspensdo da microalga
Chlorella sp apresentou comportamento
reolégico de um fluido ndo Newtonioano,
julgou-se interessante a analise da variacao da
tensdo de cisalhamento em funcdo da taxa de
deformacgéo. Para isto, utilizou-se uma haste
tipo cilindrica coaxial SC4-31, compativel
com 0s acessorios Thermosel e adaptador para
pequenas amostras SSA com camara SC4-
13R, nos redmetros das séries LV, em aco
inoxidavel # 304. Neste adaptador, utiliza
amostras de 10,0 ml.

O instrumento dispde de software, no
qual torna-se possivel programar os intervalos
de tempo entre cada leitura, registrando dados
de taxa de deformagdo, tensdo de
cisalhamento, viscosidade e temperatura.

Os  resultados  obtidos  foram
processados com o software ORIGIN 7.0, e as
curvas obtidas ajustadas aos modelos
reolégicos de Casson, Ostwald-de-Waelle
(Lei da Poténcia) e Bingham, sendo também
determinado o grau de tixotropia do material,
além dos seguintes parametros estatisticos:

R? - coeficiente de determinagdo -
mede a proporcao da variacdo total da média
explicada pela regresséo, definido como a
soma quadratica total.

X? - qui-quadrado - expressa a
diferenca entre os valores previstos pelo
modelo e 0S valores obtidos
experimentalmente.

A verificacdo da existéncia de
tixotropia foi feita através da avaliacdo das
curvas de escoamento obtidas, variando-se a
taxa de deformacdo (ou a tensdo de
cisalhamento), durante um periodo de tempo,
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mantendo-se a temperatura constante. Apos o
ensaio, se o fluido for tixotropico ou
reopéctico, nota-se a presenca da histerese:
quando a curva relativa ao aumento da taxa de
deformacdo ndo coincide com a curva de
decréscimo da mesma, no reograma.

A quantificagdo do valor da tixotropia
foi feita através de leitura direta no
equipamento, o qual foi programado para
seguir as etapas propostas por Nascimento
(2007) e seguidas por Shiroma (2012), as
quais consistem em:

I. Aumentar a taxa de
deformacéo de 0 a ym por um
periodo ty;

ii. Manter a taxa de deformacdo
ym por um periodo t2;

ii. Reduzir a taxa de deformacéo,
de ym para 0 por um periodo t1.

3 RESULTADOS E DISCUSSOES

Os gréficos da viscosidade aparente em
funcdo da taxa de deformacdo obtidos nas
diferentes  condicbes do  experimento
encontram-se na Figuras 1. Nessa figura, 0s
resultados apresentados sdo as médias das
triplicatas experimentais

Figura 1 - Viscosidade aparente da suspensao
de Chlorella sp, nas diferentes condicGes de
processo.
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Da Figura 1 observa-se que, para a
suspensdo da microalga Chlorella sp, obtida a
partir de diferentes condicdes de processo, a
sua viscosidade aparente aumentou 0 aumento
na frequéncia de rotacdo (a qual é diretamente
proporcional a taxa de deformacéo), em todos
0s casos. Por outro lado, durante a realizacéo
das trés repeticbes para medidas de
viscosidade, para a mesma condicdo de
processo, pode-se observar que os valores das
viscosidades aparentes ndo foram tdo
préximos, o que indica que ha indicios de que
tal suspensdo apresenta uma certa tixotropia,
ou seja, a sua viscosidade aparente diminuiu
com o tempo, para uma dada frequéncia de
rotacdo, possivelmente devido a sedimentacdo
das particulas em suspensdo. Tal observacéo
foi comprovada ao analisar o grau de
tixotropia da suspensdo da microalga
Chlorella sp: para todas as condi¢Oes de
processo, p indice de tixotropia resultou no
valor de 0,5. Estes resultados estdo coerentes
com diversos autores, para suspensdes de
algas em geral: as mesmas apresentam
comportamento reoldgico de fluido dilatante
e, uma explicagdo para este tipo de
comportamento é que, a medida que a tensdo
de cisalhamento aumenta, o liquido
intersticial que lubrifica a friccdo entre as
particulas é incapaz de preencher os espacos,
devido a um aumento no volume que
frequentemente acompanha o fendmeno,
ocorrendo contato direto entre as particulas
solidas, fazendo com que a viscosidade
aparente aumente (Tischer, 2006; Brangel,
2011). Poucos estudos que discutem as
propriedades reoldgicas de hidrocoloides,
sendo a grande maioria dos trabalhos
realizados com a kappa-carragenana (Tecante
e Doublier, 2002; Tester e Sommerville,
2003; Verbeken et al., 2004; Shi e Bemiller,
2002; Tye, 1988).

Com relacdo as oito diferentes
condicdes de processo, a Figuras 1 mostra que
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ha uma certa tendéncia do fluido tornar-se
menos viscoso quando a suspensdao da
microalga Chlorella sp for tratada com baixos
teores de NOs, suplementacdo e menor
salinidade do meio (experimentos 3 e 8). Por
outro lado, observa-se na Figura 1 que as
curvas estdo proximas umas das outras, o que
sugere que as diferentes condicBes de
processo pouco influenciam na viscosidade da
suspensdo de Chlorella sp, independente do
tratamento.

A Tabela 3 apresenta os valores dos
parametros obtidos através do ajuste dos
modelos de Bingham, Casson e Lei da
Poténcia aos reogramas correspondentes a
Figura 2, para as condi¢bes de processo
correspondentes aos experimentos 1, 2, 3, 4, 6
e 7. Nesta tabela, cada parametro
corresponde ao valor da média dos valores
nos diferentes tempos de cultivo e os valores
entre parénteses, 0 desvio padrao.

Tabela 3: Parametros reoldgicos da suspensao
da microalga Chlorella sp .

Exp. Bingham Casson Poténcia

n ©w R Ke Koc R? n K R?

1| 282 0 098 433 097 099 161 0075 099
013  (0) 0,19) (0,07) (0,01)  (0,01)
2 308 0 098 49 127 099 168 005 099
©011) (0 024y (012 0,017)  (0,01)
3 | 289 0 099 461 118 099 168 0053 099
019 (0 025  (0,05) (0,03 (0,01
4 | 294 0 098 459 110 099 162 007 099
(0,149) (0) 033  (018) (0,04) (0,01
6 304 0 098 484 125 099 167 006 099
012 (0 025  (014) 004) (001

Da tabela 1 pode-se observar que tanto
0 modelo de Bingham quanto os de Casson e
Ostwald-de-Waelle  (Lei da  Poténcia)
proporcionaram bons parametros de ajuste,
apresentando elevados para o coeficiente de
determinacéo (r?). Os resultados apresentados
nas tabelas reforcam a teoria de que a
suspensdo de microalgas Chlorella sp
apresenta comportamento reoldgico de fluidos
dilatantes, visto que os valores dos indice de
comportamento foram superiores a 1. Além
disto, os valores da tensdo inicial foram nulos
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quando os dados foram ajustados ao modelo
reolégico de Bingham; quando ajustados ao
modelo reoldgico de Casson, tais valores
foram proximos a zero. Neste ponto, vale
ressaltar que as condicdes de processo nédo
influenciaram no tipo de comportamento
reoldgico, apesar de exercer efeito no indice
de consisténcia.

NOMENCLATURA

n = Viscosidade Plastica (cP)

1o = Tensdo inicial (dyne/cm?)

Kc = Viscosidade Plastica de Casson
(cP)

Koc = Tensdo inicial de Casson
(dyne/cm?)

n = indice de comportamento

K = indice de consisténcia (cP)

CONCLUSAO

Dos resultados apresentados no item 3,
pode-se concluir que a suspensdao da
microalga Chlorella sp, para qualquer
condicéo de processo, apresentou
comportamento reologico tipico de um fluido
dilatante, embora a suspensdo tenha
apresentado uma certa tixotropia.

Ademais, o tempo de processamento
praticamente ndo exerceu influéncia nos
reogramas.
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