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RESUMO

A concentracdo de gases do efeito estufa na atmosfera vem aumentando demasiadamente desde a
era pré-industrial. Esse aumento tem provocado o aquecimento global causando a elevacéo da temperatura
média do planeta. Atualmente, o excesso de CO2 resulta principalmente da queima de combustiveis
fosseis, em especial o petroleo. A capacidade de remocdo de CO2 do meio ambiente, realizado pelas
microalgas durante o processo de fotossintese, pode ser considerada como um eficiente processo de
reducdo deste gas da atmosfera, os nutrientes empregados no cultivo de microalgas, carbono e nitrogénio,
representam também componentes importantes capazes de reduzir a quantidade utilizada de meio
inorganico, sem perda de produtividade, podendo ser usado como um artificio para tornar minimo os
custos de producéo.

As microalgas tém sido apontadas como um processo biolégico alternativo, tendo em vista o seu
potencial de fixacdo de CO2. Através da realizacdo da fotossintese as microalgas fixam o CO2
transformando em carboidratos e lipidios. A biomassa produzida pode ser aplicada na producdo de
biocombustiveis, tais como biodiesel, gas de sintese, biogas dentre outros. De acordo Gavrilescu, Chisti
(2005), a ideia de usar microalgas como fonte de combustivel ndo é nova. Contudo, para diferentes
ambientes e espécies, a rentabilidade e eficiéncia no uso de microalgas como matéria-prima para o
biodiesel, a possibilidade de utiliza-las com esta finalidade foi recentemente demonstrada (BELARBI et al,
2000; SANCHEZ MIRON et al, 2003 apud NASCIMENTO et al, 2009).

O objetivo do projeto € analisar as varidveis que influenciam nos niveis de produgdo de lipidios
obtidos da microalga Isochrysis galbana e definir assim, suas capacidades de produgdo de
biocombustiveis, considerando suas propriedades de biofixagdo de CO2, de uma forma que, por meio do
desenvolvimento desta tecnologia, seja possivel diversificar a matriz energética brasileira e minimize o
efeito estufa. Para execucdo do processo proposto serdo utilizadas diferentes modalidades de radiacdo
concentradas, as quais atuardo sobre as microalgas como fonte energética, sendo elas a solar e a artificial.
A tecnologia do reator sera desenvolvida considerando os objetivos do projeto, fabricacdo e montagem do

equipamento, testes, modelagem e otimizagéo.

Palavras Chaves: Microalga, Isochrysis Galbana, Biomassa, Biocombustivel.



ABSTRACT

The concentration of greenhouse gases in the atmosphere has increased too much since pre-
industrial. This increase has caused global warming causing the rise in global average temperature.
Currently, the excess CO2 results primarily from burning fossil fuels, especially oil. The ability to remove
CO2 environment performed by the microalgae in the process of photosynthesis, can be considered an
effective reduction process of this gas atmosphere, the nutrient used in the cultivation of microalgae,
carbon and nitrogen, are also important components capable used to reduce the amount of inorganic
environment without loss of productivity, can be used as a device to make a minimum production costs.

The microalgae have been identified as a biological process alternative in view of their potential for
fixation of CO2. By performing the photosynthetic microalgae fix the transforming CO2 into
carbohydrates and lipids. The biomass produced can be applied in the production of biofuels such as
biodiesel, syngas, biogas and others. According Gavrilescu, Chisti (2005), the idea of using microalgae as a
fuel source is not new. However, for different environments and species, profitability and efficiency in the
use of microalgae as a feedstock for biodiesel, the possibility of using them for this purpose has recently
been demonstrated (BELARBI et al, 2000; MIRON SANCHEZ et al, 2003 cited in Nascimento et al,
2009).

The project objective is to analyze the variables that influence production levels of lipids obtained
from the microalgae Isochrysis galbana and set thus their ability to produce biofuels, considering its
properties biofixation CO2, in a way that, through the development of this technology, it is possible to
diversify the Brazilian energy and minimize greenhouse. For the implementation of the proposed process
will use different types of radiation concentrated, which will act on microalgae as an energy source, which
would be solar and artificial. The reactor technology will be developed considering the objectives of the

design, manufacture and assembly of equipment, testing, modeling and optimization.

Keywords: Microalgae, Isochrysis galbana, Biomass, Biofuel.



Dedico esta monografia aos meus pais e a minha noiva Aline B. Rachel G..
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1- INTRODUCAO

A conservagéo do planeta e de suas fontes naturais atualmente visa os resultados
decorrentes do desenvolvimento industrial desenfreado que ao longo do tempo
desgastou suas fontes energéticas. A necessidade de tornar processos produtivos cada
vez mais limpos faz com que haja incentivos em pesquisas que busquem matérias-
primas e processos sustentaveis. (KOCHEM, 2010)

O crescimento e o desenvolvimento trazem consigo melhoramentos para a vida
que ndo podem ser mensurados. Entretanto, quando esta realidade acontece em um
arquétipo desordenado e cadtico, onde o poder pablico e a sociedade ndo sdo capazes de
controlar as suas necessidades de consumo; ndo havendo politicas objetivas e leis
rigorosas que procurem proteger o meio ambiente, 0 esgotamento e a devastagdo dos
recursos naturais tornam-se uma certeza para o futuro de um povo.

Segundo Layrargues (2011), a escolha se coloca precisamente entre que tipo de
desenvolvimento se deseja implementar de agora em diante, uma vez que, apds a
criagdo das tecnologias limpas — a nova vantagem competitiva no mercado -,
desenvolvimento e meio ambiente deixaram de ser considerados como duas realidades
antagodnicas, e passaram a ser complementares.

Desta forma chega-se a um momento onde é necessario realizar uma escolha
sobre a maneira com a qual se dard este desenvolvimento, j& que, presencia-se
atualmente, um modelo insustentavel de producdo e consumo de bens. Esses sinais de
fraqueza crescentes tornaram-se compreensiveis a partir da vivéncia de problemas
econdmicos, sociais e ambientais em escala mundial. Ao mesmo tempo, presencia-se
uma corrida por cendrios alternativos e inovadores que busquem uma elaboragdo
tedrico-préatica para novos estilos de desenvolvimento.

Diante desta perspectiva, tecnologias de processos de captura de CO, vém sendo
pesquisadas e as microalgas tém sido apontadas como um processo biologico
alternativo, tendo em vista o seu potencial de fixagdo de CO,. Através da realizacdo da
fotossintese, estes microrganismos fixam o CO; transformando-o em carboidratos e
lipidios. A biomassa produzida pode ser aplicada na producdo de biocombustiveis, tais
como biodiesel, gas de sintese, biogas dentre outros.

As microalgas pertencem a um grupo muito heterogéneo de microrganismos,

predominantemente aquaticos e geralmente microscopicos unicelulares, que podem
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formar coldnia, com pouca ou nenhuma diferenciacdo celular. Sdo caracterizadas pela
presenca de pigmentos, responsaveis por coloracdo variada e por mecanismo
fotoautotrofico. Filogeneticamente, as microalgas sdo compostas de espécies
procariéticas ou eucaridticas, antigas ou mais recentes, conforme o periodo em que
surgiram no planeta (Raven et al., 2001). Esses microrganismos tém sido apontados
como um processo biolégico alternativo, tendo em vista o seu potencial de fixacdo de
CO,. Através da realizacdo da fotossintese as microalgas fixam o CO, transformando-o
em carboidratos e lipidios. A biomassa produzida pode ser aplicada na produgéo de
biocombustiveis, tais como biodiesel, gés de sintese, biogés dentre outros.

A capacidade de remocdo de CO, do meio ambiente pelas microalgas durante o
processo de fotossintese pode ser considerada como um eficiente processo de redugéo
deste gas da atmosfera. Os nutrientes empregados no cultivo de microalgas, carbono e
nitrogénio, representam também componentes importantes capazes de reduzir a
quantidade utilizada de meio inorganico, sem perda de produtividade, podendo ser
usado como um artificio para tornar minimo os custos de producéo.

O objetivo geral do projeto é analisar as variaveis que influenciam nos niveis de
producdo de lipidios obtidos da microalga Isochrysis galbana e definir assim, suas
capacidades de producdo de biocombustiveis, considerando suas propriedades de
biofixacdo de CO2, de forma que, por meio do desenvolvimento desta tecnologia, seja
possivel sugerir uma nova alternativa para diversificar a matriz energética brasileira e
minimizar o efeito estufa. O estudo ainda tem por objetivo a constru¢édo de um modelo
de fotobiorreator para realizagdo de experimentos no tocante ao crescimento de
microalgas.

Para execucdo do processo proposto serdo utilizadas diferentes modalidades de
radiacdo concentradas, as quais atuardo sobre as microalgas como fonte energética,
sendo elas a solar e a artificial. A tecnologia do reator foi desenvolvida considerando os
objetivos do projeto, fabricagdo e montagem do equipamento, testes, modelagem e
otimizagéo.

Além disso, tem-se como objetivos especificos desenvolver a tecnologia do
fotobiorreator. A cinética da reacéo serd investigada formulando as leis de velocidade
apropriadas e os parametros cinéticos associados serdo determinados experimentalmente
em estudos termogravimetricos em laboratério. As informagfes termodindmicas e
cinéticas definirdo as restrices a serem impostas no projeto e na operacdo eficiente do

reator quimico.
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2 - REVISAO BIBLIOGRAFICA

O pensamento ecoldgico atualmente ndo se situa mais entre desenvolvimento ou
protecdo do meio ambiente. A escolha se coloca precisamente entre que tipo de
desenvolvimento se deseja implantar de agora em diante, uma vez que, apds a criacao
de tecnologias limpas, desenvolvimento e meio ambiente deixaram de ser considerados
como duas realidades antagonicas, e passaram a ser complementares.

Verifica-se, em todos os foros de debate, documentos oficiais e publicages
cientificas, o uso indiscriminado do conceito desenvolvimento sustentavel, termo
definitivamente legitimado e absorvido pela comunidade ambientalista apds a
Conferéncia do Rio. Julga-se que ocorreu uma evolugdo conceitual do
ecodesenvolvimento para o desenvolvimento sustentavel e, portanto, ambas as
expressdes poderiam ser consideradas e utilizadas como sindnimo. Mas, esses conceitos
apresentam algumas diferencas.

O conceito ecodesenvolvimento nasceu em junho de 1973, consistia na defini¢éo
de um estilo de desenvolvimento adaptado as areas rurais do Terceiro Mundo, baseado
na utilizacdo criteriosa dos recursos locais, sem comprometer o esgotamento da
natureza, pois nestes locais ainda havia a possibilidade de tais sociedades ndo se
engajarem na ilusdo do crescimento mimético. Com a Declaracdo de Cocoyoc no
México em 1974, também as cidades do Terceiro Mundo passam a ser consideradas no
ecodesenvolvimento. O termo foi proposto por Maurice Strong e, em seguida, ampliado
pelo economista Ignacy Sachs, que, além da preocupagdo com o meio ambiente,
incorporou as devidas atengdes as questdes sociais, econdmicas, culturais, de gestdo
participativa e ética.

Como uma derivagdo do conceito, surgiu a ideia de desenvolvimento
sustentavel. Em 1983, a Assembléia Geral do ONU criou a Comissdo Mundial sobre
Meio Ambiente e Desenvolvimento (CMMAD), presidida pela a entdo primeira-
ministra da Noruega, Gro Harlem Brundtland, que adotou o0 conceito de
Desenvolvimento Sustentavel em seu relatério Our Common Future (Nosso Futuro
Comum), também conhecido como Relatério Brundtland. Esse relatério tinha como
objetivo: “Propor estratégias ambientais de longo prazo para se obter um
desenvolvimento sustentavel por volta do ano 2000 e dai em diante; recomendar

maneiras para que a preocupagdo com o meio ambiente se traduza em maior cooperagao
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entre 0s paises em desenvolvimento e entre paises em estagios diferentes de
desenvolvimento econdmico e social e leve a consecucdo de objetivos comuns e
interligados que considerem as inter-relagdes de pessoas, recursos, meio ambiente e
desenvolvimento”. O conceito de desenvolvimento sustentavel foi definitivamente
incorporado como um principio durante a Conferéncia das Nagdes Unidas sobre Meio
Ambiente e Desenvolvimento - a Clpula da Terra de 1992 (Eco-92) - no Rio de Janeiro.

Em sua esséncia, o desenvolvimento sustentavel também busca o equilibrio entre
protecdo ambiental e desenvolvimento socioecondmico e serviu como base principal
para a formulacdo do documento Agenda 21 Global, com o qual mais de 170 paises se
comprometeram. A premissa bésica do Relatério Brundtlan é: Independente da
existéncia de atores sociais implicados na responsabilidade da degradacdo ambiental, a
busca de solugdes seria uma tarefa comum a toda humanidade.

Dessa forma o desenvolvimento sustentivel prop&e, dentre outras medidas, que
se realize uma reflex&o acerca dos insumos que sdo utilizados como suprimento da base
energética mundial.

E significativo destacar que o consumo de petréleo tem se intensificado nos
altimos anos. O Anuério 2011 da ANP constatou que em 2010, o consumo mundial de
petroleo foi 3,2% superior a 2009, totalizando 87,4 milhdes de barris/dia. Essa situacdo
reflete um modelo cultural econbmico baseado na exploragdo de combustiveis fosseis
para suprir a matriz energética contemporanea.

Contudo, é mister ponderar que a combustdo secundéria a utilizagdo dos
derivados de petrdleo gera diversos impactos negativos ao meio ambiente e sociedade,
incluindo a intensificacdo do aquecimento global devido a emissdo de gases estufa;
alteracdo da composicéo fisico, quimica e bioldgica do ar; como também, promogao de
diversos problemas de saude, abrangendo complica¢des pulmonares e cardiovasculares.

Considerando as estimativas que direcionam a uma futura escassez do petr6leo
em ambito mundial, o Brasil vem desenvolvendo tecnologias voltadas para producdo e
uso de fontes renovaveis de energia.

O Programa Brasileiro de Biocombustiveis criou, através da Portaria MCT 702
de 30 de outubro de 2002, o Programa Probiodiesel que, juntamente com o Proalcool,
firma-se como uma forte perspectiva na matriz energética brasileira (NASCIMENTO et
al, 2007).

A sustentabilidade de um programa como este, além das dificuldades de cunho

tecnoldgico, tem, na vertente ecoldgica, outro desafio, cujo alcance depende também da
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formacéo de um profissional capaz de atuar na solucdo de problemas relacionados com
aspectos ambientais que perpassam todos os elos das cadeias produtivas de bioenergia
(NASCIMENTO et al, 2007).

A sociedade contemporanea se encontra, entdo, diante de um novo conjunto de
fatores sociais, politicos, econdmicos e tecnoldgicos capazes de transformar, com
grande magnitude, a maneira com a qual o desenvolvimento é produzido, aperfeicoado e
compreendido em nosso meio.

Sendo assim, diante da necessidade de renovagdao da matriz energética mundial,
trazem-se como alternativa, 0os biocombustiveis, definidos como derivados de biomassa
renovavel que podem substituir, parcial ou totalmente, combustiveis derivados de
petréleo e gas natural em motores a combustdo ou em outro tipo de geracdo de energia
(AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS,
2011).

Consoante a ANP, no Brasil, cerca de 45% da energia e 18% dos combustiveis
consumidos séo renovaveis. Nos outros paises do mundo, 86% da energia vém de fontes
energéticas ndo-renovaveis. Diante dessa realidade energética, o Brasil se enquadra
como pioneiro mundial no uso de biocombustiveis, alcangando uma posi¢do almejada
por muitas nacdes que buscam fontes renovaveis de energia como alternativas
estratégicas ao petroleo.

A figura 1 reporta a evolucdo dos biocombustiveis no Brasil, trazendo consigo
uma reflexdo acerca das crises referentes ao uso do petroleo, assim como, ao advento da

producdo e de politicas favoraveis aos biocombustiveis.
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Abril 2011 - ANP passa a regular e fiscalizar a producao de etanol, agora
considerado um combustivel. Percentual na gasolina pode ir de 18% a 25%
e é determinado pelo governo.

Janerio 2010 - Vigéncia do BS

Abril 2008 - Consumo do etanol se equipara ao da gasolina
2008 - Inicio da obrigatoriedade do B2

2007 - Terceiro choque do petroleo

2005 - E langado o programa nacional de Biodiesel

2003 - Langamento dos carros bicombustiveis

1990’s - Etanol passa a representar de 20% a 25% da gasolina
1989 - Precos do petréleo caem e gasolina se equipara ao etanol
1985 - Percentual de etanol adicionado a gasolina chega a 22%
1983 - Carros a etanol representam 90% do total de vendas
1980 - Segundo choque do petréleo

1979 - Adigdo de 15% de etanol a gasolina

1977 - Adigéo de 4.5% de etanol a gasolina

1974 - Brasil cria o Proalcool

1973 - Primeiro choque do petréleo

Figura 1:A evolugdo dos biocombustiveis no Brasil
Fonte: Agéncia Nacional do Petréleo, Géas Natural e Biocombustiveis, 2011.

A Lei n° 11.097, publicada em 13 de janeiro de 2005, introduziu o biodiesel na
matriz energética brasileira e ampliou a competéncia administrativa da ANP, que passou
desde entdo a denominar-se Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e
Biocombustiveis e assumiu as atribuicBes de especificar e fiscalizar a qualidade dos
biocombustiveis e garantir o abastecimento do mercado, em defesa do interesse dos
consumidores. A Agéncia também executa as diretrizes do Conselho Nacional de
Politica Energética para os biocombustiveis (AGENCIA NACIONAL DO PETROLEO,
GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2011).

Os biocombustiveis apresentam capacidade poluente reduzida em virtude de
emitirem menos compostos do que 0s combustiveis fésseis no processo de combustdo
dos motores e também porque seu processo de producgdo tende a ser mais limpo. Na
comparacdo com o diesel de petréleo, o biodiesel também tem significativas vantagens
ambientais. Estudos do National Biodiesel Board (associa¢do que representa a industria
de biodiesel nos Estados Unidos) demonstraram que a queima de biodiesel pode emitir
em média 48% menos mondxido de carbono; 47% menos material particulado (que
penetra nos pulmdes); 67% menos hidrocarbonetos (AGENCIA NACIONAL DO
PETROLEO, GAS NATURAL E BIOCOMBUSTIVEIS, 2011).
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Ponderando as vantagens da producéo do biodiesel, ressalta-se compreender a
caracterizagdo da produgdo deste insumo no Brasil. O gréafico 1 representa a evolugdo

mensal da producdo em analise, a seguir:

Gréfico 1: Evolucdo mensal da producdo, da demanda compulsoria e da capacidade
nominal autorizada pela ANP (2011).
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Fonte: Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2011.

O grafico 1 ilustra que a ANP permite uma producdo significativa de
biocombustiveis no Brasil, considerando metas acima de 500.000 m? desse produto por
més. Contudo, observa-se que a producdo nacional ainda se encontra em quantidades
inferiores aquelas preconizadas pela referida empresa. Desse modo, é possivel observar
que as condicOes estabelecidas pela ANP sdo favoraveis as tecnologias produtoras de
biocombustiveis, e que o cenario nacional apresenta demanda importante desse produto
para o seu mercado.

O gréfico 2, a seguir, reafirma a realidade da producdo dos biocombustiveis

nacionais, quando traz:
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Gréfico 2: Evolucdo anual da producdo, da demanda compulsoria e da capacidade

nominal autorizada pela ANP
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Fonte: Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2011.

Conforme
biocombustiveis autorizada pela ANP assume evolucdo positiva a cada ano, o que se

interpretacdo do grafico constata-se que a demanda de

traduz no aumento da capacidade acumulada, da producdo anual, assim como, na

demanda compulséria de biodiesel. Contudo, é perceptivel a necessidade de incrementar

a producdo de biocombustiveis.
As matérias-primas mais utilizadas para a producao do biodiesel sdo retratadas

no gréfico 3:
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Graéfico 3: Principais matérias-primas utilizadas para produgéo de biodiesel
(janeiro/2010 a outubro/2011)
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Fonte: Agéncia Nacional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis, 2011.

Os dois principais biocombustiveis liquidos usados no Brasil sdo o etanol
extraido de cana-de-agUcar e, em escala crescente, o biodiesel, que é produzido a partir
de 6leos vegetais ou de gorduras animais e adicionado ao diesel de petrleo em
proporcdes variaveis.

Frente esse cenério, considera-se que o cultivo de microalgas para producdo de

biodiesel se insere na condicdo de “outras matérias-primas”, e apesar de ser menos
utilizada na producdo de biocombustiveis em relagdo as matérias-primas retratadas no
grafico, aponta para uma tendéncia em importante crescimento.

As microalgas sédo organismos microscopicos fotossintetizantes que crescem
rapidamente e em diferentes condigdes ambientais devido a sua estrutura celular
simples, unicelular ou multicelular (Mata et al, 2009). O cultivo de microalgas pode ser
considerado um sistema bioldgico muito eficiente no armazenamento de energia solar,
através da producdo de compostos organicos via processo fotossintético, sendo que a
maioria das espécies apresenta crescimento mais rapido que as plantas terrestres,
possibilitando maior rendimento de biomassa (Vonshak, 1990).

As plantas apresentam composicdo quimica diferenciada para cada 6rgéo, ja as
microalgas s@o organismos unicelulares, apresentando a mesma composigdo quimica em
toda a biomassa numa cultura (Raven et al., 2001), estes microrganismos sédo ainda

fontes de macronutrientes, vitaminas e elementos-trago que influenciam o valor
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nutricional de herbivoros aquéticos, pois sdo ricas fontes de proteinas, carboidratos e
especialmente acidos graxos essenciais (Hoff & Snell 1987; Whyte et al. 1989; De
Pauw & Persoone 1988; Valenzuela-Espinoza et al. 2002; Rocha 2003).

A composicdo das microalgas sdo fundamentalmente carboidratos, lipideos e
proteinas. As proporc¢des de lipideos presente nesses microrganismos, de acordo com a
literatura, variar normalmente de 5% a 75% em porcentagem de biomassa seca, a
depender da microalga em questdo, sendo que, as espécies estudadas em sua maioria
apresentam em torno de 20% a 50% de lipideos. Os triglicerideos das microalgas
conhecidas apresentam composicdo em 4acidos graxos (14 a 22 &tomos de carbono)
semelhante a dos 6leos vegetais usados na producdo de biodiesel (METTING, 1996;
SPOLAORE et al., 2006; SONG et al., 2008; MATA et al., 2009).

Conforme Nascimento et al (2009), existem diversos beneficios associados ao
cultivo de microalgas. Pode-se considerar as vantagens relacionadas a alta eficiéncia de
conversdo fotossintética; ao fornecimento de uma produgdo mais alta por hectare, quando
comparadas com outros tipos de culturas; & obtencdo da alta taxa de sequestro de CO2; a
producdo continua durante o ano, atingindo um alto rendimento na obtencéo de éleo, com
reduzido uso de agua; além de uma variacdo da composicdo da biomassa e da quantidade de
6leo produzido por alteragdo de pardmetros de cultivo.

De acordo com Teixeira et al (2007), “as microalgas comparadas a outras
matérias primas produtoras de Oleo apresentam uma elevadissima produtividade
(dezenas de ton.ha/ano), sendo, portanto, uma matéria-prima capaz de suprir a
totalidade do necessario em biodiesel.” Tal afirmagdo pode ser ponderada a partir da

tabela 1 abaixo:

Qil Yield
Crop Gallons/acre

Corn 18
Cotton 35
Soybean 48
Mustard seed 61
Sunflower 102
Rapeseed/Canola 127
Jatropha 202
Oil palm 635
Algae (10 g/m?/day at 15% 1,200
TAG)
Algae (50 g/m?/day at 50% 10,000
TAG)

Tabela 1: Produtividade dos mais importantes cereais produtores de biocombustiveis.

Fonte: NREL (National Renewable Energy Laboratory)
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Estudos estdo sendo desenvolvidos no intuito de converter lipidios, extraidos das
microalgas em biocombustiveis, substitutos ao combustivel fdssil derivado do petrdleo
(Brown & Zeiler 1993).

Atualmente os cultivos estdo sendo estudado em um equipamento especifico, o
fotobiorreator, que visa alcangar o méaximo de produgdo tolerado por estes
microrganismos, o cultivo ocorre em um sistema fechado, que pode ser na forma de
painéis achatados ou em serpentinas, espirais ou cilindros, podendo ser também
cultivado em tubos de plastico, vidro ou policarbonato. Os cultivos realizados em
fotobiorreatores possuem melhores condigdes de controle ja que é possivel determinar
as condi¢bes de cultivo (quantidade dos nutrientes, temperatura, iluminagdo, pH e
outros.), isto implica uma elevada produtividade, viabilizando a produgdo comercial de
uma série de compostos de elevado valor (TREDICI, 2004). Portanto, a selecdo de
espécies e de condigBes de cultivo para as espécies selecionadas, em fungdo da
quantidade e qualidade do 6leo produzido, se constitui de etapas importantes para a
inovagdo, que consiste na producdo de biomassa algal como matéria- prima para
biocombustiveis (BANERGEE ET AL., 2002; ETZGER; LARGEAU, 2005;
GUSCHINA ;HARWOOD, 2006). Um comparativo do modelo de cultivo e custo pode

ser analisado diretamente pela tabela 2 abaixo.

Parametros Tanques (lagoas) abertos Fotobiorreatores
(sistemas fechados)

Custo de implantacdo Baixo Alto

Custo de operacdo Baixo Alto

Risco de contaminacéo Extremamente alto Baixo

Controle das espécies Dificil Facil

Evaporacdo da cultura Extremamente alta Insignificante

Eficiéncia de utilizacdo Baixa Alta

da luz

Qualidade da biomassa Baixa Alta

Reprodutibilidade dos Dificil Facil

parametros de produco

Controle do processo Dificil Facil

Padronizacao Muito dificil Paossivel

Acdo de chuvas Afeta diretamente a producdo Insignificante, pois o sistema fechado
permite a produgdo com chuva

Start-up 6 a 8 semanas 2 a4 semanas

Produtividade de Baixa 3 abvezes > lagoa

biomassa

Tabela 2: Comparagdo dos sistemas de cultivos de microalgas aberto (lagoa) e fechado (fotobiorreator)
Fonte: Soares, 2010.
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De acordo Gavrilescu, Chisti (2005), a ideia de usar microalgas como fonte de
combustivel ndo é nova. Contudo, para diferentes ambientes e espécies, a rentabilidade
e eficiéncia no uso de microalgas como matéria-prima para o biodiesel, a possibilidade
de utiliza-las com esta finalidade foi recentemente demonstrada (BELARBI et al, 2000;
SANCHEZ MIRON et al, 2003 apud NASCIMENTO et al, 2009).

Conforme Soares (2010) pégina 25, a capacidade de producgdo de biodiesel em
comparagdo com outras matérias primas disponiveis destaca-se por varias vantagens

sendo as principais:

— os sistemas de cultivo de microalgas podem ser construidos
em solo ndo aravel, ndo competindo com o solo para a
agricultura. O cultivo de microalgas consome menos agua do
que o cultivo de oleaginosas, pois a agua utilizada para o
cultivo pode ser reaproveitada ap6s a recuperacdo da biomassa.
Além disso, as microalgas podem crescer em agua do mar, que
¢ impropria para consumo humano;

— a produgdo de biomassa pode ser combinada com fixacéo de
diéxido de carbono (CO2) proveniente de gases de exaustdo
liberados nos processos industriais. Isto contribui para o
aumento da produtividade de biomassa microalgal e reducédo de
CO2 na atmosfera;

— o ciclo de vida das microalgas se completa mais rapidamente
do que das plantas terrestres, e dependendo da regido e da
espécie cultivada, as algas podem produzir o ano inteiro;

— as microalgas sd0 unicelulares, o que permite uma
composicdo uniforme das células de um meio de cultura, o que
ndo ocorre com as oleaginosas, que podem ser divididas em
diferentes partes (frutos, folhas, sementes e raizes) com
composicoes variadas.

Apesar dessas vantagens e da flexibilidade (operacional e tecnoldgica) do
sistema de producdo de biomassa, as unidades produtivas necessitam de investimentos
altissimos, tanto em relagdo ao custo de implantagdo quanto a producdo de biomassa
(nutrientes, energia, mdo-de-obra, separacéo etc.), além disso, ha risco de contaminacédo
dos cultivos (Richmond, 1990 e 2004; Borowitzka, 1994; Molina et al., 1995).

De acordo com a literatura, percebe-se que o cultivo de microalgas tem sua
relevancia na &rea de producdo de biocombustiveis devido seu significativo potencial
energético, associado ao fato de ser uma fonte de energia limpa e por contribuir
significativamente para areas de pesquisas biotecnoldgicas intermediadas pela Engenharia

Quimica, é visto que os estudos laboratoriais contribuem de forma significativa para uma
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tentativa de ampliacdo de escala dos projetos, de forma a minimizar os custos de producao

desta fonte alternativa de energia.
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3- METODOLOGIA

Os experimentos realizados na Universidade Federal do Rio de Janeiro tiveram o
intuito de analisar o comportamento da microalga Isochysis Galbana a partir de
condicbes de estresse, com variaghes das quantidades de nitrato e fosfato. O
desempenho da microalga foi avaliado através de testes de quantificacdo de hidrogénio,
carbono e nitrogénio presentes na biomassa, por meio também da quantificacdo da
capacidade de producdo de lipidios e pelo ganho de biomassa, todos 0s experimentos

foram realizados com a injecdo de CO2 no meio a 0,05 volume de CO2/volume de ar.
3.1 - Microrganismo
As culturas laboratoriais foram realizadas utilizando a microalga Isochysis
Galbana proveniente do laboratério H,CIN da Escola de Quimica da Universidade

Federal do Rio de Janeiro (UFRJ). Abaixo pode-se verificar o modelo estrutural da

microalga, através de fotograficas microscopicas retiradas em laboratorio.

Figura 2: Imagem microscépica da microalga Isochysis Galbana
Fonte: Aquaculture (2011)
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Figura 3: Imagem microscépica da microalga Isochysis Galbana
Fonte: Korea Marine Microalgae Culture Center (2002)

3.2 — Manutencéo da Isochysis Galbana

Inicialmente, o cultivo € realizado com a inser¢do de cepas das microalgas em
questdo, para uma analise comparativa de tempo versus crescimento, e frente a isso, sera
possivel definir a qualidade e a funcionalidade do fotobiorreator no tocante as referidas
varigveis.

A microalga foi mantida assepticamente em meio de cultivo Guillard f/2
(GUILLARD; RYTHER, 1962; GUILLARD, 1975) modificado. O pH do meio de
cultura foi mantido em 8,0 £ 0,5, para o cultivo sem a injecdo de CO2 no meio e 6,9
0,2, para 0 meio com injecédo CO2.

O meio de cultivo /2 contem as seguintes composigdes:

Solucgbes Estoques:

1- CuSO4.5H20 0,19
2 - ZnSO4.7H20 0,2 g
3- CoCI2.6H200,1 g
4 - MnCI2.4H20 1,8 g
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Para cada uma das solugdes estoques os sais foram pesados e solubilizados

separadamente em 100 ml de 4gua deionizada.

Solucdo de Metais:

- Na2EDTA 0,436 g

- FeCI3 6H20 0,315 ¢

- Solucgéo estoque 1 0,1 ml
- Solucgéo estoque 2 0,1 ml
- Solucgéo estoque 30,1 ml

- Solucgéo estoque 4 0,1 ml

Solucdes de Nutrientes:

-NaNO37,5¢g
- NaH2PO4. H20 0,5 g

Para cada uma das solugbes de nutrientes os compostos foram pesados e

solubilizados separadamente em 100 ml de &gua deionizada.
Solugéo Vitaminas:

- Tiamina 100 mg

- Biotina 0,5 mg

- Vitamina B12 0,5 mg

Para cada uma das solucbes de vitaminas os compostos foram pesados e

solubilizados separadamente em 100 ml de &gua deionizada.

- Preparo do meio de cultivo (Agua do Mar)

e Material

- Sal Marinho (Ocean Fish) — sem fosfato e sem nitrato
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- Nutrientes

- Baldo volumétrico

- Membrana de 0,2 um para filtragéo
- Bastdo de Vidro

- Bequer

- Filtro

a vacuo

- Medidor de salinidade modelo RTS-101ATC Instrutherm instrumentos de medicao

LTDA.

Procedimento

Calculo da quantidade de sal que ser utilizado:

35¢ de sal marinho para cada litro de 4gua deionizada.

Lavagem do Filtro
Antes do inicio da filtragem, filtrar 600 ml de &gua deionizada para

lavagem do filtro e da membrana.

Agua do mar
Dissolver todo o sal pesado na quantidade calculada de &gua deionizada,
fazendo uso do béquer para o sal e ao poucos vertendo o sal diluido do béquer

em um baldo.

Filtragem

Apos o preparo do baldo com agua do mar filtrar toda a solucéo em filtro
pré-lavado. A solucdo filtrada deve ser transferida para um erlenmeyer contendo
uma rolha (feita de algoddo e gaze). Filtrar mais 10% do total de agua
deionizada inicial, para eventuais perdas, essa quantidade deve também ser
adicionada ao erlenmeyer.

Ao fim da filtragem e transferéncia da 4gua do mar vedar o erlenmeyer

com papel jornal ou revista e fita crepe.
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5. Autoclavagem
Autoclavar por 30 minutos a 1 atmosfera o erlenmeyer, mangueiras,

rolhas e demais itens necessarios para os procedimentos de cultivo e inoculo.

6. Adicdo de Nutrientes
Assim que for retirada a &4gua do mar da autoclave verificar se a
salinidade do meio encontra-se em £30% caso ndo esteja adicionar sal até atingir
a salinidade necessaria, ndo sendo necessario autoclavar novamente.

Cada amostra deve ser preparada da seguinte forma:

*Vitaminas

0,1 mL de vitaminas — 1000 mL de 4gua do mar

*Trago de metais, nitrato e fosfato

1 mL de tragos — 1000 mL de agua do mar

OBS1: As solugdes acima devem ser adicionadas a 4gua do mar pés-autoclavagem. O
processo de abertura e manuseio do meio deve ser todo realizado na capela de fluxo
laminar para evitar possiveis contaminacdes.

OBS2: Usar alcool para higienizar as méos antes de qualquer procedimento com o0 meio
de cultivo.

OBS3: Todo o material autoclavado s deve ser aberto dentro da capela de fluxo
laminar.

OBS4: Caso seja necessario, devido reincidéncia de contaminagdo, pode ser adicionado
0,1% em volume de hipoclorito de s6dio com o intuito de deixar o meio mais

purificado. (Processo realizado antes da autoclavagem e posterior a filtragem.)
7. Inoculo (Pds-adicéo de substrato)
Coletar uma amostra de um cultivo ja preparado (amostra mae) nas
seguintes condigoes:

Partindo da solucéo de Stokes, concentragdo inicial de 70000 celulas/mL.

C1V1 = CUy
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C1 = concentracdo de células da amostra mae.

C, = concentracdo inicial desejada para o cultivo.
vy = volume X retirado da amostra mae

v, = volume total do novo cultivo.

OBS: Volumes a partir de 2 L necessitam de aeracéo.

3.3 - Descri¢do de um experimento tipico

Os experimentos seguiram um padrdo para todas as analises, conforme

enumerado abaixo:

- Inoculo inicial do meio com aproximadamente dez milhdes de células/ml;

- Manutencdo diéria dos nutrientes sob condicOes especificas de estresse;

- Coleta diaria de amostra para quantificagdo do HCN (hidrogénio, carbono e
nitrato);

- Contagem diaria da cultura, realizado em microscépio;

- Aumento de 0,03 para 0,05 a injecédo de volume de CO; por volume de ar no
dia 1;

- Coleta de 200 ml de meio nos dias 3 e 6 para quantificacdo de producéo de
lipidios;

- Coleta de 1 ml de meio para peso seco nos dias 3 e 6.

3.4 — Procedimento experimental

- Contagem

Diluir amostra do meio em agua deionizada para um total de 3 ml, adicionar a
solucdo 25 pl de lugol acético. Promover agitacdo vigorosa para separacao das celular,
levar a solugéo para camara de fuchs-rosenthal de contagem espelhada, deixar a amostra
na camara em repouso por aproximadamente 5 minutos antes de iniciar a contagem no
microscopio.

- Preparo do Lugol acético

Material
10g de KI
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10g de I, cristalino
100mL de H,O destilada

100mL de &cido acético glacial

Dissolver o KI em 100 mL de H,O destilada. Dissolver o I, cristalino em 100
mL de Ac. Acético glacial, em seguida misturar as duas solugdes, remover eventuais

precipitados e guardar em frasco &mbar (manter no escuro) hermeticamente fechado.

- Procedimentos de Obtenc&o de Lipidios

(2:1 cloroférmio-metanol (v/v))

Deve ser preparado inicialmente duas amostras uma contendo apenas metanol e
outra contendo apenas cloroférmio, em um volume total de 15 mL para a soma dos
volumes das duas amostras separadas, na proporcéo de 2:1 cloroférmio-metanol (v/v).

Colete das amostras liofilizadas em torno de 50-60 mg, que devem ser
inicialmente homogeneizadas em vortex, em um tubo de ensaio contendo perolas de
vidro, somente em metanol (5 mL), durante um periodo de 5 minutos, as perolas de
vidros servem para romper as barreiras da microalga para que o lipidio passe para a
solucéo aquosa.

Apos esta etapa deve ser adicionado cloroférmio na relagdo de 2:1 da adicéo
anterior do metanol totalizando 15 mL. Agora a solu¢do 15 mL de 2:1 cloroférmio-
metanol (v/v) deve ser tratada em vortex, em velocidade média, por 5 minutos.

Apos trituracdo (homogeneizacdo vigorosa), a amostra deve ser centrifugada a
4000 RPM por 8 minutos a 4°C, caso ndo haja centrifuga refrigerada, a centrifugagéo
pode ser realizada em um tempo menor a temperatura ambiente, o sobrenadante pos-
centrifuga deve ser transferido para uma proveta graduada e adicionado cloreto de
potéssio (KCL) 0,88%, o volume do cloreto adicionado corresponde a ¥ do volume do
sobrenadante na proveta.

A solucéo deve ser agitada manualmente com delicadeza (isto € feito invertendo-
se as posicOes da parte superior com a inferior por 3 vezes, para que em seguida seja
colocada em repouso por alguns minutos, até que seja observada formacéo de duas fases
distintas, sendo uma superior incolor, contendo agua-metanol e substancias hidrofilicas

e a inferior com lipidios dissolvidos em cloroférmio.(OBS: Se a proveta for agitada
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vigorosamente poderd haver formacdo de uma terceira fase, que correspondera a uma
emulséo entre a fase superior e inferior, essa emulsédo pode demorar a se desfazer o que
acarretard em um atraso na anélise). A fase superior deve ser removida com o auxilio de
uma pipeta de Pasteur. Na solugéo remanescente devem ser adicionados ¥4 do volume
da fase inferior de uma mistura metanol-agua (1:1, v/v). O sistema deve ser novamente
agitado delicadamente e posto em repouso para uma segunda separacéo de fases, a partir
dai deve-se novamente coletar o sobrenadante e descarta-lo. A fase inferior
(cloroformio-lipideo) deve ser filtrada por meio de filtros conicos em papel filtro
qualitativo (12,5-14,0 cm de didmetro) preenchido com sulfato de sddio (Na;SO.)
anidro. E recomendado usar funis de vidro pequenos para auxiliar a filtracdo, e a
amostra filtrada pode ser recolhida em balGes de vidro de boca esmerilhada.

As amostras devem ser evaporadas em um evaporador rotativo ou em estufa a 40
°C por um periodo aproximado de 2 horas, ou até percepcdo de que as amostras estdo
completamente secas, onde o solvente serd totalmente evaporado. Em seguida as
amostras secas no interior do baldo devem ser solubilizadas com 5 mL de cloroférmio.
Para maior precisdo do processo é adequado o langcamento cuidadoso de cloroformio (<
5,0 mL) no baldo com amostra seca. Uma aliquota de 1 mL da solugéo do passo anterior
deve ser transferida para um vidro de reldgio pré-pesado para determinacdo dos lipidios
totais por gravimetria, ap6s evaporacdo total do solvente em estufa. (OBS: Como a
pesagem deve ser feita a temperatura ambiente, os vidros de reldgio devem esfriar
dentro de um dessecador contendo gel de silica). A quantidade real de lipideos da
amostra corresponde a multiplicacdo da massa obtida por 5, pela divisdo do volume
retirado da amostra para quantificacdo dos lipidios pode-se obter a concentragdo dos
mesmos.

O restante da amostra de lipideos pode ser guardado em fracos pequenos,
recebendo antes um jato de nitrogénio para eliminar o oxigénio do ar contido no frasco
e evitar oxidacdo das amostras. Os frascos devem ser hermeticamente fechados e

mantidos em freezer a 18°C.

- Determinagio de HCN e Acidos Graxos

As determinacdes das composicoes de HCN e de &cidos graxos foram feitos em

equipamentos laboratoriais especificos para tais medidas.
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Através do acompanhamento de experimentos ja em andamento e de testes para
aprendizagem do manuseio de equipamentos, durante a mobilidade académica realizada
no semestre de 2011.1 na Universidade Federal do Rio de Janeiro, foi percebido que a
utilizacdo de CO, nos meio de cultivos da microalga Isochrysis Galbana trouxe um
ganho consideravel de biomassa quando comparado ao cultivo padrdo, o qual se
introduz a0 meio apenas o ar atmosférico. Este ganho na biomassa, quantificado por
meio de analises de peso seco e pelas apreciacdes gravimétricas de lipideo, confirmam
as expectativas iniciais esperadas para o projeto.

Os experimentos sdo realizados dentro de um fotobiorreator o qual € constituido
por duas partes principais, a primeira € uma estrutura de madeira, que servira de suporte
para as lampadas e também para isolamento luminoso do meio, e a segunda parte é a
regido de cultivo que compreende um recipiente produzido em vidro transparente.

Conforme segue as imagens abaixo.

Figura 4: Fotobiorreator
Fonte: O autor, 2011.

Os ensaios também sdo procedidos seguindo padrdo de cultivo realizado no
laboratério H2CIN, para obtencdo de mais dados experimentais e para que sejam mais
bem entendidas as varidveis do projeto, as imagens abaixo ilustram como serd a

configuracdo dos meios de cultivo para experimentagéo.
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Figura 5: Modelo de Cultivo de Microalga
Fonte: O autor, 2011.
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4 — RESULTADOS E DISCUSSAO

O ambiente de cultura das microalgas era composto por um espago de dois (2)
litros de agua do mar, que recebia uma injecdo interna de ar atmosférico, com uma
adicdo de 5%, em relacdo ao volume da corrente de ar, de uma corrente de dioxido de
carbono (COz). O controle experimental parte do pressuposto, ja comprovado pelo
laboratorio H2CIN da UFRJ, de que a Isochrysis Galbana possui um crescimento
acelerado com a injecdo de CO, no meio. Desta forma para analise dos lipideos afirma-
se que quanto maior for o nimero de células no meio de cultivo, maior também seré a
concentracgdo de lipideos.

Os testes de cultivo para anélise dos lipideos, provenientes das microalgas,
foram realizados primeiramente para um cultivo padrdo Guillard /2 (GUILLARD;
RYTHER, 1962; GUILLARD, 1975) modificado, em seguida dois modelos diferentes
foram estudados a fim de entender o comportamento da Isochrysis Galbana sob estresse
nutricional no meio, sendo esse estresse caracterizado pela quantidade de nitrato
disponivel. As quantidades relacionadas a esse estresse foram de 60% e 80% de nitrato
do meio de cultivo padrdo Guillard f/2 modificado.

Todos os experimentos foram realizados em duplicatas a fim de validar os
procedimentos experimentais, e garantir que o crescimento do microrganismo manteria
um padrdo constante.

O periodo de experimento também seguiu um padrdo, onde o “start up” do reator
foi dado sempre numa segunda-feira e o dia zero (0) foi sempre o dia seguinte, a terca-
feira, sequindo com uma coleta para anélise de dados no dia trés (3) e no dia seis (6),
onde por fim a base de cultivo do reator era substituida por uma nova de modo que
fosse possivel se iniciar um novo meio de cultivo.

Para 0 modelo padréo de cultivo Guillard f/2 modificado tivemos os resultados

conforme o gréfico 4 abaixo.
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Gréfico 4: Modelo Padrdo Guillard f/2 modificado

Modelo Padrao Guillard f/2 modificado

18

16 —

i} _—

/

12
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== \odelo Padrdo Guillard f/2
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Porcentagemde lipideos em massa seca

Dia 3 Dia 6

Fonte: O autor, 2011.

O resultado demonstrado acima evidencia a capacidade de producdo de
biocombustivel pela microalga em questdo. Considerando uma massa de 58,2 mg para 0
dia 6, temos um total de 9,83 mg de lipideos na amostra, 0 que corresponde a uma
producdo de 0,068 mL de biodiesel para um reator de 2 litros, ponderando-se um
rendimento de aproximadamente 55% na transesterificagdo do lipideo. Apesar deste
valor parecer infimo em escala laboratorial, quando extrapolamos para uma escala
industrial, em que os reatores podem chegar a volumes de aproximadamente 200 m3,
teriamos uma producédo de aproximadamente 7000 litros ou 7 m? de biodiesel no sétimo
dia de cultivo, valor extremamente significativo.

Os experimentos sob estresse tiveram o comportamento de acordo com o gréafico

5 abaixo.
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Gréfico 5: Modelo Padrdo Guillard f/2 modificado

Modelo Guillard f/2 estressado modificado
18

16 //
14 /
12

Porcentagem de lipideos em massa seca

Dia 3 Dia6

=—Fstresse 0,6 N
8 —Fstresse 0,8 N

Fonte: O autor, 2011.

O grafico seguinte faz um comparativo entre os dois graficos analisados acima,

conferindo melhor visualizagdo do comportamento quantitativo de lipideos presentes

em cada tipo de meio de cultivo.

Gréfico 6: Comparativo entres os diferentes modelos de cultivo

% Lipideos
16,89 16,44
12,83
9,78 10,21
I I ]
Dia 3 Dia 6 Dia 3 Dia 6 Dia 3 Dia 6
Padrédo Estresse 0,8 N Estresse 0,6 N

Fonte: O autor, 2011.
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Ao interpretar o gréafico 6, percebe-se que ocorre uma variacao significativa dos
valores percentuais de lipideos produzidos quando o estresse realizado a microalga
corresponde a 0,8 N em relagdo aos outras duas condigbes. Desta forma pode-se
observar que entre os cultivos estressados houve maior producdo de lipideos para
aqueles os quais foi adicionado apenas 60% de nitrato. Nestas condicgdes, 0 que ocorre
provavelmente se explica pelo fato da microalga direcionar suas reservas energéticas
para producdo de outros tipos de acidos graxos.

Além dos estudos referentes a quantificacdo de lipideos, a pesquisa ainda
abrangeu a analise dos pigmentos da Isochrysis Galbana em condicdes de estresse, de
modo a deixar os estudos sobre o comportamento do seu crescimento mais conclusivos.
Foram avaliados os aspectos da manutencdo dos pigmentos na célula durante seu
desenvolvimento nos respectivos experimentos, visto a importancia dos mesmos para a
sobrevivéncia celular no ambiente de cultivo. Os pigmentos considerados foram
clorofila a, clorofila ¢ e carotenoides, haja vista que estes compostos sdo de grande
magnitude para a realizacdo da fotossintese.

Os graficos 7, 8 e 9 abaixo quantificam os valores nas amostras estudadas.

Gréfico 7: Clorofila a por grama de célula

Clorofila a
30,00

25,00

20,00

mDia3
mDia6

15,00

10,00 -

Clorofilaa (ug/ g cel)

5,00 -

0,00 -
Controle Estresse 0,8 NF2 Estresse 0,6 NF2

Fonte: O autor, 2011.
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Gréfico 8: Clorofila c por grama de célula

Clorofilac
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Fonte: O autor, 2011.

Gréfico 9: Carotenoides por grama de célula

Carotenoides
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10,00 -
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0,00 -
Controle Estresse 0,8 NF2 Estresse 0,6 NF2

Fonte: O autor, 2011.

Analisando os pigmentos da microalga percebe-se um padrdo comportamental
semelhante tanto para a clorofila a quanto para o carotenoide. No caso da clorofila ¢
observou-se uma inversdo de valores para os cultivos em estresse, 0 que indica que o
microrganismo, para manter sua capacidade metab6lica, aumenta a producdo deste tipo
de clorofila. Este evento possivelmente é evidenciado porque a clorofila ¢ possui uma

influéncia significativa na capacidade de fotossintese deste ser vivo.
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5 - CONCLUSOES

Considerando-se as variaveis que interferem na eficiéncia da reagdo de
fotossintese, € de fundamental importancia conhecer como cada uma delas influencia na
taxa de conversdo energética da espécie Isochrysis, incluindo o teor de CO,, 0 ponto
maximo de saturacdo de luz para a produgdo fotossintética e o comportamento
metabolico das algas sob diferentes condi¢cbes de luminosidade e densidade
populacional, o que exige monitorizagdo constante, a fim de evitar danos ao mecanismo
fotossintetizantes.

Desta forma constata-se que as andlises realizadas durante toda a iniciacdo
cientifica se mostraram de extrema importancia para configurar a microalga como um
organismo gerador de bio 6leo, através da biomassa. Sendo assim, considera-se a
microalga um organismo apropriado a ser inserido no mercado como uma alternativa
economicamente e ambientalmente mais vidvel em relacdo as oleaginosas e outras
fontes de biocombustivel, como é o caso do etanol.

Os resultados demonstrados neste trabalho confirmam esta capacidade de
producdo de lipideos, e ainda demonstram o comportamento caracteristico da microalga
em alguns ambientes de hostilidade nutricional. Desta forma pode-se afirmar que o
intuito inicial do projeto foi atingido com éxito, ja que o modelo de quantificacdo de
lipideos foi bem desenvolvido, atingindo uma analise direta de produgdo, por meio de
procedimentos experimentais j& relatados na literatura, onde a fonte de analise desses
lipideos é a propria biomassa cultivada.

O projeto ainda gerou resultados para representagfes comportamentais extras,
com o intuito de prever o desempenho metabodlico da Isochrysis Galbana, onde a
mesma foi submetida a ambientes de estresse.

Por fim, avalia¢des futuras dos &cidos graxos provindas do laboratério H2CIN
serdo relatadas, j& que amostras de biomassa foram congeladas com finalidade de
aguardar o conserto do cromatdgrafo presente neste laboratorio.

Vale salientar também que a mobilidade académica ocorrida no semestre de
2011.1 entre as Universidades Federais do Rio de Janeiro e do Rio Grande do Norte, foi
capaz de fornecer um aprendizado sem precedentes, que contribuiu de forma Unica com
0 projeto, visto as areas de conhecimento inseridas para que fosse possivel a

implantacdo de um espaco de cultivo de microalgas na UFRN. Apesar de o laboratdrio
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estar em fase de teste e de obtengdo de materiais reagentes para prosseguimento dos
experimentos, com certeza sem a integragdo dos esforgos por parte dos envolvidos no
projeto ndo teria sido possivel fazer com que este estudo atingisse o patamar atual.

Desse modo, entende-se que esta parceria visou atender as necessidades de
ambas as instituicdes com o intuito de que se possa compartilhar as estruturas e o
conhecimento necessarios para o desenvolvimento do projeto.

Considera-se por fim, que o presente estudo deixa sua contribuicdo peculiar para a
engenharia quimica, sobretudo, para a area de biotecnologia por oferecer subsidios a
pesquisa futuras neste &mbito, estimulando o desenvolvimento de tecnologias limpas, além

de contribuir para sustentabilidade.
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6 - CRONOGRAMA DE EXECUCAO

Semestres
2010.1(2010.2|2011.1|2011.2

Atividades

1 - Disciplinas obrigatorias e opcionais.

2 — Revisdo bibliogréfica.

3 — Obtencdo de bancada.

4 — Testes Experimentais e confronto de dados teoricos.

5 — Estudo da implementacdo do processo em larga escala.
6 — Redacéo dos trabalhos para publicages.

7 — Redacdo da monografia a ser apresentada.

8 — Mobilidade Académica.
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SIGAA - Sistema Integrado de Gestao de Atividades Académicas

A ! [ o W
UFRN - Universidade Federal do Rio Grande do Norte ~
PROGRAD - Pro-Reitoria de Graduagao
DAE - Departamento de Administragao Escolar e ——— —
Campus Universitario BR-101 - Lagoa Nova - Natal/RN - CEP 59078-900
Histoérico Escolar - Emitido em: 27/02/2012 as 10:34h
Dados Pessoais
Nome: ~ ZANIEL SOUTO DANTAS PROCOPIO Matricula: 2008023494
Data de Nascimento: ~ 01/10/1984 Local de Nascimento:  NATAL/RN
Nome do Pai- MARIO ZANI PROCOPIO DE FRANGA
Nome da Méae: ELDIMAR SOUTO DANTAS TORRES
Enderego RUA CONSOLACAO, 113 Bairro: NOSSA SENHORA DA
Municipio NATAL UF: RN
Dados do Curso
Curso: ENGENHARIA QUIMICA - NATAL - PRESENCIAL - CT - FORMAGAO - MTN
Enfase: indices Académicos
Curriculo: 04 -2009.1 Status: GRADUANDO MC: 8.3425 MCN: 607.9291
Reconhecimento do Curso: DECRETO N° 82.170
Ato Normativo: 24/08/1978 D.O.U. 25/08/1978
Ano/Periodo Letivo Inicial: 2008.1
Forma de Ingresso: VESTIBULAR
Periodo Letivo Atual: 8 Prazo para Conclus&o: 2015.2 Perfil Inicial: 0
Trancamentos: Nenhum
Prorrogagées: 0 periodos letivos
Ano/Periodo Letivo de Saida: Data da Colagéo de Grau
Tipo Saida:
Trabalho de Conclusé&o de Curso: Quantificacao de lipideos para producao de biocombustiveis a partir do cultivo da microalga
Isochrysis galbana
Componentes Curriculares Cursados/Cursando
A"‘,’.'::Ci:d" Componente Curricular CH | Turma | Freq % | Nota Situagido
- DEQ0524 |ENGENHARIA BIOQUIMICA 60 - - - CUMPRIU
- DEQO0525 |CIENCIA E ENGENHARIA DOS MATERIAIS 60 - - - TRANSFERIDO
- DEQ0526 |MODELAGEM E SIMULACAO DE PROCESSOS QUIMICOS 60 - - - CUMPRIU
- DEQ0528 |ENGENHARIA DE PROCESSOS 60 - - - CUMPRIU
- DEQO0532 |GESTAO TECNOLOGICA E ECONOMICA 60 - - - TRANSFERIDO
2008.1 e | ARQO030 |EXPRESSAO GRAFICA 60 02 90.0 89 APROVADO
2008.1 | e | DCA0S00 |ALGORITMOS E LOGICA DE PROGRAMACAO 60 03 1000 | 97 APROVADO
2008.1 e | DEQ0301 (INTRODUCAO A ENGENHARIA QUIMICA 45 01 93.33 84 APROVADO
2008.1 FIS0311 |MECANICA CLASSICA 90 08 100.0 7.0 APROVADO
2008.1 FIS0315 |FISICA EXPERIMENTAL | 45 14 1000 | 77 APROVADO
2008.1 MATO0311 [MATEMATICA PARA ENGENHARIA | 20 03 100.0 9.1 APROVADO
2008.1 e | QUIO310 (QUIMICA GERAL 60 01 100.0 83 APROVADO
2008.1 QUI0312 |QUIMICA EXPERIMENTAL 45 18 100.0 83 APROVADO
2008.2 * | CIV0302 [MECANICA TECNICA 60 04 90.0 76 APROVADO
2008.2 # | DCA0801 [PROGRAMACAO APLICADA 60 01 90.0 97 APROVADO
2008.2 # | DEF0650 [ATIVIDADE FISICA, SAUDE E QUALIDADE DE VIDA 60 01 96.66 94 APROVADO
2008.2 FIS0312 |ELETRICIDADE E MAGNETISMO 60 08 96.66 78 APROVADO
20082 MAT0312 |MATEMATICA PARA ENGENHARIA II 90 01 1000 | 82 APROVADO
2008.2 # | PRO1701 |GESTAO AMBIENTAL 60 02 96.66 84 APROVADO
20082 | * | QUIO320 |ESTRUTURA ATOMICA E LIGACAO QUIMICA 60 01 1000 | 80 APROVADO
2008.2 # | QUIO350 [QUIMICA ANALITICA | 60 01 91.66 94 APROVADO
2009.1 DEQO0503 |TERMODINAMICA QUIMICA 920 01 100.0 82 APROVADO
2009.1 EST0323 |ESTATISTICA APLICADA A ENGENHARIA | 60 02 93.33 95 APROVADO
2009.1 MAT0314 [MATEMATICA PARA ENGENHARIA IlI 90 01 100.0 77 APROVADO
2009.1 QUIO111 |QUIMICA ANALITICA APLICADA 90 02 1000 | 89 APROVADO
2009.1 QUI0321 |QUIMICA INORGANICA 60 01 100.0 87 APROVADO
2009.1 QUI0322 |QUIMICA INORGANICA EXPERIMENTAL 30 04 86.66 70 APROVADO
2009.1 QUID340 |ORGANICA | 60 01 90.0 9.1 APROVADO
Para verificar a autenticidade deste documento entre em http://www _sigaa.ufr.br/documentos/ informando a Pagina 1 de 3

matricula, data de emissé&o e o codigo de verificagédo: a13f2b1a72
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de Ativid
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e A -
UFRN - Universidade Federal do Rio Grande do Norte
PROGRAD - Pro-Reitoria de Graduagao N
DAE - Departamento de Administracéo Escolar b g
Campus Universitario BR-101 - Lagoa Nova - Natal/RN - CEP 59078-900
Historico Escolar - Emitido em: 27/02/2012 as 10:34h
Nome: ZANIEL SOUTO DANTAS PROCOPIO Matricula: 2008023494
Componentes Curriculares Cursados/Cursando
A"t':ﬁf,‘m Componente Curricular CH | Turma | Freq % | Nota Situagido
2009.1 QUI0341 |ORGANICA EXPERIMENTAL | 30 01 100.0 95 APROVADO
2009.2 e | DEQ0305 [FENOMENOS DE TRANSPORTE EXPERIMENTAL 60 01 93.33 8.0 APROVADO
2009.2 DEQO0504 |TRANSPORTE DE QUANTIDADE DE MOVIMENTO 60 01 80.0 6.1 APROVADO
2009.2 DEQ0510 |TERMODINAMICA EXPERIMENTAL | 30 01 100.0 ¥4 APROVADO
2009.2 DEQO0512 |PRINCIPIOS DOS PROCESSOS QUIMICOS 60 01 8333 73 APROVADO
2009.2 FIS0316 |FISICA EXPERIMENTAL I 45 07 100.0 T APROVADO
2009.2 MATO0313 |ALGEBRA LINEAR APLICADA 20 03 100.0 9.1 APROVADO
2010.1 DEQO0506 |TRANSFERENCIA DE CALOR 60 01 100.0 75 APROVADO
2010.1 DEQO0509 |TERMODINAMICA DO EQUILIBRIO 60 01 80.0 76 APROVADO
2010.1 DEQO0513 [METODOS COMPUTACIONAIS APLICADOS A ENGENHARIA QUIMICA 60 01 100.0 86 APROVADO
2010.1 DEQO0514 |PROCESSOS DAS INDUSTRIAS QUIMICAS 30 01 100.0 88 APROVADO
2010.1 DEQ0519 | TERMODINAMICA EXPERIMENTAL II 30 01 100.0 86 APROVADO
2010.1 e | DEQO530 |QUALIDADE E SEGURANCA NA INDUSTRIA QUIMICA 30 01 100.0 71 APROVADO
2010.1 FIS0313 |ONDAS E FISICA MODERNA 60 01 100.0 82 APROVADO
20101 QUI0342 |ORGANICA II 60 01 90.0 6.5 APROVADO
2010.1 QUI0343 |ORGANICA EXPERIMENTAL Il 30 02 96.66 93 APROVADO
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2010.2 DEQO0516 |LABORATORIO DE OPERAGOES UNITARIAS | 30 02 100.0 10.0 APROVADO
2010.2 DEQO0517 |OPERAGOES UNITARIAS COM TROCA DE CALOR E MASSA 90 01 100.0 70 APROVADO
2010.2 DEQO0521 |CINETICA E REATORES QUIMICOS 920 01 8222 70 APROVADO
2010.2 DEQO0523 |INTRODUGAO AOS BIOCATALISADORES 60 01 93.33 74 APROVADO
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20111 ENADE |Realizou o exame. DATA DA PROVA: 06/11/2011 0 - - - -
Legenda:
* Comp. Optativo e Comp. Equivalente a Obrig. & Comp. Equivalente a Optativo # Comp. Eletivo @ Ativ. Obrigatéria § Ativ. Optativa
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Total
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CR CH CH CH CR CH
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ENADE ENADE INGRESSANTE PENDENTE Oh
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Abstract

In the oil processing there is a great amount of wastewater generated rich in hydrocarbons that
without treatment can cause environmental impact. The so called oil field produced waters are
treated and sent to the sea or reinjected to the well, due to the presence of toxic compounds.
This work presents an alternative treatment for these waters using the photo-Fenton process,
which is classified as advanced oxidative process. This type of process is able to generate
hydroxyl radicals with high potential of oxidation. For the application of this technique a
photochemical reactor that operates with solar and UVA lamp (black light) has been used and
evaluated aiming the corresponding comparison. The results demonstrated that solar radiation
was more efficient than UVA lamp. This represents an important economic factor to the
proposed process. At determined conditions the reduction of organic load in the wastewater was
completed, i.e., total mineralization. In other experiments it was observed that the dispersed and
free oil in excess was dissolved during the time and later decomposed in the aqueous phase.

Introducéao

Durante o processamento do petrdleo ha geracdo de um grande volume de efluente rico
em hidrocarbonetos que, sem tratamento, causa sérios impactos ambientais (Durell et al., 2006).
Grande parte deste efluente sdo aguas que sdo produzidas juntamente com o petréleo, durante o
processo de extracdo de 6leo e gas em pogos de petroleo, que podem chegar a indices superiores
a 95% em relagdo ao que é extraido de petrdleo em determinados pocos de producdo de
petroleo. A agua produzida apresenta caracteristicas variaveis que dependem do campo de
producdo de petrdleo e do periodo em que € extraida. No caso do efluente da agua produzida
tratada, sua composicdo depende dos processos em que a agua produzida é submetida em seu
tratamento, além da origem da mesma (campo de producdo). Além dos constituintes de
hidrocarbonetos devido a presenca do 6leo, outras substancias podem estar presentes na agua
produzida como os produtos quimicos que sdo adicionados no processo de exploragdo do poco,
como fluidos de perfuracdo, e no tratamento, como desemulsificantes, anti-espumantes,
polieletrélitos e biocidas. A agua produzida ainda pode sofrer outros tipos de contaminacao,
externos a contaminacdo natural devido ao 6leo e aos processos de extragdo e producdo, como
os defensivos agricolas, que podem estar presentes nas aguas produzidas dos campos de
producdo de petroleo (onshore) localizados proximos a zonas de producédo agricola (Schlter,
2007).

O processo de tratamento das aguas produzidas em uma estacao de tratamento de aguas
tipica de um campo de producdo onshore é mostrado no fluxograma da Figura 1 (os valores
apresentados na figura sdo ideais esperados). O produto bruto (6leo + agua) é enviado para a
estacdo de tratamento na qual passa por uma série de etapas de separacdo (decantacdo, flotacdo
e filtracdo). Apds tratada, dependendo campo, parte desta agua é reinjetada nos pogos e o
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restante é lancado mar por emissarios submarinos de acordo com as normas estabelecidas pela
resolucdo 393/07 do CONAMA (Conselho Nacional do Meio Ambiente), o qual estabelece que
um teor de 6leos e graxas médio de 29 mg/L para a agua produzida descartada. Contudo, em
reunides do conselho disponiveis ao publico, ja se prevé uma reducdo drastica desses valores,
além das empresas apresentarem um detalhamento maior do efluente descartado. A agua é
descartada, pois mesmo apds todo o processo de tratamento a mesma contém compostos
organicos dissolvidos de dificil remocdo e alta toxicidade, como hidrocarbonetos
policiclicos arométicos — HPA, fendis, benzeno, tolueno, etilbenzeno e xilenos (BTEX),
tornando-a inadequada para reutilizagdo em fins mais nobres, como irrigagdo.

Desemulsificante

Agua+6leo l @ 6leo
anque de lavagem ’

(separagdo por

densidade)

Para UPGN (unidade de processamento de gas natural)

v

Aguat6leo
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Polieletrélito ——— de mistura
Tanque \ R | |
N > v >
pulmao * 1400 ppm Separador 4gua- [£200 ppm ” l;<1
de 6leo " de 6
e 6leo \4
Flotador
Filtros de areia
Agua tratada + 2 ppm de 6leo + 20 ppm de 6leo

Figura 1 — Fluxograma da estacdo de tratamento de agua produzidas do campo de Canto do
Amaro (Adaptado de Kunert, 2007).

Uma alternativa para o tratamento destas dguas consiste na aplicacdo dos processos
oxidativos avancados (POA), que sdo tecnologias caracterizadas pela geracdo de radicais
hidroxila (HO"), substancias altamente reativas e ndo-seletivas, capazes de reagir e levar a
degradacdo de compostos organico presentes no efluente.

O objetivo geral trabalho foi aplicar um sistema de tratamento foto-oxidativo
desenvolvimento, através do processo foto-Fenton, no pds-tratamento das aguas produzidas em
campos de producao de petroleo e gas para reducdo da carga organica, visando reuso.

A reacdo foto-Fenton consiste de uma primeira etapa escura, a reacdo de Fenton, a qual
a combinag&o aquosa de perdxido de hidrogénio (H,0.) e fons ferrosos (Fe”*), em meio 4cido,
leva & decomposicdo do H,O, em um fon hidroxila e um radical hidroxila e & oxidacéo do Fe** a
Fe** (Bossmann et al., 1998), como apresentado na Equag&o (1). Em seguida, sob irradiagdo
UV, segundo Pignatello (1992), os complexos Fe** formados com a &gua sdo regenerados a
Fe?*, permitindo que este Fe** reaja novamente com o H,O, disponivel. A espécie dominante
(entre pH 2,5-3,5) no processo foto-Fenton é o complexo férrico Fe(OH)?* (forma simplificada
de representar o complexo aquoso Fe(OH)(H.0)s>*), sendo a fotélise deste complexo (Equacéo
(2)) a maior fonte de radicais hidroxila (Faust & Hoigné, 1990).

Fe*" + H;0, — Fe** + HO" + HO™ 1)
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2+ hy 2+ .
Fe(OH)” — Fe™ + HO

Metodologia

Para a realizacdo dos experimentos de foto-degradacdo pelo processo foto-Fenton foram
utilizados os seguintes reagentes: sulfato de ferro heptahidratado (FeSO,4-7H,0), perdxido de
hidrogénio (H,0,, 30%), acido sulfirico concentrado (H,SO,), além de uma solugdo inibidora
do sistema foto-Fenton, consistindo de uma mistura de iodeto de potassio (KI; 0,1 M), sulfito de
sodio (Na;SOs; 0,1 M) e hidréxido de sodio (NaOH; 0,1 M). Os efluentes foram oriundos de
aguas produzidas tratadas nas ETE (estacdo de tratamento de efluentes) de dois campos de
producdo de petroleo, locados na Bacia Potiguar, e de uma unidade de processamento de gas
natural, no Rio Grande do Norte.

Devido a instabilidade da agua produzida, cujas caracteristicas variam com o tempo de
estocagem da mesma, 0 uso da agua produzida nos ensaios experimentais nao ultrapassou 7 dias
apos a sua coleta. As amostras para analise foram conservadas apenas com &cido sulfdrico, sem
refrigeracdo, para evitar uma possivel separagdo de fases devido a mudanca de temperatura.

Andlises realizadas com amostras deste mesmo efluente (dgua produzida tratada pos-
filtro de areia) indicaram um teor de dleos e graxas variando entre 5 a 20 mg/L e cloretos médio
de 900 mg/L. Amostras coletadas logo ap6s o flotador em outros campos apresentaram teor de
6leos e graxas entre 10 e 40 mg/L.

Os experimentos foram realizados em um reator fotoquimico tubular composto por
quatro modulos, cada um contendo um tubo de quartzo (4rea irradiada igual a 0,05 m?) disposto
no eixo central de um refletor parabélico de aluminio. Estes médulos foram ligados em série e
conectados a um tanque de mistura. Uma eletro-bomba (34 W) promoveu a circulacdo do
efluente no sistema. Este sistema pode ser adaptado para operar com radiagdo UV proveniente
de lampadas fluorescentes ou com radiacdo solar. Para operar com radiacdo solar, o sistema
tubo-refletor foi disposto em uma estrutura metalica com uma inclinagdo baseada na latitude
local (5° 50.6” S), conforme mostrado na Figura 2a. Outro médulo, contendo uma lampada
fluorescente de luz negra (radiagdo UVA, 320 — 400 nm) de 40 W disposta no eixo central de
outro refletor parabolico, foi colocado sobre o sistema tubo-refletor para operar com radiacao
UV, conforme a Figura 2b.
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Figura 2 — (a) Reator tubular parabdlico solar. (b) Reator tubular parabélico com
lampadas fluorescentes de luz negra.

Foram coletadas amostras para analise ao longo de cada ensaio experimental e
analisadas quanto ao carbono organico total (COT), utilizando um analisador de TOC (Total
Organic Carbon) da Shimadzu (modelo 5000A), situado no Laboratério de Engenharia
Ambiental e Controle de Qualidade (LEACQ) da UFRN. O preparo das amostras para serem
analisadas consistiu na adigdo de uma solugdo inibidora (uma mistura de KI, Na,SOz; e NaOH)
as amostras para precipitacdo do ferro na forma de hidroxido e eliminacdo do perdxido de
hidrogénio residual, procedido de uma filtragem com um filtro (0,45 um) acoplado a uma
seringa para remocdo do ferro. A determinacdo do COT é a melhor forma de acompanhar a
degradacdo/remocdo da carga organica dissolvida por meio de um processo oxidativo avangado.
Isto se deve a formacdo de diversos compostos intermediarios durante o processo de degradagédo
do substrato organico, os quais sdo dificeis de identificar e quantificar, sendo necessaria a
quantificacdo da carga organica total do sistema.

Resultados e Discussao

Um experimento branco (sem adicdo de reagentes) foi realizado para verificar se ha
algum tipo de reducdo (ou modificagdo) do valor do COT do efluente da 4gua produzida (pds-
flotagdo) causada apenas pela circulagdo do efluente no reator fotoquimico. Alguma possivel
separacdo da fase dissolvida ou efeito reverso com a passagem de alguma fracdo que esteja
dispersa para a fase dissolvida, causadas pelo cisalhamento da bomba de circulagdo ou
impregnacdo do material organico no reator podem ocorrer. O resultado deste teste € mostrado
na Figura 3, na qual pode ser verificado que praticamente ndo ha alteracdo no valor do COT,
apresentando um desvio padrdo de apenas 2,21, em termos absolutos.
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Figura 3 — Experimento branco com o efluente oriundo da etapa pds-flotacdo do tratamento da
agua produzida.

A Figura 4 apresenta dois experimentos de degradagdo fotoquimica com o efluente da
agua produzida tratada na estacdo de tratamento de uma unidade de processamento de gas
natural (UPGN) e, em seguida, descartada, em termos de COT (mgC/L) e de percentual de COT
degradado. Os experimentos foram realizados nas mesmas condices experimentais ([Fe*"] = 1
mM, [H,0,] = 100 mM, Airagiada = 0,2 mz), sendo um realizado com radiagao solar e outro com
radiacdo UV A proveniente de quatro lampadas de luz negra, contendo inicialmente 43,6 mgC/L
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e 27,2 mgC/L de COT, respectivamente. Nesta Figura 4, comparando os dois resultados, pode
ser observado que em termos de COT, mesmo partindo de um valor de COT 60 % maior, 0
valor final da carga organica obtida com o emprego da radiacdo solar foi menor do que a obtida
com as lampadas. Em termos de percentual de COT degradado fica mais evidente a melhor
eficiéncia de reducédo da carga organica obtida com a radiacgdo solar, atingindo uma redugéo 67
% maior do que a alcangada com as lampadas.
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Figura 4 — Degradacédo do efluente tratado da ETE da UPGN, usando radiacéo solar e
UVA proveniente de lampadas fluorescentes de luz negra.

Um dos fatores que contribuem para o melhor desempenho da radiacdo solar é sua
maior irradiancia. Segundo dados do INPE (Instituto Nacional de Pesquisas Espaciais), a
irradiancia solar média (poténcia incidente em uma superficie, por unidade de &rea, em W/m?)
que chega a superficie em um dia claro (sem nuvens), condicdo em que foram realizados os
experimentos, é de 1000 W/m?. Os dados fornecidos pelo fabricante das lampadas fluorescentes
de luz negra de 40 W indicam que a mesma possui uma irradiancia maxima de 250 W/m?. Dessa
forma, uma quantidade maior de energia (fétons) chega ao reator quando € utilizada a radiacéo
solar, favorecendo a absor¢cdo da mesma pelos compostos foto-sensiveis. Outro fator pode ser
devido ao efeito térmico causado pela temperatura mais elevada dos experimentos solares (que
atingiram em torno de 40° C) comparada a temperatura dos experimentos feitos com as
lampadas (média de 24° C). O aumento da temperatura pode aumentar a taxa de reacao,
reduzindo assim o tempo necessario para degradar completamente a carga organica, conforme
verificado por Gernjak et al. (2006).

Os gréaficos da Figura 5 mostram a degradacdo da carga organica do efluente de agua
produzida tratado (pés-flotador) na ETE de um campo de producdo da bacia potiguar. As
condigdes utilizadas nos experimentos foram 1 mM de ions ferrosos e 50 mM de peréxido de
hidrogénio, sendo que os experimentos referentes aos graficos ‘a’, ‘b’ e ‘c’ foram realizados
com o uso das lampadas (processo foto-Fenton) e o do grafico ‘d’ sem irradiacdo (Fenton). Os
experimentos referentes aos graficos ‘c’ e ‘d’ foram feitos com a mesma amostra de efluente,
porém realizados em dias distintos. Os outros experimentos (referentes aos graficos ‘a’ e ‘b’)
foram realizados com efluentes coletados em dias distintos, mas todos oriundos do mesmo local
e etapa de processo, como citado. No experimento mostrado no grafico ‘a’, pode ser observado
que, praticamente, toda a carga organica foi degradada ao final do tempo de reagéo, obtendo um
percentual de redugdo de 98 % do COT inicial. No mesmo experimento (grafico ‘a’), no tempo
de 15 minutos houve um aumento no valor COT em relagdo ao tempo anterior (5 minutos),
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voltando a reduzir o valor de COT logo em seguida (apds os 15 minutos). Esse mesmo
comportamento, no inicio da reacdo, também foi verificado nos experimentos mostrados nos
graficos ‘b’ e ‘d’. Além deste aumento no valor de COT com o tempo também ocorreu em
outros tempos reacionais nestes experimentos. Esta casual oscilacdo dos valores de COT, com a
reducdo seguida de um aumento, possivelmente ocorre devido ao efluente conter ainda fracGes
de 6leo disperso e livre. Assim, a medida que ocorre a degradacdo dos compostos organicos
dissolvidos, parte dos compostos que estdo dispersos passa para a fase dissolvida, como também
constatado e relatado por Moraes (2003). Isto ocorreu devido a degradagdo dos compostos
dissolvidos da parte aquosa, estando esta, supostamente, inicialmente saturada, ou, entdo, com a
ocorréncia do processo de degradacdo da fracdo dispersa, que estariam formando intermediarios
solUveis, aumentando assim o valor de COT. Este comportamento foi melhor constatado no
experimento de Fenton (grafico ‘d’), sem irradiacdo, o qual se tem uma reducdo no valor COT
até o tempo de 60 minutos e, ap6s esse periodo de tempo, ocorrendo um aumento no valor de
COT até um valor préximo ao do COT inicial. Assim, a partir do tempo de 60 minutos houve
uma interrupcdo do processo degradativo devido a inibicdo da reacdo de Fenton, com oxidacdo
dos fons Fe** a Fe** (Equagdo (1)) e, conforme reportado por Balanosky et al. (2000) e
citado por Maciel et al. (2004), a formagéo de complexos organicos estaveis com os produtos
de degradacédo (Equagéo (3)).
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Figura 5 — Degradagdo da dgua produzida tratada na ETE do Campo de Amaro, usando 1 mM
de fons Fe?* e 50 mM de H,0,.

Conclusdes

Em termos de degradacdo da matéria organica foi mostrado que o tratamento da agua
produzida pelo processo foto-Fenton apresentou resultados bastante satisfatdrios, em certas
condigdes experimentais, chegando a reduzir a, praticamente, zero a carga organica inicial.

O aproveitamento da radiacéo solar no processo foto-Fenton representa um fator-chave
para reducdo de custos de operacdo do sistema. O uso de lampadas também é importante para a

aplicacdo industrial, na qual uma planta de tratamento de efluente precisa operar também nos
periodos em que ndo ha incidéncia de radiacdo solar.
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