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13.1 INTRODUCAO

O aumento da concentracdo
atmosférica de dioxido de carbono
(CO,) passou de 1,6 ppm/ano (1980)
para 2,4 ppm/ano (2011-2020). O
CO, é responsavel por 66% da “forga
climatica” (termo definido pelo Painel
Intergovernamental  sobre
Climaticas (IPCC) como “uma perturbagéo

imposta externamente ao sistema climatico

Mudancas

natural”) dos gases de efeito estufa. Os
ciclos naturais ja ndo conseguem utilizar
todo o CO, acumulado ao longo dos anos,
havendo excesso de 83% nos oceanos e
17% na atmosfera." Essas informagdes
evidenciam a necessidade de otimizacao
e investimentos em potenciais fontes de
energias renovaveis e, principalmente, em
tecnologias de captura, armazenamento e
utilizagdo do CO,,.
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As tecnologias de captura e estocagem de carbono (CCS, do inglés carbon capture
and storage) envolvem sua captagédo antes de chegar a atmosfera.? A adsor¢cdo é uma
alternativa promissora para controle do nivel de CO, liberado para a atmosfera, por meio
da fixagdo fisica de CO, na superficie de um adsorvente sélido através de interagdes
moleculares. A adsorcdo apresenta vantagens frente a outros métodos utilizados para
captura de CO,, pois varios tipos de materiais podem ser aplicados, entre eles zedlitos,
redes metalorgéanicas (MOFs, do inglés metal-organic frameworks) e materiais porosos
a base de carbono.® Além disso, os materiais adsorventes podem ser reutilizados sem
perda de eficiéncia, sdo altamente seletivos ao CO, e apresentam elevada capacidade
de armazenamento do gas.** Materiais porosos, como as nanofibras, apresentam-se
também como alternativa viavel de material adsorvente. Nanofibras sdo promissoras
para CCS devido a sua temperatura de regeneragdo (dessorcdo do géas) relativamente
baixa, acessibilidade, capacidade de reutilizagdo, além de porosidade e area superficial
elevadas.? Além disso, para captura e armazenamento de CO,, o material adsorvente deve
ter baixa resisténcia para o transporte do gas através da estrutura e cinética de adsorcéo
rapida, o que torna as nanofibras potenciais para esta aplicacdo.®

Aceletrofiacdo € um sistema versatil para a produgéo das nanofibras de forma continua
a partir de diferentes materiais, podendo criar diferentes designs e otimizar as fun¢bes das
nanoestruturas. As caracteristicas fisicas e quimicas desejadas das nanofibras eletrofiadas
sd@o obtidas pela escolha adequada do material precursor e das condi¢des do processo
de desenvolvimento.*® Ainda, a adicdo de compostos na solugéo polimérica, ativagédo da
estrutura fibrosa por carbonizagéo, entre outras modificagbes, tém sido estudadas a fim
de aumentar a capacidade de adsor¢cdo dos nanomateriais.® O desenvolvimento desses
nanomateriais € acompanhado por técnicas de caracterizacdo para definir as condi¢des
ideais de produgéo e determinar seu potencial de adsorcdo. A caracterizagéo é realizada
principalmente por anélises de morfologia, porosidade, area superficial, estrutura quimica,
hidrofobicidade, resisténcia térmica e eficiéncia de adsor¢do (maiores detalhes no Capitulo
4).7

Outra proposta para remog¢do do CO, é a biofixagdo por microalgas. Esses
microrganismos sdo capazes de utilizar o CO, atmosférico como fonte de carbono
e, através da fotossintese, convertem o gas em biomassa que, por sua vez, pode ser
utilizada para diversas aplicacdes. As microalgas podem contribuir para o aumento
da sustentabilidade ao produzir biocombustiveis,®® além de outros produtos, como
biopolimeros '° e superalimentos. Além disso, as microalgas tém maior capacidade de
fixacdo de CO, quando comparadas as plantas terrestres, e podem ser cultivadas perto
de usinas termoelétricas para utilizar o CO, produzido por essas usinas como fonte de
carbono.' A estratégia de utilizar as nanofibras no cultivo microalgal é alternar entre a CCS
e a captura e utilizagéo do CO,, convertendo o carbono em biomassa rica que pode ser
utilizada, por exemplo, na producéo de biocombustiveis. Ap6s o Acordo de Paris em 2015,
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as tecnologias de captura e utilizagdo do CO, séo consideradas melhores estratégias para
redugéo das emissdes de CO,."

Os estudos que abordam a utilizacao de nanofibras associadas ao cultivo microalgal
sdo recentes.'*'” Baseado nisso, o objetivo desse capitulo &€ abordar as condigbes de
producdo das nanofibras eletrofiadas para adsor¢éo de CO, e sua aplicagdo no cultivo
microalgal. Dados cientificos de resultados j& obtidos no tema sdo apresentados, bem
como as necessidades e perspectivas futuras em relagédo a essa tecnologia emergente de
captura do CO,,.

13.2 FIBRAS ELETROFIADAS PARA ADSORCAO DE Cco,

Diferentes técnicas ja foram propostas visando a captagéo de CO, como a absorgéo
quimica, destilag&o criogénica e separac¢éo por membrana.'®'? Entretanto, a captura do CO,
por adsorcéo apresenta vantagens frente aos outros processos, como o baixo consumo de
energia, facil regeneracéo do adsorvente, além de nao produzir subprodutos poluentes ao
meio ambiente.®'® As nanofibras apresentam caracteristicas que as tornam ideais como
adsorventes de CO,, incluindo elevada éarea superficial com locais ativos na superficie,
microporos € mesoporos bem definidos, excelente resisténcia quimica e estabilidade
térmica.20?!

Fatores que envolvem os parametros do processo, caracteristicas da solugdo
polimérica e condicdes ambientais, podem afetar a técnica de eletrofiacdo (maiores
detalhes no Capitulo 2). A correta manipulacdo desses fatores favorece a obtencé@o de
nanofibras com morfologia e didametros desejados. Os parametros do processo incluem
potencial elétrico, distancia entre o coletor e o capilar e taxa de alimentagéo da solucéo.
Concentracao e viscosidade do polimero, condutividade da solugéo e tenséao superficial sdo
0s parametros da solugdo. Os pardmetros ambientais compreendem a umidade relativa e
a temperatura.*#

Diversos polimeros vém sendo utilizados para producéo de nanofibras, entretanto,
para adsorcdo de gases, as nanofibras de carbono recebem destaque. Isso porque
essas nanofibras apresentam elevada area superficial especifica, estruturas porosas
que favorecem o processo adsortivo, microporos e mesoporos bem definidos, elevada
resisténcia quimica, estabilidade térmica e maior afinidade e atragdo com as moléculas
de gases.**24 Fluoreto de polivinilideno (PVDF),® polivinilpirrolidona (PVP),?" celulose,®
poliestireno, polietilenoimida? sdo alguns polimeros utilizados para produgéo de nanofibras
com foco na adsorgdo de CO, atmosférico, visando a reducéo deste composto poluente que
é responsavel pelo fendmeno de efeito estufa e consequente aquecimento global. A Tabela
13.1 apresenta alguns exemplos de nanofibras eletrofiadas aplicadas para adsorcdo de
CO, atmosfeérico.
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Tabela 13.1. Nanofibras eletrofiadas produzidas a partir de diferentes polimeros para aplicagdao na
adsorgéo de CO, atmosférico.

Polimero Ativacéo Area(;t:%tir)ﬁcial Ads(?':‘;’;f& gﬁ)coz Ref.
Celulose Ftalimida 335 52 2
PVDF e PVP - 1084 5,1 27
Grafite Hidré:;?godnﬁz’;gt;fio e 567 1,3 28
PAN Ni, Co e aquecimento 40 1,5 2
Polipropileno Radiagao e aminagao 2 2,9 30
PAN Nanoparticulas de Fe,O, 14 3,7 “

Os principais grupos com forte afinidade com o CO, sdo COO-, CO, OH e NH,*
Dentre os precursores poliméricos utilizados para produgcéo de nanofibras de carbono, a
poliacrilonitrila (PAN) vem sendo mais utilizada por apresentar alto rendimento de carbono
(56%)."%%" Além disso, a PAN possui em sua composi¢éo elevada quantidade de nitrogénio,
0 que aumenta sua afinidade com o CO, e favorece a adsor¢do do gas.® Chiang et al.*
produziram nanofibras eletrofiadas de carbono ativado com o polimero PAN para captura
de CO,. Nanofibras solidas, ocas e porosas foram preparadas utilizando o poli(metacrilato
de metila) (PMMA) para gerar os poros ou nucleos. Os resultados mostraram que as
nanofibras de carbono ativado com PAN ocas e porosas apresentaram maiores areas
superficiais especificas do que as soélidas e, consequentemente, maior é a capacidade de
adsorgéo de CO, nas nanoestruturas ativadas com PMMA.

Heo et al.® sintetizaram nanofibras de PAN e PVDF para aplicagdo na adsor¢do de
CO,. Os autores realizaram processo de carbonizag&o das nanofibras a 900 °C e posterior
ativagéo a vapor e obtiveram desempenho de captagédo de CO, na ordem de 2,2 mmol
g',a25°C e 1 bar. Vaz et al."* desenvolveram nanofibras de PAN contendo 4% m m™ de
nanoparticulas de oxido de ferro (NPsFe,O,). Ao determinar a isoterma de adsorgéo de CO,
pelas nanofibras, os autores obtiveram capacidade de 26,1 mmol g de adsor¢do maxima
desse gas a 20 °C e 1 bar.

13.3 CAPACIDADE DE ADSORQAO/DESSORQI\O DE CO,DE FIBRAS
ELETROFIADAS

Existem diferentes métodos de avaliar a capacidade de adsor¢do e dessor¢cao do
CO, por materiais porosos. Zainab et al.?' investigaram o desempenho de adsorgéo de CO,
de nanofibras de PAN e PVP produzidas por eletrofiagcdo e carbonizadas para ativagéo,
utilizando TGA. Os testes de adsorgcao foram realizados em varias temperaturas (25, 45,
60 e 80 °C) utilizando gas CO, puro, enquanto o processo de dessorgéo foi realizado a 105
°C utilizando N,. As nanofibras desenvolvidas apresentaram capacidade de adsor¢do de
CO, superior a 3,11 mmol g' a 25 °C, sem perder eficiéncia por até 50 ciclos de adsorgéo/
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dessorgao, revelando estabilidade a longo prazo. O aumento de temperatura nos testes
reduziu a capacidade de adsorgéo devido & interagdo mais fraca de moléculas de CO, e
reducao de locais de nitrogénio disponiveis, devido ao processo de fisissor¢do exotérmico.

Chiang et al.®° utilizaram reator de leito para realizar as curvas de adsorgéo de CO,
em nanofibras de PAN de acordo com o método ASTM D5160-95. A mistura de CO,/N,
com 15% v v de CO, foi injetada no reator, baseada nas composigdes tipicas de gases de
combustdo ndo-tratados de usinas de energia com queima de carvao mineral, a 25, 40 e 55
°C. A quantificagéo do CO, n&o adsorvido na saida do reator foi realizada por cromatografia
gasosa com detector de condutividade térmica. A regeneracéo do adsorvente foi realizada
em atmosfera de N, a 150 °C e testes ciclicos de adsorcéo/dessorgéo foram realizados.
Os autores observaram que a maior adsor¢do de CO, (2,95 mmol g"') ocorre a 25 °C.
Apbs 10 testes ciclicos de adsorgao/dessor¢cao os adsorventes mantiveram a eficiéncia
sem degradacéo significativa do material.

Vaz et al.'* avaliaram a capacidade de adsorgédo/dessorgéo de nanofibras poliméricas
mantendo-as em frascos com solugéo aquosa contendo 350 mg L' de CO, dissolvido,
em agitador termostatico por até 210 min. Em intervalos constantes, as nanofibras foram
retiradas da solucdo aquosa onde era realizada titulagdo com NaOH e indicador acido-
basico fenolftaleina, para determinar a concentragcdo de CO, né&o-adsorvida. A partir
desses dados foram construidas curvas cinéticas de adsor¢do com modelos de pseudo-
primeira-ordem e pseudo-segunda-ordem, de Freundlich e Langmuir para ajustar os dados
cinéticos. A dessorgéo do CO, e o reaproveitamento das nanofibras, foram avaliados por
testes consecutivos em solugéo eluente a pH 5. Definiu-se a possibilidade de reutilizacéo
das nanofibras de PAN por até 3 ciclos sem perder a eficiéncia de adsorcédo.' As curvas de
adsorgéo de CO, independentemente do método utilizado, mostram que as nanofibras de
PAN s&o adsorventes promissores. As nanofibras apresentam elevada afinidade com o gas
e alto desempenho em varios ciclos de operagao, podendo ser reutilizadas, o que € ponto

chave para aplicagéo industrial das nanoestruturas na captura de CO,.%°

13.4 TECNOLOGIA DE ADSORCAO EM FIBRAS ELETROFIADAS

O fenémeno de adsorgéo € baseado na aderéncia de gases ou liquidos a superficie
de um sélido (maiores detalhes nos Capitulos 9 e 10, respectivamente), sendo um
processo utilizado para purificagcédo de efluentes, recuperagéo de solutos ou separacéo
de componentes de uma mistura, como por exemplo para captura de CO, de gases de
combustéo.® Uma vez que os componentes adsorvidos se concentram sobre a superficie
do so6lido, quanto maior a superficie maior a capacidade de adsorgcédo. A espécie que se
acumula na interface do material é denominada de adsorvato ou adsorbato e a superfice
sélida na qual o adsorvato se acumula, € denominada de adsorvente ou adsorbente.3?
Durante a adsorcdo, dois processos principais estdo envolvidos: adsorcao fisica, ou
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fisissorcdo, e adsorcao quimica, ou quimissorcao. A fisissor¢édo € o resultado de forgcas de
atracdo fracas (van der Waals), enquanto a quimissor¢ao envolve ligacao forte entre as
moléculas do adsorvato e a superficie do adsorvente, que pode envolver a transferéncia de
elétrons.?* Sendo assim, as estruturas quimicas e fisicas de um adsorvente determinam sua
eficiéncia. As forgas envolvidas na adsorcéo e a capacidade de dessorcéo séo determinadas
pelos grupos funcionais das estruturas quimicas. As estruturas fisicas, principalmente,
a area superficial especifica e o tamanho dos poros, determinam a acessibilidade do
adsorvente para as moléculas de adsorvato.® Além disso, o adsorvente ideal para captura
de CO, deve ter alta capacidade de adsor¢do de CO,, alta seletividade, rapida cinética
de adsorgdo e dessorgdo; estabilidade quimica, térmica e mecéanica; e reciclabilidade.®
Neste contexto, o uso de nanofibras que possuem elevada area superficial e porosidade
e, consequentemente, alta capacidade de adsorcdo e dessorcdo de gases, bem como a
presenca de grupos funcionais que podem aumentar a seletividade ao gas CO,, tem sido
alvo de intensas pesquisas nessa area.3?

13.4.1 Cinética de adsorcéao

A cinética de adsor¢éo determina a taxa de retencdo ou liberagéo de um soluto em
meio aquoso para a interface de um sélido.3* Além disso, envolve o estudo do equilibrio, que
determina a capacidade méaxima de adsorg¢ao de moléculas sobre a superficie de um soélido,
e 0 estudo da cinética ou dindmica do processo de adsorgéo. A capacidade de adsorgéo (g, ),
seja no equilibrio (q,) ou em qualquer tempo t (g,), € definida pela Equagéo 1, onde C,, C,
e C, séo as concentragdes inicial, no equilibrio e ao longo do tempo do adsorbato (mg L),
respectivamente, V € o volume da solucédo (L) e m é a massa de adsorvente (g).

— (CO_Cx)V

e == (1

m

O principio da cinética de adsorgdo envolve primeiramente a transferéncia de
moléculas da fase fluida para superficie externa do material adsorvente por intermédio da
camada de fluido que envolve a particula. Esta etapa € a mais rapida durante o processo
de adsorcao. Em seguida, ocorre a difusdo através da transferéncia de moléculas do fluido
para o interior dos poros, sendo esta etapa mais lenta. A Gltima etapa envolve a difusdo das
moléculas totalmente adsorvidas ao longo das superficies dos poros.3®

Os modelos mais utilizados para avaliar a cinética de adsorgcéo sdo os de pseudo-
primeira ordem (PPO) e pseudo-segunda ordem (PSO).*” A equacao diferencial para o
modelo PPO é definida de acordo com a Equagéo 2:

& = ey (qe — q) @)

sendo q, e q, as capacidades de adsorgéo no instante ‘' e no equilibrio, respectivamente
(mg g7), e k, € a constante da taxa de adsorgéo cinética do modelo PPO (min™). Apés
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integrar a equacgao 2, a cinética de PPO pode ser representada pela Equacgéo 3:¥
qr = q1(1 — exp(kqt)) 3)

onde q, é o valor da capacidade de adsorgéo (mg g') obtido através do modelo PPO.

O modelo cinético PSO inclui na mesma equacéo os coeficientes interno e externo
de transferéncia de massa, e assume que a taxa de adsorcéo do soluto é proporcional
aos locais disponiveis no adsorvente. Este modelo pode ser expresso de acordo com a
Equacéo 4:

% = ky(qe - q0)? @)

onde k, & a taxa constante do modelo PSO (g mg'min™). ApOs integragéo em fungéo do
tempo, a cinética de PSO pode ser representada pela Equacgéo 5:3

t
qc = &)
(

1/"2 q§)+(t/q2)

13.4.2 Isotermas de equilibrio

Isotermas de adsorcdo sd@o curvas e/ou equacgdes matematicas utilizadas para
descrever o comportamento da adsorgdo de solutos por solidos, a temperatura constante.
Essas isotermas fornecem a capacidade méaxima de adsor¢éao do adsorvente, mostrando a
quantidade de soluto adsorvida pela superficie adsorvente em fungéo da concentracéo de
equilibrio do soluto. A forma dessas isotermas esté relacionada a porosidade do adsorvente
s6lido.®” Conforme proposto por Brunauer, Emmett e Teller (BET),* as isotermas podem ser
classificadas em cinco classes que representam o tipo de interagdo entre o adsorbato e o
adsorvente (Fig. 13.1).

Aisoterma do tipo | apresenta um limite na capacidade de adsor¢éao que corresponde
a formacgéo de uma camada monomolecular em adsorventes nd0 porosos ou microporosos.
As isotermas do tipo Il e Ill descrevem a adsor¢cdo em multicamadas geralmente em
adsorventes com grande variedade de tamanho de poros (macroporos). As do tipo IV séo
relativas a adsor¢ao em multicamadas via condensagédo em mesoporos. As curvas do tipo
V descrevem comportamento similar ao tipo IV, considerando interacbes fortes e/ou fracas

entre o adsorvente e o adsorbato.*®
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Tipo | Tipo Il Tipo 1l

Vads Vads Vads

EFE—————— =

hpm——————t
RE———————

p/po p/po p/po

Tipo IV Tipo V

Vads Vads

HhE——————
El————————

p/po p/po

Figura 13.1. Tipos de isotermas de adsorgéo (Vads: volume adsorvido em cm?® g™'; p/po: presséo
relativa).

Os modelos mais utilizados para descrever as isotermas de adsor¢éo sé@o o0s
modelos de Langmuir e de Freundlich, devido ao potencial para predizer a capacidade
maxima de adsorcdo e descrever a dinamica dos dados experimentais.®® A isoterma de
Freundlich é utilizada para descrever processos de adsorcdo em multicamadas com
distribuicdo energética heterogénea de sitios ativos, acompanhado de interagdes entre
moléculas adsorvidas.®® A heterogeneidade é caracterizada pelo fator 1/n, e a forma
linear da isoterma de adsorgdo de Freundlich é representada pela Equagéo 6, onde q, € a
capacidade de adsorgéo de equilibrio (mg g™'), C, é a concentragéo de equilibrio da solugéo
de adsorvato (mg L), k. é a constante de Freundlich ((mg g”)(L mg™")"") e 1/n é o fator de
heterogeneidade.

= kpC./n 6
qe FYe ()

O modelo de isoterma de Langmuir assume que a adsorcdo ocorre em locais
especificos, homogéneos e energeticamente idénticos, e baseia-se na hipotese fisica de
que a capacidade maxima de adsorcao consiste da adsor¢cdo em monocamada, na qual
ndo ha interagdo entre as moléculas adsorvidas.®” A forma linearizada da isoterma de
Langmuir é representada pela Equacgéo 7, onde g, € a capacidade maxima de adsorg¢éo
na monocamada (mg g), k, a constante de equilibrio de adsor¢éo de Langmuir (L mg™),
q, a capacidade de adsor¢éo no equilibrio (mg g') e C, a concentracéo de equilibrio do
adsorvato (mg L™).
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mkiCe
= dm=Lte (7)

de = 7% kLCe

Outra caracteristica importante da isoterma de adsorgéo de Langmuir € o fator de
separac&o ou fator de equilibrio (R,), representado pela Equac&o 8, utilizado para descrever
a natureza favoravel do processo de adsorgéo. Valores de R,>1 indicam que o processo
€ desfavoravel, R, =1 indicam uma isoterma linear, 0<R <1 indicam que o processo é
favoravel e R,=0 indica que o processo é irreversivel.’3

1
1+K1Ce

(8)

RL=

13.4.3 Analise termodinamica

A termodindmica de adsorcdo é determinada em diferentes temperaturas e
concentracdes através dos coeficientes de equilibriotermodinamico. Assim, as caracteristicas
de adsor¢cdo do material podem ser expressas em parametros termodindmicos pelos
valores de mudanca da energia livre de Gibbs (AG° kJ mol'), mudanca de entalpia de
adsorgdo (AHP, kJ mol') e mudanga da entropia de adsorgdo (AS°, kJ mol' K'). Estes
parametros determinam se o processo € espontaneo e endotérmico ou exotérmico e
oferecem informagdes sobre a heterogeneidade do adsorvente.®” A variagdo da energia
livre de Gibbs (AG°) pode ser calculada através da Equacéo 9.

AG® = —RTIn(pK,) 9

sendo K, a constante de equilibrio termodinamico (L g™'), que pode ser obtida graficando C./
g, versus C_ e extrapolando C, para zero (com base nos pardmetros do modelo isotérmico
de melhor ajuste); p é a densidade da solugdo (g L"); T & a temperatura (K) e R é a
constante universal dos gases ideais (8,31x10 kJ mol' K").
A energia livre de Gibbs corresponde a diferenca entre a entalpia e a entropia de
adsorcéo, a temperatura constante, conforme a Equagéo 10:
AGP = AH-T AS® (10)
Assim, os parametros termodindmicos AH® e AS° podem ser determinados através
do gréfico de Van't Hoff, ajustando os dados das equacgdes 9 e 10 a Equacéo 11 e obtendo-
se um coeficiente angular AH/RT e uma intercepcdo AS%/R:*®

At (11)

R RT

In(pK,) =

O processo de adsorcdo é espontaneo e favoravel quando o valor de AG® é
negativo. Valores positivos de AH® e AS° confirmam a natureza endotérmica dos processos
de adsorcao e, o aumento da aleatoriedade e/ou rearranjos na interface solido e liquido,
respectivamente.®’
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13.5 MICROALGAS E BIOFIXACAO DE Cco,

Microalgas s@o microrganismos fotossintéticos, com extensa diversidade de espécies,
que séo capazes de crescer em diferentes locais na natureza, sendo encontradas em fontes
de agua doce ou salgada.*® As microalgas, em condi¢cbes adequadas, apresentam altas
taxas de crescimento, necessitando de luz e CO, para realizar o processo de fotossintese,
além de alguns macronutrientes e micronutrientes.*’ Na fotossintese, além de utilizarem
grandes quantidades de CO,, chegam a produzir aproximadamente 50% do oxigénio
atmosférico.*? A biomassa resultante do cultivo microalgal apresenta ampla aplicagdo por
ser composta por lipidios, carboidratos e proteinas.'®

As microalgas podem ser cultivadas de acordo com a necessidade de obtencéo
de compostos especificos, com potenciais aplicagbes para produgdo de pigmentos,*
cosméticos,* biocombustiveis,® acidos graxos,* alimentos' e ragdo animal.“® O cultivo
microalgal também vem sendo utilizado como solugdo ambiental em processos de
biorremediacdo.*” No entanto, um dos papéis mais importantes exercido pelas microalgas
€ a captura e utilizagéo de CO, atmosférico.'” Esses microrganismos s&o significativamente
eficientes na fixagdo de CO, pois utilizam aproximadamente 1,7 kg de CO, para produzir 1
kg de biomassa seca microalgal.*®

Através do processo de fotossintese, as microalgas utilizam CO,, agua e energia
luminosa para conversdo em O, e biomassa. A fotossintese possui reagées que necessitam
de luz, realizadas na fase clara, e outras que independem de luz, que ocorrem na fase
escura (Fig. 13.2). No processo fotossintético, as microalgas quando utilizam a energia da
luz, transportam elétrons da agua para o NADP+ (nicotinamida adenina dinucleétido fosfato)
e promovem a reducao deste a NADPH, no fotossistema | (complexo proteico onde ocorrem
reagOes da fotossintese). Concomitantemente, o O, é gerado no fotossistema Il, através
da oxidacdo da agua. A sintese de ATP (adenosina trifosfato) é vinculada ao transporte de
elétrons nessa cadeia. O ATP e o NADPH obtidos nas reagbes da fase clara, fornecem
energia para que na fase escura ocorra a conversio enzimatica do CO, atmosférico em
carboidratos.*¢:5°
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Figura 13.2. Fotossintese e ciclo de Calvin que ocorrem na célula microalgal.

No ciclo de Calvin é onde ocorre a fixagdo do CO,. A via completa da reagéo é
ciclica, e nesta, seis moléculas de CO, se convertem em uma molécula de glicose (CH,,O,).
Essa reacédo requer que seis moléculas de um intermediario com 5 carbonos (ribulose-1,5-
bifosfato) sejam carboxiladas para gerar seis moléculas de um intermediario instavel com
seis carbonos, que se rompe para originar doze moléculas de 3-fosfatoglicerato. Dentre as
doze moléculas, duas reagem entre si para produzir C;H,,0,. Com isso, as dez moléculas
restantes sdo direcionadas para regenerar as seis moléculas de ribulose-1,5-bisfosfato.

A condensacéo da ribulose-1,5-bifosfato com CO, gera um intermediario com seis
carbonos (2-carboxi-3-cetorribitol1,5-bifosfato), sendo este hidrolisado rapidamente e
origina duas moléculas de 3-fosfoglicerato (a reagdo é catalisada pela enzima ribulose-
1,5-bifosfato - rubisco). O processo de fixagéo ocorre com a incorporagéo do CO, a
molécula de 3-fosfoglicerato. As demais reagbes que ocorrem promovem a reducdo do
3-fosfatoglicerato para gerar gliceraldeido-3-fosfato. O gliceraldeido-3-fosfato pode levar a

formagéo de C,H,,0, com seis carbonos ou a regeneragdo da enzima rubisco.*' No cultivo

12
de microalgas, o CO, nédo absorvido pelo microrganismo reage com agua e forma éacido

carbonico (H,CO,). Entéo, o H,CO, é dissociado em bicarbonato (HCO,) e ions H*, onde é
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possivel ocorrer a dissociagdo do bicarbonato em ions carbonato (CO,*) ou CO,, fato que
depende do pH do meio de cultivo.®?

Tendo em vista as perdas do CO, nos cultivos microalgais, tem-se estudado maneiras
de reté-lo por mais tempo no meio liquido para que a microalga consiga absorvé-lo e realizar
suas fungbes metabdlicas. Alguns estudos propdem métodos quimicos de fixagdo de CO,,*
porém, recentemente, alguns métodos fisicos tém sido propostos.> Vaz et al.’® avaliaram
métodos fisicos para o aumento de fixagdo de CO, no cultivo da microalga Chlorella fusca
LEB 111, adicionando nanofibras eletrofiadas de PAN, onde obtiveram taxa de biofixacao
45% maior (89,2 mg L' d') e acimulo de aproximadamente 300% em carbono no meio
(46,6 mg L"). As microalgas do género Chlorella séo potenciais biofixadoras de CO,
devido ao elevado desempenho em termos de eficiéncia da utilizagdo do gas como fonte
de carbono e altas taxas de crescimento.®® Em especial, a espécie Chlorella fusca LEB 111
foi isolada de lagoas alcalinas de estabilizagdo de usina termelétrica, o que justifica sua
adaptagéo a elevadas concentragdes de CO,, quando relacionada a outras espécies do
mesmo género.%6:57

13.5.1 Condicoes para o cultivo microalgal

O metabolismo das microalgas é influenciado pelas condi¢bes de crescimento,
sendo importante otimizar os parametros dos cultivos dependendo da espécie. Contudo,
para se obter o acumulo de biomoléculas desejadas, a microalga deve ser exposta a
condicbes de estresse, promovidas por alteracbes na luminosidade, pH, temperatura,
limitag&o ou privacéo de nutrientes e inje¢do de CO,.%5*° Esses fatores podem ser afetados
significativamente pela configuracdo do fotobiorreator (FBR) utilizado, podendo alterar a
produtividade de biomassa e crescimento celular.?®®" A configuragdo do FBR precisa ser
considerada, principalmente em cultivos que visam a utilizagdo do CO, como fonte de
carbono, pois afeta a transferéncia do gas para o meio liquido e, consequentemente, a
eficiéncia de fixacdo de CO, pelas microalgas.®

Os FBR tubulares possibilitam maior distribuicdo da luz, e assim, maior eficiéncia
no processo de fotossintese quando comparados, por exemplo, aos FBR abertos do tipo
raceway (Fig. 13.3).5® FBRs tubulares devem ser construidos com materiais transparentes
como vidro, pléastico ou acrilico, facilitando a distribui¢do da luz por toda sua extenséo. Esses
FBRs podem alcancgar 20 cm de diametro, visando uma elevada razao superficie/volume,
resultando em produtividade de biomassa e eficiéncia de fixagéo de CO,, significativamente
maiores que em outros modelos de reatores.® A inje¢éo de ar através de aerador, que gere
bolhas gasosas menores e boa mistura, beneficia a transferéncia do CO, para o interior do
FBR e de O, para fora do meio liquido.®® Com relagéo ao oxigénio dissolvido, é importante
ressaltar que reatores em sistemas outdoor normalmente operam em supersaturagéo de O,
durante o dia devido a elevada taxa de fotossintese. Durante a noite, devido ao processo
de respiragéo a concentragéo de O, diminui.®®
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(a) (b)

Figura 13.3. llustragdo dos modelos de fotobiorreatores: (a) tubular vertical e (b) raceway.

O meio de cultivo ideal para o crescimento de microalgas necessita de diversos
macronutrientes e micronutrientes. Determinados macronutrientes sé@o constituintes
estruturais de membranas, biomoléculas e do meio intracelular, sendo essenciais as
microalgas. Dentre estes estdo o carbono, oxigénio, célcio, enxofre, fésforo, hidrogénio,
magnésio, potassio e nitrogénio. Além de serem constituintes estruturais, também
regulam diversas atividades metabdlicas e participam de processos que envolvem trocas
de energia. Outro fator importante a se considerar sdo as diferentes enzimas que se
encontram presentes em multiplas vias metabdlicas das microalgas. Estas necessitam de
micronutrientes como o ferro, cobalto, molibdénio, zinco, manganés e cobre que participam
da sua atividade e estrutura.585°

O carbono é o principal nutriente necessario para o meio de cultivo, pois esta
diretamente relacionado a fotossintese e a biossintese de macromoléculas.** Com isso,
uma concentracdo ideal deste nutriente promove maior produtividade de biomassa e
crescimento microalgal. A fonte de carbono presente no meio de cultivo deve estar na
concentragdo ideal para que ndo ocorra a limitagcdo no crescimento das microalgas.
Contudo, € necessario que a fonte de carbono seja eficientemente dissolvida no meio
de cultivo, evitando perdas e sendo ao maximo absorvida pelo microrganismo.57:¢8 Além
disso, juntamente com o carbono (C), a concentracdo de nitrogénio (N) e a relagcdo C/N
no meio sdo fundamentais para a taxa de crescimento do microrganismo e geracao de
biocompostos desejaveis.

Cultivos heterotroficos e mixotroficos podem ser realizados com carbono proveniente
de fontes como residuos industriais, 0 que torna as microalgas alternativa de producéo
sustentavel. Esses microrganismos sao capazes de captar nutrientes inorganicos e tratar

aguas residuais, ao promover a retirada de nitrogénio e fosforo, auxiliando também na
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reducdo da eutrofizacdo.®® Em relacdo aos custos com nutrientes, 60% destes sao
representados pela fonte de carbono. Sendo assim, diversos estudos observaram o
potencial nutricional dos residuos industriais (ricos em C e N) quando adicionados aos
meios de cultivo. Observou-se que sua utilizagdo, além de reduzir problemas ambientais,
também fornece os nutrientes que os cultivos microalgais exigem, diminuindo os custos de
produgéo.5

A temperatura € um dos parametros essenciais aos cultivos microalgais para
biofixagéo de CO,, afetando a dissolugdo do carbono e mitigagéo de CO,, a fisiologia
celular, morfologia e concentragéo de biomoléculas de interesse.® O mecanismo de fixagéo
de carbono e as atividades metabdlicas sao afetados por temperaturas de 16 °C ou abaixo,
resultando em reducgéo no crescimento das microalgas.”® Contudo, temperaturas elevadas
causam a redugéo na solubilidade de CO, e inibicdo no metabolismo do microrganismo.
Acima de 35 °C, a temperatura pode ser letal para diversas espécies por diminuir a taxa
de crescimento e aumentar a fotorrespiragéo.5 Temperaturas maiores que 25 °C na fase
clara aumentam a taxa de crescimento, favorecendo a fotossintese. Por outro lado, no
periodo da noite as temperaturas mais baixas sédo importantes pois ha aumento na taxa de
respiracao que gera elevado gasto de energia celular.®®

A luminosidade é outro fator com impacto significativo no cultivo de microalgas,
afinal a energia indispensavel a fotossintese € proveniente da luz. A fonte de luz pode ser
natural (luz solar) ou artificial.”" Caso a luminosidade esteja abaixo da ideal, ocorrera menor
fixacdo de CO, e, consequentemente, baixa produgdo de biomassa microalgal. Contudo,
0 excesso de luz gera espécies reativas de oxigénio que resulta em estresse oxidativo,
causando reag0es fisiolégicas anormais que danificam proteinas importantes durante a
fotossintese, reduzindo a fixagéo de CO,.”>"

O pH é o fator mais importante para a elevada eficiéncia de biofixagdo de CO,
pelas microalgas. O pH altera a dissolugdo dos nutrientes presentes no meio de cultivo e o
modo como serdo absorvidos pelos microrganismos. O valor de pH tem impacto direto na
disponibilidade de elementos quimicos como o carbono, que pode estar presente na forma
de diversas espécies inorgénicas, como CO,, HCO, e CO_>.775 O CO, livre é predominante
em pH menor que 5,0, a faixa de 7,0 a 9,0 favorece que o HCO, seja mais abundante e
em pH maior que 9,5 o meio contém maior concentragéo de CO,>.%* Alem disso, valor
ideal de pH também & essencial para evitar a contaminacao do meio de cultivo por outros
microrganismos indesejaveis.”® As microalgas do género Chlorella, por exemplo, possuem
pH ideal entre 6,5 e 7,5, mas a cepa Chlorella fusca LEB 111 pode ser cultivada em pH mais
basico, por ser isolada de lagoas alcalinas de estabilizagédo de cinzas de usina termelétrica.
Esse pH mais basico do meio evita a contaminagao por bactérias ou microalgas eucarioticas
que crescem em meios mais acidos abaixo de 6.%57
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13.5.2 Adsorcéo de CO, em nanofibras poliméricas para o cultivo de microalgas

Nanomateriais produzidos por eletrofiacdo tém sido utilizados na biorrefinaria
microalgal com fungédo no acumulo de compostos na biomassa,’” processos de extracao
e conversdo de biomoléculas,”® suporte para o crescimento celular,”® recuperagdo da
biomassa,® entre outros. Nanofibras podem proporcionar maior tempo de residéncia do
CO, no cultivo potencializando a transferéncia de carbono, minimizando as perdas para a
atmosfera e aumentando a biofixagdo pelas microalgas. Em consequéncia, pode ocorrer
o incremento na produtividade de biomassa e biomoléculas de interesse comercial como
lipidios e proteinas.'®'” Poucos sdo os estudos que relatam a aplicacdo das nanofibras
como adsorventes de CO, no cultivo de microalgas. No entanto, os resultados descritos na
literatura até o momento apresentam respostas positivas na aplicagdo desses nanomateriais
na area de bioprocessos (Fig. 13.4).
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Figura 13.4. Estudos aplicando nanofibras eletrofiadas em cultivos de microalgas.

Vaz et al.'* desenvolveram pela técnica de eletrofiagcdo nanofibras de PAN contendo
nanoparticulas de Fe,O, (NPsFe,O,) com potencial de aumentar a biofixagéo de CO, pela
microalga Chlorella fusca LEB 111. Os autores avaliaram a concentracdo de PAN em DMF
(5, 10 e 15% m v") ideal para a produgédo das nanofibras, além da concentragdo de NPs
de Fe, 0O, adicionada na solugéo (0 a 10 % m v). Utilizando a técnica de eletrofiagéo, os
autores avaliaram o diametro do capilar (0,45 a 0,80 mm), distancia do capilar ao coletor
(entre 100 e 140 mm), potencial elétrico (entre 15 e 25 kV) e taxa de alimentagéo da solucao
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polimérica (entre 100 e 2000 pL h™'). A temperatura ambiente foi mantida entre 20 e 23 °C e
a umidade relativa do ar entre 50 e 58%. As condi¢bes ideais de produgéo das nanofibras
foram: 10% m v PAN/DMF, potencial elétrico de 25 kV, taxa de alimentacdo da solugdo de
500 pL h', distancia de 140 mm entre capilar e coletor e didmetro do capilar de 0,70 mm,
obtendo-se didmetro médio das nanofibras de 689 nm. A adicéo de 2 e 4% m m™ de NPs
de Fe,O, reduziu o diametro das nanofibras para 480 nm e 434 nm, respectivamente, sem
formagé&o de grénulos. A adigdo de 6% m m™ de NPs de Fe, O, ou mais, resultou no aumento
do didmetro devido a aglomeracgéo das nanoparticulas ao longo da estrutura das nanofibras.
A adigé@o de 4% m m™ de NPs de Fe,O, aumentou a area superficial das nanofibras de 4,9
para 13,8 m? g, formando mais sitios de adsor¢do no nanomaterial, e incrementou 33%
0 numero de poros comparado as nanofibras sem nanoparticulas. As nanofibras com 4%
m m™ de NPs de Fe,O, apresentaram capacidade de adsor¢éo de CO, de 164,2 mg g™ e,
de acordo com o modelo de Langmuir, pode atingir uma capacidade maxima de adsorcéao
de 1149,3 mg g™'. Essas nanofibras podem ser reutilizadas por até trés ciclos de adsorgéo/
dessor¢cdo com minima perda da eficiéncia, sendo que no quarto ciclo a reducdo € de
81,8%." Sendo assim, nanofibras de PAN com 4% m m™ de NPs de Fe,O, (0,5 g L)
foram adicionadas em cultivos de Chlorella fusca LEB 111 realizados em fotobiorreatores
(erlenmeyers) de 0,5 L com 15% v v' de CO, comercial injetado durante 1 min h™, na fase
clara. A taxa de biofixagdo de CO,, concentracéo e produtividade de biomassa aumentaram
em relagcéo aos cultivos sem nanofibras (58, 37 e 57%, respectivamente). A concentra¢do de
carbono dissolvido nos cultivos com nanofibras foi menor (7,2 mg L") em relacédo ao cultivo
sem nanofibras (21,7 mg L) devido a adsorgéo do CO, nas nanoestruturas. A retengéo do
gas nas nanofibras minimiza as perdas para a atmosfera tornando-o disponivel por mais
tempo para a microalga que apresenta aumento no crescimento.™

Em outro trabalho, Vaz et al.’® avaliaram a adicdo de mantas de nanofibras de PAN/
NPs de Fe,O, livres e imobilizadas em suporte de tela de ago inoxidavel de malha 200.
Os cultivos foram realizados com a microalga Chlorella fusca LEB 111 em fotobiorreatores
(erlenmeyers) de 0,5 L com adi¢do de 15% v v' de CO, injetado por 1 min h', na fase
clara, durante 5 dias. A concentracdo de 0,3 e 0,5 g L' de nanofibras ndo imobilizadas
apresentaram melhores resultados de taxa de biofixagdo de CO, (175 e 216 mg L™ d”,
respectivamente) e concentragdo de biomassa (671 e 794 mg L, respectivamente), em
comparacao com os cultivos com 0 e 0,1 g L' de nanofibras. Ainda, segundo os autores,
0s parametros cinéticos obtidos para os testes com 0,5 g L' de nanofibras livres foram
melhores que os obtidos na mesma concentracdo para nanofibras imobilizadas. Isso
porque a malha de ago dificulta o contato entre as nanofibras e a microalga, reduzindo o
acesso ao CO, adsorvido. No cultivo com as nanofibras livres, a concentragéo de carbono
inorganico dissolvido foi maior (14,5 mg L") do que o valor observado no cultivo com as
nanofibras imobilizadas (7,4 mg L"), mostrando que o contato direto entre o microrganismo
e as nanoestruturas facilita a dessor¢do do CO, e sua subsequente utilizagdo. Neste
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estudo, os autores também realizaram cultivos com mantas nao imobilizadas nas mesmas
condicdes dos cultivos anteriores, durante 15 dias. Nos cultivos com 0,1 e 0,3 g L de
nanofibras, a microalga apresentou maior concentracdo de biomassa (883 e 943 mg L™,
respectivamente) e taxa de biofixagéo de CO, (89 e 92 mg L' d”, respectivamente). Como
os resultados ndo apresentaram diferenca estatistica significativa, os autores optaram por
utilizar a concentracdo de 0,1 g L' de nanofibras nos cultivos microalgais, considerada
economicamente mais viavel.'®

Em escala industrial, para reducdo de custos ou para facilitar a instalacdo, os
cultivos microalgais séo realizados geralmente em ambiente externo (outdoor). Esse tipo
de instalacdo nédo tem custos com iluminacéo e controle de temperatura pois utiliza as
condicbes ambientais. No entanto, a variacdo dessas condicbes pode afetar os cultivos
microalgais e a utilizagdo do CO, pelo microrganismo.”™* Assim, Vaz et al.'® compararam
a utilizagéo de nanofibras com NPs de Fe,O, para adsorgédo de CO, em cultivos indoor
(condicbes controladas) e outdoor (com luz e temperaturas nédo controladas) em
fotobiorreatores tubulares de 1,8 L. As nanofibras foram adicionadas nas concentracbes
de 0,1, 0,3 € 0,5 g L' com injecdo de 15% v v'' de CO, durante 1 min h' na fase clara,
por 15 dias. Tanto nos cultivos indoor quanto outdoor a concentragdo de 0,1 g L' de
nanofibras apresentou melhores resultados de crescimento e biofixagdo de CO,, de modo
que a concentragao de material adsorvente utilizada pode ser reduzida. Os cultivos outdoor
apresentaram maior produgdo de biomassa devido a maior irradidncia e, consequente,
maior taxa de fotossintese. De acordo com os autores, o decréscimo do pH e aumento
do carbono inorgéanico dissolvido apdés o 8° dia nos cultivos outdoor indicam exaustéo
da capacidade de adsorcdo das nanofibras que comegam a dessorver mais gas que a
demanda do cultivo.

Baseado na limitagéo da capacidade de adsorgcdo do CO, pelas nanofibras de PAN/
NPs de Fe,O,, Comitre et al."” avaliaram a renovagéo das nanoestruturas no cultivo de
Chlorella fusca LEB 111. As nanofibras (0,1 g L") foram adicionadas no primeiro dia de
cultivo e mantidas até o final, renovadas uma Unica vez no 7° ou 15° dias de cultivo, ou
renovadas duas vezes, no 7° e 15° dias de cultivo. A renovacéo foi realizada removendo-
se as nanofibras adicionadas no inicio dos cultivos com auxilio de pin¢a e substituindo-
as por novas nanofibras com a mesma concentragéo inicial. A taxa de biofixagéo de CO,
aumentou quase 60% nos cultivos com renovacgéo no 7° dia e mais de 90% nos cultivos
com dupla renovacgédo, em relacdo aos cultivos sem nanofibras. Os autores observaram
que a renovacgao de nanofibras também possibilita maior concentragéo de biomassa final
em relacdo ao cultivo sem nanofibras, chegando a aumentar 86% com renovacéo dupla.
A adigéo de nanofibras aumenta a disponibilidade de CO, devido a adsorg&o do gas pelas
nanofibras e dessorcao gradual, aumentando o tempo que o carbono esta disponivel para
a microalga. Além disso, a dupla renovagdo das nanofibras promove o incremento na
concentragdo de proteinas, carboidratos e lipidios da biomassa de Chlorella fusca LEB 111,
que pode ser utilizada na produgéo de biocombustiveis como biogés, bioetanol e biodiesel.
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A utilizac&o de nanofibras poliméricas como adsorventes de CO, no cultivo microalgal
€ alternativa para aumentar a transferéncia de gas para o meio liquido, o tempo de contato
entre a microalga e o CO, e o consumo de carbono pelos microrganismos. O gas adsorvido
pode ser gradativamente dessorvido no meio, conforme a demanda das microalgas, através
dos gradientes de pH, minimizando perdas para a atmosfera. Em adicdo, as nanofibras

podem ser facilmente separadas do cultivo microalgal e podem ser reutilizadas.'®'7:5

13.6 CONSIDERACOES FINAIS E PERSPECTIVAS

As nanofibras poliméricas eletrofiadas sao materiais adsorventes potenciais para a
captura e armazenamento de CO,, devido as suas caracteristicas estruturais como elevada
area de superficie em relagdo ao volume, estrutura porosa ideal, propriedades mecéanicas
e térmicas aceitaveis, funcionalidade ajustavel e potencial para aumento de escala do
processo de producgao. Além disso, esse nanomateriais apresentam alta difuséo e interacéao
com o gas CO, em fung¢éo do polimero e mudanga dos grupos funcionais nas nanofibras
pela adicdo de nanoparticulas. Dessa forma, o desenvolvimento e aplicacdo dessa nova
tecnologia de nanofibras poliméricas com nanoparticulas como adsorventes de CO, no
cultivo de microalgas tem potencial promissor para maximizar a transferéncia do gas na
interface géas-liquido. Assim, o aumento da quantidade de carbono inorganico dissolvido e
do tempo de contato entre o CO, e as microalgas promovido pelas nanofibras resulta em
maior biofixacdo de CO, por estes microrganismos. Esses materiais adsorventes, além de
aumentarem a fixagéo do gas, também promovem o aumento da produg¢ao de biomassa e/
ou biocompostos de alto valor agregado (por exemplo, carboidratos e lipidios) que podem
ser utilizados em diversas aplicag¢des, tais como para produgédo de biocombustiveis e/
ou biopolimeros. Além disso, ha a redugédo dos problemas associados ao aumento de
gases na atmosfera, como o efeito estufa e o aquecimento global. No entanto, estudos
sobre a utilizag&o dessas nanoestruturas como materiais adsorventes de CO, no cultivo
de microalgas s&o recentes, sendo necessarias mais pesquisas sobre a utilizacdo e/
ou interacdo dessas nanoestruturas com os microrganismos, com produtos obtidos da
biomassa microalgal e/ou bioprocessos a longo prazo.
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