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RESUMO

Os biocombustiveis apresentam diversas vantagens, tendo o biodiesel um
grande potencial para substituir o diesel de petroleo. Apesar do biodiesel produzido
a partir de microalgas possuir varias vantagens ambientais, 0 mesmo apresenta
dificuldades para ser implementado na matriz energética de diversos paises devido
ao seu elevado custo associado as muitas etapas do processo de producao. Deste
modo, se fazem necesséarios estudos de aperfeicoamento, ou até mesmo
eliminacdo, de algumas etapas de producdo a fim de tornar este processo
economicamente viavel. O presente trabalho tem como objetivo principal analisar a
influéncia das variaveis temperatura e tempo na producdo do biodiesel via
transesterificacdo direta de biomassa de microalgas da espécie Nannochloropsis
oculata, identificando as condi¢cées que proporcionam rendimento maximo do extrato
rico em biodiesel. Foi realizado o cultivo de microalgas em laboratorio, seguido da
extracdo e secagem da biomassa. A transesterificagdo direta da biomassa
microalgal foi conduzida seguindo o planejamento fatorial 3%, que teve como variavel
resposta o rendimento massico do extrato rico em biodiesel. O biodiesel de maior
rendimento foi caracterizado quantitativamente quanto ao indice de acidez e
gualitativamente por meio da espectroscopia na regido do infravermelho por
transformada de Fourier (FTIR). Por meio do método experimental realizado no
presente estudo, foi possivel cultivar microalgas da espécie Nannochloropsis oculata
e, a partir da biomassa obtida, produzir biodiesel através da reacdo de
transesterificacdo direta. A formacéo de biodiesel foi verificada por meio da analise
de FTIR que apontou a presenca de ésteres no produto final. Por meio da analise
estatistica, foi possivel identificar os parametros significativos para esse modelo. Os
pontos de rendimento maximo encontrados foram obtidos nas condicdes 70°C e 60
min e 110°C e 60 min.

Palavras-chave: biodiesel, transesterificacdo direta, Nannochloropsis oculata



ABSTRACT

Biofuels have several advantages, having the biodiesel a great potential to replace
petroleum diesel. Although biodiesel produced from microalgae has several
environmental advantages, it presents difficulties to be implemented in the energy
matrix of several countries due to its high cost associated to the many stages of the
production process. In this way, studies of improvement, or even elimination, of some
stages of production are necessary in order to make this process economically
viable. The present study has as main objective to analyze the influence of
temperature and time variables on biodiesel production through direct
transesterification of microalgae biomass of the species Nannochloropsis oculata,
identifying the conditions that provide maximum yield of the extract rich in biodiesel.
The microalgae were cultured in the laboratory, followed by the extraction and drying
of the biomass. The direct transesterification of the microalgal biomass was carried
out following the factorial design 3%, whose response variable was the mass yield of
the biodiesel rich extract. The higher yield biodiesel was quantitatively characterized
in terms of acidity index and qualitatively by Fourier Transform Infrared Spectroscopy
(FTIR). By means of the experimental method carried out in the present study, it was
possible to cultivate microalgae of the species Nannochloropsis oculata and, from the
obtained biomass, to produce biodiesel through the direct transesterification reaction.
The formation of biodiesel was verified by means of the FTIR analysis, indicating the
presence of esters in the final product. Through the statistical analysis, it was
possible to identify the significant parameters for this model. The maximum yield

points found were obtained under conditions 70°C and 60min and 110°C and 60min.

Keywords: biodiesel, direct transesterification, Nannochloropsis oculata
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1 INTRODUCAO

O uso massivo de combustiveis fosseis tem ocasionado diversos problemas
ambientais e energéticos ao longo dos anos, justificando assim as diversas
pesquisas na area de combustiveis alternativos. Com isso, varios fatores sdo
responsaveis por aumentar os niveis de producdo dos biocombustiveis, como a
busca pela reducao da dependéncia do petrdleo e dos precos elevados do mesmo e
a diminuicdo dos problemas climaticos e ambientais (MENDES, 2008).

Os biocombustiveis sdo produzidos a partir de biomassa renovavel, podendo
ser empregados diretamente ou mediante alteragbes em motores a combustédo
interna ou para outro tipo de geracao de energia. Desta forma, os biocombustiveis
podem substituir parcial ou totalmente combustiveis de origem féssil. Exemplos de
biocombustiveis sdo o biodiesel, o etanol e outras substancias estabelecidas em
regulamento pela Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis
(ANP) (ANP, 20186).

Quando comparado aos combustiveis fosseis, 0os biocombustiveis emitem
menos poluentes durante o processo de combustdo e sua sintese consiste em um
processo mais limpo. Assim, configura-se o biodiesel como um biocombustivel
bastante promissor, pois se trata de uma alternativa para substituicdo do 6leo diesel,
sendo que sua queima pode emitir em meédia 48% menos monoxido de carbono,
47% menos material particulado e 67% menos hidrocarbonetos quando comparada
a queima do diesel de petréleo (ANP, 2015).

Considerando as fontes de matérias-primas utilizadas, o biodiesel pode ser
classificado em primeira, segunda e terceira geracdo. Quando de primeira geracao,
utiliza-se uma fonte comestivel como, por exemplo, o éleo de soja. Ja os de segunda
e terceira geracdo sdo obtidos a partir de plantas ndo comestiveis e residuos
(SILVA, 2014).

A fim de eliminar possiveis conflitos entre producdo de biomassa e o0 setor
alimenticio, pesquisas estdo em desenvolvimento e incluem modelos que evitam o
uso massivo de terras para o cultivo da matéria-prima. Um exemplo que se
enquadra neste contexto é o0 aproveitamento da biomassa proveniente das
microalgas (ARCEO, 2012).

As microalgas apresentam um enorme potencial para suprir a crescente

demanda de energia prevista para as proximas décadas, pois possuem varias
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vantagens quando comparadas com as culturas terrestres tradicionais na producao
de biocombustiveis. O cultivo de microalgas ndo demanda de terras e agua de
qualidade e apresenta consumo de agua menor do que o das plantas terrestres,
podendo também reutilizar 4gua residual em seu crescimento. Além disso, as
microalgas fotossintetizantes apresentam uma alta eficiéncia na conversao da luz
solar em biomassa, fazendo com que a produtividade seja muito maior do que as
obtidas pelas principais culturas terrestres (AZEREDO, 2012; ORTENZIO et al.,
2015).

A maioria das espécies de microalgas apresenta crescimento mais rapido que
as plantas terrestres, possibilitando maior rendimento de biomassa. A capacidade de
remocdo do CO, do meio ambiente por esses organismos durante a fotossintese
consiste em um processo bastante eficaz de remocéo deste gas da atmosfera. As
microalgas do género Nannochloropsis atraem cada vez mais o interesse de
pesquisadores devido sua alta taxa de acumulacdo de biomassa e alto teor de
lipidios (MAL et al., 2014; PROCOPIO, 2014).

1.1. Problemade pesquisa

O biodiesel produzido a partir de microalgas ainda ndo apresenta valores
competitivos no mercado. Isto se deve ao custo elevado de algumas etapas da
producdo, comprovando a necessidade de aperfeicoar cada operacdo unitaria
inerente ao processo, na tentativa de tornar a producdo de biodiesel a partir de
microalgas economicamente viavel (ARCEO, 2012).

Uma das etapas que apresenta elevado custo é a extracdo do Oleo que

antecede a producéao de biodiesel a partir de microalgas.

1.2. Justificativa

Um método que tem se tornado promissor na reducdo do custo final do
biodiesel é a transesterificacdo direta das microalgas, que elimina a etapa de
extracdo do Oleo. Este método simplifica a producdo e reduz as unidades de
processamento e, consequentemente, custo global do processo (LI et al., 2011).

O presente estudo se justifica pela necessidade de investigar a possibilidade
da remocgéo da etapa de extracdo do 6leo na producédo do biodiesel de microalgas

da espécie Nannochloropsis oculata.
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2 OBJETIVOS

2.1. Objetivo principal

O presente estudo tem como objetivo principal analisar a influéncia das
variaveis temperatura e tempo na producao do biodiesel via transesterificacdo direta
de biomassa de microalgas da espécie Nannochloropsis oculata, identificando as

condicdes que proporcionam rendimento maximo do extrato rico em biodiesel.

2.2. Objetivos especificos

e Realizar uma revisado bibliométrica sobre producdo de biodiesel a partir de
microalgas do género Nannochloropsis;

e Realizar o cultivo de microalgas e extracdo da biomassa.

e Realizar a transesterificacdo direta da biomassa microalgal seguindo o
planejamento fatorial 3% e calcular o rendimento massico do extrato rico em
biodiesel obtido em cada experimento.

e Caracterizar o biodiesel de maior rendimento quantitativamente quanto ao
indice de acidez e qualitativamente através da analise de espectroscopia na
regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR).

e Realizar uma andlise estatistica do planejamento fatorial a fim de estudar a
influéncia da temperatura e do tempo no rendimento massico do extrato rico

em biodiesel.
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3 CONTEXTUALIZACAO

3.1. Microalgas

As microalgas sao definidas como organismos unicelulares microscopicos que
habitam diversos ambientes, em sua maioria, marinhos. Possuem enorme
capacidade de produzir biomassa por unidade de area e tempo. Outra caracteristica
€ que algumas espécies sdo capazes de armazenar grandes quantidades de 6leo
(AZEREDO, 2012).

Quanto ao metabolismo, as microalgas podem ser autotroficas, heterotroficas e
mixotréficas. No metabolismo autotréfico, utilizam a fotossintese como fonte
energeética, logo o meio de cultivo demanda nutrientes e luz para sobrevivéncia das
microalgas. No heterotrofico € necessario fornecer nutrientes para que o
metabolismo ocorra na auséncia de luz. No regime mixotroéfico, atuam o metabolismo
heterotréfico e autotréfico simultaneamente (MORAIS, 2011).

A biossintese de lipidios das microalgas € afetada por fatores quimicos e
fisicos. Como fatores quimicos, pode-se citar a disponibilidade de nutrientes, a
salinidade e o pH do meio de cultura. Ja em relacdo aos fisicos, tem-se a
intensidade luminosa e a temperatura (AZEREDO, 2012).

Para produzir biomassa a partir das microalgas, € necessario passar por varias
etapas até o produto final. A primeira etapa consiste no cultivo, que demanda
energia solar, agua, CO; e outros nutrientes como nitrogénio e fosforo. Em seguida,
¢é feita a coleta da biomassa e secagem da mesma para a reducdo da umidade do
material, tornando-o mais adequado para o0 processamento industrial, seja para
producédo de biocombustiveis ou outros produtos (AZEREDO, 2012).

A separacao da biomassa do meio de cultivo consiste em uma etapa complexa
e custosa (em geral, este custo representa mais de 1/3 do total da producdo de
0leo). Isso ocorre devido ao pequeno tamanho das células, que podem variar de 0,2
a 30 um, e aos meios muito diluidos (UDUMAN et al., 2010).

A floculacéo, processo integral de aglomeracao das particulas, € um método de
separacao eficaz e de baixo custo. O agente floculante TANFLOC é um polimero
organico catiénico obtido por meio de um processo de lixiviacdo da casca da Acacia
negra (Acacia mearnsii de wild), constituido basicamente por tanato quaternério de
amonio. Uma grande vantagem deste floculante € o fato dele ser biodegradavel
(CASTRO-SILVA et al., 2004; VAZ et al., 2010).
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Existem vérias possibilidades de aproveitamento para as microalgas, como no
tratamento de efluentes, na queima de biomassa para geracdo de energia, na
alimentacdo e na producdo de biocombustiveis (SACCHI, 2015). Na Figura 1 é
possivel observar as varias finalidades energéticas para a biomassa microalgal, bem

como os principais métodos de producéo.

Figura 1 - Diferentes tipos de uso energético para a biomassa microalgal.

Etanol
» Fermentacgéo »  Acetona
Converso Butanol
—3 S -
bioquimica
Digestéo " Metano
anaerdbica "| Hidrogénio
Gaseificagio  fump Gas )
combustivel
Converséo Biodleo
> o » Pirdlise >
. termoquimica »
Biomassa ] q Carvao
microalgal
»  Liquefacéo »  Biodleo
—» Reacgao quimica » Transesterificagédo —»  Biodiesel
Geragao
—> ao di > . » Eletricidade
Combustao direta de energia

Fonte: adaptado de Borges (2014).

Além dessas inumeras aplicacdes, o cultivo de microalgas minimiza possiveis
conflitos de terra, pois utiliza pequenas areas durante sua produgdo. Por nédo
demandar terras araveis, sua producdo pode ser realizada em regides desérticas

e/ou em solo degradado. Além disso, sua producdo pode ser realizada durante todo
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0 ano e ndo demanda aplicagdo de herbicidas ou pesticidas, diferenciando-se do
regime de safras agricolas (ORTENZIO, 2015).

Desta forma, observa-se que as microalgas tém caracteristicas bem atrativas
do ponto de vista produtivo, socioecondmico e ambiental. Entretanto, o éxito
biotecnoldgico destas depende da escolha de espécies com propriedades relevantes
e com facil cultivo, para alcancar uma alta produgdo com um custo competitivo
(MCGINNIS; DEMPSTER; SOMMERFELD, 1997).

3.2.  Nannochloropsis oculata

A Nannochloropsis oculata (Figura 2) € uma espécie de microalga marinha,
unicelular, pertencente ao filo Heterokontophyta, classe Eustigmatophyceae e familia
Eustigmataceae. S&o amplamente utilizadas na aquicultura em decorréncia da
facilidade de cultivo, do tamanho pequeno e da velocidade de crescimento
acentuada (LOURENCO, 2006).

Figura 2 - Microalga da espécie Nannochloropsis oculata.

Fonte: Daniells (2015)

Araujo et al. (2011) avaliaram a producéo de biomassa e 6leo de 10 espécies.
O resultado da pesquisa apontou a Nannochloropsis oculata como uma das
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espécies mais resistentes e de maior producdo de biomassa e 6leo. Outros autores,
como Lim et al. (2012), também identificaram a Nannochloropsis oculata como
melhores produtoras de lipidios tanto em ambientes fechados como abertos. Ao
analisarem o conteudo lipidico de alguns géneros de microalgas, Ma et al. (2016)

observaram que o género Nannochloropsis apresenta destaque (Tabela 1).

Tabela 1 - Teor de lipidicos de alguns géneros de microalgas.

Género de microalgas Conteudo total de lipidios (%)
Nannochloropsis 37 -60
Isochrysis 25-33
Dunaliella 23
Haematococcus 16 -35
Neochloris 2-47
Phaeodactylum 20-30
Crypthecodinium 20
Spirulina 7,6 —-8,2
Tetraselmis 8
Scenedesmus 12-14

Fonte: adaptado de Ma et al. (2016).

Ribeiro et al. (2016) estudou a composicdo dos principais acidos graxos

encontrados na espécie Nannochloropsis oculata (Tabela 2).
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Tabela 2 - Composicao dos principais acidos graxos encontrados na microalga da espécie

Nannochloropsis oculata.

Cadeia carbbnica

Composicao

C8

C12

Cl4

C15

C16

C17

C18

C20

C21

C22

C23

C24

0,19

0,38

5,30

2,56

44,99

0,67

17,66

21,06

0,18

6,22

0,52

0,27

Fonte: adaptado de Ribeiro et al. (2016).

Observa-se que o0s acidos graxos de maior composicdo na microalga da

espécie Nannochloropsis oculata apresentam cadeia de 16, 18 e 20 carbonos.

3.3. Biodiesel

Consiste em um combustivel composto de ésteres derivados de &cidos

carboxilicos de cadeia longa, produzido a partir da transesterificacdo e que atenda a

especificacdo contida no Regulamento Técnico da Resolugcdo ANP n° 45, de 25 de

agosto de 2014. Este regulamento estabelece que o valor do indice de acidez do
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biodiesel deve ser no maximo 0,50 mg de KOH para cada grama de combustivel
(ANP, 2017).

O indice de acidez consiste em um importante fator determinante da qualidade
do biodiesel comercial, pois 0 excesso de acidez do combustivel pode causar danos
ao motor de combustéo (FILHO, 2010).

A producdo do biodiesel é realizada por meio de diferentes processos que
utilizam fontes renovaveis (6leos vegetais ou residuais). Seu uso ocorre através da
sua forma pura ou em misturas com o combustivel de origem féssil, em diferentes
proporcBes. O percentual de biodiesel adicionado ao diesel irAd determinar sua
denominagéo, por exemplo, para a mistura de 2% de biodiesel e 98% de diesel a
denominacdo é B2, para a mistura de 5% de biodiesel e 95% de diesel a
denominacéo é B5, e assim por diante. Ja o biodiesel puro é denominado de B100
(CASTRO, 2009).

Por meio do Programa Nacional da Producéo e Uso de Biodiesel (PNPB), a Lei
n° 11.097, de 13 de janeiro de 2005, fixou um percentual minimo obrigatorio de 2%,
em volume, de adicdo de biodiesel ao 6leo diesel, entrando em vigor em janeiro de
2008 (ANP, 2017). O percentual obrigatério foi aumentando ao longo dos anos e
atingiu 10% em 2018 (Tabela 3).
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Tabela 3 - A evolugdo da porcentagem minima obrigatéria de adi¢cdo de biodiesel ao diesel
comercial de 2008 até 2018.

Periodo Percentual obrigatorio (%)
De janeiro de 2008 até junho de 2009 2
De julho de 2008 até junho de 2009 3
De julho até dezembro de 2009 4
De janeiro de 2010 até julho de 2014 5
De agosto até outubro de 2014 6
De novembro de 2014 até fevereiro de 2017 7
De marco de 2017 até fevereiro de 2018 8
A partir de marco de 2018 10

Fonte: adaptado de ANP (2017; 2018).

Em 2013, a producédo anual de biodiesel no pais era de 2,9 bilhdes de litros e
uma capacidade instalada, no mesmo ano, de cerca de 7,9 bilhdes de litros,
colocando o pais entre os maiores produtores e consumidores de biodiesel do
mundo (ANP, 2014). Ja em 2014, a capacidade nominal para producéo de biodiesel
(B100) no Brasil era de cerca de 7,7 milhdes de m®, entretanto, a produc&o nacional
foi de 3,4 milhdes de m? o que correspondeu a 44,3% da capacidade total (ANP,
2015).

Em 2015, a producdo de B100 foi de 3,9 milhdes de m?, 15,1% maior do que
em 2014. Porém, essa producéo correspondeu apenas 53,3% da capacidade total,
pois a capacidade nominal para producdo em 2015 era de cerca de 7,4 milhdes de
m® (ANP, 2016). J4 em 2016, a capacidade nominal de producdo do B100 foi de
cerca de 7,4 milhdes de m® Contudo, a producdo foi de 3,8 milhdes de m?®
correspondendo a 51,3% da capacidade total (ANP, 2017) (Figura 3).
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Figura 3 - Evolugéo da producéo de biodiesel no Brasil de 2007 a 2016.
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Fonte: ANP (2017).

Considerando as especificidades de cada regido do Brasil, pais de dimensdes
continentais, é possivel observar as diferentes capacidades nominais e producéo

real das regides centro-oeste, sul, sudeste, nordeste e norte (Figura 4).
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Figura 4 - Capacidade nominal e producéo real de biodiesel B100, segundo grandes regides

(mil m* / ano) em 2016.
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Fonte: ANP (2017).

As regides centro-oeste e sul sdo as maiores produtoras de biodiesel e as que
possuem maiores capacidades. Observa-se que a regido sudeste produz pouco
biodiesel comparando com sua capacidade nominal. Isso pode ser justificado pelo
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fato dessa regido conter os estados (Rio de Janeiro, Espirito Santo e S&o Paulo) que
detém a maior parte das reservas de petréleo do pais (Figura 5), tendo seu foco na

producdo de combustiveis derivados de petréleo (ANP, 2017).

Figura 5 - Distribui¢cdo percentual das reservas de petréleo.

ESPIRITO SANTO 7,9%

SAO PAULO 3,8%

RIO GRANDE DO NORTE 2,2%

VOLUME DE RESERVAS
PROVADAS

12,6 BILHOES
DE BARRIS

OUTROS' SERGIPE 1,6%
6%

BAHIA 1,6%

AMAZONAS 0,4%
CEARA 0,2%

RIO DE JANEIRO 82,3%

Fonte: adaptado de ANP (2017).

O biodiesel pode ser obtido através de diferentes meios de producéo, sendo a
reacdo de transesterificagdo 0 mais comum. Sua sintese é realizada através da
reacdo de um triglicerideo reagindo com um alcool, formando ésteres e glicerol. Para
acelerar essa reacao utilizam-se catalisadores ou alcool supercritico. Devido a
estequiometria da reacéo, a partir de um mol de triglicerideo, sdo obtidos trés mols

de ésteres (SILVA FILHO, 2010; SILVA, 2010) (Figura 6).
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Figura 6 - Representacéo da transesterificagdo metilica do triglicerideo.

CH,OCOR! CH,OH R!'COOCH,

CHOCOR? + 3CH,OH ;.—* CHOH + R*COOCH,

CH,OCOR? CH,OH R*COOCH,

(Triglicerideo) (Metanol) (Glicerol) (Ester)

Fonte: adaptado de Souza (2006).

A razdo molar entre o triglicerideo e o alcool é de 3:1, entretanto, se faz
necessario excesso de alcool para elevar o rendimento da conversao do triglicerideo
em éster e melhorar a eficiéncia da separacdo entre o éster e o glicerol (MACEDO;
MACEDO, 2004).

Ao final da reacdo de transesterificacdo observam-se duas fases distintas que
podem ser separadas por decantacdo ou centrifugacdo. O glicerol consiste na fase
mais densa (fase inferior) e a mistura de ésteres na fase menos densa (fase
superior). Essa reacdo é influenciada por diversos fatores como, por exemplo, a
temperatura e o tempo reacional, o tipo de matéria-prima (6leo, alcool e catalisador)
e a proporcéao entre os reagentes (CASTRO, 2009; SILVA FILHO, 2010).

Quanto a matéria prima mais utilizada na producdo de biodiesel (B100) no
Brasil, tem-se o 6leo de soja, equivalente a 79,1% do total. A segunda no ranking de
producdo das usinas € a gordura animal (16,3% do total), seguida pelo 6leo de
algodao (1% do total) e outros materiais graxos com 3,5% de participacdo (ANP,
2017) (Figura 7).
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Figura 7 - Grafico das matérias primas utilizadas na produc¢éo do biodiesel (B100) de 2007
até 2016.
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Fonte: adaptado de ANP (2017).

Apesar do Oleo de soja ser a principal matéria prima utilizada na producéo de

biodiesel, as microalgas apresentam destaque quanto a producdo lipidica (Figura 8).
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Figura 8 - Produtividade lipidica de diferentes matérias primas.
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Fonte: Chisti (2007).

A producédo de biodiesel a partir de microalgas tem o potencial de superar
outros tipos de matéria prima. Estudos indicam que seriam necessarios 140 milhdes
de galbes de biodiesel para substituir produtos a base de petréleo a cada ano.
Fazendo-se o uso de microalgas, para atingir esta meta as companhias precisariam
de uma area de cerca de 95 milhdes de acres, este valor € pequeno quando
comparado aos bilhdes de acres de outras matérias primas demandariam (JUNIOR,
2014).

3.4. Bibliometria

O desenvolvimento de pesquisas cientificas no Brasil tem crescido em ritmo
acelerado devido a atuacdo dos programas de pos-graduacao financiados pelo
Conselho Nacional de Desenvolvimento Cientifico e Tecnolégico (CNPq), pela
Coordenacdo de Pessoal de Nivel Superior (Capes), pela Fundacdo de Amparo a
Pesquisa do Estado de Sédo Paulo (Fapesp) e por outras fundacGes de apoio a
pesquisa. Décadas atras, havia no Brasil algumas centenas de pesquisadores com
titulo de doutor, hoje esse numero € muito maior. O aumento da capacitacao
humana somada a melhorias na infraestrutura das universidades e dos institutos de
pesquisa gerou um notavel aumento em nossa producdo de ciéncia (CHAVES,

2011).
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A expansdo da ciéncia e da tecnologia que tem ocorrido nas Ultimas décadas,
tem demandado a avaliagdo de tais avancos e a determinacdo dos
desenvolvimentos alcancados pelas diversas disciplinas do conhecimento. Neste
contexto, surge a importancia da medicdo das taxas de produtividade dos
investigadores e dos nucleos de pesquisa, a fim de detectar as instituicdes e areas
com maiores potencialidades. Para este tipo de medicdo, torna-se fundamental o
uso de técnicas especificas de avaliacdo que podem ser quantitativas ou
qualitativas, ou mesmo uma combinacédo entre ambas (VANTI, 2002).

A ciéncia brasileira tem crescido em quantidade e qualidade, contudo o
aumento da qualidade tem sido muito menos expressivo do que o da quantidade. O
impacto da ciéncia brasileira, computado pelo nimero de citacdes em revistas
indexadas pelo Thomson Institute for Scientific Information (ISI), a principal
referéncia no assunto, € muito baixo. De modo comparativo, consideremos a
Holanda, que esta em 14° lugar entre as na¢fes que mais publicam artigos, atras do
Brasil, o 13° colocado. Segundo o ISI, o fator de impacto das publicacbes
holandesas é 9,58, enquanto o das publicacdes brasileiras € de apenas 0,20. Isto €,
em média, cada artigo holandés € 48 vezes mais citado do que um artigo brasileiro.
Desta forma, se torna necessario identificar as origens do baixo impacto da nossa
ciéncia e praticar politicas que possam contribuir para sanar essa deficiéncia
(CHAVES, 2011).

A bibliometria surge como uma técnica viavel de utilizacdo e pode ser definida
como uma analise quantitativa da informacéo, baseada na aplicacdo de técnicas
estatisticas e matematicas para descrever aspectos da literatura e de outros meios
de comunicacéo (ARAUJO, 2006).

Considerando a necessidade de andlise e acesso em alguma base de dados
cientifica disponivel, a Web of Science® surge como importante opcdo por possuir
artigos de periodicos e documentos cientificos nas areas de ciéncias sociais, artes,
humanidades e ciéncias e pode ser acessada via Portal da Capes. Cita-se que por
meio da ferramenta “relatério de citagdes” disponivel nesta plataforma, € possivel
obter informacdes sobre o numero de referéncias citadas, nUmero de vezes que um
autor foi citado e o h-index (NEVES e JANKOSKI, 2009).

O citado h-index consiste em uma ferramenta para determinar a qualidade
relativa de trabalhos (HIRSCH, 2005). De acordo com Thomaz, Assad e Moreira
(2011), o h-index pode ser definido como o numero de artigos publicados, 0s quais

obtenham citag6es maiores ou iguais a esse numero. Por exemplo, um pesquisador
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ou uma base de dados com h-index de dez possui, pelo menos, dez artigos
publicados, cada um deles com, pelo menos, dez citacdes.

Estudos apontam que, até 2020, o Brasil provavelmente se tornara a 52
economia do mundo, atrds apenas de EUA, China, Japdo e Alemanha. Essa
expansdo econOmica implicard na demanda de grande quantidade de méo de obra
qualificada. Desta forma, se nao realizarmos um grande avanco na area da
educacao, ou nosso desenvolvimento esbarrara na barreira da capacitagdo humana,
ou o pais terd de importar grande quantidade de méo de obra qualificada (CHAVES,
2011).

A medicdo das taxas de produtividade dos investigadores e dos nucleos de
pesquisa pode auxiliar na determinacao das prioridades no momento da alocacéo de
recursos publicos (VANTI, 2002).

3.5. Planejamento experimental e analise estatistica

Uma pesquisa cientifica deve conter a identificacdo do problema cientifico, a
formulacdo da hipotese de pesquisa, revisdo da literatura, construcdo do plano de
pesquisa, coleta dos dados, analise e interpretacdo dos dados, conclusdes e
apresentacao dos resultados (SILVA, 2007).

O experimento consiste em um método de pesquisa explicativa em que o
pesquisador imp8e os niveis de uma ou mais variaveis na amostra a fim de derivar
inferéncias referentes aos efeitos dessas variaveis sobre a variavel resposta. Um
experimento cientifico visa novo conhecimento, ndo necessariamente com a
finalidade de sua aplicacdo. Por outro lado, um experimento tecnoldgico visa a
geracao de conhecimento util objetivando a sua aplicacao pratica (SILVA, 2007).

A demanda do progresso cientifico e tecnolégico impulsionou o
desenvolvimento da estatistica, a qual esta intimamente relacionada ao avanco das
diversas areas da ciéncia. O emprego de métodos estatisticos pode contribuir
grandemente para a eficiéncia da pesquisa cientifica e, particularmente, para a
validade das inferéncias que ela deriva. A estatistica pode ser definida como um
conjunto de métodos usados para coletar, organizar e analisar informacdes
numéricas, apresentando varios campos de aplicagdo, como na engenharia, na
medicina e na agronomia (VIEIRA; WADA, 2004; SILVA, 2007).

Os procedimentos de inferéncia estatistica demandam o estabelecimento de
um modelo estatistico, isto €, um modelo que represente a relagédo entre as variaveis

respostas e as variaveis explanatérias. Deste modo, na conclusédo do planejamento
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de experimentos deve ser formulado o modelo estatistico para a analise dos dados
(SILVA, 2007).

Experimento fatorial consiste na pesquisa dos efeitos de duas ou mais
variaveis explanatérias em um Unico experimento, em vez da realizacdo de um
experimento separado para cada uma dessas variaveis. Os niveis de um
experimento fatorial e as combinacdes distintas dos niveis de dois ou mais fatores
experimentais definidos para a amostra sdo denominados condi¢gdes experimentais
(SILVA, 2007).

O teste t de Student consiste em uma distribuicdo usada para descrever o
comportamento de médias em populagées normais. Esse teste fornece um p-valor
(valor de probabilidade) que permite inferir, com base nos dados, se as variaveis
apresentam efeito significativo. Por convencao, se o p-valor € menor do que 0,05 os
resultados sé@o estatisticamente significativos (REIS, 2016; VIEIRA, 2008).
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4 METODOLOGIA

4.1. Revisao bibliométrica

A fim de estudar o andamento de trabalhos cientificos de alta relevancia que
apontam técnicas de producdo de biodiesel a partir de microalgas do género
Nannochloropsis, foi realizada uma reviséo bibliométrica da base de dados obtida na
plataforma Web of Science®. A metodologia consistiu em uma busca por trabalhos
gue tivessem em seu titulo as palavras “biodiesel” e “Nannochloropsis” entre os anos
2000 e 2017. Para refinar os dados, selecionaram-se apenas os trabalhos na lingua
inglesa e em formato de artigo.

Para adquirir informacfes sobre a base, gerou-se o relatério de citacdes que
forneceu o valor do h-index, niumero total de citagbes, o numero de citacdes de
artigos por ano, a quantidade de publicacdes por pais e contribuicdo das diferentes
areas de pesquisa. Com base nesses dados foi possivel gerar o grafico de numero
de publicacbes por ano, do percentual de contribuicdo das diferentes areas de
pesquisa e da quantidade de publicacdes por pais.

Objetivando uma melhor visualizacdo dos resultados, os arquivos encontrados
na plataforma Web of Science® foram salvos em extensdo de arquivo “.txt”, sem
formatacdo e inseridos no software CiteSpace® versdo 5.0. Através da ferramenta
geographical, foi possivel gerar um mapa no Google Earth® contendo a localizac&o
geografica dos respectivos autores encontrados.

Os artigos foram ordenados do mais citado para o menos citado por ano e, em
seguida, foi realizada a leitura de um numero de artigos igual ao valor h-index desta
base, com isso foi possivel analisar os artigos de maior relevancia indexados na
Web of Science®. Desta forma, foi possivel extrair os principais resultados e gerar a
matriz SWOT, identificando as forca, fraquezas, oportunidades e ameacas dessa

tematica de pesquisa.

4.2. Obtencao dos parametros de producao do biodiesel

A fim de encontrar um estudo cientifico, de alta relevancia, que apontasse
técnicas de producdo de biodiesel por meio da transesterificacdo direta das
microalgas, foi realizada previamente uma busca na base de dados da
plataforma Web of Science®. A metodologia consistiu em pesquisar trabalhos que

tivessem em seu titulo as palavras “direct”, “transesterification” e “biodiesel” entre os
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anos 2000 e 2017. Selecionaram-se apenas os trabalhos na lingua inglesa e em
formato de artigo. Os artigos obtidos (25 arquivos) foram ordenados do mais para o
menos citado e o artigo com maior nimero de cita¢des foi o0 Johnson e Wen (2009),
com um total de 233 cita¢des. Por meio da andlise deste artigo foi possivel definir os
parametros de producéo de biodiesel.

Em seu estudo, Johnson e Wen (2009) relataram um bom resultado de
rendimento massico de biodiesel ao realizar a transesterificacdo direta de biomassa
da microalga da espécie Schizochytrium limacinum, no qual foi utilizada a proporcao
de 3,4 mL de metanol, 0,6 g de &cido sulfarico e 4 mL de hexano para cada 1 g de
biomassa seca. A reacdo ocorreu a 90°C durante 40 min. Outra observacao feita
pelos autores € que na auséncia de solvente o rendimento obtido € muito baixo,
indicando que o solvente é essencial para esse tipo de reacao.

A proporgédo de reagentes utlizada por Johnson e Wen (2009) foi adotada
nesta pesquisa, aumentando-se a escala em cinco vezes a fim de obter uma maior
guantidade de produto final. A condicdo de temperatura (90°C) e de tempo (40 min)
utilizada por esses autores foi adotada como ponto central do planejamento de

experimentos realizado no presente estudo.

4.3. Meétodo experimental
Consistiu no cultivo das microalgas do género Nannochloropsis oculata,
seguido da extracdo da biomassa, producao do biodiesel e, por fim, caracterizacdes

do produto final (Figura 9).

Figura 9 - Fluxograma das etapas da metodologia experimental.

Cultivo das Extracdo da Producdo de S
C t

Fonte: autor.

4.3.1. Cultivo das microalgas

Nessa etapa utilizaram-se parametros de cultivo adaptados da metodologia de
Guillard (1975) e Lourengco (2006). O cultivo foi realizado em um fotobiorreator
contendo 4gua salgada e nutrientes, com lampadas de LED de cor branca (fonte de
luz) com poténcia de 18 W e com bombas de aeracéo de ar (fonte de CO,) de 3,5W

com vaz&o de 6 L min™.
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Importante mencionar que, a fim de eliminar os microrganismos existentes, foi
realizado um pré-tratamento da agua utilizando cloro. Entretanto, antes da agua ser
adicionada ao meio de cultivo, o cloro foi completamente removido com a adicao de
1 g de tiossulfato de sodio para cada 1 L de agua salgada. Esse procedimento foi
realizado, pois a presenca de cloro causaria danos as microalgas. A Tabela 4

especifica a composicao das soluc¢des de nutrientes utilizadas no meio de cultivo.

Tabela 4 - Concentracdo dos componentes das solucbes de fosfato, nitrato e silicato

utilizadas no cultivo.

Solucéao Composicao Concentracao

Nitrato de Sodio 150 g L™
Solugéo de Nitrato Cloreto de Ferro 13gL*
EDTA 10gL*
Fosfato de Sédio 16gL*

Solucéo de Fosfato
Vitamina B12 2mLL?
Solucéo de Silica Silicato de Sédio 60gL™?

Fonte: Adaptado de Guillard (1976) e Lourenco (2006).

O inicio de cada cultivo ocorreu a partir de uma cepa de 1 L. Para tal,
empregaram-se duplicac6es do volume de solu¢do com agua salgada a cada 3 dias,
seguido da adicao dos nutrientes (nitrato, fosfato e silicato) na propor¢cdo 1 mL para
1 L de cultivo. Este processo possibilitou alcancar um volume final de 128 L (Figura
10), a base de um ambiente ideal de luz e aeracédo (fonte de CO,) para proporcionar

as microalgas a realizacdo da fotossintese.



35

Figura 10 - Fluxograma das etapas de duplicacdo desenvolvidas no estudo.
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Fonte: autor.

4.3.2. Extragdo da biomassa

No fim do cultivo, a biomassa foi separada por meio de adicdo de TANFLOC,
um floculante natural, na proporcdo 0,375 g para 1 L de cultivo. Apos adi¢do do
floculante, percebe-se que a biomassa passa por um processo de decantagcéo e, aos
poucos, tende a se concentrar no fundo do fotobiorreator. O processo de decantacéo
ocorreu durante um periodo de 12 h, tempo permitido para deixar em repouso as
microalgas em contato com TANFLOC. Finalizado esse prazo, a biomassa umida
concentrada foi filtrada utilizando-se uma bomba a vacuo. Na sequéncia, a biomassa
foi submetida a secagem em estufa, exposta a temperatura de 60°C durante 48h

para obtencédo da biomassa seca.

4.3.3. Producéao do biodiesel

Para producao de biodiesel por meio da transesterificacdo direta da biomassa
seca, foram utilizados 5 g de biomassa, 17 mL de metanol, 20 mL de hexano
(solvente) e 3 mL de acido sulfarico (catalisador). A proporcdo dos reagentes foi
adaptada de Johnson e Wen (2009).

Na Figura 11 — A, observa-se o desenho esquematico do aparato experimental.
Esse sistema consiste de um baldo de fundo chato (reator) imerso em um recipiente
com oOleo de soja (banho de 6leo), aquecido por uma chapa de aquecimento com
agitacdo magnética. O recipiente contendo 6leo de soja foi posicionado em cima da
chapa a 100°C. O aquecimento foi monitorado por termémetro para avaliar a
estabilizacdo da temperatura do 6leo, a qual foi estabelecida como temperatura de
reacdo. Essa metodologia foi utilizada em cada experimento. Foi escolhido banho de
6leo ao invés do banho de agua devido ao fato do 6leo proporcionar maior faixa de
temperatura de operacdo. A temperatura maxima que a agua pode atingir antes da
ebulicdo é de 100°C, enquanto o 6leo pode atingir 350°C. Os reagentes (biomassa,
acido sulfarico, metanol e hexano) foram colocados no baldo de fundo chato de 250
mL e, em seguida, adicionou-se um agitador magnético para proporcionar constante

agitacdo a mistura dos reagentes no interior do reator. O bal&o foi inserido no banho
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de dleo para que, desta forma, a reacdo ocorresse sob agitacdo e aquecimento sob
temperatura controlada. Para evitar a perda dos reagentes volateis, foi acoplado um
condensador.

Ao final de cada reacéo, o produto obtido foi filtrado para remocédo dos residuos
solidos de biomassa. O filtrado foi colocado em um funil de separacéo (Figura 11 -
B), durante 24 h para que ocorresse a separacdo de fases de forma completa. A
fase superior (biodiesel) foi separada e a massa determinada para o calculo do

rendimento massico do extrato rico em biodiesel.

Figura 11 - A) Desenho esqueméatico do reator. B) Desenho esqueméatico do funil de
separacao contendo as duas fases da reacdo de transesterificacéo.

A) B)

— Biodiesel

( )

Fonte: autor.

As condicbes operacionais foram empregadas em temperatura (90°C) e tempo
(40 min), adaptado de Johnson e Wen (2009). Esses parametros foram adotados
como ponto central. Os experimentos foram realizados seguindo um planejamento
fatorial 3%, no qual as variaveis temperatura e tempo foram avaliadas em trés niveis

com duas repeticées no ponto central (Tabelas 5 e 6).



Tabela 5 - Variaveis e niveis estudados no planejamento fatorial 32,
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Niveis
Variaveis -1 0 1
Temperatura (°C) 70 90 110
Tempo (min) 20 40 60
Fonte: autor.
Tabela 6 - Matriz do planejamento fatorial 32.
Variaveis
Experimentos Temperatura (°C) Tempo (min)
1 -1 -1
2 -1 0
3 -1 1
4 0 -1
5 0 0
6 0 1
7 1 -1
8 1 0
9 1 1
10 0 0
11 0 0

Fonte: autor.
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A variavel resposta do planejamento fatorial consiste no rendimento massico do

extrato rico em biodiesel, que foi calculado seguindo a Equacéao 1.

, .. massa do biodiesel (1)
Rendimento massico = - x 100
massa da biomassa

4.3.4. Caracterizacdes

O resultado do planejamento experimental que apresentou maior rendimento
massico do extrato rico em biodiesel foi analisado quantitativamente quanto ao
indice de acidez e qualitativamente por espectroscopia na regido do infravermelho
por transformada de Fourier (FTIR).

4.3.4.1. Indice de acidez

A metodologia que foi utilizada para calcular o indice de acidez foi adaptada de
Goncalves et al. (2009), no qual em cada amostra de 2 g de biodiesel foram
adicionados 255 ml de solucédo 2:1 (volume : volume) de éter e etanol e 3 gotas de
fenolftaleina. Apés a homogeneizacéo da solucéo, esta foi titulada com uma solucéo
0,1 M de NaOH com fator de correcao (F) correspondente a 0,9421. O volume de
NaOH gasto para neutralizar a amostra foi de 0,45 mL. O calculo do indice de acidez

foi determinado pela Equacéo 2.

VxFx5,61
Ac = — > (2)

Em que: Ac = indice de acidez; V = volume (em mL) de NaOH utilizado para
titular a amostra; F = fator de correcdo da solucdo de NaOH; 5,61 = equivalente em
gramas de KOH; P = massa da amostra em gramas.

O método experimental foi realizado em triplicata, sendo o valor final

correspondente a média.
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4.3.4.2. Espectroscopia na regidao do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Esta analise foi realizada por meio de um espectrofotbmetro no infravermelho
com transformada de Fourier, Cary 630 FTIR, Agilent Techologies, operando na
faixa espectral de 400 a 4000 cm™ com 100 scans 2 cm™ de precisdo. A analise dos
picos foi feita através da comparacdo com os valores de bandas absorcao citadas
por Barbosa (2007).

4.4. Andlise estatistica
O resultado do planejamento fatorial foi analisado estatisticamente seguindo o
teste de hipétese utilizando a distribuicdo t-student com nivel de significancia de 5%

para determinacao dos parametros significativos do modelo de regresséao.
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5. RESULTADOS E DISCUSSAO

5.1. Revisdo bibliométrica

Ap6s pesquisa e refinamento da base de dados, seguindo a metodologia
proposta, foi possivel obter um numero de 40 artigos. Os dados obtidos pelo
relatério de citacdes revelaram que o numero total de citacbes dessa base foi de
1088. O valor h-index encontrado foi de 13, significando que esta base contém, pelo
menos, 13 artigos publicados, sendo que cada um possui, pelo menos, 13 citagdes.
Observa-se que a primeira publicagcdo ocorreu em 2009, na Turquia, na revista
Bioresource Technology, pelos autores Umdu, E. S.; Tuncer, M. e Seker, E. Esse
resultado indica que, possivelmente, a Turquia representa um pais pioneiro nas
publicacdes desta tematica. Na Figura 12, € possivel verificar a evolucdo do numero

de citacdes por ano até 2016.

Figura 12 - Grafico do nimero de citacdes por ano.
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Fonte: autor.
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Observa-se que as citacfes nessa area surgiram em 2009 e foram, de modo
geral, crescendo ao longo dos anos. Na Figura 13, nota-se que existe uma grande

contribuicdo de diferentes &reas de pesquisa nos artigos encontrados neste estudo.

Figura 13 - Percentual da contribuicao das diferentes areas de pesquisa.

B Combustiveis energéticos

B Microbiologia aplicada em
biotecnologia

M Agricultura

M Engenharia

O Quimica

[ Outros tépicos em ciéncia
tecnoldgica

O Bioquimica e biologia molecular

[ Biologia marinha de agua doce

Fonte: autor.

Observa-se que a area de destaque € a de “combustiveis energéticos”,
seguida da “microbiologia aplicada em biotecnologia” e da “agricultura”,
configurando-se como areas de maior campo de atuacao.

Na Figura 14 é possivel observar o gréafico da contribuicdo dos diferentes

paises em relacdo ao numero de citacdes.
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Figura 14 - Gréfico do nimero de publica¢des por pais.
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Fonte: autor.

Verificou-se que 25 paises publicaram nesta base, sendo que a Espanha se
encontra em primeiro lugar no ranking de nimero de citacées.

Na busca por existéncias de conexdes entre autores e coautores, em diferentes
regides e continentes no mundo, verificam-se os resultados do software CiteSpace
com intermédio do software Google Earth (Figura 15). O mapa gerado permite a
visualizacdo da localizacdo geografica dos autores desta base, bem como suas
conexdes. Desta forma, foram observadas quatro regifes principais, em que “A”

representa Europa, “B” Asia, “C” Estados Unidos e “D” Brasil.
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Figura 15 - Mapas da localizacdo dos autores, no qual circulos vermelhos representam a

localizagéo e linhas vermelhas os trabalhos realizados em coautoria.

4200 km

Google Earth

Fonte: autor.
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Observa-se que as regides onde estdo os autores que mais contribuem para a
presente pesquisa sdo a Europa e a Asia. Nos Estados Unidos, por exemplo,
existem dois autores que publicaram nesta area. O Brasil possui apenas um autor
com artigo indexado na Web of Science® com titulo do trabalho envolvendo
producéo de biodiesel a partir da microalga do género Nannochloropsis.

Em relagéo aos principais resultados extraidos da base de dados, cita-se os
estudos de Umdu, Tuncer e Seker (2009), que utilizaram catalisadores heterogéneos
CaO/Al,O3 e MgO/Al,O3 na transesterificacdo do 6leo de microalgas para produzir
biodiesel. Foi utilizada a combinagéo pura e a sintetizada em 50 e 80% em peso
pelo método sol-gel, no qual foi observado que os catalisadores puros ndo sao
ativados. Os sintetizados com 80% séo de 4 a 5 vezes mais ativos que os com 50%.
O catalisador de maior atividade foi o CaO/Al,O3;, que pode ser reutilizado pelo
menos duas vezes, sendo que para o carregamento de 80% em peso, o0 rendimento
de biodiesel € de 23%, enquanto o do MgO/Al,O; € 16%. Usando catalisador
CaO/Al,0O3 a 80% em peso, foi observado que o aumento da relacdo metanol-lipideo
de 6:1 para 30:1, implicou em um aumento no rendimento de biodiesel de 23% para
97,5%, indicando um aumento da taxa de reacdo de transesterificacdo com o
aumento da quantidade de metanol.

Jazzar et al. (2015) estudaram o efeito da proporcdo de metanol para secar
algas, do tempo de reacdo e da temperatura na producdo de biodiesel utilizando
microalgas umidas e secas. O biodiesel foi sintetizado via transesterificacao direta
sem catalisadores adicionados usando metanol supercritico. Os rendimentos
maximos de biodiesel de 46% e 48% foram atingidos a partir da biomassa Umida e
seca, respectivamente, a 255 e 265°C, com tempo de reacdo de 50 min e usando
uma relacdo de metanol para secar algas de 10:1.

Carrero et al. (2011) concluiram que o catalisador de zedlito h-Beta hierarquico
apresentou uma boa atividade na reacdo de producdo de éster metilico e observou
um aumento na producdo com o aumento da temperatura de 85 a 115 °C.

Teo et al. (2014) produziram biodiesel microalgal a partir da transesterificacao
com metanol na presenca de dois catalisadores sdlidos (Ca(OCH3), e CaO) e um
catalisador homogéneo (NaOH), no qual foi estudado o efeito de diferentes
parametros de reacdo, incluindo tempo de reacdo, razdo molar metanol/éleo e
guantidade de catalisador sobre o rendimento de éster. Foi observado que o

aumento da razdo molar metanol-lipideo de 10:1 para 60:1 implicou em um
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significativo aumentou de rendimento de éster de 6,9 para 85,4%. O rendimento de
éster atingiu um méaximo de 92,0% quando 12% em peso de catalisador foi utilizado.
No entanto, quando o carregamento aumentou para 15% em peso, o rendimento
diminuiu para 61,6%. Foi observado que catalisador de NaOH reage
significativamente mais rapido em comparag¢do com os catalisadores heterogéneos e
que a producdo de éster € diretamente proporcional ao tempo de reagdo. O
catalisador de Ca (OCHg;), pode ser reutlizado até cinco vezes, sendo que a
reciclagem do catalisador € um passo importante, pois minimiza o custo do
processo.

Li et al. (2011) investigaram os efeitos de véarios parametros de reagdo na
transesterificacdo usando catalisador de base soélida de Mg-Zr. No método de um
estagio, em que foi realizada a transesterificacéo direta das microalgas secas, foram
encontrados bons resultados para o uso de 10% em peso de catalisador. Quando a
guantidade de catalisador era baixa, a concentracdo de espécies ativas nao era
suficiente para obter um alto rendimento de éster metilico, enquanto que a adicéo do
catalisador em excesso implicou na formacdo de um material multifasico que
aumentou a resisténcia a agitacdo e diminuiu a disperséo do catalisador, o que levou
a um baixo rendimento. Também foi observado que o rendimento de éster metilico
aumentou com o volume crescente de solvente misto e atingiu valor maximo em
45 mL, sendo que uma maior quantidade de solvente provoca diminuicdo deste
rendimento. Em relacdo a dependéncia do rendimento do éster metilico com
polaridade do solvente misto, observou-se que o rendimento aumentou de 12,1%
para um maximo de 28,0% quando a relacdo volumétrica de metanol para dicloreto
de metileno variou de 1:2 para 3:1. Entretanto, quando a relacdo aumentou para 4:1,
o rendimento diminuiu para 25,6%.

No método de dois estagios, no qual foi realizada a extracdo do Oleo para
posterior transesterificacdo, Li et al. (2011) observaram que o rendimento de éster
metilico aumentou com o aumento da proporcdo em peso de metanol para o lipideo
e atingiu um maximo de 22,2% na proporcdo 10:1. No aumento da proporcao para
20:1, foi observada uma diminui¢cdo no rendimento. O autor conclui que o método de
dois estagios apresentou varias desvantagens, incluindo a complexidade da
operagao, um alto consumo de energia e um custo relativamente alto. Comparando
com a reacgdo de dois estagios, 0 método de um estagio (transesterificacao direta)
simplificou o processo de conversao e reduziu as unidades de processamento e,

consequentemente, o custo do processo global. Além disso, o método de
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transesterificacdo direta apresentou maior rendimento de éster metilico do que o
método de dois estagios. O autor também conclui que o catalisador de base sélida
de Mg-Zr apresenta facil remocdo ap6s o0 uso quando comparado aos
convencionais.

Razon e Tan (2011) realizaram estudos para determinar se o biodiesel
microalgal pode fornecer mais energia do que € necessario para produzi-lo. O
resultado dos célculos mostra que a demanda de energia para produzir 1 kg de
ésteres metilicos € 86 MJ, enquanto a producdo de energia liquida que pode ser
esperada na sua queima é de 37 MJ. O elevado gasto energético esta associado a
energia necessaria para cultivar e secar a microalga ou para extrair o 6leo. Desta
forma, é recomendado o aprimoramento das tecnologias de producdo de biodiesel
de microalgas para torna-lo viavel do ponto de vista energético.

Por fim, considerando as informa¢des adquiridas pela revisao bibliométrica foi

possivel gerar a matriz SWOT (Quadro 1).



Quadro 1 - Matriz SWOT elaborada de acordo com a base de dados coletada.
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Positivo

Negativo

Forcas

Fraguezas

- Fonte renovavel;

- Custo de producao ainda nédo é

viavel.
- Nao compete com a producao de
alimentos.
Oportunidades Ameacas

- Realizacao da transesterificacéo
direta, eliminando a etapa de extracéo

do oleo;
- Reutilizacdo de agua no cultivo;

- Aumento da quantidade de metanol ou
de solvente para o aumento da taxa de

reacao;

- Aumento da temperatura para o

aumento da taxa de reacdo;

- Reutilizacdo dos catalisadores.

- Quantidade muito baixa de
catalisador pode implicar em baixo

rendimento de éster metilico;

- Catalisador em excesso pode
aumentar a resisténcia a agitacao e,
consequentemente, diminuir o

rendimento;

- Uma quantidade muito elevada de
metanol e solvente pode provocar a

diminuicao do rendimento.

Fonte: autor.

Na Matriz SWOT sédo apresentados as forcas, fraquezas, oportunidades e

ameacas desta tematica. Com base nessas informac¢des, foram adotadas para a

presente pesquisa como formas de oportunidades a realizacdo da transesterificacéo

direta, eliminando a etapa de extracdo do 6leo, e 0 uso de metanol em excesso para

0 aumento da taxa de reacao.
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5.2. Resultados experimentais

Foi possivel realizar o cultivo das microalgas do género Nannochloropsis
oculata, seguido da extracdo da biomassa, producdo do biodiesel e, por fim,
caracterizacdes do produto final.

5.2.1. Cultivo das microalgas
Na Figura 16, observa-se o cultivo com volume de 8 L. A temperatura durante

0S experimentos manteve-se constante sob temperatura ambiente de sala de 22°C.

Figura 16 - Cultivo de microalgas com volume de 8 L.

Fonte: autor.

Verifica-se um comportamento padrdo do meio de cultivo das microalgas, o
qual foi realizado em batelada sob exposicéo de luz artificial e aeragdo constante e

uniforme.

5.2.2. Extragdo da biomassa

Na Figura 17 avalia-se, de forma qualitativa, a caracteristica da biomassa
umida retida no papel de filtro antes do processo de secagem. A coloracdo das
microalgas passou de verde a marrom escuro devido a adicdo do TANFLOC.
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Figura 17 - Biomassa de microalgas retida no papel filtro.

Fonte: autor.

Apés filtracdo a vacuo, a biomassa foi transferida para uma estufa de
conveccao natural, a 60°C por 48 h para remover significativamente a presenca de
umidade. Ressalta-se que a filtracdo a vacuo permite ndo s6 remover a agua para
obtencdo da biomassa, mas também consiste em uma possivel forma de minimizar
0s custos. Isto pode ser feito por meio da reutilizacdo da agua filtrada em outro
cultivo na sequéncia, pois esta, aparentemente, se encontra livre de impurezas
(Figura 18).
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Figura 18 - Caracteristica da dgua de cultivo apds filtragdo da biomassa.

Fonte: autor.

5.2.3. Producéo de biodiesel

Foi realizada a producdo de biodiesel seguindo o planejamento de
experimentos utilizando o metanol como agente transesterificante para facilitar o
processo de separacao de fases. O aparato experimental utilizado € mostrado

Figura 19.
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Figura 19 - Aparato experimental utilizado para promover aquecimento e agitacdo durante a
reacao.

Fonte: autor.

Ao final de cada reacao, o produto obtido foi filtrado para remover os residuos
sélidos da biomassa e, em seguida, o liquido passante foi colocado em um funil de
separacado, onde foi possivel observar a separa¢do das duas fases, uma rica em
biodiesel e outra em glicerol (Figura 20). O biodiesel obtido a partir da biomassa de

microalga seca apresentaram aspecto parcialmente limpido e coloracdo amarela.
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Figura 20 - Funil de separacdo contendo as duas fases obtidas apdés a reacdo de

transesterificacao.

Fonte: autor.

Apés a recuperacao da fase superior (biodiesel) foi realizada a determinacéo
da massa em balanca digital para estimar o rendimento massico do extrato rico em
biodiesel de cada experimento. Na Tabela 7, encontram-se disponibilizados os

dados para cada experimento realizado.
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Tabela 7 - Resultado do rendimento méassico do extrato rico em biodiesel seguindo o
planejamento fatorial 32.

Experimento  Temperatura (°C) Tempo (min) Rendimento (%)

1 70 20 132,4
2 70 40 130,0
3 70 60 151,0
4 90 20 135,6
5 90 40 127,3
6 90 60 112,8
7 110 20 137.0
3 110 40 146.2
g 110 60 147.8
10 90 40 131,4
11 90 40 131,6

Fonte: autor.

De acordo com os dados da tabela, a condicdo de temperatura e tempo que
proporcionou maior rendimento massico do extrato rico em biodiesel foi 70°C e 60

min.

5.2.4. Caracterizacdes

O resultado do planejamento experimental de maior rendimento (70°C e 60
min) foi analisado quantitativamente quanto ao indice de acidez e qualitativamente
por FTIR.
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5.2.4.1. indice de acidez

O indice de acidez encontrado para o biodiesel produzido a 70°C e 60 min foi
de 1,1979 mg de KOH por grama de biodiesel com desvio padrdo de 0,0975. O
Regulamento Técnico da Resolugdo ANP n° 45, de 25 de agosto de 2014 estabelece
valor maximo de 0,50 (ANP, 2017), logo o biodiesel produzido apresenta indice de
acidez acima dos padrdes. O alto teor de acidez da amostra pode ser justificado pela
escolha do catalizador &cido para acelerar a formacédo de éster. Portanto, antes de
ser utilizado como combustivel, o produto final necessita passar por um processo de
neutraliza¢do a fim de diminuir a acidez.

A acidez do biodiesel pode ser reduzida através da lavagem com solucdo
alcalina de hidroxido de sddio ou hidroxido de potassio, seguido de secagem ou
desumidificacéo (SILVA FILHO, 2009).

5.2.4.2. Espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de
Fourier (FTIR)

Para melhor visualizacdo dos grupos funcionais contidos na molécula de éster
(C-O, C=0, C-H e CHj), a titulo de ilustracdo, é mostrada na Figura 21 a
configuracdo do acido hexadecanoico metil éster (Ci7H3402). Enquanto que a
férmula do metanol, que tem como grupo funcional a ligacdo O-H, € apresentada na

Figura 22.

Figura 21 - Férmula estrutural da molécula de metil éster (C17H3405).

s N
C—C—FC—FC—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—C—CHj
e
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Fonte: autor.
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Figura 22 - Férmula estrutural da molécula de metanol (CH;OH).
HO—CHj
Fonte: autor.

Na Figura 23, € possivel observar o espectro da amostra de biodiesel
produzido a 70°C e 60 min pela andlise de FTIR, onde a identificacdo da composicao
dos picos foi feita através da comparacdo com os valores das bandas absorcéo

citadas por Barbosa (2007).

Figura 23 - Espectro no infravermelho da amostra de biodiesel.
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Fonte: autor.

Analisando o espectro (Figura 23), observa-se a presenca do grupo funcional
OH na banda de absorcdo 3300 — 3100 cm™, indicando a presenca de metanol, o
gual foi colocado em excesso para garantir a conversdo em éster. Os grupos
funcionais C-H (3000 — 2700 e 750 — 600 cm™), C=0 (1750 — 1700 cm™), CH3 (1500
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— 1400 cm™) e C-O (1200 — 1150 cm™) sé&o caracteristicos dos ésteres e indicam a
conversao dos reagentes em biodiesel.

Segundo Almeida (2009), a intensidade de uma banda de absorcdo €
proporcional a concentracdo do componente que originou esta banda. Como
observado, a maioria dos picos indicam a presenca de ésteres, sendo também
esses picos 0s de maiores intensidades. Logo, conclui-se que a mostra € rica em
biodiesel.

Na Figura 24 é possivel observar a comparacéo entre o espectro do biodiesel

obtido neste estudo com o obtido por Ruschel (2014).
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Figura 24 - Comparagéo entre os resultados de FTIR do biodiesel obtido na literatura por

Ruschel (2014) e do obtido neste trabalho.
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Fonte: adaptado de Ruschel (2014).
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Ao comparar os dois espectros, observa-se a semelhanca entre os picos, que
estdo nas mesmas bandas de absorcdo caracteristicas do biodiesel. Os espectros
diferem quanto a presenca de metanol, o qual aparece apenas no biodiesel
produzido no presente estudo.

5.3. Analise estatistica

A fim de analisar estatisticamente os resultados, foram calculados os efeitos de
cada variavel independente, temperatura (X1) e tempo (X2), em termos lineares e
guadréticos e das interacfes entre elas na resposta. Foi adotado o teste de hipGtese
utiizando a distribuicdo t-student com nivel de significAncia de 5% para
determinacdo dos parametros significativos do modelo de regressdo. O resultado

obtido para a variavel resposta rendimento € apresentado na Tabela 8.
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Tabela 8 - Efeitos da temperatura (X1) e do tempo (X2) sobre o rendimento do extrato rico

em biodiesel.

Variavel Resposta Fator Efeito  Desvio-padréo t(5) p-valor
Média 135,8778 0,7784 174,5516 < 0,0001

X1 5,8667 1,9816 2,9606  0,0977

X12  -14,5667 1,5839 -9,1968 0,0116

Rendimento (%)
X2 2,2000 1,9816 1,1102  0,3825
R2= 0,99

X22 -0,6667 1,5839 -0,4209  0,7147

X1X2  -3,9000 2,4269 -1,6070  0,2493

X1X2%2  7,7500 2,1018 3,6873 0,0663

X1%2X2 -18,7500 2,1018 -8,9210 0,0123

X1%X2?  4,9250 1,5269 3,2255 00,0842

Fonte: autor.

Para a resposta rendimento, verificou-se que o0 termo quadratico da
temperatura (X1%) é significativo para o modelo, visto que apresenta p-valor (0,01)
inferior a 0,05. O efeito linear para a temperatura ndo é estatisticamente significativo,
mas o efeito quadratico sim. E possivel concluir que essa variavel esta associada a
variavel de resposta, mas a associacdo nao € linear.

A interacdo entre o termo quadratico da temperatura com o termo linear do
tempo (X1°X2) também se mostrou significativa para o modelo, pois apresenta p-
valor (0,01) inferior a 0,05. O efeito linear para o tempo ndo € estatisticamente
significativo, mas o efeito da interacdo do tempo com o quadrado da temperatura
sim. Desta forma, conclui-se que a relagao entre um termo da interacao e a resposta

€ dependente do outro termo.
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Os procedimentos de inferéncia estatistica demandam o estabelecimento de
um modelo estatistico para representar os dados experimentais e fornecer a relacao
entre a varidvel resposta e as variaveis independentes. A Equacédo 3 relaciona a
variavel reposta (rendimento) com a temperatura (X1) e o tempo (X2), considerando
os termos estatisticamente significativos. A equacéao € valida para os intervalos 70 <
X1<110e 20 < X2 <60.

Rendimento (%) = 415,2750 + 0,0247*X1? - 0,0026*X1%*X2 (3)

A analise estatistica apontou termos quadraticos significativos, desta forma é
possivel concluir que a superficie de resposta contém curvatura. Isso € confirmado

na Figura 25.
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Figura 25 - Superficie de resposta para o rendimento do extrato rico em biodiesel em funcao
da temperatura e do tempo.
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Fonte: autor.

Observa-se a presenca de dois pontos de maximo no grafico, ambos no tempo
de 60 min, sendo um na temperatura de 70 e outro na de 110°C. Para melhor

visualizacao, € apresentado na Figura 26 o grafico da superficie de contorno.
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Figura 26 - Superficie de contorno da variavel resposta rendimento do extrato rico em

biodiesel em funcéo da temperatura e do tempo.
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Analisando a superficie de contorno da Figura 26, observa-se que a regido em
vermelho escuro mostra as condicdes experimentais que proporcionam um
rendimento mais elevado. Desta forma, aponta-se 70°C e 60 min e 110°C e 60 min,

como condicdes de rendimento maximo do extrato rico em biodiesel.
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6. CONCLUSOES

Por meio da revisdo bibliométrica realizada no presente estudo, observou-se
gue citagdes envolvendo biodiesel e Nannochloropsis surgiram em 2009 e foram, de
modo geral, crescendo ao longo dos anos. O Brasil possui apenas um autor com
artigo indexado na Web of Science® com titulo do trabalho envolvendo producéo de
biodiesel a partir da microalga do género Nannochloropsis. Sugere-se que sejam
feitas mais pesquisas nesta area, ja que 0 pais apresenta grande territério e clima
propicio para o cultivo de microalgas. Atraves das informagfes obtidas da base de
dados, foi possivel identificar as forca, fraquezas, oportunidades e ameacas dessa
tematica de pesquisa.

Seguindo 0 método experimental proposto, foi possivel realizar o cultivo de
microalgas da espécie Nannochloropsis oculata e, a partir da biomassa obtida,
produzir biodiesel através da reacdo de transesterificacdo direta eliminando a etapa
de extracdo do 6leo. A formacdo de biodiesel foi verificada por meio da analise de
espectroscopia na regido do infravermelho por transformada de Fourier (FTIR) que
apontou a presenca de ésteres no produto final.

A agua obtida apés a filtracdo da biomassa apresenta aspecto limpo, podendo
ser reutilizada para outro cultivo e contribuindo para tornar o processo mais viavel.

O indice de acidez encontrado esta acima do permitido pela ANP, portanto,
recomenda-se a neutralizacdo do biodiesel produzido para garantir que o indice de
acidez deste combustivel esteja de acordo com o permitido para comercializacao.

Por meio da analise estatistica, foi possivel identificar os parametros
significativos para esse modelo. Os pontos de rendimento maximo do extrato rico em

biodiesel encontrados foram obtidos nas condic6es 70°C e 60 min e 110°C e 60 min.
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7. TRABALHOS FUTUROS

ApOs observar que a agua proveniente da filtragdo a vacuo da biomassa
apresenta aspecto limpo, sugere-se a reutilizacdo desta dgua nos préximos cultivos
a fim de reduzir o custo do processo.

E comum utilizar metanol em excesso na reacdo de transesterificacdo do
triglicerideo para garantir a conversdo em éster. Entretanto, uma quantidade muito
elevada de metanol faz com que este reagente se agregue ao produto final
(biodiesel) como forma de impureza. Sugere-se que seja realizado um planejamento
de experimentos tendo como variavel a quantidade de metanol, mantendo fixa a dos
outros reagentes, a fim de encontrar uma propor¢do que garanta a conversao em
ester e minimize gastos com excesso de alcool que néo reage.

Como um dos pontos de maior rendimento do extrato rico em biodiesel foi
encontrado no menor nivel de temperatura estudado (70°C), sugere-se que seja
realizado um planejamento de experimento em niveis de temperaturas inferiores a
esta.

Recomenda-se que seja realizado o calculo do gasto energético para produzir
uma certa quantidade de biodiesel utilizando o método proposto e, em seguida, seja
feita a comparacdo com a producdo de energia gerada pela queima da mesma
guantidade deste combustivel a fim de identificar se a producéo é viavel do ponto de

vista energeético.
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