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Resumo

Com o aumento da populacdo mundial, a demanda por combustiveis aumentou nos Ultimos anos. Visando a
substituir a utilizacdo de combustiveis fésseis e minimizar os impactos que causam, alternativas como a utilizacédo de
microalgas para produzir biocombustiveis estao sendo desenvolvidas para uma futura implantagédo em larga escala.
Esse estudo teve como finalidade realizar um mapeamento tecnolégico tendo em vista resultados relacionados
a producao de biodiesel a partir de microalgas. Uma busca avancada foi realizada utilizando as palavras-chave
“biodiesel”, “microalgae”, “in situ” e “wet”, para a obtencao de referéncias voltadas a utilizacao da biomassa molhada
no processo de transesterificacao. A pesquisa resultou em 16 artigos publicados de 2011 a 2015. Foi verificado
que somente nove patentes foram depositadas com a utilizacdo da biomassa imida no processo. Microalgas dos
géneros Nannochloropsis e Chlorella séo as mais utilizadas e a condicao de processo in situ utilizando um catalisador

adequado apresenta um elevado potencial para uma possivel producao em larga escala.

Palavras-chave: Biodiesel. Microalgas. Transesterificacao.

Abstract

With the global population growing, the demand for fuels increased in the last years. The need to exchange the
use of fossil fuels and minimize the negative impacts they cause, alternatives as the usage of microalgae to produce
biofuels has been developed for a large scale future implementation. This study had as main goal to do a technological
prospecting taking into consideration the actual results related with biodiesel production by conversion of microalgae
lipids. An advanced search was performed using the keywords ‘biodiesel’, ‘microalgae’, ‘in situ’ e ‘wet’, to obtain
references related with the utilization of wet biomass in the transesterification process. The research resulted in 14
articles distributed among the years 2011-2015. It was also verified that there are just 8 application patents using
wet biomass in. Microalgae from genus Nannochloropsis and Chlorella are the most common used and the in situ
process using an appropriate catalyzer has a high potential for a possible large scale production.
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Avaliacéo do Uso da Biomassa Umida na Producéo de Biodiesel a partir de Microalgas

1 Introducéo

Estudos indicam que o uso de combustiveis fésseis sera extinto devido ao esgotamento de
reservas de petréleo nos préoximos 100 anos. A fim de reduzir a necessidade desses combustiveis
advindos do petrdleo, na segqunda metade do século XX, aumentou-se o interesse e os estudos
por fontes alternativas de energia, seja pela exaustao de petréleo ou pelos efeitos negativos que
os combustiveis fésseis traziam ao meio ambiente. Segundo a Organizacdo das Nacoes Unidas
(ONU), a utilizacao de combustiveis de origem féssil, no qual o diesel estéa inserido, é a principal
causa do aumento da concentracao de gases de efeito estufa na atmosfera (RAMOS et al., 2011).

Os biocombustiveis surgiram como uma alternativa para suprir a demanda energética das
futuras geracoes, além de ser uma alternativa sustentavel. Eles sao produzidos a partir de ma-
teriais bioldgicos, incluindo a matéria organica morta que nao esteja fossilizada e, também, de
produtos metabdlicos de organismos vivos, que utilizam a energia solar para converter diéxido
de carbono e 4gua em matéria organica, a exemplo da soja utilizada para o biodiesel e da cana-
-de-actcar utilizada para o etanol (DEMIRBA, 2008). Os estudos a respeito dos biocombustiveis
aumentaram ao decorrer dos anos e com esse aumento vieram também os questionamentos
sobre as areas de cultivo da matéria-prima utilizada. Segundo dados de 2015 da Agéncia Na-
cional do Petréleo, Gas Natural e Biocombustiveis (ANP), no Brasil a principal matéria-prima
utilizada para a fabricacdo do biodiesel é a soja, responsavel por mais de 82% da producao,
seguida pela gordura bovina com 16%. Ja nos Estados Unidos, o éleo de soja e a gordura ani-
mal representam 67% e 9% da matéria-prima utilizada, respectivamente, de acordo com dados
da US Energy Information Administration (EIA) de 2015. No entanto, o uso de matéria-prima
a base de oleaginosas, que sao fontes de alimento, reduz a disponibilidade de terras araveis,
aumentando a preocupagao relacionada a utilizacao dessas matérias-primas para producao de
biocombustiveis (TEO; ISLAM; TAUFIQ-YAP, 2016).

Segundo projecoes realizadas pela EIA, na Conferéncia de Energia de 2016, o uso mundial
de petréleo e combustiveis liquidos ird crescer de 90 milhdes para 121 milhdes de barris/dia
até 2040. Para o diesel esta previsto um consumo de energia de 35,13% maior que o consumo
em 2012. Portanto, faz-se necessario o desenvolvimento de novas tecnologias que possibilitem
a producao de biodiesel em larga escala, de forma ecologicamente correta e que tenha uma
matéria-prima limpa e livre de impasses econémico-sociais.

Estudos recentes indicam que as microalgas apresentam elevada eficiéncia para a producao
do biodiesel e, comparativamente, a sua produtividade de lipidio pode ser de 15 a 300 vezes
maior que a produtividade derivada de plantas oleaginosas (TEO; ISLAM; TAUFIQ-YAP, 2016;
MENDONCA et al., 2013). Diante desse cenéario, as microalgas vém ganhando espago como
fonte alternativa na producao do biodiesel. O interesse pela sua utilizacdo deve-se ao fato de
apresentarem elevada eficiéncia na captura de energia solar para a producao de biomassa, além
da elevada taxa de crescimento, cultivo simples e alto teor lipidico intracelular.

2 Metodologia

A prospeccao tecnoldgica foi realizada no més de outubro de 2018 a partir da andlise dos
depésitos de patentes existentes e dos artigos cientificos nacionais e internacionais ja publicados.
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A busca de patentes depositadas foi realizada por meio do banco de dados de patentes
internacionais (Espacenet) disponivel gratuitamente pelo European Patent Office (EPO). Nele
estao disponiveis mais de 90 milhées de patentes de mais de 90 paises e a busca pode ser
realizada de forma avancada a partir de dados especificos, por exemplo, titulo, c6digo do pais
e data de publicacao. Para a obtencao dos dados iniciais, a serem tratados e analisados, foi
realizada uma busca com as palavras-chave “biodiesel”, “microalgae” e “wet”. Para a busca de
patentes no acervo nacional foi utilizada a base de dados do Instituto Nacional da Prioridade
Intelectual (INPI), na qual foi utilizado as palavras-chave “biodiesel” e “microalga” na ferra-
menta de pesquisa.

Para o levantamento bibliogréfico foi realizada uma busca avancada das publicagoes existen-
tes no website Science Direct. A busca avancada seguiu os seguintes critérios: artigos publicados
apenas em revistas cientificas (Jornauls), ano de publicacao entre 2011 e 2018 e utilizacao de
palavras-chave existentes apenas no abstract, titulo do artigo e/ou keywords. Inicialmente foi
realizada uma pesquisa exploratéria por meio de uma busca geral utilizando apenas as palavras
biodiesel e microalgae, com a finalidade de adquirir maior conhecimento sobre o assunto. Em
seguida, depois de determinar o processo de producao a ser estudado mais detalhadamente,
foi realizada uma busca restritiva a partir das palavras-chave “biodiesel”, “microalgae”, “in situ”
e “wet”, sendo estas adicionadas uma a uma até selecionar uma quantidade razoavel de artigos
para realizacao do estudo. Complementarmente, foi utilizado o operador booleano “and” para

garantir que os resultados da busca avangada contivessem todas as palavras-chave.

3 Reviséo Bibliografica

O biodiesel é um combustivel biodegradavel obtido principalmente pelo processo de tran-
sesterificacao de 6leos (lipidios) com éalcoois de cadeia curta (metanol ou etanol) sob acao de
um catalisador (PEREIRA et al., 2012), como ilustrado na Figura 1. Nessa reacao, podem ser
formados ésteres de acidos graxos poli-insaturados e monossaturados, sendo que este ultimo
deve ser o principal constituinte para que o biodiesel apresente as caracteristicas fisico-quimicas
dentro dos parametros de qualidade estipulados conforme a resolugao ANP n. 45 de 25/08/2014,
que dispoes sobre a especificagdo do biodiesel contida no Regulamento Técnico ANP n. 3 de
2014 e as obrigacbes quanto ao controle de qualidade do biodiesel comercializado em territério
nacional.

Figura 1 - Esquema simplificado do processo de transesterificacao

RiCOOCH: Catalisador HOCH: RiCOOCH;
R,COOCH, + 3CH:OH > HOCH + R>COOCHj;
R3;COOCH: HOCH: R3COOCH;3
(Triglicerideo) (Metanol) (Glicerol) (Metil-éster/Biodiesel)

Fonte: Elaborada pelas autoras deste artigo (2018)

Reconhecido como um combustivel atrativo devido a sua combustao liberar menos emis-
sdes nocivas ao meio ambiente quando comparado ao diesel mineral proveniente do petréleo,
existe uma crescente demanda relacionada a busca por novas matérias-primas e tecnologia
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de processo que viabilizem uma producao economicamente competitiva quando comparada
a do diesel mineral (SKORUPSKAITE; MAKAREVICIENE; GUMBYTE, 2016). Recentemente,
microalgas tém sido consideradas como uma fonte de elevado potencial para a produgao de
biodiesel no futuro (COLLET et al., 2014). No entanto, a sua utilizacao para a producao de
biocombustivel ainda nao é efetiva economicamente para competir com a producao de com-
bustiveis convencionais derivados do petrdleo (KIM et al., 2013).

O 6leo extraido das microalgas é uma fonte promissora devido a algumas propriedades
especificas das microalgas, como elevada taxa de crescimento, elevada reserva lipidica e habili-
dade de crescer em ambientes salinos, como a dgua do mar (TAHER et al., 2014). Atualmente,
diversas pesquisas vém sendo realizadas em escala laboratorial para verificar a viabilidade
dessa matéria-prima, porém sabe-se que a principal dificuldade para que a producao possa ser
desenvolvida em escala comercial é o elevado custo de energia envolvido no processo.

3.1 Producdo do Biodiesel

A tecnologia sugerida inicialmente para a producao do biodiesel a partir de microalga é
subdividida nas seguintes etapas: cultivo, colheita, secagem, extracao de lipidios e conversao
para biodiesel (JAZZAR et al., 2015). Na Figura 2, é possivel visualizar o esquema das fronteiras
existentes entre as etapas e as respectivas necessidades de consumo de energia e calor.

Figura 2 - Layout modificado do sistema de producao de biodiesel a partir de microalgas e perimetro
da fronteira

Remocéo de

Nutrientes
Fertilizante
Agua

coz2

Hexano
Metanol
H3PO4
KOH

Biomassa
umida

Biomassa

Cultura de
microalga

Extracdo -
Transesterificacdo

Eletricidade

\

\

Alocagéo

o

Fonte: Collet et al. (2014)

Cultivo

A etapa de cultivo é desenvolvida por meio de trés tipos diferentes de tecnologias: lagoas
de crescimento, tanques abertos ou fotobiorreatores fechados, sendo a escolha da técnica de
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acordo com a espécie que se quer cultivar. Para implementacao em escala industrial, tanques
abertos sao mais aceitos devido ao menor custo de operacao e construcao (LUNDQUIST et al.,
2010). Estudos indicam que esse € o tnico processo de produgao de microalgas que apresen-
ta uma razao liquida de energia (energia produzida sobre energia consumida) maior do que
um, apresentando, portanto, o menor consumo de energia (JAZZAR, 2015). No entanto, para
processos abertos que nao sao realizados em biorreatores pode haver uma grande faixa para
as possiveis produtividades alcancadas, que dependerao do clima local e do periodo do ano
(COLLET et al., 2014).

A espécie de microalga utilizada é também um fator crucial para o desenvolvimento de um
processo de produgao competitivo. Para producao em larga escala é essencial que seja obtido
uma grande quantidade de biomassa em um curto intervalo de tempo, portanto, além de apre-
sentarem um elevado potencial para acumulacao de lipidios, as microalgas devem apresentar
uma rapida reproducao celular (JAZZAR et al., 2015). Esses microrganismos se reproduzem em
meios com agua e nutrientes como nitrogénio, fésforo e didxido de carbono (LUNDQUIST et al.,
2010). A afinidade por compostos de nitrogénio e fésforo proporciona uma elevada eficiéncia
na remocao de nitratos e fosfatos dos meios as quais estao inseridas. Devido a esse motivo, elas
podem ser usadas para tratamentos de efluentes (JAZZAR et al., 2015).

Colheita

A etapa de colheita, se for executada cuidadosamente, garante a reducao de custo na etapa
de extracao de lipidios, além de um volume maior de biodiesel ao final do processo (GALADIMA,;
MURAZA, 2014). Existem diversos métodos para colher a biomassa de microalgas, entre eles
estao: a floculacao, centrifugacao, microfiltracao, sedimentacao ou uma técnica incorporada a
outra. Segundo Rawat et al. (2011), a técnica de sedimentacao seguida de floculacao obteve um
bom rendimento, além de apresentar-se como um método altamente rentavel, pois possui um
menor consumo de energia, uma vez que a floculacao proporciona o alojamento na camada
superior da biomassa por efeito da gravidade.

Secagem

A producao de biodiesel vem sendo ha muito tempo realizada a partir da extracao do éleo
da biomassa seca. No entanto, esse método requer um gasto de energia muito elevado e, por-
tanto, ndo é considerado uma opcao economicamente viavel para producao em larga escala.
Estudos visam a possibilitar a utilizacao de pasta imida de microalgas ao invés da biomassa
seca, porém ainda nao foi identificada uma técnica definitiva e eficiente para esse processo
(COLLET etal., 2014). A etapa da secagem sozinha representa, aproximadamente, 70% a 75%
do custo total do processo de producao (TAHER et al., 2014) e é responsavel por até 59% do
consumo total de energia durante o processo de producao (IM et al., 2013).

Extracdo de Lipidios

A microalga é um microrganismo fotossintético capaz de acumular uma grande quanti-
dade de lipidios, na forma de triglicerideos, que podem entdo ser convertidos a biodiesel. A
capacidade de estoque de lipidio pode ser elevada a depender de certas condicbes no meio
no qual as microalgas sao cultivadas (COLLET et al., 2014). A parede celular das microalgas é
constituida por carboidrato e glicoproteina proporcionando uma elevada resisténcia quimica.
Devido a essa caracteristica a etapa de recuperacao do lipidio apresenta-se como uma etapa
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limitante do processo, visto que é necessario haver um rompimento efetivo da parede para a
liberacao do contetido lipidico no meio extracelular (JAZZAR et al., 2015).

Uma extracao eficiente depende da espécie da microalga que seré utilizada, do método de
ruptura da estrutura celular e do solvente usado na extracao. Ha diversas espécies de microalgas,
entre elas estao a Botryococcus braunii que possui de 25% a 75% de lipidios em sua estrutura
celular, a Nannochloropsis occulata com 60% de lipidios e Chlorella vulgaris com 28% a 32% de
lipidios. Experimentos com a espécie Chlorella vulgaris tem apresentado uma maior conversao de
biodiesel, em torno de 97% (SALAM et al., 2016). As técnicas mais frequentes para que ocorra
a ruptura dessa estrutura sao técnicas fisico-quimicas, entre elas estao autoclaves e tratamento
com micro-ondas (TSIGIE et al. apud ABGHARI; CHEN, 2013). Depois da extracao do éleo
ocorre a reagao de transesterificagédo para a formagéao do biodiesel.

Transesterificacdo Convencional

As microalgas sao separadas durante a fase exponencial de crescimento celular, sdo de-
sidratadas e em seguida a biomassa seca prossegue para o processo de extracao de lipidios.
Depois da extracao, o contetido lipidico é entao utilizado na etapa de transesterificacao, na
qual é transformado em biodiesel (LUNDQUIST et al., 2010). As reagoes de transesterificagao
ocorrem em um reator continuo ou em batelada, sendo este tGltimo o mais relatado nas ultimas

pesquisas (SANTILLAN-JIMENEZ et al., 2016).

O método mais comum nas reacoes de transesterificacdo que ocorrem em laboratério, em
escala piloto ou escala industrial e utilizando catalise homogénea em meio basico, isso se deve
ao fato desse tipo de catalisador acelerar a reacao. Esse processo é catalisado por hidroxidos de
metais alcalinos e alcéxidos, assim como carbonatos de potéssio e sédio. Entretanto, a presenca
de acidos graxos livres contidos nos lipidios de microalgas inibe a utilizacao desse catalisador.
Isso ocorre devido a facilidade da reacao principal competir com a reacao de saponificacao,
resultando em uma baixa conversao de biodiesel e uma grande dificuldade em se separar o
biodiesel do glicerol. Por esse motivo, a utilizacao de catdlise homogénea em meio acido, utili-
zando acido sulftrico, por exemplo, tem sido uma boa opgao (LAM, 2012).

Sabe-se que é requerida uma quantidade de energia muito grande para producao e trans-
formacao da alga pelo método tradicional. A cultura em larga escala ainda é muito cara e o
processo de producao precisa ser melhorado para reduzir o custo do biocombustivel (COLLET
etal., 2014). Métodos convencionais para producao de biodiesel apresentam as etapas da extra-
cao e transesterificacéo independentes entre si. No entanto, a transesterificacao in situ, também
denominada de transesterificagao direta, apresenta uma simplificacdo do processo na medida
em que permite que esses dois processos ocorram em uma mesma etapa (LAM; LEE, 2011).

Transesterificacao in situ

Segundo Jazzar et al. (2015), a transesterificacao in situ proporciona uma reducao de energia
na medida que possibilita a ocorréncia da liberacao do lipidio e da sua conversao em biodiesel
na mesma etapa (JAZZAR et al., 2015). O processo in situ é uma alternativa ao processo con-
vencional e tem um potencial para reducao das unidades de processo e dos custos do processo
de producgao do biodiesel (RAWAT et al., 2013).

Sabe-se que uma das desvantagens que torna o processo de producao do biodiesel invia-
vel para a producao em larga escala é a elevada demanda de energia requerida na etapa de
secagem da biomassa. Segundo Salam, Velasquez-Orta e Harvey (2016) a transesterificagao
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in situ quando realizada com excesso de metanol (elevada razao metanol/lipidio) se torna mais
tolerante a presenca de agua e, portanto, possibilita a utilizacdo de biomassa imida. O excesso
de éalcool ocorre devido ao fato deste exercer dois papéis na reacao: a de extrator do dleo e
como reagente, uma vez que a molécula de triglicerideos é apolar e, portanto, pouco soltvel
em metanol (GERKEN; DONOHOE; KNOSHAUG apud SALAM et al., 2012). Ainda segundo
ao mesmo autor, o processo apresenta maior nivel de tolerancia de dgua do que a transesteri-
ficacdo convencional, aquela em que o 6leo é obtida em dois passos.

Patil et al. (2013) propo6s ainda uma melhora no processo de transesterificacao in situ ao
utilizar uma transesterificacdo da biomassa seca assistida por micro-ondas sob condicoes de
controle de temperatura. As micro-ondas utilizadas transferem energia para dentro da microalga
causando uma geracao de calor e pressao, forcando a liberacao dos componentes celulares no
meio extracelular. Segundo dados experimentais, esse processo promoveu uma reacao mais
réapida e uma reducao do consumo de energia.

A transesterificacao in situ supercritica também possibilita uma reducéao de custo por nao
precisar de catalisador (LEVINE; BOLLAS; SAVAGE, 2013). No entanto, o processo também
requer um consumo de energia consideravel devido a elevada temperatura e pressao que precisa
para atingir uma condicao supercritica (SINGH et al., 2014). Além da vantagem de n&o precisar
de catalisador a condicao supercritica geralmente tem uma maior tolerancia para matéria-prima
contendo agua e acidos graxos (LEVINE; BOLLAS; SAVAGE, 2013).

Na transesterificacao in situ com agua subcritica, hd um aumento de até quatro vezes na
extracao de lipidios neutros a partir de lamas ativadas em comparacao a transesterificacao in situ
sem qualquer outro método adicional (HUYNH et al., 2010). Isso se deve ao fato da condigéao
da 4gua em estado subcritico poder atuar como catalisador acido-base eficiente. Acredita-se,
ainda, que esse método pode catalisar outros tipos de reacoes, além da reacao de hidrélise
(AHLUWALIA; VARMA apud HUYNH, 2009).

4 Resultados e Discussao

Como resultado da prospeccao tecnolégica realizada, foram mapeados os tltimos desen-
volvimentos cientificos e tecnolégicos na area da producao de biodiesel a partir de microalgas,
os quais foram divididos em deposito de patentes e artigos cientificos publicados.

4.1 Depésito de Patentes

O resultado do estudo realizado a partir das patentes depositadas no banco de dados do
EPO resultou em um total de 13 patentes, ao utilizar as palavras-chave “biodiesel”, “microalgae”
e “wet”. Cada patente foi analisada, a partir do contelido existente no resumo, e concluiu-se
que apenas nove patentes abordavam sobre tecnologias de producao de biodiesel utilizando a
biomassa umida. Pode-se dizer que existe uma quantidade limitada de tecnologias patenteadas
para a utilizagdo da biomassa iimida na producao de biodiesel, ficando explicito que existe um
elevado potencial e necessidade para desenvolvimento de novas tecnologias.

A Figura 3 contém os paises envolvidos nas patentes obtidas. Percebe-se que a China e
a Coréia do Sul detém juntas 88,89% das patentes depositadas no periodo de 2011 a 2018.
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Figura 3 - Patentes depositadas no Espacenet separadas por pais
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Fonte: Elaborada pelas autoras deste artigo (2018)

Analisando o ano no qual as patentes foram depositadas, ilustrado na Figura 4, verifica-se
que as patentes relacionadas a utilizacdo da biomassa imida s6 comegaram a ser depositadas em
2014. Esta claro que as tecnologias desenvolvidas até agora ainda sdo muito recentes e, como
qualquer nova tecnologia, precisarao de tempo para que possam alavancar de maneira efetiva.

Figura 4 - Distribuicdo do depésito de patentes de 2011 a 2018

.

= 2014 w2015 = 2016 = 2018

Fonte: Elaborada pelas autoras deste artigo (2018)

Foi analisada também a existéncia de patentes no banco de dados do INPI, independente
da data do depdsito, no entanto verificou-se que nenhuma patente nacional foi depositada até
0 momento.

4.2 Artigos Cientificos Publicados

Inicialmente, foi realizada uma pesquisa geral no Science Direct sobre a producao de bio-
diesel a partir de microalgas, a fim de identificar as rotas de producao que vém sendo estudadas
e as principais dificuldades enfrentadas.

Segundo Espinosa-Gonzalez et al. (2014), a elevada infraestrutura e custos operacionais
que sao requeridos para a extragao e separagao dos lipidios das microalgas é um desafio para
o desenvolvimento de tecnologias em escala comercial. Como as culturas de algas, realizadas
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em meio aquatico, apresentam baixa densidade de células, faz-se necesséario a remocao da agua
por meio de uma operacao de elevado consumo de energia, representando entre 30% e 50%
do total do custo do biodiesel (CHISTI, 2007; WIJFFELS; BARBOSA, 2010; YEH et al., 2013
apud ESPINOSA-GONZALEZ et al., 2014).

O potencial de utilizagao da biomassa imida ainda nao é totalmente conhecido, mas, como
um dos principais gargalos enfrentados para a viabilizacao da utilizacao da microalga em larga
escala é o elevado custo de energia, a sua utilizacao apresenta-se como uma boa alternativa. E
evidente que outras etapas operacionais também contém gargalos que inviabilizam a producao
comercial, mas com a possibilidade de eliminacao da etapa de secagem do processo espera-se
que novas pesquisas sejam desenvolvidas visando a utilizacao da biomassa timida. Portanto,
sabe-se que a utilizacdo de microalgas ainda é economicamente inviavel para a produgéao de
biodiesel em larga escala e, devido a esse problema, diversas pesquisas foram desenvolvidas
na tentativa de otimizar o processo de producao a fim de torna-lo menos dispendioso.

Com a finalidade de realizar um estudo mais aprofundado no que diz respeito as pesquisas
que vém sendo desenvolvidas com a utilizacao da biomassa umida, foi realizada uma busca
avancada no Science Direct. As palavras-chave foram acrescentadas uma a uma com o objetivo
de restringir e selecionar artigos voltados apenas para os processos de transesterificagao in situ
a partir da utilizacao da biomassa iimida e, com isso, poder identificar os gargalos existentes.
Os resultados encontrados para cada pesquisa estao apresentados na Tabela 1.

Tabela 1 — Busca de artigos cientificos no banco de dados do Science Direct

RESuLTADOS
PALAVRAS-CHAVE
pA Busca
biodiesel microalgae in situ wet
X 9.596
X X 1.005
X X X 43
X X X X 16

Fonte: Elaborada pelas autoras deste artigo (2018)

A partir dos resultados pdde-se perceber que ainda existe uma quantidade de pesquisas
limitadas que abordam o processo de transesterificacao in situ e essa quantidade se restringe
ainda mais quando a matéria-prima é a biomassa imida. De acordo com a Figura 5, mais da
metade dos artigos foram publicados em 2015, o que permite concluir que esse processo é
novo e que, portanto, ainda tem muito que ser estudado e desenvolvido. No ano de 2016, nao
foram encontrados artigos para os parametros de pesquisa utilizados dentro do banco de dados
do Science Direct e em 2017 trés novos artigos foram publicados. Em 2018, nao foi publicado
nenhum artigo até o momento.

Com base nas ultimas publicagoes foi possivel verificar as principais variaveis que interfe-
rem no processo de transesterificacao in situ, cujos dados estao representados na Tabela 2. Foi

1428 Cadernos de Prospeccéo — Salvador, v. 11, n. 5 — Ed. Esp. VIl ProspeCT&l, p. 1420-1437, dezembro, 2018



Avaliacéo do Uso da Biomassa Umida na Producéo de Biodiesel a partir de Microalgas

possivel observar que diferentes condicbes podem ser aplicadas no processo e diferentes autores
optaram pelo estudo do mesmo método, como Najafabadi, Vossoughi e Pazuki (2015) e Jazzar
et al. (2015) que utilizaram uma condigao supercritica no processo.

Figura 5 - Distribuicdo dos 16 artigos de 2011 a 2017

n°® de Artigos

O = s O ] G0 ND

2011 2012 2013 2014 2015 2016 2017
Ano

Fonte: Elaborada pelas autoras deste artigo (2018)

Uma caracteristica positiva que foi observada é que no processo de transesterificacao
supercritico os melhores rendimentos utilizando a biomassa seca foram apenas cerca de 2%
a 9% maiores do que utilizando a biomassa iimida, o que significa que a depender da quan-
tidade de 4gua na biomassa imida o rendimento processo nao é afetado significativamente.
Adicionalmente, comparando a utilizacdo de biomassa seca e imida na producao de biodiesel,
o consumo de energia da biomassa imida chega a ser 61% menor do que o da biomassa seca
(JAZZAR et al., 2015). Além disso, esse processo ainda proporciona a ruptura da parede celular
de maneira eficiente, nao precisando do uso de catalisadores no processo (JAZZAR et al., 2015).
Ja para Kumar et al. (2014), a biomassa imida mostrou um rendimento reduzido de FAME em
relacao a biomassa seca devido ao elevado teor de agua, que é de cerca de 80%. Isso por que
a presenca de 4gua na biomassa interfere na catdlise acida/basica, reduzindo assim a eficiéncia
da transesterificagao.

A porcentagem de agua existente na biomassa é um fator de extrema importéncia, visto
que esta relacionado a viabilidade da utilizagao da biomassa imida no processo. Segundo
Najafabadi, Vossoughi e Pazuki (2015), o aumento da porcentagem de agua até 80% nao in-
terfere significativamente na performance do processo supercritico. No entanto, para uma maior
quantidade de agua héa a necessidade de utilizar uma maior quantidade de solvente, visto que
essa quantidade é medida a partir da razéo solvente/biomassa iimida para a mesma quantidade
de biomassa seca. Segundo Nuh et al. (2015), no seu estudo com relacao a transesterificagao
in situ concluiu que, do mesmo modo do processo supercritico, um aumento na propor¢ao de
volume de etanol na etapa de pré-tratamento, apresentou um aumento substancial na producao
de biodiesel.
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Tabela 2 - Principais resultados extraidos dos artigos selecionados

% DE .
. ) CoNDICAO DO RENDIMENTO DE
REFERENCIAS MiCROALGA AGUA NA SOLVENTE .
PROCESSO ACIDO GRAXO
BIOMASSA
Chlorella sp. 75% Supercritico Metanol 45,62%
Jazzar et al. (2015)
Nannochloris sp. 75% Supercritico Metanol 21,79%
Botryocogcus 10% . Metanol{éter 78.7%
braunii de petrdleo
Hidalgo et al. (2015) )
Botryocogcus 80% . Metanol{eter 73.9%
braunii de petrdleo
Wahlen, Willis e Chaetoceros .
Seefeldt (2011) gracilis 80% Micro-ondas Metanol 30%
Im, Kim e Lee (2015)  [vannochloropsis — goq Etanol 81,8%
gaditana
Nannochloropsis  7¢ 5o, Metanol 100%
salina
Kim et al. (2015) _
Nannochloropsis  7¢ 5o Etanol 100%
salina
Nannochlorop sis 80% Supercritico Metanol 46%
gaditana
Jazzar et al. (2015) '
Nannoc_hlorop S 0% Supercritico Metanol 48%
gaditana
Suhetdl (2015) ~ Nannochloropsis g 700, Etanol 100%
ocednica
Kumar et al. (2014) Chlorella sp. 30% 2 estagios Metanol 39,17%
Nannochloropsis
Velasquez-Orta, Lee oculata 10% - Metanol 14%
e Harvey (2013)
Chlorella sp. 10% - Metanol 62%
Radiacbes de
Ma et al. (2015) Chilorella vulgaris 0% ultrasom e Metanol 93.07%
micro-ondas
Chlorellq 46% Supercritico Etanol 39%
Levine, Bollas e protothecoides
Savage (2013)
ChIorelIg 0% Supercritico Etanol 70%
protothecoides
Naj:fggjji’i YZOOSi%l)Jghi Chilorella vulgaris 75% Supercritico Ml_eltee;r;c;l; 102%
Levine et al. (2012) Chlorella 13,5% Etanol 84%
protothecoides
Vicente et al. (2017) ~ Nannochloropsis Metanol 97.4%
gaditana
Luna et al. (2017) Chlorella sp. 0% --- Metanol 47%
Parketal (2017) ~ Nannochloropsis — gqq, Acetato 97.8%
gaditana de etila

Fonte: Elaborada pelas autoras deste artigo (2018)
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Conforme dados da Tabela 2 e a partir das pesquisas realizadas, foi observado que os gé-
neros de microalgas mais utilizados na producao de biodiesel ao decorrer dos tltimos anos tem
sido o Nannochloropsis e o Chlorella. Segundo Coverti et al. (2009 apud MACHADO, 2011), essa
escolha se deve ao fato dessas espécies apresentarem uma grande taxa de producao lipidica.
Segundo Zittelli (2009 apud AHMAD et al., 2011), dentre trinta culturas de microalgas testadas
para saber quais as melhores produtoras de lipidios, o género Nannochloropsis foi o que apre-
sentou melhores resultados. A espécie Chlorella vulgaris pode sobreviver em uma faixa de pH
de 5 até acima de 8, o que possibilita a sua aplicagdo em diferentes condicoes de processo que
atendam essa faixa. Essa espécie possui um facil crescimento e uma significante quantidade de
lipidio (WIDJAJA; CHIEN; JU, 2009). O biodiesel de elevada qualidade apresenta proporcgoes
similares de acidos graxos saturados e insaturados (KNOTHE, 2005 apud CHYI et al., 2016).
Em experimento realizado por Chyi et al. (2016), foi verificado que Nannochloropsis sp. é mais
adequada do que a Chlorella sp. para uso na producao de biodiesel, pois apresenta proporcoes
de acidos graxos saturados e insaturados quase semelhantes.

Levando em consideracao a condicao de processo supercritica, cossolventes como dietil-éter,
hexano e cloroférmio podem ser utilizados na tentativa de reduzir a severidade das condicoes
supercriticas de reagao, pois apresentam menores temperaturas e pressao critica quando compa-
rado ao metanol (NAJAFABADI; VOSSOUGHI; PAZUKI, 2015). No entanto, ao utilizar hexano
como cossolvente Najafabadi, Vossoughi e Pazuki (2015) obtiveram uma maior conversao a
uma temperatura de 290 graus célsius, o que nao é tao reduzida quando comparada com tem-
peraturas utilizadas por outros autores sem a utilizacao de um cossolvente associado. Pode-se
concluir a partir dos resultados que a utilizacao do hexano como cossolvente pode proporcionar
o aumento do rendimento de éster produzido, mas nao é eficiente para a redugéo a condicao
supercritica do processo.

Levine et al. (2012) propos a transesterificacao da biomassa iimida carbonizada utilizando o
catalisador triflato de metal terra-rara (ex.: Sc(OTf),) como alternativa ao processo supercritico.
A carbonizacao hidrotérmica proporciona a hidrdlise dos lipidios intracelulares produzindo um
aglomerado de células que retém 85% de lipidios e que, apés facil filtracao, resulta em uma
biomassa imida contendo de 15% a 45% de agua. Adicionalmente, a utilizacao da carbonizagao
como etapa de extracao proporciona uma menor quantidade de glicerol formado ao final da
transesterificacao devido a hidrdlise prévia dos lipidios e a subsequente eliminacao do glicerol
na fase aquosa da filtracdo. Levine et al. (2013) realizou uma transesterificacao supercritica de-
pois da carbonizacao hidrotérmica da biomassa e, comparando com os resultados obtidos por
Levine et al. (2012), apresentou um rendimento de biodiesel menor para a mesma espécie de
microalga e solvente utilizado, conforme Tabela 2. Ainda analisando o processo supercritico e
o catalisado, ao comparar os resultados obtidos por Im, Kim e Lee (2015) e Jazzar et al. (2015),
para a microalga Nannochloropsis gaditana, percebe-se um maior rendimento para a reacao in
situ catalisada por acido, com a utilizagcdo de etanol como solvente e reagente, do que na reacao
supercritica utilizando metanol. Quando comparada a reagao supercritica, a reacao catalisada
apresenta uma temperatura mais branda, a utilizacado de menor quantidade de reagente/solvente
e um maior rendimento para uma maior quantidade de dgua na biomassa, no entanto ocorre
no dobro do tempo e precisa de um processo para separacao do catalisador.

O uso de um tempo de reacao curto e temperaturas amenas (em torno de 80°C e 30 min)
é uma caracteristica promissora do ponto de vista do custo do processo, ja que a baixa tem-
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peratura de reacao e duracao reduzem significativamente o custo com energia na producao
de biodiesel, bem como o fato de que a menor pressédo sob uma condicao mais branda teria
outra ramificagéo positiva no projeto do reator (SUH et al., 2015). Nos processos que utilizaram
microndas como condicao de processo as temperaturas de reacao sao mais baixas e o tempo
de reagao foi também relativamente mais baixo, como pode ser visto na Tabela 3. Conforme
a Tabela 2, o processo de microndas foi pesquisado por Wahlen, Willis e Seefeldt (2011) e Ma
et al. (2015). Os primeiros obtiveram um baixo rendimento ao utilizar biomassa com 80% de
umidade, quanto comparado ao rendimento obtido pelos segundos ao utilizarem a biomassa
seca. No entanto, eles utilizaram diferentes espécies de microalgas e as diferentes condi¢bes de
processo impossibilitam concluir se a utilizacao dessa tecnologia é de fato eficaz para o processo
com a biomassa imida.

Tabela 3 - Faixas das temperaturas e tempo de reacao utilizados a depender da condicao do processo

ConbicAo po PROCESSO Faixa pE TEMPERATURA (°C) FAIXA DE TEMPO DE REACAO (MIN)
In situ catélise homogénea 60-125 50-120
In situ catélise heterogénea 80-125/ *170-215 120-240/ 30*
In situ supercritico 265-290 50-60
In situ subcritico 175 -
In situ com microondas 60-80 20-45

Nota: * Condicao especifica quando utilizado o catalizador Sc(OTf),

Fonte: Elaborada pelas autoras deste artigo (2018)

Analisando as Tabelas 3 e 4, conclui-se que o processo in situ catalisado vem sendo estu-
dado tanto via catélise homogénea, quanto catélise heterogénea. Acido sulftrico foi utilizado
em todas as referéncias que realizaram catélise homogénea, enquanto na catélise heterogénea
foram utilizados catalisadores como Sc(OTf),, Levine et al. (2012); pimice impregnado com
LiOH, Luna et al. (2017); e resina cationica CT-269 Vicente et al. (2017). Para os dois processos
cataliticos as faixas de temperatura utilizadas sao relativamente as mesmas, no entanto a catalise
heterogénea requer um maior tempo de reacao. Em relagao aos catalisadores heterogéneos uti-
lizados, nao se pode chegar a uma conclusao quanto a melhor eficiéncia, pois as trés referéncias
utilizam diferentes microalgas e reagentes.

Nos processos de transesterificacao normalmente sao utilizados metanol ou etanol como
reagentes. Pode-se perceber na Tabela 4 que apenas cinco dos 14 artigos abordaram o uso do
etanol como solvente. O principal motivo do uso elevado do metanol é devido ao fato de ser
um alcool mais barato, no entanto o etanol é menos téxico, ¢ um melhor solvente para éleos
e produz um biodiesel com melhores propriedades (STAMENKOVIC et al., 2011 apud LEVINE
etal., 2012). Kim et al. (2015) realizou um estudo utilizando ambos os alcoois como solvente e
obteve uma mesma conversao de biodiesel utilizando o dobro de metanol quando comparado
a quantidade de etanol utilizado para uma mesma quantidade de biomassa. No entanto, consi-
derando a catélise homegénea com acido sulftrico, a utilizacao de metanol requer uma menor
quantidade de catalisador quando comparado ao etanol.

Em uma pesquisa mais recente, Park et al. (2017) sugeriu a utilizacao de acetato de etila
como reagente, que ao ser aquecido durante o processo é hidrolisado em etanol e acido acé-
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tico. O ponto positivo é que a utilizacao de acido acético requer uma menor quantidade de
catalisador, portanto, seria possivel reduzir o volume de acido sulftrico requerido quando a
transesterificacdo ocorre em presenca de etanol. Contudo, é necessério fazer uma andlise mais
aprofundada quanto aos volumes solvente/catalizador necesséarios de forma que proporcione
uma maior viabilidade econémica do processo.

Quadro 1 - Alcoois utilizados como reagentes/solventes no processo de transesterificacao

REAGENTE REFERENCIAS

Jazzar et al. (2015), Hidalgo et al. (2015), Wahlen, Willis e Seefeldt (2011), Kim et al.
Metanol (2015), Kumar et al. (2014), Velasquez-Orta, Lee e Harvey (2013), Ma et al. (2015),
Najafabadi, Vossoughi e Pazuki (2015), Vicente et al. (2017) e Luna et al. (2017)

Im, Kim e Lee (2015), Kim et al. (2015), Suh et al. (2015),

Etanol Levine; Bollas e Savage (2013) e Levine et al. (2012)

Acetato de etila Park et al. (2017)

Fonte: Elaborado pelas autoras deste artigo (2018)

5 Consideracoes Finais

Ao realizar a prospeccao tecnolégica da producao de biodiesel a partir da utilizacao de
microalgas, verificou-se que o conhecimento dessa matéria-prima nao é recente, mas foi nos
Gltimos anos que se voltou uma maior atencao para a sua utilizacao. Observou-se que durante
esse periodo gargalos foram sendo determinados, como o elevado custo da etapa de secagem,
e, com isso, houve um desenvolvimento mais significativo na busca por novas alternativas re-
ferentes ao processo. Verificou-se que a alternativa da utilizacao da biomassa iimida apresenta
um elevado potencial para suprir a elevada demanda energética da etapa de secagem, mas
concluiu-se que ainda existem obstaculos para a utilizacao dessa alternativa.

Entre as condicoes de processo analisadas, observou-se que a possibilidade da utilizagao da
biomassa imida nao ocorre apenas em processos supercriticos, como citados por alguns autores.
Para um processo em larga escala a utilizacdo de equipamentos que atendam a uma condicao
supercritica com elevadas pressdes e temperaturas torna-se basicamente invidvel economica-
mente devido ao consumo de energia que seria requerido para atingir essa condicao. A partir
dos resultados encontrados é possivel sugerir que a utilizacao do processo de transesterificacao
in situ catalisado apresenta um grande potencial para utilizacao da biomassa imida, excluindo,
portanto, a necessidade de um processo supercritico para atingir conversdes desejaveis. No
entanto, estudos mais aprofundados devem ser realizados antes de chegar a uma concluséao,
principalmente em relacao a utilizacao da catélise homogénea ou heterogénea.

Ficou claro que para a utilizacao do processo catalisado ainda existe a necessidade do de-
senvolvimento de uma tecnologia efetiva em paralelo com a anélise da viabilidade econémica
para a sua implantagédo em larga escala. Precisa-se saber qual o catalisador mais eficiente quanto
a conversao do processo e a sua posterior separagao e regeneragao. Diversas pesquisas aponta-
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ram para o potencial da microalga do género Nannochloropsis na producao de biocombustivel,
mas deve-se saber o melhor catalisador a ser utilizado dependendo da composicao do fluido
lipidico e sua extracao. Sdo muitas variaveis que precisam ser determinadas e que apontam
para a necessidade de investimento continuo nessa alternativa para que no futuro a producao
de biodiesel a partir de microalgas se torne uma realidade.
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