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RESUMO

O interesse na diversificacdo da matriz energética por meio de fontes de energias renovaveis
tem promovido mudangas no ambito nacional e internacional, em setores académicos,
industriais, sociais e governamentais com foco no desenvolvimento de processos
biotecnoldgicos baseados nos trés pilares da sustentabilidade: ambiental, social e econdmico.
Frente a esse contexto, as microalgas sdo consideradas uma fonte promissora alternativa para
a producdo de biocombustiveis por apresentarem alta taxa de crescimento e de concentragdo
de lipideos. O presente trabalho realizou um estudo do processo de cultivo da microalga
marinha Chlorella minutissima por meio da ferramenta DOE — Design of Experiments para
maximizac¢do da sua concentracdo microalgal e do teor lipidico simultaneamente, além de sua
caracterizacdo termoquimica para aplicacdo no processo de gaseificacdo. O cultivo ocorreu
em fotobiorreator tubular descontinuo do tipo coluna de bolhas seguindo o arranjo ortogonal
Ls de Taguchi, e as variaveis de processo foram fluxo de CO, na alimentag@o, concentragdo
de nitrato, concentracdo de fosfato, suplementacdo, temperatura e salinidade. A investigagcdo
demonstrou que a concentragdo de nitrato e fosfato, o fluxo de gas carbonico, a
suplementagdo do meio e a temperatura sdo fatores influentes na concentragao microalgal e no
teor lipidico, sendo a melhor configuracao para maximizagao conjunta, utilizando-se a fungao
desirability, com o nitrato operando em nivel alto e os demais fatores em nivel baixo. A
andlise elementar forneceu teores condizentes com alguns relatos da literatura, a
termogravimetria auxiliou na identificacdo das faixas de temperatura com maior taxa de
decomposi¢ao (300 °C a 400 °C), e o poder calorifico superior da biomassa encontrado se
demonstrou atrativo para a producdo de syngas quando comparado ao de materiais como
casca de arroz e lascas de eucalipto ja empregados na gaseificagdo em maior escala. Dessa
forma, a metodologia empregada e os resultados apresentados neste trabalho podem auxiliar
na busca da viabilizagdo econdmica do cultivo, em grande escala, da microalga marinha

Chlorella minutissima para producdo de biocombustivel pelo processo de gaseificagao.

PALAVRAS-CHAVE: Planejamento de Experimentos. DOE. Taguchi. Otimizagdo com

Multiplas Respostas. Desirability. Microalgas. Chlorella minutissima. Gaseificagao.
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ABSTRACT

The interest in diversifying the energy matrix through renewable energy sources has promoted
changes at the national and international levels in academic, industrial, social and
governmental sectors, focused on the development of biotechnological processes based on the
three pillars of sustainability: environmental, social and economic. In this context, microalgae
are considered a strong promising alternative source for the production of biofuels due to their
high rate of growth and lipid concentration. The present work carried out a study of the
cultivation process of the marine microalgae Chlorella minutissima using DOE — Design of
Experiments to maximize the cell growth and the lipid content simultaneously, besides its
thermochemical characterization for application in the gasification process. Cultivation
occurred in a discontinuous-tubular photobioreactor, bubble-column type, following Taguchi
Lg Orthogonal Array design, and the process variables were: CO, feed flow rate, nitrate
concentration, phosphate concentration, supplementation (metals and vitamins), temperature
and salinity. Results showed that the nitrate and phosphate concentration, CO, feed flow,
supplements and temperature are influential factors in the cell growth and lipid content, and
the best configuration presenting good results for simultaneous maximization, using
desirability, was nitrate operating at high level and the other factors at low level. Ultimate
analysis provided levels consistent with some reports in the literature. Thermogravimetric
analysis identified the temperature ranges with the highest decomposition rate (300 °C to 400
°C). The higher heating value of the biomass found was attractive for the production of
syngas when compared to raw materials such as rice husk and eucalyptus chips already used
in the larger scale gasification. In face of, the methodology employed and the results
presented in this work can be useful in seeking economic feasibility of the large-scale

cultivation of Chlorella minutissima for the production of biofuels by the gasification process.

KEYWORDS: Design of Experiments. DOE. Taguchi. Multiresponse Optimization.

Desirability. Microalgae. Chlorella minutissima. Gasification.
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1 INTRODUCAO

1.1  CONSIDERACOES INICIAIS E CONTEXTUALIZACAO DO PROBLEMA

Quando se realiza um estudo na histéria de paises industrializados ou em
desenvolvimento, no que se refere ao modelo energético, nota-se que 0 mesmo toma como
base o uso de recursos nao renovaveis e poluentes, a exemplo do petréleo. Por muito tempo, a
ideia de um consumo desenfreado dos combustiveis fosseis era o tinico caminho a ser seguido
em busca do crescimento econdmico. Atualmente, politicas sustentdveis de energia sdo uma
crescente necessidade mundial para a manutengao do crescimento econdmico € prote¢ao
ambiental para mitigacdo dos impactos. De acordo com a Agéncia Internacional de Energia
(International Energy Agency — IEA, 2017), a populacdo mundial passard de 7,4 bilhdes para
a casa dos 9 bilhdes nos proximos 20 anos, e considerando um crescimento econdmico global
de 3,4% anual, as necessidades energéticas aumentardo em 30% no mesmo periodo, o que
equivale a adicionar paises como China e {ndia a2 demanda global.

Nota-se ainda que o aumento dos custos de energia associado a elevadas emissdes de
carbono, aquecimento global e esgotamento dos combustiveis fosseis representam um desafio
urgente nos ultimos anos (LI et al., 2016; NEVES et al., 2017). No final de 2014, uma
avaliacdo da British Petroleum — BP demonstrou que as reservas mundiais de petroleo, gas
natural e carvao poderiam atender uma producao global de no maximo 53, 54 ¢ 110 anos
respectivamente (CHEN; WU, 2017), o que torna a conservacdo de recursos e
desenvolvimento de meios alternativos de energia uma preocupagdo global, ja que 67,4% da
producdo de energia elétrica mundial € oriunda das fontes citadas anteriormente, conforme
observado na Figura 1. Além disso, de acordo com o Ministério de Minas e Energia - MME
(2016), somente 10,2% da oferta de energia no mundo ¢ proveniente de fontes renovaveis.
Nesse contexto, prevenir uma crise energética representa um dos principais desafios do século
XXI, para manutencdo do desenvolvimento econdmico e preservacdo da sobrevivéncia
humana (KANNAN; VAKEESAN, 2016).

Dessa forma, os recursos energéticos convencionais, que simbolizam a alta eficiéncia no
direcionamento do progresso economico, frente a seu esgotamento acelerado e problemas
ambientais causados por suas emissdes, abre espaco para o desenvolvimento intensivo de
pesquisas que promovam a prote¢ao ambiental por meio de tecnologias limpas, uma vez que a
geracdo de energia baseada em combustiveis fosseis tem sido considerada insustentavel no

longo prazo, tornando-se evidente o crescimento do setor energético com foco em uma matriz
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que dependa, principalmente, de recursos renovaveis (ELLABBAN; ABU-RUB;
BLAABIJERG, 2014).

Figura 1 — Producdo de energia elétrica por fonte.

*
45,0

40,0
35,0

30,0
25,0
200 -
15,0
10,0

S0

00 -

1973 2013
6131 TWh 23322 TWh
mPetrileo uGas » Nuclear, mHidriulica m Carvlo Mineral u Outros,

Fonte: MME (2016).

De acordo com o Regulatory Indicators for Sustainable Energy — RISE (2016), de seus
111 paises membros, 31% se encontram na zona verde, ou seja, apresentam politicas robustas
de apoio a energia sustentavel, 46% se encontram na zona amarela com oportunidades de
melhorias em suas praticas enquanto que 23% dos paises ndo demonstram esfor¢cos na

construgdo de uma politica mais sustentavel, conforme indicado na Figura 2.

Figura 2 — Pontuacdo para a se¢do de energia renovavel.
Paises Membros

B>67 33<x<67 EM<33

46%

Fonte: Adaptado de RISE (2016).



19

E nesse cenario que se observa que muitos paises estdo motivados a adotar o uso de
biocombustiveis a partir de matérias-primas renovaveis (CHISTIL, 2006; KOLLER; MUHR;
BRAUNEGG, 2014; NEVES et al., 2017). Esse tipo de combustivel apresenta niveis de
oxigénio entre 10-45% em massa seca quando comparados a combustiveis fosseis (valores
préximos a zero), além de niveis muito baixos de enxofre, que permitem uma combustdo mais
limpa e eficiente (NWOKOAGBARA; OLALEYE; WANG, 2015).

Para Ghadiryanfar et al. (2016), matérias-primas como a cana-de-agucar € graos como
milho, soja e trigo representam uma alternativa para a producdo de biocombustiveis
conhecidos como de primeira geracdo (etanol, biodiesel) mas que podem acarretar em
competicao com a finalidade alimenticia desses produtos, uma vez que o proposito essencial
da agricultura ¢ garantir quantidades suficientes de alimento para a demanda nutricional da
populagdo. Entretanto, se houver um planejamento estruturado nas condi¢des de cultivo de
cada pais ao redor do mundo, ¢ possivel adotar uma dire¢do que suporte o desenvolvimento
da agricultura em termos de producgdo sustentavel, visto que a biomassa pode substituir uma
série de produtos quimicos, incluindo a linha de petroquimicos, desde que seu potencial esteja
atrelado ao seu uso eficiente (LOZANO et al., 2018; SADOWSKI; BAER-NAWROCKA,
2018).

O range de pesquisas para a transicdo global no caminho da sustentabilidade ¢ muito
amplo e inclui, além da biomassa, topicos como energia solar e edlica, constru¢des verdes,
veiculos elétricos, politicas para a minimizacdo das mudangas climdticas e gestdo para a
integragao de energias renovaveis aos sistemas de geragdo e distribuicao atuais. Frente a vasta
gama, a biomassa proveniente do cultivo de microalgas vem ganhando destaque e se
demonstra como uma alternativa interessante na producao de biocombustiveis, principalmente
por ndo apresentar concorréncia direta com os alimentos e meios de cultivos terrestres
(MUBARAK; SHAIJA; SUCHITHRA, 2015; ZHANG et al., 2010), além de poder ser
convertida em combustiveis liquidos e gasosos a exemplo do biodiesel, bioetanol e
biohidrogénio, por meio de processos termoquimicos e bioquimicos, sendo a pirdlise e a
gaseificagdo os métodos mais apropriados para essa conversdo, tornando-se um recurso
promissor capaz de atender a demanda global de combustiveis no futuro (DEMIRBAS, 2010;
SANSANIWAL; ROSEN; TYAGI, 2017).

Além disso, fatores como rapido crescimento quando comparada as demais culturas
terrestres € sua habilidade em converter/capturar CO, da atmosfera pelo processo
fotossintético durante o cultivo, tornam a producdao de biomassa microalgal atrativa nos

esforcos ao desenvolvimento de processos mais sustentdveis, ¢ sua gaseificacdo tem sido
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considerada um processo relevante na transforma¢ao em biocombustivel, por tratar-se de uma
oxidagdo parcial, ou seja, menores quantidades de oxigénio requeridas quando comparadas a
combustdo completa (ADNAN; HOSSAIN, 2018; SHEKH et al., 2016; ZENG et al., 2017).
O resultado dessa transformacgdo depende, além de parametros operacionais (temperatura,
pressdo, agentes gaseificantes), das caracteristicas da biomassa adquirida ao longo do cultivo
(HARUN et al., 2014). Sendo assim, ser capaz de identificar os fatores mais relevantes para
maximiza¢do da concentracao microalgal durante o periodo de cultivo, torna-se de extrema
importancia para o abastecimento do processo de conversao energética.

O Planejamento de Experimentos (Design of Experiments — DOE) é uma ferramenta
capaz de lidar com essa exploragdo dos fatores mais relevantes para o cultivo, ja que tem se
estabelecido como uma aplicagcdo de sucesso em varios segmentos (design e desenvolvimento
de produto, qualidade, industrias quimicas, desenvolvimento de softwares para engenharia,
entre outros), uma vez que por meio de uma avaliagdo sistematica embasada em experimentos
e modelamento matematico, avalia impactos, efeitos e interagdes dos fatores em relagdo a
performance da variavel resposta em andlise, além de estimar a combina¢dao de recursos
disponiveis capaz de maximizar niveis de produtividade e minimizar custos sem perda de
qualidade (MONTGOMERY, 2005; NOBAHAR; MOIJIB; MOHARRAMI, 2015;
SCHLUETER; GEYER, 2018).

Sendo assim, contar com uma ferramenta que seja capaz de identificar os fatores que
influenciam substancialmente um determinado processo, seja ele de qualquer espécie,
identificar as faixas em que os mesmos possam operar de forma otimizada e selecionar os
niveis mais adequados que proporcionem resultados otimizados, leva a ganhos tanto na area
econdmica quanto na ambiental e social, e contribui, significativamente, para que governantes
bem como as industrias e a sociedade enfrentem o grande numero de desafios para trilhar o
caminho da sustentabilidade e, assim, garantir e proporcionar o progresso ¢ a qualidade de

vida para as geracdes futuras (LOZANO et al., 2018).

1.2 PROBLEMA DE PESQUISA

Para o século XXI, ha estudos que revelam uma projecao alarmante no que se refere ao
aumento da temperatura média global em 4 °C. Durante o periodo de 1880 a 2012, o aumento
jé& atingiu a casa do 0,85 °C, sendo que boa parte dessa alteragdo ocorreu durante as ultimas
décadas, influenciando a degradacdo de ecossistemas e o desenvolvimento sustentdvel da

economia e da sociedade. As emissdes de gases do efeito estufa, que se referem a uma parcela
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da radia¢do infravermelha emitida pela superficie terrestre e absorvida por determinados gases
presentes na atmosfera, conforme indicado na Figura 3, principalmente o gas carbdnico
(COy), sdo consideradas as grandes responsaveis por tais mudangas. Sua concentracdo, na
atmosfera, aumentou em cerca de 40% entre 1750 e 2011, muito em virtude da queima de
combustiveis fosseis que constituem 80% do consumo global de energia primaria, dos quais
58% ¢ consumido somente pelo setor de transportes (MOGHADDAM et al., 2015; SHUKLA;
VERMA; MISRA, 2017; WANG; JIANG; LANG, 2017).

Figura 3 — Esquema de ocorréncia do efeito estufa.
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Fonte: https://www.todamateria.com.br/efeito-estufa/ (2018).

Dessa forma, nota-se uma crescente necessidade na busca de combustiveis que sejam
capazes de minimizar a crise energética, bem como os impactos das altera¢des climaticas. E
nessa vertente, que biocombustiveis derivados de microalgas tornam-se uma opg¢ao atrativa e
promissora, ja que sua matéria-prima ¢ capaz de capturar CO, da atmosfera durante o cultivo,
ndo compete com a finalidade alimenticia de recursos da agricultura, além de poder ser
cultivada em daguas salgadas, reduzindo a utilizagdo de agua doce para o processo de
transformagao (BAUER et al., 2016; LIU; CLARENS; COLOSI, 2012).

Sendo considerada um dos recursos mais poderosos para a biotecnologia, incluindo
areas de biocombustiveis, compostos bioativos, alimentacdo animal, agricultura, entre outros,
as microalgas apresentam muitos desafios referentes ao seu cultivo para a producao em
grande escala de biomassa, devido a elevada exigéncia de nutrientes e estabelecimento de
parametros efetivos de controle de processo. Consequentemente, poder contar com
ferramentas e técnicas matematicas que auxiliem na designacdo desses parametros, a exemplo

do DOE, reduz, significativamente custos e promove ganhos de qualidade e produtividade
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para exploragdo de todo o seu potencial energético (GULDHE et al. 2017; SELVARAJ;
CHANDRAMOHAN; MOHANRALJ, 2014).

1.3 JUSTIFICATIVA

A gaseificagdo tem sido reconhecida como uma tecnologia importante € promissora na
conversao de biomassa microalgal em gas de sintese para fins energéticos (LIU et al, 2017).
Entretanto, apenas alguns estudos tém examinado completamente o potencial desse recurso,
principalmente quanto a aplicagdo de ferramentas estatisticas durante seu cultivo para
aumento de produtividade e determinagdo de fatores influentes.

A Tabela 1 sumariza os dados referentes a uma apuragao realizada na base de dados
Scopus frente ao cruzamento de palavras-chaves da area de pesquisa desenvolvida na tese em
questdo. Nota-se que a comunidade cientifica demonstra interesse no desenvolvimento de
pesquisas relativas a biocombustiveis advindos de microalgas, mas que nada se encontra em
termos de aplicagdo de técnicas de Planejamento de Experimentos para a microalga Chlorella
minutissima e sua gaseificacdo, que sdo objetos de estudo da tese apresentada, o que justifica

a relevancia do desenvolvimento do presente trabalho.

Tabela 1 — Frequéncia das palavras-chaves norteadoras da pesquisa.

Palavras-chaves Frequéncia Base
Microalgae and Biofuel 3753
Microalgae and DOE 370
Microalgae and Gasification 148
Gasification and Design of Experiments 29

Microalgae and DOE and Gasification
Microalgae and Taguchi Method and Gasification Scopus
Chlorella minutissima and DOE and Gasification

Chlorella minutissima and Taguchi Method and Gasification
Chlorella minutissima and DOE

Chlorella minutissima and Taguchi Method

S O O O O O W

Chlorella minutissima and Gasification

Fonte: Scopus (2018).
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1.4 TEMA

O tema deste trabalho se refere ao emprego de ferramentas estatisticas e modelos
matematicos embasados na ferramenta de DOE (selecao da varidvel resposta, escolha dos
fatores, seus niveis e ranges, determinacdo do design experimental, realizagdo de
experimentos, analises estatisticas dos dados, conclusdes e recomendacdes) para aumento da
concentracdo celular e do teor lipidico simultaneamente, em niveis aceitaveis do processo de
cultivo da microalga marinha Chlorella minutissima, bem como andlises termoquimicas
(andlise elementar, termogravimétrica, calorimetria exploratoria diferencial, poder calorifico

superior) para a gaseificacao de sua biomassa.

1.5 OBIJETIVOS

1.5.1 Objetivo geral

A presente tese apresentou como objetivo geral maximizar a concentragdo microalgal e
o teor lipidico simultaneamente, garantindo que de um mesmo cultivo fosse possivel tanto a
extracao de d6leo quanto analises termoquimicas para a gaseificacdo de biomassa, e selecionar
os ajustes dos parametros influentes no processo de cultivo para operar em seus niveis

otimizados.

1.5.2 Objetivos especificos

Para o alcance do objetivo geral, foram propostos os seguintes objetivos especificos:

e Aplicar o arranjo experimental de Taguchi (Lg) para o cultivo da microalga
marinha Chlorella minutissima em fotobiorreator tubular do tipo coluna de
bolhas em escala laboratorial;

e Analisar os resultados experimentais por meio da ferramenta DOE;

e Selecionar as condi¢gdes operacionais 6timas dos fatores de processo tanto para
a concentra¢do microalgal quanto para o teor lipidico e apontar o grau de
influéncia dos mesmos nas varidveis respostas;

e C(Caracterizar a biomassa da condi¢do otimizada para aplicagdo no processo de

gaseificagao.
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1.6 METODO DE PESQUISA

De acordo com Lacerda et al. (2013), para que uma pesquisa seja reconhecida de forma
solida e relevante para a comunidade cientifica e a sociedade como um todo, faz-se necessario
um método robusto para condugdo dos estudos. O processo de investigacao deve contemplar
métodos e técnicas condizentes com a questdo de pesquisa, os pressupostos € 0s objetivos
propostos, visto que o método indica o percurso e a técnica fornece o transcurso para o
resultado, tornando-se essencial o entendimento do proposito do estudo para estruturagdo,
caracterizacgdo e sustentacdo da conduta investigativa (BERTO; NAKANO, 2014).

Segundo Castilho, Borges e Pereira (2014), uma pesquisa pode ser classificada quanto a
(aos):

e sua natureza: basica e aplicada;

e objetivos: exploratdria, descritiva, explicativa, prescritiva;

e abordagem: quantitativa e qualitativa;

e método: bibliografico, documental, experimental, levantamento, pesquisa-agao e
estudo de caso.

Quanto a sua natureza, a presente tese classifica-se em aplicada por empenhar-se em
desenvolver, testar e avaliar processos € produtos para aplicagdes praticas. Quanto aos
objetivos tem carater explicativo, j& que conduz experimentos, manipula e se controla
variaveis, além de analisar e interpretar dados. No que se refere a abordagem, a mesma ¢
quantitativa, uma vez que se quantifica dados e emprega-se recursos e técnicas estatisticas
para garantia de obtengcdo de informagdo. Quanto ao método, o estudo se utiliza de
experimentos para investigacdo, ¢ de modelagem e simulagdo para mensuragdo de varidveis
de interesse e apontamento de relagdo entre as mesmas.

Para Prodanov e de Freitas (2013), boa parte das pesquisas explicativas contam com o
auxilio de método experimental para manipulacdo e controle das variaveis, e a identificagao
de qual varidvel independente determina a causa da variavel dependente. O uso do modelo
matematico auxilia na melhor compreensdo do ambiente em questdo, identificacdo de
problemas, formulacdo de estratégias e apoio e sistematizacao para o processo de tomada de
decisao (MIGUEL, 2012).

A Figura 4 sintetiza a classificacdo da tese quanto a natureza, objetivos, abordagem e

método.



Figura 4 — Classificagcdo da pesquisa.
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Fonte: Adaptado de Bertrand; Fransoo (2002), Castilho; Borges; Pereira (2014) e Miguel (2012).

1.7 DELIMITACAO DO TRABALHO
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A presente tese, por meio de suas limitagdes, visa fornecer indicagdes e sugestdes para

pesquisas futuras. A mesma se propde a realizar um estudo a respeito do comportamento da

biomassa da microalga Chlorella minutissima em termos de produgdo celular e teor lipidico,

com suporte da ferramenta DOE e avaliagdes termoquimicas para obtencao de biocombustivel

no processo de gaseificacao.

Os métodos e técnicas aqui utilizados sdo apenas alguns, dentro do universo disponivel,

e ainda, muitas sdo as espécies de microalgas que podem ser exploradas para aplicagdes

energéticas. Dessa forma, ndo se pretende inferir que os métodos e matéria-prima utilizados

sao mais eficazes que outros disponiveis na literatura. Sendo assim, os resultados

apresentados sdo validos, somente, para as condi¢des experimentais aqui discorridas, nao

sendo possivel extrapolagdo de seus limites de verificacao.
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1.8  CONTRIBUICOES

O mundo tem se deparado com um cenario muito preocupante em termos de energia e
preservagdo ambiental. Os crescentes impactos, principalmente, apos a Primeira Revolucao
industrial, devido ao aumento no consumo de combustiveis fosseis, tem agravado o efeito
estufa pelo acréscimo de emissoes a atmosfera, promovido incrementos na temperatura média
do planeta a cada ano, levando a reducdo de chuvas e desaparecimento de espécies tanto da
fauna quanto da flora, além do desafio de uma crise energética perante a perspectiva do
esgotamento futuro das reservas de combustiveis tradicionais (CARRIJO et al., 2015).

Sendo assim, o interesse na diversificagdo da matriz energética com fontes de energias
renovaveis, como os biocombustiveis, tem mobilizado internacionalmente e de forma impar,
setores académicos, industriais, sociais € governamentais com énfase no desenvolvimento de
processos biotecnoldgicos sobre o tripé de sustentabilidade ambiental, social e economica.

Dessa maneira, avangos em estudos que verifiquem as possibilidades de substitui¢ao
por fontes promissoras capazes de atender a demanda, promovem ganhos significativos. E
nesse contexto, que as microalgas vém ganhando destaque, principalmente, por caracteristicas
como elevada taxa de crescimento, capacidade de acumulo de lipideos e carboidratos em suas
células (producao de biodiesel e bioetanol), sequestro de CO,, cultivo em aguas residuais e
nao competitividade alimenticia (LAM; LEE, 2012).

Uma busca realizada na base de dados Scopus, demonstra o interesse da comunidade
cientifica em relagdo ao uso de microalga para a producao de biocombustivel, uma vez que
foram encontrados 3753 documentos publicados em relagdo ao cruzamento de tais palavras-
chaves para o periodo de 1979 a 2018, conforme ilustrado na Figura 5. Dentre as areas com
maior concentra¢do de publicacdo, pode-se citar: Ciéncia Ambiental, com 40,2%, Engenharia
Quimica com 37,7%, Energia com 32,9%, Bioquimica, Genética e Biologia Molecular com
25,5% e Agricultura e Ciéncias Biologicas com 18,5%. Vale ressaltar que na base de dados
consultada, um mesmo trabalho pode ser classificado em mais de uma area, o que gera um

percentual superior a 100% conforme Figura 6.
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Figura 5 — Publicagdes para o uso de microalgas na producao de biocombustiveis.
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Fonte: Scopus (2018).

Figura 6 — Areas das publicagdes referente ao uso de microalgas na producio de

biocombustiveis.
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Ainda que se confirme o uso desse campo de pesquisa de forma crescente para a
comunidade cientifica, pouco se observa da utilizacdo de ferramentas estatisticas na area de
bioprocessos referente a producao de biocombustiveis advindos de microalgas. Ao longo
dessa pesquisa, ndo foram encontrados estudos na literatura que relacionassem o uso da
microalga Chlorella minutissima combinada com planejamento de experimentos (DOE) e

gaseificagao (Tabela 1), para estabelecimento de melhores condi¢des viaveis para o processo
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de cultivo. Sendo assim, o uso de métodos experimentais atrelados a ferramentas de

otimizagdo, podem proporcionar avangos significativos no que se refere a bioprocessos.

1.9 ESTRUTURA DO TRABALHO

A tese em questdo divide-se em 5 capitulos organizados da seguinte forma:

No Capitulo 1, foram realizadas as consideragdes iniciais € a contextualizacdo do
problema, justificando a escolha do tema e apresentando os objetivos, método de pesquisa,
delimitagdes do trabalho e contribuicdes.

No capitulo 2, sao abordados os referenciais teéricos fundamentais para o entendimento
deste trabalho, apresentando conceitos a respeito do potencial energético das microalgas,
sistemas de cultivo, a gaseificagdo como processo de transformacdo, planejamento de
experimentos (DOE), Método de Taguchi, alguns conceitos sobre andlise de variancia
(ANOVA) e fungao desirability.

No capitulo 3, discorre-se a respeito dos métodos e etapas do projeto experimental
desde o cultivo até a realizagdo de analises térmicas e quimicas de forma sucinta, bem como
as etapas de simulacdo.

Os principais resultados alcangados com a pesquisa, como analise de significancia,
apresentacao grafica dos efeitos dos fatores, simulagdo para melhoria da concentragdo
microalgal e do teor lipidico, curvas de termogravimetria (TGA) e caracterizagdo quimica da
biomassa sdo apresentados e discutidos no Capitulo 4.

Por fim, no Capitulo 5, sdo apresentadas, de forma sucinta, as principais conclusdes
acerca do estudo, bem como sugestdes para direcionamento de trabalhos futuros que possam

dar prosseguimento ao aqui descrito.
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2 REVISAO BIBLIOGRAFICA

2.1 CENARIO DA ENERGIA NO MUNDO

A energia ¢ considerada a principal impulsionadora do crescimento e desenvolvimento
econOmico, cultural e social, o que a torna um recurso precioso para a manutencdo do
progresso. Somente no ano de 2014, o consumo de energia primaria atingiu a marca dos 13
bilhdes de toneladas equivalente de petréleo (tep), o que corresponde a um aumento de 22% e
54% quando comparado aos anos de 2004 e 1994 respectivamente. Para satisfazer esse
aumento de demanda energética, hd uma exploragdo acelerada dos recursos naturais e queima
em larga escala de combustiveis fosseis, que, por sua vez, acarretam em problemas como
escassez de recursos, intensificacdo do efeito estufa e alteragdes climaticas (ARTO et al.,
2016; CHEN; WU, 2017; KANNAN; VAKEESAN, 2016).

Tomando como base, ainda, o ano de 2014, a geracdo de energia elétrica atingiu a
incrivel marca de 22.671 TWh (Terawatt-hora), quase trés vezes mais do que foi gerado em
1980 (8.027 TWh), e teve como principal fonte, os combustiveis fosseis com a marca de
65,9%. Somente 5% do que foi gerado foi proveniente de recursos renovaveis, sendo 3,2%
eolica, 2,1% de biomassa e residuos solidos, 0,9% solar e 0,3% geotérmica (EMPRESA DE
PESQUISA ENERGETICA — EPE, 2017). A Figura 7 ilustra tal divisio.

Figura 7 — Geragdo de energia elétrica mundial por fonte.
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Frente a esse cenario, observa-se que boa parte do que ¢ gerado de energia sustenta-se
em fontes limitadas e com previsao de esgotamento em um futuro préximo, deixando um
alerta a sociedade como um todo sobre o desenvolvimento de meios alternativos e eficientes.

De acordo com IEA (2016), a criacdo de fortes politicas de eficiéncia energética ¢ de
vital importancia para a reducdo de custos repassados a consumidores, minimizagao de
alteracdes climaticas e poluicao atmosférica, além de estabilidade no fornecimento e aumento
do acesso a todos, ou seja, o aumento de eficiéncia ¢ capaz de proporcionar iniimeros
beneficios que impactam positivamente no desenvolvimento macroecondmico, no aumento da
produtividade industrial e do orcamento publico, nas melhorias de fornecimento, além de
saude e bem-estar a sociedade. A Figura 8 elucida os principais beneficios alcancados com a

busca da eficiéncia energética.

Figura 8 — Beneficios da eficiéncia energética.
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Fonte: Adaptado de IEA (2016).

Nesse sentido, ndo ha duvidas de que a energia ¢ crucial para o desenvolvimento
econdmico e social de qualquer pais, mas seu embasamento em combustiveis fosseis tem sido
considerado insustentavel ambientalmente, tornando-se necessario o desenvolvimento de
tecnologias apropriadas capazes de satisfazer a demanda, bem como alinhadas a um mundo

mais sustentavel INTERNACIONAL ATOMIC ENERGY AGENCY —IAEA, 2005).
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2.2 CENARIO DA ENERGIA NO BRASIL

Segundo a Agéncia Nacional do Petroleo, Gas Natural e Biocombustiveis — ANP
(2017), 86% da energia no mundo ¢ proveniente de fontes energéticas ndo renovaveis, sendo
o Brasil considerado um dos paises pioneiros no desenvolvimento de fontes renovaveis de
energia para alternativas estratégicas na substitui¢do de combustiveis fosseis, ja que 45% de
sua energia bem como 18% dos combustiveis consumidos sdo oriundos de recursos
renovaveis.

No segmento de combustiveis, frente a crise do petroleo no pais, os biocombustiveis
liquidos, como etanol oriundo da cana-de-actcar e o biodiesel, produzido a partir de Oleos
vegetais ou gorduras animais, adicionado ao diesel de petroleo em proporgdes variaveis, tem
contribuido significativamente para a ampliacdo da capacidade de fornecimento (ANP, 2017;
PEDROSA; CORREA, 2016).

No que se refere a energia elétrica, ¢ possivel observar que, ao longo do tempo, o Brasil
vem suportando boa parte de sua geragao em fontes de recursos renovaveis, conforme Figura
9, visto que suas caracteristicas territoriais e condi¢des climaticas propiciam tal fato, sendo as
hidrelétricas as grandes responsaveis por boa parte do percentual, com 64% da oferta interna

(MME, 2016).

Figura 9 — Geragao de energia elétrica total no Brasil.
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De acordo com Hunt, de Freitas e Pereira Junior (2014), as bacias hidrograficas em
combinagdo com os reservatorios de armazenamento foram projetados para a geracdo
constante de energia ao longo do ano, desde que haja um equilibrio entre o periodo chuvoso e
o de seca, ou seja, ¢ necessario chuva no lugar certo. Essa necessidade ¢ ainda mais
importante quando se observa a localizagdo dos reservatorios e suas respectivas capacidades
de armazenamento: 70,1% na regido Sudeste e Centro-Oeste, 18% no Nordeste, 6,9% na
regido Sul e 5% no Norte. Nos ultimos anos, os reservatorios se encontram abaixo do nivel
desejado para fornecimento confortivel de energia, devido a escassez de chuvas, o que
acarretou no acionamento de usinas termelétricas para atendimento da demanda, contribuindo
para aumento dos precos de forma significativa.

No que se refere a matriz energética do pais como um todo, nota-se uma considerada
evolugdo tanto na ampliacao de oferta quanto na diversificacdo das fontes desde a crise do

petroleo na década de 70 conforme Figura 10.

Figura 10 — Evolug¢do da participacdo das principais fontes na matriz energética

brasileira.
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Fonte: Vaz, Steckelberg e Pietrafesa (2015).

Dessa forma, o Brasil vem ganhando cada vez mais destaque acerca de sua consideravel
capacidade de geragdo de energia e diversidade de matriz energética pela implementagdo de
fontes renovaveis, que o levam a uma posi¢do proeminente entre os paises geradores de
energia limpa. Entretanto, muitos ainda sao os desafios para o estabelecimento dessas fontes
em substituicdo as de origem fossil, principalmente no que diz respeito a investimentos
elevados em tecnologia para geracao de niveis satisfatorios de producao capazes de atender a

demanda crescente (GUERRA et al., 2015).
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2.3 BIOCOMBUSTIVEIS COMO ALTERNATIVA ENERGETICA

O desenvolvimento sustentavel ¢ aquele capaz de garantir as necessidades da geragao
atual sem comprometimento das geragdes futuras, tanto no ambito social, quanto na
preservagdo ¢ manutencdo do meio ambiente e crescimento econdmico (BRASIL, 2017). No
que se refere a energia, muitos estudos tém sido realizados para a transi¢do entre uma
producdo embasada majoritariamente em recursos nao renovaveis para uma producao mais
limpa e eficiente (ARTO et al., 2016; LAMBERT et al., 2014; KANNAN; VAKEESAN,
2016). Fica claro que o apoio a dissemina¢do de mercados sustentaveis para os sistemas de
energia possuem um papel fundamental no cumprimento de objetivos atrelados a reducao de
emissoes de gases do efeito estufa, impactos climaticos, garantias de abastecimento e aumento
de eficiéncia (ELLABBAN; ABU-RUB; BLAABJERG, 2014). Nesse contexto, politicas que
incentivem a produgdo de biocombustiveis estdo cada vez mais alinhadas com as necessidades
energéticas futuras.

Os biocombustiveis sdo aqueles derivados de biomassa renovavel que possuem a
capacidade de substituir de forma parcial ou total os combustiveis derivados de fontes fosseis
(petroleo e gas natural) que sdo utilizados em motores ciclodiesel automotivos (caminhdes,
tratores, automoveis, etc) ou estaciondrios (geradores de eletricidade, calor, etc). Para que o
uso de biocombustiveis seja implementado de forma adequada, faz-se necessario a criagao de
uma legislagdo de controle, bem como requisitos de qualidade do produto, controle de
efluentes das instalagdes produtoras e distribuicdo adequada (CHIACCHIARINI; 2017;
MME, 2017). Os principais exemplos de biocombustiveis s3o o carvdo vegetal, alcool,
biogés, biogas de sintese, biodiesel e bio-6leo. O Quadro 1 sintetiza as informagdes referentes

a matéria-prima e processo de obtencao para tais exemplos.

Quadro 1 — Exemplos de biocombustiveis.

Biocombustivel Matéria-Prima Processo de Obtencao

Carvao Vegetal Madeira Pir6lise

Alcool Acucares Fermentagdo Anaerdbica

Biogés Biomassa Fermentacdo Anaerobica

Biogas de Sintese Biomassa Gaseificacao

Biodiesel Oleos e Gorduras Esterificacao ou Transesterificacao
Bio-Oleo Oleos e Gorduras Craqueamento ou Hidrocraqueamento

Fonte: Adaptado de Oliveira et al. (2007).
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De acordo com a Agéncia Internacional de Energia — IEA (2017), 4% das necessidades
globais de combustivel para transporte serdo supridas por biocombustiveis em 2018, e estima-
se que em 2050, os mesmos serdo responsaveis por 25% da energia mundial no setor de
transportes, tornando-se cada vez mais essenciais pesquisas voltadas a tipos de matérias-
primas, tecnologias de conversdo e implementacao eficiente.

No Brasil, o Programa Nacional de Producido e Uso de Biodiesel (PNPB), criado pelo
governo no ano de 2004 com o objetivo de introduzir o biodiesel na matriz energética
brasileira, representa a preocupagdao do pais em estar a frente de solugdes alternativas de
energia. O percentual de mistura iniciou em 2003 de forma facultativa, passando para 2% e
3% em 2008, 8% no inicio do ano de 2018, sendo que o indice atual ¢ de 10% (ANP, 2017;
MME, 2018). Pode-se citar também, o Programa Nacional do Alcool — Proalcool como
incentivador da libertagdo de dependéncia de combustiveis fosseis, criado em 1975 frente a

crise do petréleo (ANDRADE; CARVALHO; SOUZA, 2009).

2.4  GERACOES DOS BIOCOMBUSTIVEIS

Os biocombustiveis podem ser classificados em quatro geragdes conforme indicado a
seguir (CETESB, 2016; ENMC; 2017; RAJNEESH et al., 2017; SUGANYA et al., 2016):

e primeira geracdo: produzido por meio de aglicares, amidos e Oleos vegetais.
Geram debates a respeito da concorréncia direta com os alimentos e meios de
cultivos terrestres;

e segunda geragdo: utilizacdo de biomassa lignoceluldsica, incluindo residuos
agricolas, industriais e florestais. Nao competem com alimentos e podem reduzir
em 90% as emissdes de CO, na atmosfera comparados a combustiveis fosseis;

e terceira geracao: uso de algas, microalgas e cianobactérias. Apresentam elevada
produtividade quando comparada as demais culturas e ndo necessitam de dgua
potéavel para cultivo. Entretanto, as tecnologias nesse segmento ainda estdo em
desenvolvimento para producdo em larga escala e possuem custos elevados,
necessitando otimizar o processo para torna-lo vidvel economicamente;

e quarta geracdao: foco em retirada de CO, da atmosfera e armazenamento em
troncos, galhos e folhas, transformando a biomassa rica em carbono em
combustivel; desenvolvimento de microorganismos geneticamente modificados

como cianobactérias para armazenamento de CO,.
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O Quadro 2 apresenta um comparativo entre as geragdes de biocombustiveis e produtos
derivados do petroleo.

Quadro 2 — Comparativo entre os biocombustiveis e produtos derivados do petroleo.

Fonte Matéria-Prima Tecnologia Produto Vantagem Desvantagem
Alta eficiéncia | Contribuem para o
GLP, gasolina, energética, aumento do efeito
nafta, diesel, tecnologia estufa, crises
Fossil Petroleo bruto Refinaria querosene, estabelecida e economicas,
combustiveis desenvolvida, diminui¢do das
para aviagao facilidade de reservas (ndo
transporte renovavel)
Transesterificacdo Pregos mais ) )
, ) o ) Mistura parcial em
Oleo vegetal, quimica e Biodiesel, acessiveis, )
1° ) ) o ] o combustivel fossil,
milho, girassol, enzimatica, etanol de milho minimiza .
Geragio ) _ ) competigdo
cana-de-agucar fermentacao e de agucar problemas ]
) ] o alimentar
microbiana ambientais
Residuos o Bio-dleo, etanol, Nio ha
Hidrolise, . )
2? agricolas, . butanol e competi¢cdo com Técnologia em
) o fermentacao, ) ) ) i
Geracio industriais e ) . mistura de alimentos, mais desenvolvimento
) transesterificacdo )
florestais alcoois sustentavel
o Cultivo em
Biodiesel, o )
Algas, ) ) aguas residuais, Técnologia em
3 ) Engenharia bioetanol, ]
~ microalgas e - o . ndo compete desenvolvimento,
Geracgio . i metabolica biohidrogénio, )
cianobactérias ) com alimentos, custos elevados
biometano
captura de CO,
Biogenética Retirada de CO,
Biomassa de (arvores Carvao vegetal, da atmosfera Técnologia em
42
celulose modificadas) mistura de (energia desenvolvimento,
Geracio ) ) o ) )
(eucalipto) aliada a técnicas alcoois carbono- custos elevados
da 2% geragdo negativa)

Fonte: Adaptado de CETESB (2016); Demirbas (2011), ENMC (2017) e Suganya et al. (2016).

2.5

MICROALGAS

As microalgas sdo microrganismos unicelulares fotossintéticos que habitam ambientes

salinos ou de 4gua doce e que sdo capazes de converter luz solar, d4gua e dioxido de carbono

em biomassa. Biologistas classificam esses microrganismos principalmente por sua coloracao,
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ciclo de vida e estrutura celular (DEMIRBAS, 2010; MONIAK; MORESCO, 2014). No
Quadro 3, encontram-se as classes mais abundantes de microalgas de acordo com sua

pigmentacgao e a Figura 11 faz uma ilustracao dessas classes.

Quadro 3 — Classifica¢ao das microalgas de acordo com a classe e pigmentagao.

Classe Pigmentacio
Bacillariophyceae Diatoméacea
Microalgas Chlorophyceae Verde
Chrysophyceae Dourada
Cyanophyceae Azul-verde

Fonte: Demirbas (2010).

Figura 11 — Classificagdo das microalgas: (a) Bacillariophyceae; (b) Chlorophyceae; (¢)
Cyanophyceae; (d) Chrysophyceae.

Fonte: Al Hattab e Ghaly (2015).

As microalgas apresentam um potencial elevado na produgdo de biomassa e de lipideos
quando comparado a culturas terrestres e oferecem a vantagem de ndo comprometer a
producdo de alimentos. Sua composi¢do ¢, basicamente, carboidratos, lipideos, proteinas e

acidos nucleicos, € a propor¢ao varia conforme as condigdes de cultivo (CHISTI, 2007;
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MATA; MARTINS; CAETANO, 2010; SINGH; GU, 2010). A Tabela 2 fornece um

comparativo da produtividade de 6leo de microalga a de culturas terrestres.

Tabela 2 — Produtividade de 6leo de culturas terrestres comparada a microalga.

Cultura Oleo (L/ha)
Coco 2689

Palma 5950

Soja 446
Girassol 952
Microalga 1000000

Fonte: Adaptado de Chist (2007) e Demirbas (2011).

Além disso, sdo capazes de produzir uma gama elevada de produtos como pigmentos
(clorofila, carotenoides, ficobilina), compostos bioativos (compostos antibacterianos,
antiflingico, antiviral, antiprotozoario), proteinas, polissacarideos (p 1,3-glucana, carragenana,
amido, alginatos, celulose), biopoliesteres e lipideos (poli-insaturados, acidos graxos e
hidrocarbonetos) (SANTOS, 2016). Frente a essa diversidade, a producao anual de biomassa
microalgal triplicou no periodo de 2004 a 2013, atingindo a marca de 15 mil toneladas/ano
(peso seco), sendo as principais espécies pertencentes aos géneros Chlorella e Arthrospira
(Spirulina) utilizadas, principalmente, pelas industrias de cosméticos, alimentacdo humana e
aquicultura (EMBRAPA, 2016). Na Figura 12 encontram-se os principais mercados para
produtos derivados de algas.

Para garantir o seu pleno desenvolvimento, as microalgas precisam dispor de
macronutrientes essenciais (carbono, hidrogénio, oxigé€nio, nitrogénio, fésforo, enxofte,
potassio, magnésio, silicio, ferro) para construgcdo de estrutura de biomoléculas e regulagem
de atividades metabolicas, micronutrientes (manganés, molibdénio, cobalto, boro, vanadio,
zinco, cobre, selénio) para estruturacdo e atividade enzimadtica, e baixas concentragdes de
vitaminas (tiamina (B;), biotina (B7) e cianocobalamina (Bi;)) para transporte de CO,
(GUILLARD, 1975; LOURENCO, 2006).

No que se refere a taxa fotossintética, metabolismo e produtividade em biomassa,
fatores como temperatura, intensidade luminosa, gas carbonico e nutrientes possuem grande
influéncia, e devem ser controlados adequadamente para garantir um bom crescimento celular

no meio de cultivo (CHIST, 2007).



38

Figura 12 — Mercado para produtos derivados de algas.
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Fonte: EMBRAPA, 2016.

2.5.1 Chlorella minutissima

A espécie Chlorella minutissima, matéria-prima para a realizagdo experimental da
presente tese, ¢ uma microalga do grupo das cloroficeas, unicelular, eucaridtica, esférica e
com didmetro variando entre 5 ¢ 10 pum, encontrada comumente em lagos e com grande
habilidade de realizar fotossintese. O interesse econdmico em seu cultivo tem crescido
consideravelmente por apresentar facilidade de cultivo e conteiado proteico elevado

(ILLMAN; SCRAGG; SHALESS, 2000; RODRIGUES; BELLI FILHO, 2004).

2.6 SISTEMAS DE CULTIVO

De acordo com Lourengo (2006), os cultivos de microalgas podem ocorrer em regime
batelada, semicontinuos e continuos. No primeiro, a inoculagdo ocorre no meio fresco no
inicio do cultivo, sem nenhuma adi¢do posterior de nutriente, passando por seis fases de

crescimento descritas a seguir e ilustradas na Figura 13:
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e 1 — fase de adaptagdo ou fase lag: processo de adaptagao fisiologica das células
frente as modificagdes de condigdes de cultivo;

e 2 — fase de aceleragdo do crescimento: inicio da multiplicacdo das células em
taxa de crescimento inferior ao valor maximo;

e 3 — fase de crescimento exponencial: crescimento acelerado com taxa especifica
em valor maximo;

e 4 — fase de desaceleragao do crescimento: a concentragdo de nutrientes torna-se
limitante e a taxa de crescimento especifica declina;

e 5 — fase estacionaria: velocidade de crescimento diminui e iguala-se a taxa de
morte. Os microrganismos mantém-se por um tempo, em concentragcao
praticamente constante de biomassa, por meio da utilizacdo de reservas internas
de nutrientes;

e 6 — fase de morte: esgotamento de nutrientes da cultura de microrganismos.

Ja no cultivo semicontinuo, uma parcela do meio algal ¢ removida e substituida por
meio de cultura novo sem algas, durante a fase exponencial na qual as células apresentam
estado fisiologico favoravel para resistir ao efeito da diluicdo do meio de cultura. No
continuo, ocorre um permanente processo de entrada e saida de cultura em iguais taxas e de

modo constante (LOURENCO, 2006).

Figura 13 — Variacdo da biomassa em regime batelada.
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Fonte: Amaral (2013).

No que se refere ao tipo de sistema, o cultivo das microalgas pode ocorrer tanto em
sistemas fechados quanto em sistemas abertos. Nos sistemas fechados, a estrutura ¢ composta
por paredes transparentes para exposicao a luz solar ou radiacao artificial para realizacao da

fotossintese, recebendo o nome de fotobiorreatores que podem ser tubular, flat-plate (placas)
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ou coluna. J& nos sistemas abertos, a condugd@o do cultivo ocorre em tanques ou piscinas

abertas, conhecidas como raceways, diretamente expostas ao meio ambiente (SUALI;

SARBATLY, 2012; RAZZAK, 2013). O Quadro 4 discorre, de forma resumida, sobre as

principais vantagens e limitagdes de sistemas abertos e fechados.

Quadro 4 — Vantagens e limitagdes de raceways e fotobiorreatores.

Sistema Vantagens Limitacoes
Baixo custo Baixa produtividade de biomassa
Facil de limpar Elevada area territorial
Raceways Nao utiliza terras agricultaveis Aplicéavel a algumas algas

Baixo input de energia

Facil manutencdo

Baixa utilizagdo de luz e CO,

Culturas facilmente contaminadas

Fotobiorreator tubular

Superficie de iluminagdo elevada

Adequado para culturas ao ar livre

Custo relativamente baixo

Boa produtividade de biomassa

Crescimento de microrganismo na
parede

Propicio a sujeira (incrustagao)
Requer grandes areas

Gradientes de pH, O, dissolvido e
CO, ao longo do tubo

Fotobiorreator flat-plate

Alta produtividade de biomassa

Facil de esterilizar
Baixo acumulo de oxigénio
Boa incidéncia de luz

Superficie de iluminagdo elevada

Adequado para culturas ao ar livre

Dificuldade para produgao em larga
escala

Dificuldade para controle de
temperatura

Possibilidade de stress hidrodinamico
Pode ocorrer crescimento de

microrganismo na parede

Fotobiorreator de coluna

Compacto
Alta transferéncia de massa
Baixo consumo de energia

Promove boa mistura

Facil de esterilizar

Reduz foto-inibigao e foto-oxidacao

Pequena area de iluminagao

Custo elevado comparado a raceways
Tensdo de cisalhamento elevada
Construgao sofisticada.

Limita¢8o do aumento de escala para
instalagoes industriais (altura do

reator e profundidade da coluna)

Fonte: Adaptado de Brennan e Owende (2010).
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O sucesso da producdo em grande escala das microalgas depende, basicamente do
design e da performance dos fotobiorreatores. A crescente busca por fontes alternativas de
energia tem promovido pesquisas tanto em campo quanto laboratoriais para a melhor
configuragdo para o cultivo de microalgas (BITOG et al., 2011). A Figura 14 demonstra as
principais configuragdes de fotobiorreatores utilizadas para cultivo e o Quadro 5 realiza uma

comparac¢do qualitativa, sucinta, a respeito dos sistemas para producdo em grande escala.

Figura 14 — Fotobiorreatores para cultivo de microalgas: (a) raceway; (b) flat-plate; (c)

tubular; (d) horizontal continuo.

Fonte: Bitog et al. (2011).

Ao finalizar o periodo de cultivo, independente do sistema escolhido, ¢ necessario
proceder com a colheita da biomassa microalgal do meio de cultura para posterior
processamento, sendo tal fase responsavel pela maior parte dos custos gerados, pois envolve
mais de uma etapa como floculagdo, centrifugacdo e filtracdo, por exemplo. A escolha do
método de colheita vai depender do tipo de microalga e de sua densidade celular (PRAGYA;

PANDEY; SAHOO, 2013; ZHANG et al., 2010).
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Quadro 5 — Comparativo entre raceways e fotobiorreatores.

Caracteristica Raceway Fotobiorreator
Controle de contaminagao Dificil Facil
Risco de contaminagao Alto Baixo

Perdas de CO;,

Inibigdo por O,

Perdas por evaporacao

Uso eficiente da luz

Controle de temperatura
Razao area/volume
Concentragao celular

Area requerida

Controle de processo
Controle de espécies
Agitagdo

Regime de operacao
Produtividade de biomassa
Tensdo hidrodindmica sobre
as células
Controle de transferéncia
gasosa

Custo de investimento

Depende do pH, alcalinidade
Menor

Alto

Pobre

Dificil

Baixo

Baixa

Alta

Dificil

Dificil

Baixa

Batelada ou semicontinuo
Baixo

Muito baixa

Baixo

Baixo

Depende do pH, alcalinidade
Maior

Baixo

Rico

Alcancavel

Alto

Alta

Baixa

Fécil

Facil

Uniforme

Batelada ou semicontinuo
3-5 vezes mais

Baixa a alta

Alto

Alto

Fonte: Adaptado de Bitog et al. (2011), Mata et al. (2010).

2.7

O POTENCIAL ENERGETICO DAS MICROALGAS

Atualmente, a demanda energética mundial ¢ suprida quase que em sua totalidade pela

exploragdo e producdo de combustiveis fosseis, sendo somente 5% e 2% advindos de

hidrelétricas e outras fontes renovaveis, respectivamente. Entretanto, o esgotamento das

reservas € os impactos ambientais negativos ocasionados por seu consumo, levam a

necessidades urgentes para o estabelecimento de outras fontes renovaveis e eficientes de

energia (CHIACCHIARINI, 2017).
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Nesse contexto, os biocombustiveis advindos de biomassa tornam-se uma opg¢ao
favoravel para minimizar impactos ambientais e garantir a seguranca da oferta energética.
Entretanto, ¢ essencial a analise de alguns pontos conforme descritos por Rawat et al. (2013):

e 0s biocombustiveis de primeira gera¢do implicam na finalidade alimenticia
desses produtos e podem acarretar na elevacdo de precos por conta de um
proposito duplo: alimentacao e combustivel;

e o0s biocombustiveis de segunda geracdo ndo possuem competitividade
alimenticia mas apresentam desafios em termos de sua produgdo,
principalmente no que se refere a controle de parametros de processo, a
exemplo de temperatura.

Nesse sentido, os biocombustiveis de terceira geracdo, baseados no cultivo de
microalgas, tem ganhado destaque, nos ultimos anos, como fonte energética alternativa,
principalmente, por esses microrganismos apresentarem alta taxa de crescimento e capacidade
em acumular lipidios e carboidratos no interior de suas células para a producao de biodiesel e
bioetanol, respectivamente, além de poderem ser cultivados em aguas salgadas ou residuais
que sdo inadequadas para a agricultura, possuirem eficiéncia fotossintética maior do que a de
plantas terrestres, terem potencial de produzir 25 — 220 vezes mais triglicerideos do que
plantas terrestres que podem ser convertidos em biodiesel pelo processo de transesterificacao,
possuirem um alto rendimento por area e custos de transportes de sua biomassa mais baixos
quando comparados a de outras culturas , utilizarem 1,83 Kg de CO, para cada 1 Kg de
biomassa produzida, seu cultivo pode ocorrer o ano todo, em terras ndo agricultaveis e ndo ha
a necessidade de uso de herbicidas ou pesticidas reduzindo impactos ambientais (LAM; LEE,
2012; REWAT et al, 2013; SUGANYA et al., 2016).

Frente a inumeras vantagens, muitas empresas ao redor do mundo tem demonstrado
interesse na producdo de biocombustiveis advindos de algas, utilizando-se dos sistemas
explorados anteriormente. A Figura 15 ilustra a divisdo dessa producdo por regido e a
proporcao das tecnologias empregadas.

Apesar do grande nimero de beneficios adquiridos com as microalgas, surgem alguns
desafios quando se pensa em produgdo em larga escala, principalmente no que se refere a
colheita de biomassa responsavel por boa parte dos custos, e contamina¢do em sistemas
abertos por bactérias, fungos ou protozoarios que geram competicao por nutrientes levando a

morte da cultura (SINGH; GU, 2010; SUGANYA et al., 2016; ZHANG et al., 2010).
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Figura 15 — Produgdo de biocombustiveis de algas: (a) divisdo das companhias
produtoras por regido; (b) tecnologias de cultivo empregadas pelas companhias.

@) (b)

Fonte: Adaptado de Singh ¢ Gu (2010).

As principais tecnologias empregadas na transformagdo de microalgas em
biocombustiveis se referem a conversao termoquimica e bioquimica, sendo que os fatores que
influenciam diretamente no tipo a ser escolhido dizem respeito a quantidade de matéria-prima,
ou seja, quantidade de biomassa, e suas caracteristicas, questdes econdmicas, especificagdes
de projeto e a forma final do produto, ou seja, o tipo de energia (BRENNAN; OWENDE,
2010; DEMIRBAS, 2011; SUGANYA et al., 2016).

A conversdao bioquimica pode ser categorizada em digestdo anaerobica, fermentacao
alcéolica, producdo fotobioldgica de hidrogénio e transesterificacdo. Nesse processo, a
transforma¢do da biomassa em biocombustivel ocorre pela agdo de microrganismos. Ja a
conversdo termoquimica divide-se em gaseificagdo, liquefacdo, pirdlise e combustao direta.
Baseia-se no aquecimento e decomposicao da biomassa na presenca ou abstinéncia de ar ou
oxigénio. Geralmente, ndo ha uma preferéncia entre os métodos de conversdo, mas a
termoquimica tem se demonstrado mais favoravel, uma vez que o processo bioquimico tem
apresentado baixa eficiéncia de conversdo, reagdes lentas tornando as etapas muito longas, e
elevados custos de produgao (AZIZI; MORAVEII; NAJAFABADI, 2018).

Na Figura 16 ¢ possivel consultar os processos de conversdo da biomassa microalgal e

os principais produtos gerados.

Figura 16 — Processos de conversdao de biomassa microalgal em biocombustiveis.
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Fonte: Adaptado de Brennan e Owende (2010) e Suganya et al. (2016).

2.8 GASEIFICACAO

A gaseificagdo ¢ um processo de conversdo termoquimica no qual materiais
hidrocarbonetos sdo convertidos em uma mistura de gas combustivel também conhecido
como gas de sintese ou syngas. Trata-se de uma oxidacdo parcial de biomassa em presenga de
ar, oxigénio, argdnio, agua ou vapor, conhecidos como agentes gaseificantes, a elevadas
temperaturas (800 — 1000 °C) que ocorre em reator denominado gaseificador. O syngas,
oriundo de biomassa, pode ser produzido por meio de duas rotas: gaseificacao catalitica e ndo
catalitica. Na primeira, a operacdo pode ocorrer a temperaturas menores enquanto que na
segunda, a temperatura precisa atingir um patamar de cerca de 1300 °C. Sua producao
consiste, basicamente, na reacdo da biomassa com o agente gaseificante gerando uma mistura
de CO, CO,, H,, ¢ CH,, com baixo poder calorifico (4 — 6 MJ/Nm®), podendo ser queimado
diretamente ou utilizado como combustivel para motores a gas ou turbinas a gas, desde que
arrefecido (temperaturas de saida variando de 400 °C a 800 °C) e limpo para a maxima

remog¢ao de vapor d’agua, poeira e alcatrdo. Para maiores rendimentos térmicos, menores
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custos e maior qualidade do syngas, a biomassa seca se torna mais adequada, sendo que para
alguns modelos de gaseificadores, um limite de até 40% de umidade pode ser aceitavel
(ADNAN; HOSSAIN, 2018; AZIZI; MORAVEIJI; NAJAFABADI, 2018; BRENNAN;
OWENDE, 2010; DEMIRBAS, 2011; SANSANIWAL; ROSEN; TYAG]I, 2017; SUGANYA
etal., 2016).

O processo da conversdo da biomassa em géas de sintese ocorre em quatro etapas

(ANDRADE, 2007; WANG et al. 2015):

etapa 1: processo endotérmico para secagem da biomassa (100 — 200 °C);
e ctapa 2: decomposicdo térmica da biomassa em auséncia de oxigénio (pirolise —
300 — 600 °C);
e ctapa 3: combustdo com temperaturas variando de 700 a 1300 °C  dependendo
da escolha do agente oxidante;
e ctapa 4: reagdes de gaseificacdo, no qual o carvao reage com o oxigénio, vapor
d’agua, dioxido de carbono e hidrogénio, produzindo uma mistura de gases.
Para Alghurabie et al. (2013) e Moghadam et al. (2014) as equagdes de 1 a 9 se referem
as principais reagdes (endotérmicas e exotérmicas, simultaneamente) que ocorrem no

processo de gaseificacao:

Reacgdo de Combustao: C +%02 - C0 AH = -111 MJ]/kmol (D
Reacgdo de Combustao: C+ 0, - CO, AH = —283 MJ/kmol (2)
Equagdo de Boudouard: C+ CO, & 2C0 AH = +172 M]/kmol 3)
Reacgdo de Metanacao: C + 2H, & CH, AH = —75 M]/kmol 4)

Reacdo de Deslocamento agua — gas: C + H,0 & CO + H, AH
= +131 MJ /kmol (5

Reacdo de Deslocamento dgua — gas: CO + H,0 & CO, + H, AH
= —41 MJ/kmol (6)
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Reacdo de Recuperagao do Metano: CH, + H,0 < CO + 3H, AH
= +206 MJ/kmol (7)

Reacgdo de Recuperacao — Secagem:CH, + CO, < 2C0 + 2H, AH
= +260 KJ/kmol (8)

Reacgdo de Metanacao: 2C + 2H,0 < CH,+C0O, AH
= +103 MJ /kmol 9

Tal processo tem sido considerado uma tecnologia promissora para a reducdo de
residuos e emissoes, aumento da oferta energética, geragao de energia de alto valor (é capaz
de gerar H, com a incorporagao de vapor durante a conversao termoquimica da biomassa) e
encorajamento do desenvolvimento econdmico. Entretanto, o syngas produzido, geralmente,
possui uma quantidade significativa de alcatrdo que minimiza sua qualidade e interfere na
viabilidade técnica e econdmica do processo (SANSANIWAL et al., 2017; WATSON et al.,
2018).

De acordo com Azizi, Moraveji e Najafabadi (2018), pardmetros como o agente
gaseificante escolhido, tempo de permanéncia, a composi¢do quimica e o tamanho da
particula da biomassa s3o influenciadores diretos na qualidade e quantidade do
biocombustivel gerado no processo de gaseificacdo. Em se tratando de microalgas, em sua
grande maioria, a biomassa contém, basicamente, carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio,
sendo o teor de enxofre extremamente baixo em comparagdo a outras biomassas. No que se
refere ao tamanho da particula, Campanella e Harold (2012) demonstraram nao haver
diferenca significativa no rendimento do syngas para variagdes de tamanho.

A temperatura ¢ também considerada um dos parametros mais importantes na qualidade
do gas produzido e na eficiéncia do processo, uma vez que as reagdes que ocorrem no interior
do gaseificador sdo, em sua grande maioria, endodérmicas, reduzindo teores de alcatrdo e
aumentando quantidades de H,, CO e CO,. Por outro lado, temperaturas mais baixas (entre
300 °C e 600 °C) favorecem a formacao de metano (CHs) (BURAGOHAIN; MAHANTA;
MOHOLKAR, 2010; ZENG et al., 2017). A Figura 17 ilustra a eficiéncia do processo de

gaseificagdo de acordo com a umidade da biomassa utilizada e a temperatura.
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Figura 17 — Efeito da temperatura e da umidade da biomassa na eficiéncia da

gaseificagao.
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Fonte: Sansaniwal et al. (2017).

Em termos monetéarios, os custos atrelados a implementagdo em larga escala da
gaseificagdo, tanto o de capital (transporte, sistemas de gaseificacdo, sistemas de geragcdo de
energia, sistemas para limpeza do gas) quanto o operacional, dependem do tamanho e da
complexidade da planta, do processamento da matéria-prima utilizada no processo de
conversao, dos parametros de processo e da aplicagdo final do syngas produzido (WATSON

etal., 2018).

2.8.1 Agentes gaseificantes

Os agentes gaseificantes podem ser endotérmicos ou exotérmicos e os mais utilizados
sdo0 o ar, vapor e oxigénio, sendo que sua escolha influencia diretamente na composi¢ao do
syngas obtido no processo de conversao. O ar € o agente mais comum por sua abundancia na
natureza e facilidade de emprego, e seu desempenho na gaseificagdo depende, principalmente,
da temperatura e da razdo de equivaléncia. Por conter alto teor de nitrogénio (79%), o syngas
produzido ¢ altamente diluido, aumentando os custos de separagdo. J& o uso do vapor durante
a gaseificacdo ¢ capaz de aumentar as quantidade de H, e CO; e reduzir CO e CHy4, bem como
a quantidade de alcatrdo em 17% a 24% quando comparado ao ar e oxigénio respectivamente.
No que se refere ao emprego do oxigénio, os custos sao mais elevados tanto para aquisi¢do do

agente quanto para sua separacao do gas de sintese, sendo utilizado muitas vezes em conjunto
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com o vapor para a minimizagdo dos gastos. Entretanto, possibilita a obtencdo de um gas
combustivel com melhor qualidade em termos de poder calorifico (ADNAN et al., 2017,

KIRSANOVS et al., 2016; MOHAMMED et al., 2011; ROCHE et al., 2014).

2.8.2 Configuracio dos gaseificadores

A configuracdo do reator para a gaseificagdo, ou simplesmente gaseificador, depende
das caracteristicas da biomassa, das reacdes que ocorrem em seu interior ¢ do conteudo de
cinzas. Podem se classificar em leito fixo (updraft e downdrafft), leito fluidizado (borbulhante

e circulante), fluxo arrastado e plasma, conforme ilustra a Figura 18.

Figura 18 — Gaseificadores de biomassa: (a) leito fixo updraft; (b) leito fixo downdraft;

(c) leito fluidizado borbulhante; (d) leito fluidizado circulante; (e) fluxo arrastado; (f) plasma.
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Fonte: Adaptado de Watson et al. (2018).

Nos gaseificadores de leito fixo, a dire¢do do escoamento do combustivel e do agente
gaseificante ¢ que definirdo o modelo. No modelo updraft, o agente gaseificante ¢ introduzido

na parte inferior do reator e permite a interagao da biomassa com os gases combustiveis na
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corrente contraria. Esse modelo possui alta eficiéncia térmica, mas também propicia a
contaminagdo do syngas pela formacdo de alcatrdao. J4 no modelo downdraft, a interagdo entre
0 agente gaseificante e a biomassa ocorrem no mesmo sentido na zona de pirdlise, sendo
necessario resfriamento do syngas para aplicagdo com alta eficiéncia, pois 0 mesmo sai com
elevada temperatura (SANSANIWAL; ROSEN; TYAGI, 2017).

Por outro lado, os de leito fluidizado se caracterizam pelo regime fluidodindmico, se
utilizam de material inerte, geralmente silica, para o processo de conversao facilitando maior
area de contato com a matéria-prima. Nesse modelo, o meio fluidizante (ar, vapor, oxigénio
ou uma mistura desses gases) ¢ forcado a passar pelo interior do reator (LINK et al., 2012;
WORLEY et al., 2012).

Ja o gaseificador de fluxo arrastado, permite o trabalho com altas temperaturas e
pressao, fato que favorece a formacao de escoria devido a fusdo das cinzas da biomassa.
Entretanto, com altas temperaturas e baixo tempo de residéncia, o syngas € praticamente
isento de impureza organica (alcatrdo) (QUITETE; SOUZA, 2014).

A tecnologia a plasma na gaseificacao melhora o aproveitamento do processo devido ao
aumento da dissociacdo molecular do géas, pode ser aplicada a uma grande variedade de
biomassas com diferentes ranges de tamanho de particula e reduz a emissao de gases nocivos.
Entretanto, trata-se de uma tecnologia nova e com custos elevados (WATSON et al., 2018).

O Quadro 6 discorre, de forma sucinta, sobre as principais vantagens e desvantagens das
configuragdes dos gaseificadores. J4 o Quadro 7 ilustra exemplos de estudos encontrados na
literatura referentes a gaseificagdo de biomassa microalgal em variagdes de configuracao de
gaseificadores e comparativos de eficiéncia energética com biomassas oriundas de outras

fontes.
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Quadro 6 — Vantagens e desvantagens dos sistemas de gaseificagdo de biomassa.

(continua)

Configuracao Vantagens Desvantagens

Tolerancia elevada ao conteudo
de cinzas;

Permite teores mais altos de
Acumulo de alcatrdo elevado;
Leito Fixo umidade da biomassa; _
) Limpeza do gas para operacao em
Updraft Menos sensivel a quantidade e
motor.
tamanho da biomassa;

Baixa temperatura do gis de

saida.
Aplicavel somente para biomassa
Baixo acimulo de alcatrio; mais densa;
Leito Fixo ) . ) o )
Necessidade de limpeza do gas | Baixa eficiéncia energética;
Downdraft o
mais baixa. Alta temperatura do gés de saida;
Alto acimulo de cinzas.
Transferéncia de calor excelente; | Operacdo mais complexa devido a
Alto grau de mistura; inclusao de agente fluidizante;
Facil sistema de remocao de | O gas produzido apresenta altas
cinzas; taxas de alcatrao;
Menos sensivel a variagdes da | Formacdo de eutéticos a altas
biomassa; temperaturas causando
Leito Fluidizado .
Pode trabalhar com grandes | aglomeragdes que atrapalham a
Borbulhante ) ) ] )
quantidades e baixa qualidade da | fluidez;
biomassa; Requer altas velocidades do fluxo
Taxas elevadas de reacao; de gés quando comparado ao leito
Baixo tempo de residéncia; fixo.

Investimento baixo para grande

escala.
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(conclusdo)

Leito Fluidizado

Circulante

Reciclagem de particulas;
Transferéncia de calor excelente;
Alto grau de mistura;

Facil sistema de remocao de
cinzas;

Menos sensivel a variacdes da
biomassa;

Pode trabalhar com grandes
quantidades e baixa qualidade da
biomassa;

Taxas elevadas de reacao;

Baixo tempo de residéncia;

Requer alta velocidade do agente

gaseificante;
Operagdo mais complexa do que

de leitos fixos;

a

O gas produzido apresenta altas

taxas de alcatrio;

Formacao de cutéticos a altas
temperaturas causando
aglomeragdes que atrapalham a
fluidez;

Requer altas velocidades do fluxo

de gas quando comparado ao leito

Fluxo Arrastado

Investimento baixo para grande | fixo.
escala.
Flexibilidade de biomassa; Grande quantidade de agente

Baixo tempo de residéncia;
Temperatura de reacdo uniforme
ao longo do reator;

Pode trabalhar com temperaturas
e pressdes elevadas (acima de
1400 °C e de 2 a 7 MPa);

Baixa quantidade de alcatrdo no
gés produzido;

Cinzas removidas como escoria;

oxidante necessaria;

Elevado heat input,

Nivel de calor elevado no gas

produzido;

Custos elevados  devido

parametros para reagao.

aos

Plasma

Trabalha com qualquer tipo de
residuo;

Cinzas removidas como escoria;
Pouco ou quase zero conteudo de

cinzas no gas produzido.

Tecnologia relativamente nova;
Investimento elevado;

Custos de operacao elevados;
Manutencao frequente;

Producdo de energia liquida baixa.

Fonte: Adaptado de Watson et al. (2018).
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Resumo

Referéncia

CLG (chemical looping gasification) da
biomassa microalgal em presenca de vapor e
em reator de leito fixo, promoveu aumento
de eficiéncia em cerca de 20% devido a

oxidagao parcial de O, presente no vapor.

Liu et al., 2017

Amostras de Cladophora e Chlorella
utilizadas para a producdo de biocombustivel
por meio de pirdlise e gaseificagao. Os
resultados indicaram que aumentos na
temperatura promoveram aumentos no
rendimento do syngas produzido, composto

principalmente por CO,, CO, H, e CHa.

Demirbas, M. F., 2011

Processo integrado de gaseificagdo da
microalga Nannochloropsis oculata
utilizando CO, como agente gaseificante. A
taxa H,/CO foi maior para a microalga com
1,35, do que a da folha de palmeira (1,23) e a

da casca de arroz (1,04).

Adnan e Hossain, 2018.

Gaseificacio da  microalga  Spirulina
platensis em leito fluidizado para investigar
os efeitos da temperatura, taxa de
equivaléncia e propor¢do de vapor injetado
na composic¢ao de syngas quando comparado
a gaseificacdio da madeira. O syngas
resultante da microalga apresentou maiores

proporgdes de cinzas.

Yang et al., 2013.

Gaseificagdo convencional e supercritica da
microalga  Nannochloropsis  sp.  para
comparativo de eficiéncia energética. Na
primeira, o valor atingido foi de 42%

enquanto que na segunda foi de 57%.

Muhammad, Oda e Kashiwagi, 2015.

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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2.9 PLANEJAMENTO EXPERIMENTAL

Independente da area de pesquisa em que se deseja atuar € essencial conhecer quais
variaveis sdo importantes em algum tipo de estudo, bem como identificar quais sdo os limites
inferior e superior de valores dessas varidveis para proposi¢ao de melhorias. Quanto mais se
conhece a respeito de etapas de um processo, maior a capacidade de realizagdo de
experimentos para descrevé-lo e assim obter dados que possam ser transformados em
informagao para auxilio a tomada de decisao.

De acordo com Montgomery (2005), o planejamento experimental ¢ uma ferramenta
essencial e critica para a ciéncia e engenharia, no que se refere a melhorias de produto e
processo, podendo resultar em:

e aumento de produtividade;

¢ reducdo de variabilidade;

e reducdo de tempo de desenvolvimento;

¢ minimizagdo de custos.

Entretanto, ¢ de extrema importancia que antes de realizar os experimentos os critérios

e objetivos estejam bem claros e definidos, de modo a subsidiar a escolha:

e das varidveis envolvidas nos experimentos;

e da faixa de variacdo das varidveis selecionadas;

e dos niveis escolhidos para essas variaveis;

e da variavel resposta;

¢ do planejamento experimental.

Na etapa de planejamento experimental, leva-se em consideragcdo o tamanho da amostra
(nimero de réplicas), a sele¢cdo de uma ordem de realizacdo dos experimentos e o método de
analise dos resultados dos experimentos para guiar uma tomada objetiva de decisdo
(FAROOQ et al., 2016). A estratégia inicial do planejamento experimental pode ser observada

na Figura 19.
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Figura 19 — Estratégia inicial do planejamento experimental.

Experimentos

Anilise dos resultados
Planejamento de e revisio do modelo e

Experimentos do planejamento
experimental

Modelo(s)

Fonte: Adaptado de Barros Neto et al. (2007) e Farooq et al. (2016).

Para a realiza¢do de um experimento bem planejado o mesmo deve consistir num teste
ou numa série de testes, no qual sdo feitas mudancas propositais nas variaveis de entrada de
um processo, a fim de se observar e identificar mudangas correspondentes na resposta de
saida. Quais parametros serdo modificados, como e qual serd a magnitude dessa mudanga
devem estar alinhados ao planejamento experimental e, consequentemente, ao objetivo de
estudo. O processo nada mais ¢ do que uma combinac¢do de maquinas, métodos e pessoas que
transformam o material de entrada em um produto de saida com uma ou mais caracteristicas
de qualidade observaveis, as quais se denominam resposta (MONTGOMERY, 2005;
SCHLUETER; GEYER, 2018; MILLER et al., 2014; THOMAS et al., 2014). Algumas das
variaveis do processo sdo controldveis enquanto que outras sdo ndo-controldveis, recebendo

estas o nome de ruido conforme ilustrado na Figura 20.
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Figura 20 — Modelo geral de um processo.

Fatores de Entrada Controlaveis

X

Entrada Saida

> >

=

L5 7,
Fatores de Entrada Niao-Controlaveis

Fonte: Adaptado de Montgomery e Runger (2003).

Sendo assim, o planejamento experimental pode ser utilizado para o desenvolvimento
do processo bem como para a solucdo de problemas de processo, visando melhorar o seu
desempenho ou transformé-lo em um processo robusto a fontes externas de variabilidade
possuindo como principais objetivos (BESHAH; WOLDEGEBRIEL; DESTA, 2015;
COHEN; TIPLICA; KOBI, 2016; MONTGOMERY, 2005; SIBALIJA; MAJSTOROVIC;
SOKOVIC, 2011):

e determinar quais varidveis sdo mais influentes na resposta y;

e determinar os valores a serem atribuidos a x de modo que y esteja proximo a
exigéncia nominal;

e determinar os valores a serem atribuidos a x de modo que a variabilidade em y
seja pequena;

e determinar os valores a serem atribuidos a x de modo que os efeitos das

variaveis nao-controlaveis sejam minimizados.

2.10 METODOLOGTIA DE PROJETO DE EXPERIMENTOS

O Projeto de Experimentos, termo traduzido do inglés para Design of Experiments
(DOE), se refere a uma metodologia desenvolvida entre os anos de 1920 e 1930 por Sir

Ronald A. Fisher, um estatistico, bi6logo evolutivo e geneticista ingl€s, que contribuiu
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substancialmente para as fundag¢des da moderna ciéncia estatistica, por meio do uso de
métodos estatisticos e da andlise de dados. Sua primeira aplicagdo ocorreu na Universidade de
Londres, quando Fisher utilizou o Design of Experiments (DOE) em experimentos agricolas e
em ciéncias bioldgicas, obtendo grande sucesso em sua pesquisa. Fora do meio académico, a
primeira aplicacdo industrial do DOE ocorreu no ano de 1930 na British Textile. Logo apds a
Segunda Guerra Mundial, empresas dos Estados Unidos e da Europa introduziram a
metodologia para a otimizagdo de seus processos industriais. A notoria eficicia do DOE
tornou-o uma das principais ferramentas de melhoria de processos. Tal metodologia
aprimorou-se com o tempo e recebeu importantes contribuicdes de pesquisadores como Box,
Hunter, Taguchi, entre outros (BARROS NETO et al, 2007; DIXON et al.,, 2006;
MONTGOMERY, 2005).

Para Montgomery (2005), uma maneira sistematica de avaliar a magnitude das fontes de
variacao que influenciam um processo ¢ por meio da identificacdo e selecao dos fatores que
contribuem para tal variacdo, seguido pelo modelo matematico que inclua os fatores
escolhidos e o planejamento de experimentos eficientes para estimar seus efeitos. Os
experimentos devem ser realizados de acordo com o planejado, sendo que detectar,
documentar e analisar anormalidades que ocorreram na conducdo experimental ¢ essencial
para garantir um estudo de sucesso. Vale ressaltar que a viabilidade do estudo deve ser levada
em consideragdo antes de inicia-lo.

Barros Neto et al. (2007) afirmam que para se se obter um planejamento de
experimentos satisfatorio, o uso de réplicas, aleatorizacdo e blocagem representa um 6timo
caminho. Quando um teste ¢ repetido diversas vezes em unidades experimentais distintas,
avalia-se a significancia estatistica do incremento experimental por meio da criagdo de uma
variacdo para a variavel resposta. Por outro lado, a aleatorizagdo de um experimento
possibilita aumentar sua validade, uma vez que a chance dos efeitos desconhecidos serem
distribuidos entre os niveis dos fatores também aumenta. Pode-se citar ainda que quando a
homogeneidade das condi¢des experimentais ndo puder ser mantida, emprega-se uma técnica
estatistica denominada blocagem, na qual se constr6i um bloco que representa parte do
experimento completo e que se julga mais uniforme do que o todo, a fim de se avaliar se essa
falta de homogeneidade interfere nos resultados.

Ap6s a selecdo dos fatores e de seus respectivos niveis, inicia-se a fase de execucdo dos
experimentos. O arranjo experimental mais comum se refere ao fatorial completo, no qual o
numero de experimentos ¢ igual ao numero de niveis experimentais elevado ao nimero de

fatores. Por exemplo, ao se utilizar o caso tipico de fatoriais em dois niveis, o nimero de
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experimentos (N) para se avaliar k fatores ¢ dado por N = 2*. Os fatoriais completos garantem
a cobertura de todo o espaco experimental, entretanto, o numero de fatores cresce
linearmente, enquanto que o nimero de experimentos cresce exponencialmente, o que pode
tornar o processo de experimentacao invidvel caso se explore uma quantidade muito grande
de fatores (MONTGOMERY, 2005).

Segundo Montgomery e Runger (2003), quando ndo ha muito interesse nas interagdes
entre os fatores, pode-se utilizar uma quantidade menor de experimentos que seja suficiente
para avaliar os efeitos principais ou as interagdes de baixa ordem. Dessa maneira, fragdes do
experimento completo sdo suficientes para identificar os fatores influentes.

De acordo com Box, Hunter e Hunter (1978), uma meia fragdo de um experimento 2
contém 2¢/ experimentos. Sendo assim, o arranjo ¢ construido por meio de um fatorial
completo 2K igualando-se a coluna representativa do fator remanescente com os fatores que
fazem parte do fatorial completo 2X! Por exemplo, um arranjo 2% possui uma parte completa
2°. Sendo os fatores originais A, B e C, e considerando A e B para compor um fatorial
completo, admite-se que C = AB. Essa relacdo recebe o nome de confundimento, e a
identidade entre os fatores faz com que ndo seja mais possivel estimar o efeito do fator
separadamente, mas sim da combinacdo linear formada. Vale ressaltar que a intensidade do
confundimento entre os efeitos principais e as interacdes possibilita a escolha do fracionado
mais adequado para cada situacdo. A escolha de um fatorial fracionado ao invés de um
fatorial completo pode tornar o experimento mais viavel economicamente, além de reduzir
seu tempo de execucdo, quando se analisa um numero grande de fatores, uma vez que o
mesmo leva em consideracdo uma quantidade relativamente pequena de experimentos com o
intuito de identificar os fatores realmente influentes.

Dessa forma, o planejamento de experimentos representa uma abordagem sistematica e
¢ fundamental para a compreensao de um produto, processo ou servigo e alcance de melhorias
de qualidade e eficiéncia (ANTONY; SIVANATHAN; GLO, 2014; RELKAR;
NANDURKAR; 2012). Sua aplicagdo atinge as mais diversas areas da engenharia (quimica,
materiais, mecanica), processos biologicos entre outros (HRICOVA; NAPRSTKOVA, 2015;
SUN et al., 2010; VADAKKEPAT; TAN; HONG, 2012).

2.11 ANALISE DE VARIANCIA - ANOVA

Quando se deseja testar se alteracdes no nivel de um fator ou se interagdes entre fatores

sdo significativas, utiliza-se um método quantitativo cldssico conhecido como andlise de
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variancia ou ANOVA no qual se emprega um teste de hipotese para a média fundamentado na
relacdo existente entre a variagdo dentro de um tratamento (Within) e a variacdo entre
tratamentos (Between). No que se refere a variagdo dentro de um tratamento, a mesma ¢
originaria da execucao repetida dos ensaios. Neste caso, calculando-se a média das réplicas,
obtém-se a média dentro do tratamento. Quanto mais as réplicas se afastarem da média, maior
a variacdo dentro do tratamento. Além disso, ao dividir a variacdo Between pela variacao
Within, obtém-se a estatistica do teste da Distribui¢do F de Snedecor. Tal valor quando
comparado com um valor de F critico, obtido pela combinacao do nivel de significancia com
o numero de graus de liberdade da variagdo Within, permite a aceitacdo ou a rejeicdo da
hipotese nula de igualdade entre as médias dos niveis dos fatores (FAN et al., 2017;
MONTGOMERY, 2005).

A hipétese nada mais ¢ do que uma afirmagao que se deseja testar por meio de dados
amostrais. Segundo Montgomery e Runger (2003), ao se realizar o teste de hipdtese € possivel
cometer dois tipos de erro que se excluem mutuamente. O primeiro se refere ao Erro Tipo I,
ou seja, rejeita-se a hipotese nula (Hy) quando na verdade ela ¢ verdadeira. A probabilidade de
se cometer este tipo de erro ¢ denominada nivel de significancia do teste (o). Ja o segundo, se
refere ao Erro Tipo II no qual a hipdtese nula ¢ aceita quando na verdade ela ¢ falsa, sendo a
probabilidade de se cometer este tipo de erro conhecida como .

De acordo com Montgomery (2005), o nivel de confianca do teste ¢ 1- a, ou seja, aceita-
se Hy quando a mesma ¢ verdadeira. J& o poder do teste ¢ calculado subtraindo-se da unidade
o valor de B (1- B). Tal probabilidade se refere a rejeitar Hy quando a mesma for falsa. Os
possiveis resultados de um teste de hipdtese e suas probabilidades condicionadas a realidade

podem ser visualizados no Quadro 8:

Quadro 8 — Resultados para um teste de hipotese.

Realidade
Hy Verdadeira Hy Falsa
. Decisao Correta Erro Tipo 11
Decisdo Acettar Hy (1-0) (B)
. Erro Tipo I Decisao Correta
Rejeitar H,
S (@) (1-B)

Fonte: Costa Neto (1977).

Por meio da amostra, ¢ possivel calcular a estatistica do teste e compara-la ao valor
critico determinado por o, o que acarreta na aceitacdo ou na rejei¢ao da hipdtese nula.

Segundo Montgomery (2005), a Regido Critica é estabelecida pelo conjunto de todos os
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valores da estatistica de teste que levam a rejeicao da hipdtese Hy. No caso de planejamento
de experimentos, para se avaliar a significancia do efeito dos niveis de um fator A, bem como
de um fator B, ¢ essencial testar a hipotese da igualdade entre as respostas médias obtidas com
os niveis dos dois fatores, além de determinar se ha interagao entre os dois fatores. Neste caso,

as hipdteses necessarias para a realizagao do teste estdo apresentadas no Quadro 9:

Quadro 9 — Hipodteses para ANOVA de dois fatores.

Hipdoteses Efeitos Principais Interagoes
Hipotese Nula (H)) Hy: A=A, Hy: ABij =0
Hipotese Alternativa (H) H; A1 #A, H;: AB; #0

Fonte: Costa Neto (1977).

De acordo com o Quadro 9, nota-se que a aceitacdo de H, indica que os efeitos obtidos
nos dois niveis dos fatores A e B sdo iguais na resposta. J4 na hipotese alternativa, os efeitos
sdo diferentes. No caso da interacdo, aceitar a hipdtese Hy demonstra que a interagdo nao ¢
significativa. Quando dois niveis de um fator gerarem respostas médias estatisticamente
iguais, admite-se que o fator ndo tem influéncia na resposta de interesse. Caso contrario, ou
seja, quando se identifica uma diferenca significativa, admite-se que o fator ¢ importante. O
modelo matematico para tratar um fatorial completo com dois fatores (A e B) em dois niveis

é:

Sendo que:

e j:numero de niveis de A;

e j:numero de niveis de B;

e k: numero de réplicas;

e YVjk: (ijk)-¢sima observagdo obtida no experimento;

e u:média geral;

e A;: efeito do i-ésimo tratamento do fator A;

e B;: efeito do j-€simo tratamento do fator B;

e AB;;: efeito da ij-€sima interagdo AB entre os fatores;

® &jk: componente do erro aleatorio.
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De acordo com Montgomery e Runger (2003), as formulas para se construir a ANOVA
levando-se em consideracao dois fatores, no caso o fator A com a niveis, o fator B com b

niveis e n réplicas, podem ser visualizadas no Quadro 10:

Quadro 10 — ANOVA: 2 fatores, 2 niveis e n réplicas.

b n b n
Soma de cada linha Z z - Média de_cada linha iz z -
(Ya) £, L, () bn L L2 7¥
j=1k=1 j=1k=1
a n a n
Soma de cada coluna z - Média de c_ada Coluna iz z -
(Yse) : Yijk (Yo) an Yijk
l=1nk=1 L=%k=1
Soma dentro de cada Z - Média dentro de cada l Z -
célula (Yseor) . Yijk célula (Veu)) n s Yijk
=1 =1
a b n a b n
Soma Geral Z Z B Meédia Geral 1 Z Z B
(Ysr) =1 j=1k=1 Yo () abn ¢ 1j=1k=1 Yk
Fonte: Montgomery e Runger (2003).

Por meio dos somatorios listados acima, ¢ possivel escrever a Soma dos Quadrados

Total (SS;) como:

a b n a b n
2 _ _ . _ _
Z Z(yuk vi) = Z [ -7+ Fe70) + Fea-Ti-Ve + T+ Vi Vea) 2=
i=1 j=1 k=1 i=1 j=1 k=1
a b a b a b n
bn Y Gi-got+an Y G540 Y > Fa Fidei Y > Y GpeFad® (D)
i=1 =1 i=1 j=1 i=1 j=1 k=1

Sendo assim, a Soma dos Quadrados Total do arranjo ¢ dada pela soma dos quadrados
referente aos tratamentos de linha SS, (fator A), soma dos quadrados referente aos
tratamentos de coluna SSp (fator B), a soma de quadrados devido a interacdo entre A ¢ B
(SSaB) € a soma de quadrados devido ao erro experimental SSg. Dessa maneira, ¢ possivel

€ScCrever:

SST = SSA + SSB + SSAB + SSE (12)

As equagdes das somas dos quadrados total, do fator A e do fator B, também podem ser

escritas como:
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abn (13)
i=1 j=1k=1
a
1 yZ2
il 2 st
=1
b )2
SS - 2 st
2= 2 DY o (15)
j=1
As equacdes listadas acima podem ser resumidas no Quadro 11 da ANOVA:
Quadro 11 — ANOVA.
Fonte de Soma dos Graus de e L.
Variagdo  Quadrados Liberdade Média Quadratica Fo
SS, MS,
Fator A SS. -1 = = —
ator Y a MS, p— 0= s,
SSg MSg
Fator B SS, b-1 = Fo = ——
ator B MSg = 0=y S,
Interacao SSap MSyp
SS -1)(b-1 MSyp = Fy =
AB AB (a-1)(b-1) AB (a—1)(b-1) 0 MS;
E SS b(n-1 MS, = —F
o i ab(n-1) E7ab(n—1)
TOTAL SSt abn-1
Fonte: Montgomery e Runger (2003).

2.12 METODO TAGUCHI

O método de Taguchi tem sido amplamente utilizado por sua capacidade de estabelecer

uma configuragao ideal de design no estudo da relagdo dos fatores (variaveis controlaveis)

com as variaveis respostas, além de sua flexibilidade em trabalhar tanto com varidveis

continuas, quanto discretas e qualitativas (HONG, 2012).
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Para Yang e Peng (2012), a engenharia da qualidade se beneficia da aplicagdo do
método para atingimento de varidncias minimas de produto e de processo que geram
qualidade elevada e custos reduzidos.

O método baseia-se em uma matriz ortogonal e investiga, simultaneamente, os fatores
significativos (ou variaveis de decisdo) que melhoram a func¢do objetivo de forma mais eficaz.
Trata-se de um processo robusto que substitui experimentos fatoriais completos (o niimero de
experimentos aumenta conforme o nimero de parametros do processo em questdao se eleva)
por meio de uma matriz ortogonal que estipula a forma de conduzir o menor nimero de
experimentos que gere dados suficientes para a determinacdo dos fatores que afetam o
parametro de desempenho (ALBETRAN; DONG; LOW, 2015; BALAK; ZAKERI;
RAHIMIPOUR, 2015; BALONI; PATAK; CHANNIWALA, 2015).

As primeiras aplicagdes do Método Taguchi ocorreram em produtos eletronicos,
automotivos e de fotografia. De acordo com Padke (1989), a introdu¢do dos fundamentos do
Projeto Robusto nos processos industriais, representou um fator preponderante para o
crescimento das industrias japonesas.

Segundo Ross (1996) e Selvaraj, Chandramohan ¢ Mohanraj (2014), o Método Taguchi
possui vantagens como:

e reduz, economicamente, a variabilidade da variavel resposta;

e indica a melhor maneira de descobrir as condigdes Otimas do processo durante os

experimentos laboratoriais;

e representa uma importante ferramenta para melhorar a produtividade do setor de

Pesquisa e Desenvolvimento (P&D);

e pode ser aplicado em qualquer tipo de processo.

E para sua aplicacdo, ¢ essencial seguir os seguintes passos:

e selecionar as varidveis respostas a serem otimizadas;

¢ identificar os fatores (variaveis de entrada) que afetam as varidveis respostas;

e determinar os niveis dos fatores estudados;

e selecionar o arranjo ortogonal mais apropriado para o caso em questdo (os arranjos

podem ser consultados em (TAGUCHI; KONISHI, 1987);
e atribuir fatores e interagdes as colunas do arranjo selecionado;
e executar os experimentos (nesta etapa, ¢ essencial aleatorizar os ensaios com a

finalidade de minimizar o erro sistematico);



64

e analisar os resultados por meio da razdo sinal-ruido (S/N) e da andlise de variancia
(ANOVA);

e determinar os pardmetros 6timos para o processo em questao;

e realizar experimentos para confirmar os resultados, caso seja necessario.

No que se refere a analise por meio da razdo sinal-ruido (S/N), € necessario definir
claramente o objetivo da otimizagdo, com a finalidade de escolher adequadamente a funcao
S/N a ser empregada. Existem trés objetivos que podem ser alcangados por meio da aplicagdo
do Método Taguchi: menor ¢ melhor, maior ¢ melhor e nominal ¢ melhor. As equagdes 7, 8 €
9 representam cada um desses objetivos (KUMAR; SURESHKUMAR; VELRAJ, 2015).

e Menor é melhor:

Y y?

n

S
N —10log (16)

Onde: y; representa os valores individuais das respostas e # o nimero de réplicas.

e Maior ¢ melhor:

s 1 1
= = —10log (> E — 17
N I (n y?) 17

e Nominal é melhor:

S y?

Onde: §° representa a variancia.

A razdo sinal-ruido nada mais ¢ do que uma funcao logaritmica utilizada para otimizar
processos por meio da minimizagdo de sua variabilidade, ou seja, pode ser entendida como o
inverso da varidncia, e sua maximizagao possibilita a reducdo da variabilidade do processo no
caso de mudancas indesejaveis no ambiente externo, isto €, mudancas nos fatores
incontrolaveis também conhecidos como ruidos. Sendo assim, para minimizar a variabilidade,
o nivel do fator que produzir o maior valor para a razao sinal-ruido deve ser escolhido

(MONTGOMERY, 2005).



65

Apos a andlise por meio da razdo sinal-ruido, aplica-se a andlise de variancia (ANOVA)
com a finalidade de testar a igualdade das diversas médias, identificando quais parametros
(fatores) do processo sdo estatisticamente significativos. Os resultados da ANOVA sao
apresentados na forma de uma tabela que demonstra para cada fator ou interacao os valores
de:

e §S: soma dos desvios da média ao quadrado. Para n valores de y; e para a média y

dos valores, tem-se que:
n
55 =) 0i-9)’ (19)
i=1

e g.l: graus de liberdade. Para calculd-lo, basta subtrair 1 do nimero de niveis de cada

fator.

o MS: média dos quadrados (mean of squares):

SS
MS = g_l (20)

e F: valor da distribuicdo F' de Snedecor. Representa a razdo entre a média dos

quadrados do efeito e a média dos quadrados do erro:

F= MSefeito
MSerro

(21)

O teste F ¢ utilizado para verificar a significancia de cada fator ou interacdao na varidvel
resposta ou na razdo sinal-ruido.

e p: valor da probabilidade que fornece o grau de confianca da significancia de cada

fator ou interagao.

Segundo Montgomery (2005), alguns dos arranjos de Taguchi sao fatoriais fracionarios,
e dependendo da area em que o método sera aplicado, do nimero de fatores identificados e do
experimento escolhido, o arranjo pode tornar-se saturado. Sendo assim, tais arranjos nao

conseguem avaliar as interagdes entre os fatores, a ndo ser que 0s mesmos sejam nao
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saturados, e mesmo assim, sO ¢ possivel avaliar algumas interacdes de interesse, sendo que
apenas interagdes duplas serdo contempladas.

Dessa maneira, nota-se que o Método Taguchi gera modelos lineares de primeira ordem,
e dependendo da situacao em que sera aplicado, s6 serdo obtidos modelos lineares para o
estudo em questdo, ou seja, deve-se estar atento se o modelo proposto pelo método ¢

adequado ou ndo para a realidade explorada.

2.13 FUNCAO DESIRABILITY

De acordo com Barros Neto et al. (2007), considerando-se um problema geral de
otimizagdo com varias respostas (y;, V2, V3, ..., Ym), para as quais se constréi modelos baseados
no mesmo conjunto de fatores codificados (x;, x2, X3, ..., X»), € possivel descobrir os niveis dos
fatores que produzirdo o conjunto de respostas mais satisfatorio de diversas maneiras. No
primeiro caso, o numero de fatores significativos x; permite a visualizagdo dos modelos
ajustados e o nimero de respostas ndo ¢ grande demais, possibilitando a sobreposi¢dao das
superficies de reposta e, consequentemente, a localizagdo da melhor regido por inspegao
visual. Ja o segundo caso, se refere ao tipo de objetivo, ou seja, quando se deseja maximizar
ou minimizar uma dada resposta mantendo as demais sujeitas a determinadas restrigdes.
Sendo assim, aconselha-se o uso de métodos de programagao linear ou até mesmo nao linear,
que sao comumente utilizados na engenharia.

Agora, se o problema em questdo ndo se encaixar em nenhuma das categorias expostas
anteriormente, aconselha-se o uso de uma metodologia de otimizagdo simultdnea denominada
funcdo desirability proposta primeiramente por E. C. Harrington e, posteriormente,
aprimorada por G. C. Derringer e R. Suich, que quando adequadamente empregada pode
fornecer resultados satisfatorios (MONTGOMERY, 2005).

De acordo com Van Gyseghem et al. (2004), a funcao desirability é definida como um
método multicritério capaz de avaliar um conjunto de respostas, simultanecamente,
possibilitando a determinacao do conjunto de condi¢cdes mais desejavel para as propriedades
estudadas, ou seja, a qualidade de um produto ou processo que possui multiplas caracteristicas
de qualidade ¢ completamente inaceitdvel se uma dessas caracteristicas estiver fora dos
limites desejados. O método baseia-se no estabelecimento de um relacionamento entre as
respostas e as variaveis independentes, seguido pela transformacgdo unilateral ou bilateral de
Harrington, ou seja, cada uma das respostas do conjunto original ¢ transformada em uma

funcao desirability individual (d;) pertencente ao intervalo [0;1].
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Por meio do valor da desirability individual, ¢ possivel realizar as seguintes conclusoes:

e d;=I:aresposta y; esta no seu valor desejavel,

e (,80<d;<1I:aresposta y; estad excelente;

e (0,63 <d;<0,80: aresposta y; estd adequada;

o 0,40 <d;<0,63: aresposta y; estd aceitavel, mas pobre;

e (0,30 <d;<0,40: aresposta y; estd no limite de aceitabilidade;

e (<d;<0,30: aresposta y; esta fora da faixa adequada;

Ao se calcular as fungdes desirability para todas as respostas, as mesmas s3o
combinadas em uma fun¢do denominada Desirability Global (D), que corresponde a média

geométrica das m desirability individuais, conforme a equagao 22:

D="/dy Xdy Xd3 X ..Xdp, (22)

De acordo com Barros Neto et al. (2007), a transformacao das desirability individuais
em uma desirability global permite que a otimizagdo simultanea das varias respostas se reduza
a maximizac¢do de um tUnico valor (D), ou seja, em sua esséncia, 0 método condensa um
problema de otimizagdo multivariado em um problema univariado.

A equacdo (22) ¢ empregada somente quando todas as respostas tiverem o mesmo grau

de importancia. Caso contrario, deve-se utilizar a equacao (23):

D =

ﬁ diwi]w (23)

Onde: w; representa o grau de importancia de cada resposta individual, e # a soma dos
graus de importancia.

De maneira geral, o valor de D avalia os niveis do conjunto combinado das respostas e
também pertence ao intervalo [0;1]. Seu valor sera maximizado quanto mais as respostas se
aproximarem de suas respectivas especificagcdes, ou seja, quanto mais proximo da unidade o
valor de D estiver, mais as respostas originais estardo proximas de seus limites de
especificagao.

Uma vantagem do uso da média geométrica ¢ que a mesma torna a desirability global
nula sempre que uma das respostas possuir um valor inaceitavel, ndo importando se os valores

das demais respostas forem satisfatorios. Além disso, a utilizagdo da média geométrica tem a
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vantagem de alcangar a solucdo global de maneira balanceada, permitindo que todas as
respostas atinjam os valores esperados e forcando o algoritmo a se aproximar das
especificagdes impostas. Se tal fato nao ocorrer, o algoritmo retorna uma solugdo invidvel e
indesejavel para o problema (BARROS NETO et al., 2007; KARATAPANIS et al., 2011;
PAIVA, 2006).

Entretanto, o método possui algumas desvantagens. A primeira se refere a
transformagado das desirability individuais na desirability global. Tal transformacao nao leva
em consideracdo a estrutura de variancia-covariancia das respostas. Além disso, ao se
aumentar consideravelmente o numero de variaveis respostas, ha um aumento da ndo
linearidade de D, o que pode acarretar na localiza¢do de otimos locais apenas (BARROS
NETO et al., 2007, KARATAPANIS et al., 2011; PAIVA, 2006).

De acordo com Callado e Montgomery (2003), as fungdes desirability individuais sao
calculadas conforme o objetivo que se deseja alcangar para cada resposta, ou seja, sua
maximizag¢do, minimizagdo ou normalizag¢do (também conhecida como fungdo bilateral). Para
cada um dos objetivos, as fungdes desirability individuais sdo estruturadas da seguinte forma:

e Maximizagdo: para que um valor desejado 6timo 7 seja maximo para uma resposta

Y, tem-se a seguinte funcao desirability:

0 se Y<L
Y — L)"
1 se Y>T

Onde: L ¢ o menor valor aceitavel para a resposta Y.

e Minimizagdo: para que um valor desejado 6timo 7" seja minimo para uma resposta Y,

tem-se a seguinte funcao desirability:

1 se T<Y
U—-Yvy"
0 se Y>U

Onde: U ¢ o maior valor aceitavel para a resposta Y.
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e Funcgao Bilateral (Normalizagdo): ¢ aquela em que o valor desejado 7T esta localizado

entre o limite inferior (L) e o limite superior (U). Neste caso, a funcao desirability ¢:

( 0 se Y<L0uY>U\
Y — L)Y
— L<Y<T
d= {T—L} 5¢ (26)
U—YyY
G=rf s T=vsv

Nas equagdes expostas anteriormente, nota-se o surgimento de dois parametros: s’ e ¢’.
Para Montgomery (2005), tais parametros definem a variacdo da taxa da desirability com a
resposta, ou seja, variando-se os valores de s’ e t’, ¢ possivel acelerar ou retardar a
desirability, além de se atribuir diferentes valores aos diversos niveis de reposta. Dessa
maneira, ao se definir valores elevados para s’ e ¢, o valor da desirability decaird
rapidamente, tornando-se muito baixo, a ndo ser quando Y estiver muito préximo do valor
otimo desejado. Por outro lado, ao se definir valores baixos para os pardmetros em questio, os
mesmos fardo com que a taxa de variagdo da resposta seja mais ampla, sem que a desirability
seja diminuida.

De acordo com Barros Neto et al. (2007), a escolha dos parametros s’ e ¢’ vai depender
da prioridade ou da importancia relativa que se deseja atribuir a cada resposta. Sendo assim, a
taxa de variacdo ou a queda da desirability ndo precisam ser simétricas em torno de 7, ou seja,
os valores de s’ e ¢’ podem ser diferentes.

Nota-se que a variagdo desses parametros gera um conjunto de solu¢des otimizadas, e
que a variagdo entre essas solugdes indica o quao robusta ¢ a condicao experimental estudada,
ou seja, se as solugdes forem insensiveis a variagdo de s’ e ¢, significa que o procedimento
experimental € robusto. As Figuras 21 e 22 demonstram de maneira sintetizada os objetivos
da otimizacao do Método de Derringer e Suich, e as relagdes de importancia entre o alvo e os

limites na transformagao das respostas em desirability individuais:
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Figura 21 — Objetivos da otimizacao do método de Derringer e Suich.

Ohjetivo Caracteristicas Representaciio Esquemsitica

O valor da funcéo

desirability aumenta d Ao
1 Feso=1
enquanto gque o vwvalor da
Mimnuzar | resposta onginal se aproxima Peso=10 Peso=0.1
de um wvalor alve mimmo. _ o

Abaixo do alve, d = 1; acima
Limite Supericr

do limite superior, d =0

Quando a resposta se move
em direcdo alvo. o valor da
Normalizar | fungéo desirability aumenta.

Acima ou abaixo dos limutes,

d=0noalved=1. Limnite Infiarior Limite Superior

O valor da funcio d| pasa=0 1 Alfn
---------- 1

desirability aumenta quando
. *— Peso=10
Maximizar | o valor da resposta aumenta.

Abaixo do limite inferior. d &

Fasa=1

=(: acima do alve. d=1. . o
Limite Infario

Fonte: Paiva (2006)

Figura 22 — Relagdes de importancia entre o alvo e os limites no desirability.

FPeso=it | - He
o T Se o peso € menor que 1 (valor minimo &
47 S 0.1). entdo, menos énfase se da ao alvo.
d=10
d=1 e 3 e
Feso=10 Alve — Quando o peso & 1gual a 1. a importancia
dada ao alvo € igual a importancia dada aos
. limites.
PRCTE . i
¥ 5 Se o peso dado a resposta € maior do que 1
Pezo=10,00 # o 3 i i :
’ {0 valor maximo ¢ 10), entdo. mais énfase &
74 dada ao alvo.
d=0 1!

Fonte: Paiva (2006).

Para Barros Neto et al. (2007), apesar da metodologia de Derringer e Suich ser muito
interessante (¢ possivel maximizar algumas das respostas, definir o valor-alvo de outras, além

de minimizar algumas simultaneamente), ¢ necessario ter todo o cuidado quando se otimiza



71

varias respostas simultaneamente. Se o algoritmo for aplicado mecanicamente, ¢ bem
provavel que se encontre um conjunto de condi¢cdes matematicamente otimizadas, porém sem
viabilidade pratica. Tal fato ¢ possivel quando algumas condi¢des de contorno tenham sido
relaxadas no inicio da investigagdo, ou porque os parametros s’ e ¢’ ndo tenham sido
escolhidos adequadamente. As vezes, s6 é possivel perceber que o problema estd mal
formulado quando se percebe que condi¢des experimentais absurdas sdo dadas como 6timas
pelo software utilizado.

De uma forma geral, a fun¢do desirability representa uma técnica capaz de fornecer a
visdo global de um processo especifico, sendo um meio eficaz de otimizagdo simultanea de
problemas com multiplas respostas que consideram diversas métricas (PASANDIDEH;
NIAKI, 2006; RAISSI; FARSANI, 2009). No Quadro 12, ¢ possivel verificar os estudos de
maior relevancia, por meio de um resumo, com a aplica¢ao da fungdo desirability. Nota-se

uma variedade de areas que tem apresentado sucesso com a aplica¢do da ferramenta.



Quadro 12 — Estudos relevantes com a aplicagdo da funcdo desirability.
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Resumo

Referéncia

Avaliacdo de duas diferentes metas de performance de
cromatografia. Permitiu prever a melhor condigdo
operacional em cromatografia liquida micelar para
aminoacido (fenyl thiohydantion) em relacdo a tempo

de resolucao ¢ analise.

Safa e Hadjmohammadi (2005).

Otimizacdo da produ¢do média de glutamina durante a
fermentagdo. A aplicacdo da ferramenta minimizou a
concentracao de glutamato (subproduto da fermentagao)
e os custos de producido em 53,6% e 7,1%

respectivamente.

Lietal. (2007)

Utilizagdo de um fatorial completo para averiguar o
desempenho a fadiga de um aco sedimentado por meio
dos parametros distancia standoff, nimero de cavitacao,
tamanho do bico e tempo de exposicdo. A ferramenta

permitiu a melhor configuracao dos fatores.

Mobin e Li (2016)

Otimizacao da produc¢dao de hidrogénio por meio de
aguas residuais de cervejaria e lodo anaerdbico. Um
arranjo Box-Behnken para trés fatores foi utilizado para
a coleta de dados de rendimento de H, e taxa de
producdo. A desirability global foi de 0,894 ¢ os valores
preditos para as variaveis respostas foram condizentes

com os encontrados no experimento confirmatorio.

Shi et al. (2010)

Melhoria das caracteristicas de qualidade de
torneamento CNC em ambiente criogénico para
configuracdo adequada dos fatores velocidade e

profundidade de corte e raio da ferramenta.

Aggarwal et al. (2008)

Determinacao da configuragdo dos fatores de producao
de tecido para otimizacdo da permeabilidade do ar,

condutibilidade térmica e prote¢dao UV.

Ghosh et al. (2016)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.
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3 MATERIAIS E METODOS

O presente trabalho teve sua parte experimental referente ao cultivo de microalga bem
como as determinagdes analiticas de quantificagdo de biomassa e de lipideos totais no
Laboratério de Engenharia de Microalgas da Escola de Engenharia de Lorena — USP
conforme citado nos trabalhos de Amaral (2013) e Loures (2016). Ja a andlise
termogravimétrica ¢ ensaio em bomba calorimétrica ocorreram no Laboratorio de Andlises
Térmicas e Laboratério de Combustiveis Renovaveis e Captura de Carbono, respectivamente,
ambos na Faculdade de Engenharia de Guaratinguetd — UNESP. As se¢des 3.1.1 a 3.1.7

apresentam as etapas do desenvolvimento experimental conforme Figura 23.

Figura 23 — Etapas da fase experimental.

Cepa da Formacio do Cultiv Colheita de Extracio dos
Microalga ~ Inoculo - g - Biomassa ™, Lipideos

1

Determinacoes
Analiticas

Fonte: Proprio autor.

3.1 MATERIAIS E CONDICOES DE CULTIVO
3.1.1 Linhagem da microalga

Para o estudo em questdo, utilizou-se a linhagem da microalga marinha Chlorella
minutissima isolada em Cabo Frio — RJ, pertencente ao Banco de Algas Marinhas do Instituto
Oceanografico da Universidade de Sao Paulo — USP, gentilmente doada pelo Departamento

de Oceanografia Biologica do Instituto Oceanografico da USP, Sdo Paulo.

3.1.2 Reagentes

Todos os reagentes utilizados na execucao dos experimentos, bem como na preparagao
dos meios de cultura, foram de grau padrao analitico para microbiologia, garantindo menor
variabilidade e maior precisdo no meio de cultura f/2 sem silica, largamente utilizado em

pesquisas que trabalham com microalgas marinhas. O mesmo meio foi utilizado para a



74

manuten¢do do banco de células, preparacdo dos indculos e experimentos sempre com agua

destilada. Os reagentes e suas respectivas concentragcdes podem ser consultados na Tabela 3.

Tabela 3 — Reagentes para a composi¢ao do meio /2.

Reagentes Concentraciao
Sal marinho 333 ¢g/L
NaNO; 75 g/L
NaH,P04.H,O 5¢g/L
FeCl;.6H,O 3,15¢g/L
Na,EDTA 4,3 g/L
ZnS04.7H,0 22,2 mg/L
MnCl,.4H,0 180 mg/L
Na,Mo04.2H,O 6,3 mg/L.
CoClL,.6H,O 10 mg/L
CuS04.5H,0 9,8 mg/L
Tiamina (B1) 100 mg/L
Cianocobalamina (B12) 0,5 mg/L
Biotina (B7) 0,5 mg/L.

Fonte: Guillard,1975.

3.1.3 Manutenc¢io da cepa

A manutencao da cepa ocorreu por meio do cultivo de volumes de 100 mL de cepa

microalgal em meio /2 sem silica dentro de uma caixa de madeira equipada com lampada

fluorescente de 15 W ligada a um temporizador que controlava o fotoperiodo em 12h:12h

luz/escuro, conforme indicado esquematicamente na Figura 24.
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Figura 24 — Cepario: (a) desenho esquematico; (b) cepario externo; (c) cepario interno.

(a)
Cepirio

|/
Lﬁmpar l’ / ﬂi%

] Cepas da
—> @ microalga

Temporizador

Fonte: Amaral (2013).

3.1.4 Fotobiorreator do tipo coluna de bolhas

Para o cultivo da microalga marinha Chlorella minutissima, utilizou-se um sistema de
seis fotobiorreatores do tipo coluna de bolhas com iluminagdo externa e agitagdo pneumatica.
O sistema dividiu-se em:

e 3 tubos de material acrilico com didmetro interno de 184 mm, 2033 mm de
altura, 5 mm de espessura de parede e 50 L de volume;

e 3 tubos de material acrilico com 135 mm de diametro interno, 1200 mm de
altura, 5 mm de espessura de parede e 20 L de volume

O sistema de aeracao foi mantido por um difusor do tipo pedra porosa, em formato
anelar, com 135 mm de didmetro situado na base inferior do centro do tubo, conectado por
uma mangueira de silicone a um compressor de ar diafragmético com vazao de 2 vvm
(volume de ar por volume de meio por minuto), garantindo a dispersdo de microbolhas de ar
no sistema.

A injecdo de CO, foi controlada por uma valvula solenoide e com valor de 4% em
relacdo a vazao de ar do meio (2 vvm) por meio de um fluxdmetro para controle de vazao do
gas.

Para o cultivo, a concentracdo do in6culo foi de 10% (v/v), trabalhou-se em triplicata
com volume ttil de 18 L para cada coluna de 20 L e 44 L para cada coluna de 50 L. Um
compressor de ar BOYU (modelo ACQ-0003) garantiu a agitacdo pneumatica. O CO,

comprimido (cilindros industriais) era introduzido ao sistema concomitantemente a vazao de
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ar durante a aeracdo, desde que requerido como fonte de carbono conforme planejamento
experimental.

Todo o sistema foi mantido em sala climatizada e isolada de luz difusa, com
temperatura constante mantida por um aparelho de ar condicionado do tipo quente/frio.
Lampadas fluorescentes de 40 W forneceram iluminancia de 150 lux medida por um

luximetro digital. A Figura 25 ilustra os fotobiorreatores utilizados para o cultivo.

Figura 25 — Fotobiorreatores experimentais do tipo coluna de bolhas.

Fonte: LOURES (2016).

3.1.5 Desinfecciio da agua e dos fotobiorreatores

Para desinfeccdo dos fotobiorreatores, aplicou-se uma soluciao de hipoclorito de sodio
comercial (2% a 3% de cloro ativo) pelo periodo de duas horas, seguido de enxdgue em agua
de torneira. Em seguida, o volume util dos fotobiorreatores (186 L) foi preenchido com agua
de torneira e 10,2 ml de solucao de hipoclorito de sodio (12% de cloro ativo). Tal solucao foi
mantida em repouso por 12 horas no escuro, seguida por 2 horas de aera¢ao para remog¢ao do
cloro residual (adaptado de MOHEIMANI e BOROWITZKA, 2006). O procedimento se

repetiu para as mangueiras de borracha com micro furos para agitacao do meio de cultivo.
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3.1.6 Colheita da biomassa

A recuperacao da biomassa apos cada cultivo, ocorreu por floculagdo induzida por
solugdo 1 mol.L™" de sulfato de aluminio. O processo consistiu da adi¢io de 2 mL da solugdo
floculante para cada 1 L de meio de cultivo, gerando a formacdo de flocos celulares. A
filtragem do conteudo, apos total floculagdo, ocorreu em papel de filtro qualitativo para
reten¢do da biomassa imida. Tal biomassa foi lavada com solu¢do 6 mol.L" de formiato de
amonio para retirada de sal marinho utilizado no cultivo. Por ultimo, a biomassa foi congelada
para posterior liofilizagdo. A Figura 26 ilustra a colheita da biomassa por meio das etapas de

floculagao e filtragem.

Figura 26 — Colheita da biomassa: (a) floculagao; (b) filtragem.

Fonte: Proprio autor.

3.1.7 Determinacoes analiticas

3.1.7.1 Quantificacdo da biomassa por turbidimetria e contagem celular

Para acompanhamento do crescimento celular, amostras foram coletadas

periodicamente em condigdes assépticas. A quantificagdo foi calculada por meio da densidade

optica (A = 690 nm), ou seja, andlise de absorbancia em espectrofotdometro UV-Vis (modelo
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Bel Photonics) com auxilio de curva de calibragdo pré-determinada. Para a contagem celular
utilizou-se um microscopio modelo BIOVAL com auxilio de um hemacitometro tipo camara
de Neubauer de 0,1 mm de profundidade (LOURENCO, 2006). Os métodos de contagem e
absorbancia foram relacionados por meio de curva de calibragdo para acompanhamento do

crescimento celular.

3.1.7.2 Peso seco da biomassa

Para identificacdo do peso seco da biomassa filtrada, a umidade foi determinada por um
detector de umidade Marte, modelo ID50, utilizando-se 0,1 g de amostra. Em seguida, a
biomassa total foi pesada em uma balanga analitica e desconsiderou-se a porcentagem de

umidade encontrada do valor obtido na pesagem.

3.1.7.3 Quantificacao de lipideos totais

Para a quantificacdo de lipideos totais, utilizou-se a metodologia de Bligh and Dyer
modificada (BLIGH; DYER, 1959; RANJAN; PATIL; MOHOLKAR, 2010), por meio de
amostras de 1 g de biomassa liofilizada. O primeiro passo consistiu da adicdo dos solventes
cloroférmio, metanol e agua na propor¢ao de 1:2:0,8 (v/v/v) a biomassa. As amostras foram
agitadas por alguns minutos até completa homogeneizacdo dos solventes. Em seguida, a
mistura ficou em banho de ultrassom por 1 hora. Apds esse tempo, filtrou-se a mistura em
papel de filtro qualitativo e descartou-se a massa retida. O filtrado foi levado a um funil de
separagdo, adicionando-se cloroférmio e dgua para promocdo da separagdo da fase apolar
(lipidica) e apolar. A Figura 27 ilustra o banho de ultrassom e o funil de separagdo para a
quantificagdo dos lipideos. O percentual de lipideos em g/100g de biomassa foi determinado

pela Equacgdo 27.

o massa final de lipideos
% Lipideos = - x 100 (27)
massa da biomassa seca
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Figura 27 — Quantificagdo dos lipideos totais: (a) banho de ultrassom; (b) funil de

separagao.

Fonte: Proprio autor.

3.1.7.4 Determinacao do poder calorifico superior — PCS

Para a determinacdo do poder calorifico superior — PCS utilizou-se um calorimetro da
marca IKA, modelo C2000. Primeiramente, a granulometria da biomassa foi homogeneizada
com o auxilio de um gral com pistilo de porcelana, a fim de garantir maior convergéncia dos
resultados.

Antes da determinagdo dos valores, o equipamento foi calibrado com padrao IKA de
acido oxalico e verificou-se se o cilindro de oxigénio (O,) estava aberto com pressdo de 28 a
30 bar, trabalhando-se com a pressao de 28 bar. Ligou-se o reservatério de agua e aguardou a
estabilizacdo de temperatura em 25 °C.

As amostras foram colocadas em cadinho de inox e pesadas em balanga Shimadzu
(modelo AUX220) com peso de aproximadamente 0,35 g. Em seguida, amarrou-se
cuidadosamente barbante no aro de igni¢do do vaso, conectou-se o cadinho no suporte e
mergulhou a extremidade do barbante na amostra juntamente com um fio de algodao
padronizado para garantir contato de igni¢do. Todo o conjunto foi inserido a bomba que foi
fechada com anel de rosca. A bomba foi cuidadosamente conectada ao calorimetro para
prosseguimento do teste. Na Figura 28 ¢ possivel observar a configuracao da amostra no vaso

de pressdo e o equipamento utilizado para teste.
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Figura 28 — Ensaio em bomba calorimétrica para determina¢do de PCS: (a) vaso com

biomassa e fio de barbante; (b) gral com pistilo de porcelana; (c) calorimetro.

Fonte: Proprio autor.

3.1.7.5 Analise termogravimétrica — TGA

A andlise termogravimétrica — TGA foi realizada em termobalanga EXTAR 6000
acoplada a computador para registro grafico. Inicialmente, o equipamento foi ligado para
aquecimento e estabilizacdo da balanca por cerca de 30 minutos. Para checagem de
estabilidade, um padrdo de indio (In) de 20,03 mg foi pesado. Posteriormente, a amostra foi
pesada em balanca convencional Shimadzu (modelo AUX220) com peso de
aproximadamente 10 mg para atmosfera N, e para atmosfera ar sintético. O cadinho utilizado
foi o de platina (inerte a maioria dos gases e aos materiais inorganicos fundidos), limpo com
acetona e aquecido com bico de Bunsen para remocdao de qualquer impureza de ensaios
anteriores. A atmosfera que envolveu a amostra foi tanto a oxidativa (ar sintético) quanto a
inerte (N,), separadamente. Adotou-se a seguinte configuracao de teste: temperatura inicial
(Ti) de 30 °C, temperatura final (T¢) de 1000 °C, razao de aquecimento de 10 °C/min e fluxo
de 100 mL/min de N; e 100 mL/min de O,. A Figura 29 explicita o equipamento utilizado

para teste.
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Figura 29 — Andlise termogravimétrica: (a) termobalanga; (b) cooler; (c) amostra de

biomassa microalgal.

(a)

(©

Fonte: Proprio autor.

3.1.7.6 Calorimetria exploratoria diferencial — DSC

A calorimetria exploratoria diferencial — DSC foi realizada em forno Q?20.
Primeiramente, o equipamento foi ligado e aguardou-se um sinal luminoso verde indicar sua
estabilizacdo. A atmosfera de nitrogénio no compartimento da amostra foi ajustada. No
computador, as temperaturas inicial e final, bem como a razdo de aquecimento foram
estabelecidas. Para a temperatura final na DSC, utilizou-se a temperatura inicial de
degradacdo na TGA. Com os parametros estabelecidos, obteve-se a linha de base e realizou-se
a calibragdo do equipamento. A amostra foi pesada em balanca convencional Shimadzu
(modelo AUX220) com peso de aproximadamente 5 mg e encapsulada em cadinho de
aluminio. Por ultimo, a referéncia (cadinho vazio em que a curva padrao ¢ do indio (In)) e a
amostra foram colocas no forno com a seguinte configuragdo: temperatura inicial (T;) de 30
°C, temperatura final (Tf) de 250 °C, razdo de aquecimento de 10 °C/min e fluxo de 40

mL/min de N,. O equipamento utilizado para o teste pode ser visto na Figura 30.
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Figura 30 — Forno para calorimetria exploratoria diferencial.

Fonte: Proprio autor.

3.1.7.7 Analise elementar — CHN

Para quantificacdo de carbono (C), hidrogénio (H) e nitrogénio (N), uma amostra foi
enviada a Central Analitica do Instituto Quimico da USP. A analise baseou-se no método de
Pregl-Dumas, no qual a amostra € sujeita a combustdo em uma atmosfera de oxigénio puro, e
os gases resultantes desse processo sdo quantificados em um detector TCD (detector de
condutividade térmica) (CENTRAL ANALITICA, 2017). A Figura 31 ilustra o equipamento

utilizado para a analise.

Figura 31 — Analisador elementar Perkin Elmer 2400 series ii.

Fonte: Central Analitica (2017).
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Para realizacdo do planejamento experimental exploratério do cultivo da microalga

Chlorella minutissima, utilizou-se o arranjo ortogonal Lg de Taguchi para checagem da

influéncia de seis fatores (varidveis independentes) nas respostas (varidveis dependentes)
concentracdo celular e teor lipidico. Tais fatores foram: gas carbonico (COy), nitrato (NO3),
fosfato (PO4™), suplementagdo (metais e vitaminas), temperatura e salinidade. Para as anélises

estatisticas bem como a construgio do modelo e simulagdo foi utilizado o software Minitab®

18. As Tabelas 4 ¢ 5 indicam os fatores de estudo (codificacdo e niveis) e a matriz Lg de

Taguchi, respectivamente.

Tabela 4 — Fatores para o estudo exploratorio.

Fatores Unidade Codigo Nivel Baixo (1) Nivel Alto (2)
CO, % A 0 2

NO5’ g/L B 0,25 0,50

PO, g/L C 0,35 0,65
Suplementagcdo  mL D 1 2
Temperatura °C E 20 30

Salinidade g/L F 15 30

Fonte: Proprio autor.

Tabela 5 — Matriz Lg de Taguchi.

Experimento CO; NOy PO,™ Suplementacdo Temperatura Salinidade
1 2 2 1 2 1 1
2 2 2 1 1 2 2
3 2 1 2 2 1 2
4 2 1 2 1 2 1
5 1 2 2 2 2 1
6 1 2 2 1 1 2
7 1 1 1 2 2 2
8 1 1 1 1 1 1

Fonte: Proprio autor.
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3.2.2 ANOVA para analise dos fatores influentes

Com o intuito de estabelecer o melhor ajuste de processo para o cultivo da microalga
Chlorella minutissima em termos de maximiza¢do de biomassa (concentracdo microalgal) e
de teor lipidico, utilizou-se a andlise de variancia (ANOVA), por meio do software Minitab®
18, para testar a igualdade das médias, identificando os pardmetros de processo que sdo
estatisticamente significativos. Os graficos de efeitos principais auxiliaram na avaliagao do

comportamento das variaveis respostas em funcao de alteragdes nos niveis dos fatores.

3.2.3 Modelagem e simulac¢io

No que se refere a determinagao do modelo matematico, 0 mesmo baseou-se nos efeitos
dos fatores fornecidos pela andlise de varidncia. Com a identificagdo das variaveis
independentes mais significativas para as variaveis dependentes, utilizou-se a fungdo
desirability para determinagdo das melhores condi¢des de ajustes do processo, garantindo a
otimiza¢do simultdnea de ambas as variaveis respostas. O critério escolhido foi o de
maximizagdo da concentracdo microalgal e do teor lipidico. As simulagdes ocorreram no
software Minitab® 18 orientadas pela busca de uma desirability global (D) proxima de 1.
Apos a identificacao da melhor configuragao dos fatores, um experimento confirmatorio foi

realizado para validagao.
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No presente capitulo, todos os resultados encontrados durante o desenvolvimento do

fluxograma das principais etapas desempenhadas ao longo de toda a pesquisa.

Figura 32 — Fluxograma das etapas desempenhadas na pesquisa.
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Fonte: Proprio autor.

trabalho experimental e das simulagdes sdo apresentados e discutidos. A Figura 32 ilustra o

Com o intuito de avaliar os dados de concentragdo microalgal (g/L) e o teor lipidico (%)

do cultivo da microalga marinha Chlorella minutissima, realizou-se os experimentos seguindo

a matriz Lg de Taguchi, conforme Tabela 5, em triplicata para cada condicdo experimental,

com fatores de interesse operando em 2 niveis ja descritos na Tabela 4. A Tabela 6 demonstra

a média dos resultados para cada varidvel resposta de interesse.

Tabela 6 — Resultados de biomassa (g/L) e teor lipidico (%).

Fatores Codificados Média Biomassa (g/L)

Média Teor Lipidico (%)

Experimento B CDEF Reator

20L 50 L 20L 50 L
1 2 2 1 2 1 1 0,345 0,322 27,22 31,34
2 2 2 1 1 2 2 0,245 0,193 42,98 37,08
3 2 1 2 2 1 2 0,185 0,219 34,63 30,85
4 21 2 1 2 1 0,200 0,216 40,59 29,19
5 1 2 2 2 2 1 0,222 0,193 23,97 34,01
6 1 2 2 1 1 2 0,377 0,324 37,57 30,37
7 1 11 2 2 2 0,293 0,273 22,86 23,37
8 1 1.1 1 1 1 0,295 0,305 36,86 34,26

Fonte: Proprio Autor.
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Partindo-se da Tabela 6 ¢ com o auxilio do software Minitab® 18, foi possivel
identificar os fatores que realmente influenciaram em cada uma das variaveis respostas, além

de maximizar ambas, simultaneamente, utilizando-se da fun¢ao desirability.
4.1 CONCENTRACAO MICROALGAL — BIOMASSA
4.1.1 Avaliacdo da concentracio microalgal em relacao a média

Com os dados de concentragdo microalgal (g/L), construiu-se o grafico dos efeitos
principais em relacdo a média tanto para o fotobiorreator de 20 L quanto para o de 50 L,

conforme a Figura 33, objetivando-se a maximizagao da variavel resposta.

Figura 33 — Efeito dos fatores em relagdo a média sobre a concentragdo microalgal: (a)

fotobiorreator de 20 L; (b) fotobiorreator de 50 L.
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Fonte: Proprio autor.

O grafico dos efeitos principais em relacao a média ilustra o comportamento da variavel
resposta frente a variagdes dentro do range especificado de cada fator, sendo que quanto
maior a amplitude entre os niveis, maior a influéncia daquele fator na resposta. Por meio da
Figura 33, nota-se que no fotobiorreator de 20 L, os fatores que apresentaram maior amplitude
entre os niveis foram o CO,, NO3", PO, ¢ a temperatura, enquanto que para o fotobiorreator
de 50 L, CO,, PO,? e temperatura foram os fatores de maior magnitude. A temperatura, em
ambos os cultivos, foi o fator de maior influéncia para a maximizacdo da concentragdo
microalgal. Pode-se justificar a diferenga de amplitude dos fatores em cada fotobiorreator,
pela falta de algum ajuste operacional atrelado a ampliacdo de escala ou ao surgimento de

algum tipo de ruido ndo identificado durante o cultivo.



87

Tomando como base o grafico dos efeitos principais, um ajuste preliminar para a
maximizag¢do de concentragdo microalgal no fotobiorreator de 20 L seria: CO; (A), PO, (©),
suplementagdo (D) e temperatura (E) no nivel baixo de seus respectivos ranges de variagao,
enquanto que NO3™ (B) e salinidade (F) deveriam operar em nivel alto. Para o fotobiorreator
de 50 L, o ajuste permanece o mesmo, com exce¢do do fator salinidade que apresenta uma
média maior de biomassa (g/L) em seu nivel baixo: 0, 259 g/L contra 0,252 g/L no nivel alto.
Por tratar-se de uma diferenca muito pequena, conforme a propria amplitude da reta indica, o
custo em se operar o fator no nivel baixo ou alto pode ser levado em consideracdo para a
tomada de decisdo.

Outra forma de avaliar o efeito dos fatores sobre a média da variavel resposta, diz
respeito ao Grafico de Pareto dos Efeitos Padronizados, no qual os valores absolutos dos
efeitos sdo demonstrados desde o maior efeito até o menor. Trata-se de uma estatistica t que
testa a hipdtese nula de que o efeito € zero, contando com uma linha de referéncia para indicar
quais efeitos sdo estatisticamente significativos. As barras que ultrapassarem a linha
referéncia sdo estatisticamente significativas para um determinado nivel de significancia. A
Figura 34 ilustra o Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados ao nivel de significancia de 5%
(o) tanto para o fotobiorreator de 20 L quanto para o de 50 L. Nota-se que os fatores
significativos coincidem com o grafico dos efeitos principais em ambos os casos, sendo
temperatura, nitrato, gas carbonico e fosfato mais influentes na variavel resposta concentragao
microalgal para o fotobiorreator de 20 L e temperatura, gas carbonico e fosfato para o de 50

L.

Figura 34 — Gréafico de Pareto dos efeitos padronizados para a biomassa: (a)

fotobiorreator de 20 L; (b) fotobiorreator de 50 L.

(a) (®)
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Fonte: Proprio autor.
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Como o Pareto exibe somente o valor absoluto dos efeitos, ¢ necessario o uso do grafico
de probabilidade normal dos efeitos padronizados para avaliacdo da magnitude e direcdo dos
efeitos. Nesse caso, os efeitos dos fatores sdo comparados com uma linha de ajuste de
distribuicdo em que todos os efeitos sdo iguais a zero, sendo que fatores localizados a
esquerda exibem efeitos negativos sobre a resposta, ou seja, a mudanca de nivel baixo para o
nivel alto diminui o seu valor, enquanto que os localizados a direita fornecem efeitos positivos
sobre a resposta, isto ¢, a mudanga de nivel baixo para o nivel alto promove aumento do seu
valor. A Figura 35 exibe o grafico normal dos efeitos padronizados para os fotobiorreatores

estudados para a concentragdo microalgal considerando um nivel de significancia de 5%.

Figura 35 — Grafico normal dos efeitos padronizados para biomassa: (a) fotobiorreator

de 20 L; (b) fotobiorreator de 50 L.
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Fonte: Proprio autor.

Para o fotobiorreator de 20 L, CO,, NOj, PO4'2 e temperatura sao fatores
estatisticamente significativos para a igual a 5%, sendo que somente o nitrato promove efeito
positivo sobre a concentragdo microalgal quando seu ajuste passa de nivel baixo para o nivel
alto, uma vez que o mesmo se localiza a direita da linha de referéncia, enquanto que os
demais fatores significativos exibem efeitos negativos sobre a resposta, ja que se localizam a
esquerda da linha referéncia, sendo necessario ajustd-los em seus niveis baixos para
maximizagdo da concentracdo microalgal. J& no fotobiorreator de 50 L, CO,, PO4'2 e
temperatura sdo os fatores estatisticamente significativos para a producdo de biomassa e
promovem efeitos negativos, sendo que o ajuste de ambos deve ocorrer no nivel baixo para
aumento de concentragao celular.

Apesar do grafico dos efeitos principais, grafico de Pareto e grafico normal dos efeitos

padronizados fornecerem informagdes importantes a respeito da influéncia dos fatores perante
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a variavel resposta, a ANOVA (andlise de variancia) é essencial para checar quais fatores
realmente possuem significancia estatistica comprovada na produg¢do de biomassa, sendo o
grau de confianga da influéncia de cada fator determinado por meio do teste F. Tomando
como base um grau de confianga de 95%, ou seja, a igual a 5%, todos os fatores que
apresentarem P, menor que 0,05, exercem influéncia significativa na concentragdo
microalgal. As Tabelas 7 e 8 fornecem os resultados do teste F para os fotobiorreatores de 20

L e 50 L, respectivamente.

Tabela 7 — Analise de variancia para a biomassa em relagdo a média — fotobiorreator de

20 L.

Fonte GL SQ QM Valor F Valor - P
CO, 1 0,016801 0,016801 8,96 0,008
NO;5 1 0,017442 0,017442 9,30 0,007
PO, 1 0014162 0,014162 7,55 0,014

Suplementagao 1  0,001926 0,001926 1,03 0,325
Temperatura 1 0,021901 0,021901 11,68 0,003
Salinidade 1 0,000570 0,000570 0,30 0,588
Erro 17 0,031881 0,001875

Fonte: Proprio autor.

Tabela 8 — Analise de variancia para a biomassa em relacao a média — fotobiorreator de

50 L.

Fonte GL SQ QM Valor F Valor - P
CO, 1 0,007884 0,007884 5,25 0,035
NO5’ 1 0,000126 0,000126 0,08 0,776
PO,* 1 0,007455 0,007455 4,96 0,040

Suplementagdgo 1  0,000360 0,000360 0,24 0,631
Temperatura 1 0,032487 0,032487 21,63 0,000
Salinidade 1 0,000273 0,000273 0,18 0,675
Erro 17 0,025534 0,001502

Fonte: Proprio autor.

Baseando-se no teste F, os fatores decisivos para a producdo de biomassa no

fotobiorreator de 20 L foram CO,, NO3/, PO4'2 e temperatura, visto que todos apresentaram
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P yico (Valor — P ou p-value) com valor inferior a 0,05, comprovando estatisticamente a
influéncia significativa na variavel resposta. Ja no fotobiorreator de 50 L, o tnico fator que
ndo se demonstra significativo com 95% de confianca quando comparado ao de 20 L foi o
nitrato. Tal divergéncia pode estar atrelada a ampliacdo de escala ou ao surgimento de algum
tipo de ruido ndo identificado durante o cultivo.

A ANOVA juntamente com os graficos de efeitos principais apontam que o melhor
ajuste para a produgdo de biomassa em se tratando do cultivo da Chlorella minutissima se
refere a: CO,, PO4'2, suplementagdo e temperatura em nivel baixo, NOs” e salinidade em nivel
alto, sendo os fatores de maior influéncia em ambos os cultivos (tanto o fotobiorreator de 20 L
quanto o de 50 L) CO,, PO4'2 e temperatura.

Dessa forma, nota-se que as analises estatisticas foram de encontro a informagdes
fornecidas pela literatura, uma vez que para garantir o seu pleno desenvolvimento, as
microalgas precisam dispor de macronutrientes essenciais, entre eles o fosforo, para
construcdo de estrutura de biomoléculas e regulagem de atividades metabdlicas. No que se
refere a taxa fotossintética, metabolismo e produtividade em biomassa, fatores como
temperatura e gas carbonico possuem grande influéncia, e devem ser controlados
adequadamente para garantir um bom crescimento celular no meio de cultivo. Ja a
concentra¢do de nitrogé€nio vai definir a concentragdo de proteinas e de clorofilas nas células,
bem como a taxa de divisao celular (CHIST, 2007; GUILLARD, 1975; LOURENCO, 2006).

Sendo assim, o melhor ajuste dos fatores mais influentes vai depender da espécie
cultivada, visto que cada uma responde distintamente em termos de crescimento celular frente
as concentragdes dos mesmos.

Além da ANOVA, foi possivel estabelecer um modelo de primeira ordem para a
previsdo de concentragdo microalgal frente aos ajustes dos fatores. As equacdes 28 e 29, se

referem ao modelo linear para os fotobiorreatores de 20 L e 50 L, respectivamente.

Ypiomassa zor, = 0,2702 — 0,0265C0, + 0,02696N0; — 0,0243P0;% —
0,00896Suplementacdao — 0,0302Temperatura — 0,00487Salinidade (28)

Ypiomassasor = 0,2557 — 0,0181C0, + 0,00229N0; — 0,01763P0;? —
0,0039Suplementacdo — 0,0368Temperatura — 0,0034Salinidade (29)

Para avaliar a significancia dos coeficientes do modelo de primeira ordem, realizou-se

um teste ao nivel de significncia de 5%, sendo influentes aqueles que apresentaram p-value <
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0,05. Tanto para o fotobiorreator de 20 L quanto para o de 50 L, foi possivel reduzir o modelo
mantendo-se somente os termos com associacdo estatisticamente significativa com a variavel
resposta concentragao microalgal. Os valores de teste podem ser consultados nas Figuras Al e
A2 do Anexo A. No primeiro caso, suplementagdo ¢ salinidade ndo se mostraram
significantes (p-value > 0,05), enquanto que no segundo caso, foi necessario retirar também o
nitrato. Sendo assim, os modelos reduzidos de primeira ordem sdo apresentados nas Equagdes

30 e 31 para os fotobiorreatores de 20 L e 50 L, respectivamente.

Ypiomassa 2o, = 0,27021 — 0,02646C0, + 0,02696N0; — 0,02429P0;?% —
0,03021Temperatura (30)

Ypiomassa so. = 0,25571 — 0,01813C0, — 0,01762P0, — 0,03679Temperatura
(31)

4.1.2 Avaliacao da concentracio microalgal em relaciao a razio S/N

A razdo sinal-ruido (S/N) permite a minimiza¢ao da variabilidade do processo frente a
ruidos, sendo que o nivel do fator que produzir o maior valor para a razdo sinal-ruido deve ser
escolhido. Dessa forma, os resultados também foram analisados em relagao a S/N, e como o
objetivo ¢ a maior concentragdo microalgal, utilizou-se a Equacao 17 “maior ¢ melhor” para
transformagdo da varidvel resposta. O grafico dos efeitos principais em relagdo a S/N pode ser

visualizado na Figura 36.

Figura 36 — Efeito dos fatores em relagao a razdo S/N sobre a concentragao microalgal:
(a) fotobiorreator de 20 L; (b) fotobiorreator de 50 L.
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Fonte: Proprio autor.
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Nota-se que para a diminui¢do da variabilidade do processo de cultivo da microalga
marinha Chlorella minutissima em relagdo a concentragdo celular, tanto para o fotobiorreator
de 20 L quanto para o de 50 L, os fatores CO,, PO4?, suplementacdo e a temperatura devem
ser ajustados em seus niveis baixos, enquanto que NOj;™ e salinidade devem operar em nivel
alto para o cultivo em menor volume, e em nivel baixo para o cultivo em maior volume. A
diferenga de ajuste pode estar atrelada a presenga de ruidos e falha no sistema operacional.
Observa-se que o ajuste dos fatores em relagcdo a razdo S/N se manteve 0 mesmo proposto
pela Figura 33 em relacdo a média, com uma pequena variacao entre as duas analises no que
se refere ao nitrato para o fotobiorreator de 50 L.

No que se refere 8 ANOVA, para o fotobiorreator de 20 L, suplementacdo e salinidade
apresentaram p-value > 0,05, conforme Tabela 9, nao indicando significancia dos fatores na
concentracdo microalgal, sendo esse resultado também fornecido pela analise de variancia em
relacdo a média conforme a Tabela 7. J& para o fotobiorreator de 50 L, além da suplementacao
e salinidade, o nitrato se apresentou como fator ndo significativo estatisticamente, como
ilustra a Tabela 10, fato que também ocorreu com a analise em relacdo a média conforme a

Tabela 8.

Tabela 9 — Andlise de variancia para a biomassa em relagdo a S/N — fotobiorreator de 20

L.

Fonte GL SQ QM Valor F Valor — P
CO, 1 20,212 20,2117 11,44 0,004
NO;5 1 17,509 17,5095 9,91 0,006
PO,* 1 20,729 20,7286 11,73 0,003
Suplementagcdo 1 2,007 2,0071 1,14 0,301
Temperatura 1 18,232 18,2317 10,32 0,005
Salinidade 1 0,313 0,3128 0,18 0,679
Erro 17 30,047 1,7674

Fonte: Proprio autor.
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Tabela 10 — Anélise de variancia para a biomassa em relacdo a S/N — fotobiorreator de

50 L.

Fonte GL SQ QM Valor F Valor - P
CO, 1 8,9386  8,9386 5,41 0,033
NOs’ 1 0,0096  0,0096 0,01 0,940
PO,* 1 8,9398  8,9398 5,41 0,033
Suplementagcdo 1 0,2713 0,2713 0,16 0,690
Temperatura 1 37,1365 37,1365 22,46 0,000
Salinidade 1 0,2759  0,2759 0,17 0,688
Erro 17 28,1088  1,6535

Fonte: Proprio autor.

42 TEOR LIPIDICO

4.2.1 Avaliacio do teor lipidico (%) em relacio a média

Com os dados de teor lipidico (%), construiu-se o grafico dos efeitos principais em
relagdo a média tanto para o fotobiorreator de 20 L quanto para o de 50 L, conforme a Figura

37, objetivando-se a maximizag¢do da variavel resposta.

Figura 37 — Efeito dos fatores em relagdo a média sobre o teor lipidico: (a)

fotobiorreator de 20 L; (b) fotobiorreator de 50 L.
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Fonte: Proprio autor.

Por meio da Figura 37, nota-se que no fotobiorreator de 20 L, os fatores que

apresentaram maior amplitude entre os niveis foram o CO, e a suplementacdo, enquanto que
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para o fotobiorreator de 50 L, CO,, NO;, suplementacdo e salinidade foram os fatores de
maior magnitude. Em ambos os cultivos, a suplementagdo foi um fator de grande influéncia
para a maximizagao do teor lipidico. Pode-se justificar a diferenca de amplitude dos fatores
em cada fotobiorreator, bem como a divergéncia de melhor nivel para maximizacao do teor
lipidico, principalmente no que se refere a nitrato, fosfato e salinidade, pela falta de algum
ajuste operacional atrelado a ampliacdo de escala ou ao surgimento de algum tipo de ruido
ndo identificado durante o cultivo.

Tomando como base o grafico dos efeitos principais, um ajuste preliminar para a
maximizag¢do de teor lipidico no fotobiorreator de 20 L seria: CO, (A), PO,? (C) e salinidade
(F) no nivel alto de seus respectivos ranges de variagdo, enquanto que NO; (B),
suplementagdo (D) e temperatura (E) deveriam operar em nivel baixo. Para o fotobiorreator
de 50 L, o ajuste consiste em CO, (A) e NOs™ (B) operando em nivel alto, enquanto que os
demais fatores devem operar em nivel baixo para um maior acimulo de lipideos.

Para o Grafico de Pareto de Efeitos Padronizados ao nivel de significancia de 5% (o),
no fotobiorreator de 20 L os fatores significativos coincidiram com o grafico dos efeitos
principais levando-se em consideracdo a amplitude da reta, sendo suplementacdo e gas
carbonico mais influentes na variavel resposta teor lipidico. O mesmo ndo ocorreu para o
fotobiorreator de 50 L, que pelo Pareto, apresentou somente o nitrato como sendo fator

influente na variavel resposta, conforme ilustrado na Figura 38.

Figura 38 — Gréafico de Pareto dos efeitos padronizados para teor lipidico: (a)
fotobiorreator de 20 L; (b) fotobiorreator de 50 L.
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Fonte: Proprio autor.

Avaliando-se o grafico normal dos efeitos padronizados ilustrado na Figura 39, para o

fotobiorreator de 20 L, o CO, e a suplementacdo sao fatores estatisticamente significativos
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para a igual a 5%, sendo que somente o gas carbonico promove efeito positivo sobre o teor
lipidico quando seu ajuste passa de nivel baixo para o nivel alto, uma vez que o mesmo se
localiza a direita da linha de referéncia, enquanto que a suplementacao exibe efeito negativo
sobre a resposta, ja que se localiza a esquerda da linha referéncia, sendo necessario ajusta-la
em seu nivel baixo para maximizagdo do teor lipidico. Ja para o fotobiorreator de 50 L,
somente o nitrato ¢ estatisticamente significativo para o acimulo de lipideo e promove efeito

positivo, sendo que seu ajuste deve ocorrer no nivel alto para aumento do teor lipidico.

Figura 39 — Gréfico normal dos efeitos padronizados para teor lipidico: (a)

fotobiorreator de 20 L; (b) fotobiorreator de 50 L.
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Fonte: Proprio autor.

Frente aos resultados fornecidos pelos graficos de efeitos principais, Pareto e grafico
normal dos efeitos padronizados, a analise de variancia foi essencial para checar quais fatores
realmente possuem significancia estatistica comprovada no teor lipidico. Tomando como base
um grau de confianca de 95%, ou seja, a igual a 5%, todos os fatores que apresentarem P ;co
menor que 0,05, exercem influéncia significativa no acimulo de lipideos. As Tabelas 11 e 12

fornecem os resultados do teste F para os fotobiorreatores de 20 L e 50 L, respectivamente.
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Tabela 11 — Analise de varidncia para o teor lipidico em relacdo a média —

fotobiorreator de 20 L.

Fonte GL SQ QM Valor F Valor - P
CO, 1 218,83 218,829 19,54 0,000
NOs’ 1 3,85 3,848 0,34 0,565
PO,* 1 17,60 17,596 1,57 0,227
Suplementacdo 1 912,30 912,297 81,48 0,000
Temperatura 1 12,98 12,980 1,16 0,297
Salinidade 1 33,11 33,112 2,96 0,104
Erro 17 190,34 11,197

Fonte: Proprio autor.

Tabela 12 — Andlise de variancia para o teor lipidico em relacdo a média —

fotobiorreator de 50 L.

Fonte GL SQ QM Valor F Valor — P
CO, 1 15,585 15,585 1,06 0,317
NOs’ 1 85,730 85,730 5,84 0,027
PO,* 1 0,992 0,992 0,07 0,798
Suplementagcdo 1 48,053 48,053 3,27 0,088
Temperatura 1 3,776 3,776 0,26 0,619
Salinidade 1 19,117 19,117 1,30 0,270
Erro 17 249,589 14,682

Fonte: Proprio autor.

Observando-se as Tabelas 11 e 12, nota-se que as divergéncias referentes aos fatores
significativos para o teor lipidico se comprovam, sendo possivel afirmar com 95% de
confianca que os fatores gas carbonico, suplementagdo e nitrato sdo estatisticamente
influentes. De acordo com Verma et al. (2010), nivel baixo de suplementacdo e niveis altos de
CO; e NO3", como encontrado nas andlises estatisticas da Figura 37, propiciam o acimulo de
oleo, sendo que fatores quimicos, fisicos, fase de crescimento e forma de cultivo afetam a
quantidade de triacilglicerideos e a composi¢cdo de acidos graxos (HU et al., 2008). Sendo
assim, o melhor ajuste dos fatores mais influentes vai depender da espécie cultivada, visto que
cada uma responde distintamente em termos de teor lipidico frente as concentracdes dos

mesmeos.
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Além da ANOVA, foi possivel estabelecer um modelo de primeira ordem para a
previsdo de teor lipidico frente aos ajustes dos fatores. As equagdes 32 e 33, se referem ao

modelo linear para os fotobiorreatores de 20 L e 50 L, respectivamente.

Yiteo 200 = 33,337 + 3,020C0, — 0,400NO; + 0,856P0;% — 6,165Suplementacio
— 0,735Temperatura + 1,175Salinidade (32)

Yiro 5o, = 31,311 + 0,806C0, + 1,890N0O5 — 0,203P0;% — 1,415Suplementacio
— 0,397Temperatura — 0,892Salinidade (33)

Para avaliar a significancia dos coeficientes do modelo de primeira ordem descritos
pelas Equacdes 32 e 33, realizou-se um teste ao nivel de significdncia de 5%, sendo influentes
aqueles que apresentaram p-value < 0,05. Para o fotobiorreator de 20 L, os coeficientes de gas
carbonico e suplementagdo demonstraram-se estatisticamente significativos, enquanto que
para o fotobiorreator de 50 L, somente o nitrato se mostrou significativo na variavel resposta.

Os valores de teste podem ser consultados nas Figuras A3 e A4 do Anexo A.

4.2.2 Avaliacao do teor lipidico (%) em relacio a razao S/N

Os resultados também foram analisados em relagdo a S/N para minimizag¢do da
variabilidade do processo frente a ruidos, sendo que o nivel do fator que produzir o maior
valor para a razao sinal-ruido deve ser escolhido, € como o objetivo ¢ o aumento do teor
lipidico, utilizou-se a Equag@o 17 “maior ¢ melhor” para transformacao da varidvel resposta.

O grafico dos efeitos principais em relacdo a S/N pode ser visualizado na Figura 40.
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Figura 40 — Efeito dos fatores em relagdo a razdo S/N sobre o teor lipidico: (a)
fotobiorreator de 20 L; (b) fotobiorreator de 50 L.
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Fonte: Proprio autor.

Nota-se que para a diminui¢do da variabilidade do processo de cultivo da microalga
marinha Chlorella minutissima em relacao ao teor lipidico, para o fotobiorreator de 20 L, os
fatores NOj;", suplementacdo e temperatura devem ser ajustados em seus niveis baixos,
enquanto que CO,, PO, ¢ salinidade devem operar em nivel alto para um maior acimulo de
lipideo. J& para o fotobiorreator de 50 L, suplementagdo, temperatura e salinidade devem ser
ajustados em seus niveis baixos, enquanto que CO; e NO;™ devem operar em nivel alto. O
PO4'2 ndo demonstrou influéncia substancial no acumulo de lipideo com a troca de nivel no
fotobiorreator de maior volume. Nesse caso, o custo do fator pode ser levado em consideragao
ao optar pelo melhor ajuste.

No que se refere aos dois cultivos, os fatores nitrato e salinidade apresentaram
divergéncia no sentido do efeito que promovem na variavel resposta. No cultivo em menor
escala, o nitrato tem efeito negativo no teor lipidico quando alterado seu nivel de baixo para
alto, comportamento contrario ao que ocorre no cultivo em maior escala. Ja para a salinidade,
o efeito € positivo no fotobiorreator de 20 L e negativo no fotobiorreator de 50 L. A diferenca
de ajuste pode estar atrelada a presenga de ruidos e falha no sistema operacional. Observa-se
que o ajuste dos fatores em relag@o a razdo S/N se manteve o mesmo proposto pela Figura 37
em relacdo a média, com uma pequena variacdo entre as duas analises no que se refere ao
fosfato para o fotobiorreator de 50 L, visto que para a razdo S/N a variagdo do nivel desse
fator ndo promoveu aumento significativo no acimulo de lipideo.

No que se refere 8 ANOVA, com 95% de confianca, para o fotobiorreator de 20 L,
nitrato, fosfato, temperatura e salinidade apresentaram p-value > 0,05, conforme Tabela 13,

ndo indicando significancia dos fatores no teor lipidico, sendo esse resultado também
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fornecido pela andlise de varidncia em relacdo a média conforme a Tabela 11. Ja para o
fotobiorreator de 50 L, somente o nitrato se demonstrou estatisticamente significativo, sendo
os demais fatores ndo influentes ao nivel de 5% de significancia como ilustra a Tabela 14, fato

que também ocorreu com a analise em relacdo a média conforme a Tabela 12.

Tabela 13 — Andlise de variancia para o teor lipidico em relagdo a S/N — fotobiorreator

de 20 L.

Fonte GL SQ QM Valor F Valor - P
CO, 1 16,626 16,6262 20,42 0,000
NOs’ 1 0,392 0,3923 0,48 0,497
PO,* 1 1,833 1,8325 2,25 0,152
Suplementacdo 1 67,706 67,7056 83,14 0,000
Temperatura 1 2,746 2,7455 3,37 0,084
Salinidade 1 2,099 2,0991 2,58 0,127
Erro 17 13,844  0,8144

Fonte: Proprio autor.

Tabela 14 — Andlise de variancia para o teor lipidico em relagdo a S/N — fotobiorreator

de 50 L.

Fonte GL SQ QM Valor F Valor - P
CO, 1 1,6090  1,6090 1,30 0,269
NOs’ 1 7,4569  7,4569 6,04 0,025
PO,* 1 0,0010  0,0010 0,00 0,978
Suplementagcdo 1 42233 42233 3,42 0,082
Temperatura 1 0,6894 0,6894 0,56 0,465
Salinidade 1 2,1171  2,1171 1,72 0,208
Erro 17 20,9733  1,2337

Fonte: Proprio autor.

Os resultados fornecidos pela andlise de variancia frente a razao sinal-ruido para os
fatores influentes, também coincidiram com o grafico de Pareto dos efeitos padronizados em
ambos os cultivos, sendo que para o fotobiorreator de 20 L, suplementagdo e gés carbonico

foram significativos para o aumento do teor lipidico ao nivel de 5% de significancia, e no
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fotobiorreator de 50 L somente o nitrato demonstrou influéncia significativa. A Figura 41

ilustra o Pareto referente a S/N para cada volume de cultivo.

Figura 41 — Grafico de Pareto dos efeitos padronizados em relagdo a S/N para teor
lipidico: (a) fotobiorreator de 20 L; (b) fotobiorreator de 50 L.
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Fonte: Proprio autor.

43  OTIMIZACAO COM A FUNCAO DESIRABILITY

Com a realiza¢dao do planejamento experimental exploratorio e a analise estatistica dos
dados tanto para a concentragdo microalgal quanto para o teor lipidico do cultivo da
microalga marinha Chlorella minutissima, foi possivel perceber que os fatores levantados
para investigagdo se comportaram de maneira distinta perante cada variavel resposta. No que
se refere as divergéncias encontradas entre volumes de cultivo, as mesmas podem ser
justificadas por falha operacional ou até mesmo ao surgimento de ruidos nao identificados
durante a experimenta¢do. Por outro lado, quando o foco ¢ a variavel resposta, cada uma
necessita de uma determinada condi¢ao de ajuste dos fatores para garantir o seu melhor
desempenho.

Ao observar as andlises realizadas para a variavel resposta concentragdo microalgal, os
fatores gas carbdnico, fosfato e temperatura se demonstraram estatisticamente significativos
ao nivel de 5% de significancia para o aumento da concentra¢do microalgal, devendo ser
ajustados em seus respectivos niveis baixos para um melhor desempenho. O nitrato se
demonstrou influente para o cultivo em menor escala, e o ajuste que melhor promove aumento
celular ¢ o nivel alto, ou seja, 0,50 g/L. Apesar de nao ter se mostrado influente no cultivo em
maior escala, o melhor ajuste coincide com o do fotobiorreator de 20 L. Por outro lado,

quando se analisa a variavel resposta teor lipidico, os fatores influentes ao nivel de
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significancia de 5% para o seu aumento, se referem a gas carbdnico, nitrato e suplementacao,
sendo os dois primeiros ajustados em nivel alto e o tltimo em nivel baixo. Nota-se, portanto,
que os fatores bem como seus ajustes variam conforme a varidvel resposta de interesse.

Sendo assim, como de um mesmo cultivo da microalga marinha Chlorella minutissima
¢ interessante a maximizagdo da concentragcdo microalgal e do teor lipidico, simultaneamente,
para a produgdo de biocombustiveis, torna-se essencial a determinacdo da melhor
configuragdo dos fatores que seja capaz de promover melhor desempenho,
concomitantemente, para ambas as variaveis respostas, ou seja, a otimizagao do processo deve
ser tratada adequadamente com carater multivariado.

Dessa forma, com o auxilio do software Minitab® 18, buscou-se a otimizacdo das
variaveis respostas em questdo, atribuindo-se diversos valores para os parametros 7' (valor
desejado 6timo), L (menor valor aceitavel) e U (maior valor aceitavel) da fungdo desirability
referente & maximizacdo. Ao se optar pela maximizagdo da reducdo das variaveis respostas
em questdo, automaticamente o soffware impediu a manipulacao da coluna referente ao maior
valor aceitavel (U), e passou a trabalhar unicamente com os valores de L e 7. A configuragao
inicial do otimizador de resposta do software pode ser consultada na Tabela 15, na qual foram
utilizados os menores valores experimentais tanto para concentragdo microalgal quanto para
teor lipidico como limite inferior e os maiores valores obtidos durante a experimentacdo como

alvo.

Tabela 15 — Configuragao inicial para o otimizador de resposta.

Resposta Meta Inferior (L) Alvo(T) Peso Importincia
Biomassa (g/L) Maximizar 0,180 0,401 1 1
Teor Lipidico (%) Maximizar 20,44 45,88 1 1

Fonte: Proprio autor.

Tal configuracdo retornou uma desirability global (D) de 0,6459, que estd dentro do
range de classificagdo da resposta y; como adequada (0,63 < d; < 0,80), ou seja, tanto a
concentracdo microalgal quanto o teor lipidico apresentaram valores previstos adequados, mas
que ndo atingiram o range de valor desejado. A Figura 42 ilustra a tela com as principais
informagdes da simulagcdo de otimizacdo. Além do valor da desirability global, ¢ indicada
também a desirability individual (d) para cada variavel resposta, sendo 0,58422 para o teor
lipidico considerada aceitavel, porém pobre (0,40 < d; < 0,63), e 0,71399 para a concentragao

microalgal (biomassa) que ¢ vista como adequada. Também ¢ possivel consultar o valor
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simulado para a condi¢do otimizada inicial de ambas as varidveis resposta. Nesse caso, o
crescimento celular foi de 0,3378 g/L e 35,30% de acimulo lipidico. Tais valores foram
alcancados com base no melhor ajuste dos niveis que propiciem melhor resultado combinado
entre as respostas, ou seja, otimiza¢ao multivariada. Esta configuracdo de ajuste consiste em
nitrato operando em nivel alto e os demais fatores (gas carbonico, fosfato, suplementacdo,

temperatura e salinidade) atuando em nivel baixo.

Figura 42 — Otimiza¢ao simultanea para a configuragao inicial.
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Fonte: Proprio autor.

A realizagdo de simula¢des demonstrou que aumento nos valores do peso, indicando
maior énfase dada ao valor alvo do que ao limite inferior, gerou valores de desirability tanto
global quanto individuais muito proximos de zero, o que ¢ totalmente inaceitavel, ja que
aponta valores de varidveis respostas completamente fora da faixa adequada. Por outro lado,
se a énfase ¢ dada ao limite inferior e ndo ao alvo por meio da diminui¢do do peso, os valores
de desirability se aproximam de 1, o que ¢ considerado excelente e altamente desejavel para
as variaveis respostas. Entretanto, como o objetivo ¢ a maximizacdo das respostas, nao ¢
interessante que os valores alcangados sejam os do limite inferior. Os mesmos devem
representar uma linha limite para o processo de cultivo. A Tabela 16 fornece um resumo com

os valores de desirability para variagdes no peso.
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Tabela 16 — Variacao da desirability com alteragdes de valores de peso.

Desirability Peso =10 Peso = 0,1
Global 0,0126 0,9572
Biomassa 0,03443 0,94767
Teor Lipidico 0,00463 0,96687

Fonte: Proprio autor.

Além disso, observou-se que o aumento nos valores de alvo e manutencao dos valores
de limite inferior para ambas as varidveis respostas, propiciam uma queda da desirability
global. A mesma queda ¢ observada quando o menor valor de concentragdo microalgal e de
teor lipidico sdo mantidos como limite inferior, ¢ o melhor resultado de biomassa assume a
posi¢do de alvo para aumento no valor desejavel do teor lipidico. Invertendo-se a situagao e
mantendo-se o melhor resultado de teor lipidico na posicao de alvo para aumento no valor
desejavel da concentracdo microalgal, também ¢ gerada piora significativa na desirability
global.

A simulacao da otimizacao simultanea da concentragao microalgal (biomassa) e do teor
lipidico com melhor valor, forneceu desirability global de 0,9748, o que indica que as
variaveis respostas encontram-se em seus valores desejados dentro do range de exceléncia
(valor muito proximo de 1). Ao comparar o ajuste dos fatores proposto pela Figura 43 com o
da Figura 42, observa-se que ndo houve alteracao, indicando um ajuste fino na escolha dos

limites e alvos para melhora da desirability global.

Figura 43 — Condigdo para otimizacdo conjunta das variaveis respostas.
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Fonte: Proprio autor.



104

Dessa forma, para verificagdo dos resultados fornecidos pela simulagdo, um
experimento confirmatorio foi realizado com o nitrato operando em nivel alto e os demais
fatores em nivel baixo nos fotobiorreatores de 20 L, visto que a matriz Lg de Taguchi nao
fornece tal arranjo dos fatores. Os resultados validaram a ferramenta desirability como
adequada para a otimizagdo de multiplas respostas, por meio da busca de uma solugao viavel
capaz de satisfazer as condi¢cdes desejadas para o processo de cultivo da microalga marinha
Chlorella minutissima objetivando-se a maximizacdo simultanea de sua concentracao
microalgal e actimulo lipidico. A Tabela 17 fornece os resultados da simulacdo e do

experimento confirmatorio.

Tabela 17 — Valores de concentracao microalgal e teor lipidico.

Variavel Resposta Simulacao Confirmatoério
Concentragdao Microalgal (g/L) 0,3378 0,3396
Teor Lipidico (%) 35,3025 35,4035

Fonte: Proprio autor.

44  ANALISE ELEMENTAR DA BIOMASSA

Apds a determinacdo da melhor configuragdo dos fatores do processo para a
maximizac¢do simultanea da concentracdo microalgal e do teor lipidico no cultivo da Chlorella
minutissima, utilizou-se os fotobiorreatores de 20 L para producdo de biomassa no ajuste
otimizado, para realizacdo da andlise elementar em termos de carbono (C), hidrogénio (H),
nitrogénio (N) e oxigénio (O). Tal anélise se demonstra essencial para a previsdo de quais
gases serao emitidos durante o processo de conversdo termoquimica, como a gaseificagao
durante a transformag¢do da biomassa microalgal em biocombustivel, bem como uma
magnitude do seu poder calorifico. As analises realizadas na matéria-prima de estudo
forneceram a seguinte porcentagem: 36,95% de carbono, 5,94% de hidrogénio, 5,24% de
nitrogénio e 47,25% de oxigénio. A Tabela 18 ilustra um comparativo entre os valores
obtidos com a biomassa da Chlorella minutissima cultivada na condi¢cdao otimizada e dados

presentes na literatura.
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Tabela 18 — Andlise elementar de diversas linhagens de microalgas.

Espécie C(%) H(%) N((%) O (%) Referéncia
Chlorella minutissima 36,95 5,94 5,24 47,25 Presente trabalho
Chlorella pyrenoidosa 47,20 6,40 7,50 36,20 Chen, Z. et al. (2017)
Chlorella sp. 44,88 3,35 7,05 43,45 Wu et al. (2018)
Chlorella vulgaris 41,10 6,40 7,30 40,50 Belotti et al. (2014)
Nannochloropsis 42,57 3,31 5,03 48,18 Wu et al. (2018)
Nannochloropsis gaditana 30,40 6,80 5,60 26,20 Muiioz et al. (2015)
Botryococcus braunii 32,20 6,40 5,70 27,20 Muinoz et al. (2015)
Spirulina 55,70 6,80 11,20 26,40 Biller et al. (2011)

Fonte: Elaborado pelo proprio autor.

Nota-se que a quantidade de carbono presente na biomassa da microalga Chlorella
minutissima ¢ um pouco inferior as das demais espécies de Chlorella, mas superior a
linhagem de Nannochloropsis gaditana e Botryococcus braunii. Maiores quantidades de
carbono e hidrogénio presentes na biomassa propiciam a conversdao em um biocombustivel
com poder calorifico superior, e quanto maior o poder calorifico da espécie, maior sera o
acimulo de lipideos no interior de suas células quando comparado a quantidades de
carboidratos e proteinas. Além disso, altas quantidades de carbono e oxigénio na biomassa
propiciam a formagao de CO, e CO na gaseificagdo, enquanto que baixas concentracdes de
nitrogénio minimizam as emissoes de NOy (AZIZI; MORAVEIJI; NAJAFABADI, 2018;
RAHEEM et al., 2015).

4.5 ANALISE TERMOGRAVIMETRICA DA BIOMASSA

A curva de decomposi¢cdo térmica da microalga marinha Chlorella minutissima em
atmosfera inerte (nitrogénio) ¢ ilustrada na Figura 44. A curva em verde referente a TG
(termogravimetria) indica a decomposicdo da massa em funcdo da temperatura por
programacao controlada, enquanto que a curva em azul referente a DTG (termogravimetria
derivada), representa a derivada da curva TG para facilidade da visualizagdo de picos
proporcionais a variagdo de massa. Ja a curva em vermelho refere-se a DTA (andlise térmica
diferencial), no qual a diferenga de temperatura entre a biomassa microalgal e o oxalato de

calcio (material referéncia) foi medida.



Figura 44 — Analise termogravimétrica em atmosfera
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Fonte: Proprio autor.

Pela curva de DTG ¢ possivel identificar com maior precisdo as temperaturas
correspondentes aos eventos de degrada¢do que ndo sdo claramente distinguidos na curva da
TG, facilitando determinagdes quantitativas. Nota-se que para a biomassa da microalga
Chlorella minutissima, houve cinco eventos de degradacdo em atmosfera inerte com uma
pequena oscilagdo na faixa de 800 °C a 900 °C devido a ruido. Tais eventos norteiam uma boa
aproximagdo para a determinagdo da andlise imediata e identificagdo de teores de umidade,
volateis, carbono fixo e cinzas conforme a metodologia descrita por Karatepe e Kii¢likbayrak
(1993). O primeiro evento corresponde a perda de massa referente a umidade e iniciou-se
proximo a 100 °C. Os trés picos seguintes, na faixa de temperatura de 205 °C a 628 °C se
referem a degradacgdo por materiais volateis, enquanto que o quinto evento representa a regiao
de carbono fixo no material analisado (628 °C a 978 °C). Dessa forma, para a biomassa da
Chlorella minutissima, os teores encontrados na analise imediata pela aproximagdao da
termogravimetria foram: 12% de umidade, 39,2% de volateis, 17,6% de carbono fixo e 31,6%
de cinzas. O conhecimento da propor¢do desses componentes ¢ essencial no processo de
gaseificagdo para selecdo das condicdes de reagdo, do tipo de catalizador a ser empregado e
da configuracao do reator (LIU et al., 2017, WORLEY; YALE, 2012).

De acordo com a literatura, a decomposi¢ao da microalga ¢ dividida em trés estagios
principais: o primeiro para a quebra de fosfolipideos e proteinas (25-190 °C), o segundo para

a decomposic¢do de carboidratos e proteinas (200-450 °C) e o terceiro para a quebra da cadeia
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de acidos graxos (temperaturas acima de 450 °C) (AGRAWAL; CHAKRABORTY, 2013;
CHEN; MA; LIU, 2011).

Para a atmosfera oxidativa (ar sintético), o comportamento da biomassa em termos de
sua degradacdo pode ser visualizado na Figura 45. Nota-se que na presenca do ar, pela curva
da DTG ¢ possivel observar a ocorréncia de cinco picos de degradagdo, sendo o primeiro com
inicio a 80 °C e o ultimo a 527 °C. Para o ar, a menor temperatura que indica que o processo
responsavel pela variagdo de massa foi concluido atingiu o patamar de 990 °C, pouco maior
que o nitrogénio que alcancou a marca de 978 °C. Em ambas as atmosferas, o maior pico de
degradagio ocorreu na faixa de 300 a 400 °C. E possivel observar ainda, um menor contetdo
de cinzas na troca de atmosfera, passando de 31,6% com o nitrogénio para 28,8% com o ar
sintético.

Os resultados encontrados tanto para a atmosfera de nitrogénio quanto para a atmosfera
de ar sintético, em termos de intervalo de temperatura para as maiores perda de massa, foram

semelhantes aos descritos por Raheem et al. (2015) para a Chlorella vulgaris: 200 a 630 °C.

Figura 45 — Anélise termogravimétrica em atmosfera oxidativa para a biomassa da

Chlorella minutissima.
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4.6 CALORIMETRIA EXPLORATORIA DIFERENCIAL DA BIOMASSA

A calorimetria exploratéria diferencial — DSC possibilitou a medi¢ao direta de energia
envolvida no comportamento térmico da amostra de biomassa microalgal da Chlorella
minutissima por meio de uma relagdo linear entre a mudanga de temperatura e o fluxo de
calor. A compensagdo de poténcia no DSC ¢ adotada por convengao termodindmica em que
eventos endotérmicos possuem variacao positiva de entalpia (AH > 0). A Figura 46 ilustra a
curva obtida com a biomassa em estudo por meio do DSC, sendo o seu AH de 134,8 KJ/Kg. O
pico unico observado representa a por¢ao da curva de DTA que se afasta da linha base em que
a variacdo de temperatura (AT) ¢ aproximadamente zero. Nota-se que se trata de um pico
endotérmico, pois a temperatura da amostra tornou-se menor que a temperatura do material
referéncia, ou seja, AT € negativo. O intervalo de temperatura de 61,69 °C a 168,83 °C
representou a saida e retorno a linha base da biomassa, sendo respectivamente, a temperatura
inicial e final de fusdo do material. Constata-se que a biomassa nao ¢ pura devido a curva de

fusdo ndo ser linear e sim assimétrica, sendo a temperatura do pico de fusdo 106,47 °C.

Figura 46 — Calorimetria exploratoria diferencial — DSC.
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47 PODER CALORIFICO SUPERIOR DA BIOMASSA

A investigagdo a respeito do poder calorifico de uma amostra ¢ essencial para a
determinagdo da energia liberada (entalpia) na forma de calor durante a combustao completa
da unidade de massa dado em KJ/Kg. A pressdo constante, o poder calorifico ¢ igual a
entalpia de combustdo com sinal contrario pela primeira lei da termodinamica. Quando se
utiliza o termo superior junto ao poder calorifico, trata-se da quantidade de calor transferida
com a agua presente nos produtos de combustdo no estado liquido (VAN WYLEN;
SONNTAG; BORGNAKKE, 2003).

Para a determinacdo do poder calorifico superior (PCS) da biomassa da microalga
Chlorella minutissima, na condi¢do otimizada de cultivo, foram utilizadas trés amostras. Os

resultados de cada amostra podem ser consultados na Tabela 19.

Tabela 19 — Poder calorifico superior da biomassa da Chlorella minutissima.

Amostra 1 2 3 Média

PCS (KJ/Kg) 16566 16606 16654 16608,67

Fonte: Proprio autor.

Durante a experimentac¢ao, observou-se que a granulometria ¢ um fator importantissimo
que influencia diretamente no valor do poder calorifico. Quanto mais desuniforme a amostra,
maior a discrepancia entre os valores encontrados. Quanto maior a homogeneidade da
biomassa da Chlorella minutissima, maiores os valores obtidos para poder calorifico. Além
disso, ap6s a realizagdo do ensaio, o vaso de pressdo adquiriu uma fina camada na cor marrom
em toda a sua estrutura interna, o que indica a presenca de volateis em alta quantidade e
alcatrdo que geraram um montante significativo de fumaga durante a queima. As cinzas, ao
final do teste, apresentaram um aspecto aglomerado, fato que indica a presen¢a de metal,
sendo este provavelmente oriundo da suplementagdo e arrastado da solu¢ao do meio durante
o processo de floculagdo. A Figura 47 ilustra o vaso de pressdo apdés a queima com o

indicativo de alcatrdo e o aspecto das cinzas.
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Figura 47 — Caracteristicas observadas durante o ensaio de PCS: (a) camada de alcatrdo

e volateis; (b) cinzas aglomeradas.

(a}

9

Fonte: Proprio autor.

A Tabela 20 realiza um comparativo entre o valor do poder calorifico identificado para

a condicdo otimizada de cultivo e dados da literatura para outras linhagens de microalga que

foram empregadas para a conversdo termoquimica em biocombustivel, incluindo também a

casca de arroz, lascas de eucalipto ¢ a folha de palmeira utilizadas no processo de

gaseificagdo. Nota-se que em termos de poder calorifico, a biomassa da Chlorella minutissima

¢ aplicavel para a sua transformacdo em biocombustivel por meio do processo de

gaseificagao.

Tabela 20 — Poder calorifico superior de diferentes biomassas.

Fonte de Biomassa PCS (KJ/Kg) Referéncia
Chlorella minutissima 16608,67 Presente trabalho
Lascas de eucalipto 16490 Yang et al. (2013)
Spirulina platensis 19670 Yang et al. (2013)
Casca de arroz 14600 Pinto et al. (2016)
Folha de palmeira 18100 Ahmad et al. (2016)
Chlorella vulgaris 17720 Belotti et al. (2014)
N. gaditana 13700 Muiioz et al. (2015)
Nannochloropsis oculata 16800 Du etal. (2012)

Fonte: Elaborado pelo préprio autor.



111

Nhuchhen e Salam (2012) propuseram um modelo de correlacdo linear e outro ndo
linear para estabelecer o valor do poder calorifico superior de uma amostra de biomassa por
meio dos teores de materiais volateis, carbono fixo e cinzas fornecidos pela analise imediata,
com intuito de reduzir custo e tempo de experimentagdo, ¢ obter resultados condizentes a
respeito da magnitude do PCS para auxilio na andlise de sistemas energéticos. Os modelos
podem ser consultados nas Equagdes 34 e 35, sendo a primeira referente a correlagdo linear e

a segunda a nao linear, em que V representa o teor de volateis e CF o carbono fixo.

V Cinzas
PCS =19,2880 — 0,2135 x —+ 0,0234 X — —1,9584 x (34)
CF inzas
% V\? Cinzas
PCS = 20,7999 — 0,3214 X CF + 0,0051 x <ﬁ) — 11,2277 X + 4,4953
Cinzas\> Cinzas\> Cinzas\*
X ( ) —0,7223 % < ) + 0,0383 x ( ) + 0,0076
CF
. (35)
Cinzas

A Tabela 21 ilustra um comparativo dos valores obtidos com os modelos levando-se em
consideracdo a analise imediata fornecida pela analise termogravimétrica em atmosfera inerte
e a média do ensaio em bomba calorimétrica. Nota-se que o modelo linear se ajustou melhor
para a previsdo do poder calorifico superior da biomassa da Chlorella minutissima quando

comparado ao nao linear, mas, ainda sim, com um alto desvio padrao de 451 KJ/Kg.

Tabela 21 — Valores de PCS encontrados para a Chlorella minutissima.

Fonte Experimental = Modelo Linear Modelo Nao Linear

PCS (KJ/Kg) 16608,67 17246,80 13621,68

Fonte: Proprio autor.

4.8 ANALISES TERMOQUIMICAS E A GASEIFICACAO

Diante das andlises termoquimicas realizadas, observou-se que a termogravimetria
auxiliou na identificac¢do das faixas de temperatura em que ocorreu a degradacdo de massa por
umidade, volateis e carbono fixo, trazendo informacdes importantes a respeito dos parametros

para operacdao do gaseificador em termos das quatro etapas principais do processo de
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gaseificacdo: secagem, pirdlise para energizacdo da biomassa até o ponto em que a molécula ¢
quebrada e as fracdes sdo volatilizadas, combustdo e reacdes de gaseificagdo. A volatizagao
da biomassa da microalga Chlorella minutissima ocorreu na faixa de temperatura de 205 °C a
628 °C, e sua maior taxa de decomposicao foi na faixa de 300 °C a 400 °C. Tais valores
facilitam a identifica¢do das zonas de temperatura para ocorréncia de cada etapa da conversao
em biocombustivel, buscando a melhor eficiéncia energética, j4 que se trata de grandezas
correlacionadas conforme demonstrado na Figura 17. A vantagem no uso da gaseificacao para
a biomassa microalgal se refere a permanéncia de suas cinzas e carbono residual resultando
em um biocombustivel mais limpo, com menores concentracdes de particulas causadoras do
efeito estufa, principalmente quando se utiliza catalizadores que promovem aumento da
formac¢do de hidrogénio e monoxido de carbono e diminui¢do de gas carbonico (ROCHE et
al., 2014).

As informacdes a respeito dos elementos quimicos da biomassa em termos de teores de
carbono, hidrogénio, nitrogénio e oxigénio, aliadas a teores de umidade, pardmetros de
temperatura, pressdo e fator de ar, contribuem para a determinacdo das fungdes de Gibbs,
imprescindiveis para o calculo das constantes de equilibrio quimico suficiente para tornar o
sistema de equacdes consistente e convergente para identificagdo dos coeficientes de cada
composto formador do syngas (SILVA, 2016).

No que se refere ao poder calorifico superior, além de ser o pardmetro mais importante
para defini¢ao do conteudo de energia de um combustivel, quando em conjunto com a analise
elementar (C — H — N — O), tornam-se propriedades importantes da biomassa necessarias para
o desenvolvimento de simulagdes de processo de conversdo termoquimica em
biocombustivel.

Sendo assim, o conhecimento a respeito de composicao qualitativa e quantitativa da
biomassa para um processo de conversdo de energia como a gaseificagdo, ¢ essencial para
definicdo de seu comportamento durante a transformacdo, sendo a termogravimetria, a
calorimetria, a andlise elementar e a imediata, as analises mais utilizadas para tal
caracterizacdo e que vao auxiliar na defini¢cao de parametros de operagao, na composi¢ao do

gas de sintese e em possiveis dificuldades operacionais.
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5 CONCLUSOES

Devido a crise dos combustiveis fosseis e seu alto poder poluente, o desenvolvimento
de fontes renovaveis para a sua substituicdo, tornou-se uma tendéncia importante para a
produgdo de energia no ambito global. Nesse sentido, os biocombustiveis podem reduzir a
dependéncia do petroleo associada a vulnerabilidade politica e econdomica e as emissdes de
gases do efeito estufa e outros poluentes. E nesse cendrio, que as microalgas representam uma
matéria-prima promissora para a substituicdo de combustiveis fosseis, principalmente por
apresentarem alta produtividade de biomassa e alto contetido lipidico. Entretanto, muitos sao
os desafios quando se pensa em producdo em grande escala, especialmente atrelados aos
custos de producdo, uma vez que a transformacao da biomassa em biocombustivel ainda ndo ¢
economicamente vidvel, sendo necessdria a reducdo de custos para a implementacdo do
processo. Alternativas como uso de espécies com alta eficiéncia fotossintética, cultivos em
aguas residuais como fontes de nutrientes de crescimento e progressos nos métodos de
colheita, podem apresentar caminhos para minimizacao de custos e suporte aos beneficios da
producao de biocombustiveis baseada em microalgas.

O presente trabalho discorreu a respeito do emprego de ferramentas estatisticas e
modelos matematicos embasados na ferramenta DOE (selecdo da varidvel resposta, escolha
dos fatores, seus niveis e ranges, determinacdo do design experimental, realizacdo de
experimentos, analises estatisticas dos dados, conclusdes e recomendacdes) para aumento da
concentracdo celular e do teor lipidico, simultaneamente, em niveis aceitaveis do processo de
cultivo da microalga marinha Chlorella minutissima, bem como andlises termoquimicas
(andlise elementar, termogravimétrica, calorimetria exploratoria diferencial, poder calorifico
superior) para a aplicacao de sua biomassa no processo de gaseificagao.

Foram realizados experimentos baseados na Matriz Ly de Taguchi para indicagdo das
melhores condi¢des operacionais de cultivo em fotobiorreator tubular do tipo coluna de
bolhas em termos de fluxo de didéxido de carbono (CO;) na alimentacdo, concentragdo de
nitrato (NOs’), concentracio de fosfato (PO4?), suplementacdo, temperatura e salinidade,
capazes de gerar maior concentracdo microalgal da Chlorella minutissima e maior acumulo de
lipideos no interior de suas células.

Pelos dados experimentais, verificou-se que a melhor configuracdo dos fatores que
propiciou melhor concentragdo microalgal (0,401 g/L) divergiu da configuracdo necessaria
para um maior acumulo de lipideos (45,88 %). No primeiro caso, nitrato, fosfato e salinidade

devem ser ajustados em seus niveis altos, enquanto que gas carbdnico, suplementacdo e
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temperatura devem operar em nivel baixo. J& no segundo caso, a configuracdo de melhor
desempenho foi trabalhar com gas carbonico, nitrato, temperatura e salinidade em seus niveis
altos enquanto que fosfato e suplementagao atuaram em nivel baixo.

Além disso, os fatores estatisticamente significativos para a concentragao microalgal
ndo foram os mesmos para o teor lipidico. Nitrato a uma concentracdo de 0,50 g/L e gés
carbonico a 2% com suplementacdo de 1 mL, foram fatores significativos para o acimulo de
0leo, enquanto que para a biomassa, além do NO; e do CO, (invertendo o ajuste do nivel),
temperatura a 20 °C e concentragao de fosfato a 0,35 g/LL foram apontados como influentes a
um nivel de significancia de 5%.

Na maximizagdo conjunta de ambas as varidveis respostas por meio da funcdo
desirability, a configuracao dos fatores que forneceu um maior desempenho global (0,9748)
consistiu em concentragdo de nitrato de 0,50 g/L, meio ndo enriquecido com CO,,
concentracdo de fosfato de 0,35 g/L, suplementacdo de 1 mL, temperatura de 20 °C e
concentragdo de salinidade de 15 g/L.

A ferramenta se demonstrou satisfatoria para a otimizacdo conjunta, ja que os valores
fornecidos pela simulagdo da concentracdo microalgal (0,3378 g/L) e do teor lipidico
(35,3025%) foram muito proximos dos encontrados com o experimento confirmatdrio: 0,3396
g/L e 30,4035%.

A condi¢do otimizada de cultivo foi utilizada para a producdo de matéria-prima para
analises termoquimicas da biomassa que possam servir de norte no que se refere a sua
conversao em biocombustivel por meio da gaseificagdo. A analise elementar forneceu teores
de 36,95% de carbono, 5,94% de hidrogénio, 5,24% de nitrogénio e 47,25% de oxigénio. Os
valores encontrados sdo condizentes com alguns relatos da literatura de linhagens de
microalgas que foram aplicadas em processos de pirdlise e gaseificacao.

No que diz respeito ao poder calorifico, a biomassa da microalga Chlorella minutissima
apresentou PCS (16608,67 KJ/Kg) superior ao de lascas de eucalipto (16490 KJ/Kg) e de
casca de arroz (14600 KJ/Kg) que ja sdo empregados em gaseificagdo em maior escala para a
producao de syngas.

Com relagdo a termogravimetria, conclui-se que sua realizagdo auxiliou na identificagao
das faixas de temperatura em que ocorreu a degradacdo de massa por umidade, volateis e
carbono fixo, trazendo informagdes importantes a respeito dos parametros para operacao do
gaseificador em termos das quatro etapas principais do processo de gaseificacdo (secagem,

pirolise, combustao e reacdes de gaseificagao).
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As andlises termoquimicas contribuiram substancialmente para a caracterizagdo da

biomassa da microalga Chlorella minutissima que pode vir a facilitar a selecdao futura: das

condigdes de reagdo no interior do gaseificador, de catalisadores, da configuracdo do reator,

do fator de ar, da temperatura de operacao, do tipo de agente gaseificante, da pressdao e do

tempo de residéncia.

Dessa forma, a metodologia empregada e os resultados apresentados neste trabalho

podem ser considerados uteis para a viabilizagdo econdmica do cultivo em grande escala da

microalga marinha Chlorella minutissima para producao de biocombustivel.

Quanto a sugestdes para trabalhos futuros pode-se elencar:

O uso das ferramentas do planejamento de experimento nos processos de
colheita e extracdo da biomassa para reducdo de custos do processo;

A exploragdo da otimizagdo multipla de respostas por meio de técnicas como
Algoritmo Genético, Recozimento Simulado (Simulated Annialing), Colonia de
Formigas, entre outros;

O uso de um método MCDM (Multiple-Criteria Decision-Making) a fim de se
atribuir pesos diferentes a cada varidvel resposta, uma vez que no presente
trabalho ambas apresentaram o mesmo grau de importancia;

A determinacdo de novas alternativas eficientes para aglutinacao de variaveis
respostas em processos multi-objetivos;

A combina¢do de Meta-Heuristicas com Redes Neurais para melhorias de
processos com multiplas respostas;

O uso de sensores para monitoramento online do crescimento celular;

O aprimoramento do sistema de agitacdo do fotobiorreator para evitar
deposi¢ao;

A melhora do sistema de floculagdo para extragdo da biomassa, para
minimizagao de tempo e custos;

A construcado de um gaseificador em pequena escala para gaseificagdo de
biomassa microalgal;

O estudo fluidodindmico da biomassa para avaliar fendmenos de mistura e
segregacao;

A analise termoeconomico da produgao do syngas e Analise de Ciclo de Vida
do processo produtivo para avaliagdo da sustentabilidade econdmica e

ambiental do sistema.
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APENDICE A - TABELA DE COEFICIENTES DO MODELO LINEAR

Figura A1 — Tabela de coeficientes em relacdo a média para biomassa do fotobiorreator

de 20 L.

Coeficientes Codificados

Termo Efeito Coef EPde Coef WValor-T WValor-P VIF
Constante 027021 000884 30,57 0,000

coz2 -0,05292 -0,02646 0,008584 -2.84 0,008 100
NO3 005392 0,02695 000884 3,05 0,007 1,00
FO4 -0,04858 -0,02429 000884 -2.75 0014 100
Suplementagdo -0,01792 -0,00896 0008384 -1,01 0,325 100
Temperatura -0,06042 -0,03021 0,00884 -3,42 0,003 100
Salinidade 000975 000487 0,00884 0,55 0,588 100

Fonte: Proprio autor.

Figura A2 — Tabela de coeficientes em relagdo a média para biomassa do fotobiorreator

de 50 L.

Coeficientes Codificados

Termo feito Coef EPde Coef Valor-T Valor-P WIF
Constante 025571 000791 32,32 0,000

coz2 -0,03625 -0,01813 000791 -2,29 0,035 1,00
MNO3 000458 000229 000791 0,29 0776 1,00
PO4 -0,03525 -0,01763 0,00791 -2.23 0,040 1,00
Suplementagdo -0,00775 -0,00387 000791 -0,49 0631 100
Temperatura -0,07358 -0,03679 000791 -4,65 0,000 1,00
Salinidade -0,00675 -0,00338 000791 -0,43 0675 1,00

Fonte: Proprio autor.
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Figura A3 — Tabela de coeficientes em relagdo a média para teor lipidico do

fotobiorreator de 20 L.

Coeficientes Codificados

EP de

Termo Efeito Coef Coef Valor-T ‘alor-P VIF
Constante 33,337 00683 4881 0,000

co2 5,039 3020 0,683 442 0,000 1,00
MNO3 -0,801 -0400 0,683 -0,59 0565 1,00
PO4 1,712 0856 0,683 1,25 0227 1,00
Suplementagdc -12,331 -6165 0,683 -0,03 0,000 1,00
Temperatura -1471  -0735 0,683 -1,08 0,297 1,00
Salinidade 2,349 1,175 0,683 1,72 0104 1,00

Fonte: Proprio autor.

Figura A4 — Tabela de coeficientes em relagdo a média para teor lipidico do

fotobiorreator de 50 L.

Coeficientes Codificados

EF de

Termo Efeito Coef Coef WValor-T WValor-P  VIF
Constante 31,311 0,782 40,03 0,000

co2 1,612 0800 0,782 1,03 0317 1,00
MO3 3,780 1,890 0,782 242 0027 1,00
PO4 -0407 -0203 0782 -0,26 0,798 1,00
Suplementagico -2830 -1415 0782 -1,81 0088 1,00
Temperatura -0,793 -0,397 0782 -0,51 0619 1,00
Salinidade -1,783 -0892 0782 -1,14 0270 1,00

Fonte: Proprio autor.



