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RESUMO

Estudos recentes mostram a presenca de acidos graxos em macroalgas direcionando a
producdo destas espécies para uma nova aplicacdo até entdo muito pouco explorada
mundialmente como fonte de energia renovavel. A motivacdo de se investir em biodiesel esta
relacionada, principalmente, ao conceito de desenvolvimento sustentivel. Para isso, 0s
aspectos sociais, econdmicos e ambientais deverdo estar equilibrados, permitindo sua
viabilidade. Dentro destas exigéncias, os triglicerideos, como 6leos vegetais e animais, sdo
consideradas alternativas viaveis para o desenvolvimento de biodiesel, principalmente por se
tratarem de fontes renovaveis, de grande variedade e facil biodegradabilidade. Neste sentido,
as algas apresentariam a vantagem de produzirem uma grande quantidade de matéria-prima
em pouco tempo, devido ao seu rapido crescimento.

Este estudo teve como objetivo determinar a potencialidade do uso de derivados das
algas Gracilaria caudata, Gracilaria birdiae e Gracilaria dominigensis na preparacdo de
biodiesel e de biofertilizantes. Visando o uso na producéo de biodiesel, foi determinado o teor
de lipidios totais que elas apresentam e os seus perfis de acidos graxos. Determinou-se
também o teor de Nitrogénio (N), Fosforo (P) e Potassio (K) visando a possivel aplicacdo em
adubos (biofertilizantes) ou ragfes. O trabalho foi dividido em 3 etapas: uma realizada em
campo, coleta de amostras do banco natural ou cultivado, limpeza, preparo e armazenamento
correto e duas em laboratorio, extracdo do Oleo das macroalgas e caracterizacdo do 6leo
extraido e do residuo resultante.

Observou-se que mesmo sendo necessario usar uma grande quantidade de matéria-
prima para obter os macronutrientes destinados a producédo de biofertilizantes, principalmente
N, P e K, 0 objetivo da pesquisa é usar apenas as algas recolhidas pela comunidade, ou seja,
os residuos que ndo teriam nenhuma utilidade, apds a extracdo de &gar necessario para a

fabricacdo de cosméticos e alimentos.

O presente trabalho mostra que os lipidios de macroalgas podem ser uma matéria-
prima adequada para a producdo de biodiesel. Os reagentes cloroformio/metanol, um dos
sistemas de extracdo utilizados apresentaram maior rendimento lipidico entre 0os processos
estudados. Portanto, seria 0 mais indicado para a extragdo. Assim, a extracdo de lipidios de
macroalgas para a producéo de biodiesel é tecnicamente viavel, 0 que representa um ponto de
partida para mais estudos destinados a avaliar o desenvolvimento deste processo em um

escala industrial.

Palavras-chave: Macroalgas — Biodiesel - Biofertilizante



ABSTRACT

Recent studies show the presence of fatty acids in macroalgae directing the production
of these species to a new application until now little explored worldwide, as a source of
renewable energy. The motivation to invest in biodiesel is mainly related to the concept of
sustainable development. For this, the social, economic and environmental issues should be
balanced, allowing its viability. Within these requirements, triglycerides, vegetable oils and
animal, are considered viable alternatives for the development of biodiesel, mainly because
they are renewable sources of variety and easy biodegradability. In this sense, the algae would
present the advantage of producing a large amount of raw material in a short time, due to its
rapid growth.

This study aimed to determine the potential use of derivatives algae Gracilaria
caudata, Gracilaria birdiae and Gracilaria dominigensis in the preparation of biodiesel and
bio-fertilizers. Aiming use in biodiesel production was determined total lipid content they
present and their fatty acid profiles. It was also determined the levels of Nitrogen (N),
Phosphorus (P) and Potassium (K) with the aim of possible application in fertilizers
(biofertilizers) or rations. The work was divided into three stages: one performed in the field
sampling bank natural or cultivated, cleaning, preparation and correct storage; and two
laboratorial, Oil Extraction and Characterization of macroalgae oil extracted and the resulting

bagasse.

It was observed that though it is necessary to use a large amount of raw material for
the macronutrients for the production of bio-fertilizers, especially N, P and K, the goal of
research is to use only the algae collected by the community, which would have no waste

utility, after extraction of agar necessary for the manufacture of cosmetics and food.

This study shows that the lipids of macroalgae may be a suitable raw material for the
production of biodiesel. Reagents chloroform / methanol extraction of the systems used
showed higher lipid between the processes studied. Therefore, it would be the most suitable
for extraction. Thus, extraction of lipids macroalgae for biodiesel production is technically
feasible, which represents a starting point for further studies designed to assess the

development of this process on an industrial scale.
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1. INTRODUCAO
1.1. Algas no Brasil

O Brasil apresenta uma extensa area costeira e 0 mar representa uma importante
fonte de alimento, emprego e energia. Sendo assim, as questdes relacionadas aos oceanos
assumem importancia fundamental para o povo brasileiro. Os recursos ambientais marinhos
estdo diretamente associados com a sustentabilidade exploratdria dos estoques pesqueiros,
através da pesca artesanal, do turismo e através das atividades das comunidades tradicionais
na orla maritima — folclore, tradi¢des, estilo de vida (MEIRELES, 2006).

Entretanto, o equilibrio desse patrimdnio socio-ambiental estd ameacado pela falta de
planejamento na ocupacdo e nas ac¢les das atividades humanas na zona costeira.

Na Costa Brasileira ocorrem diversos tipos de habitats, formando uma diversidade de
ecossistemas. Os bancos de algas marinhas destacam-se por serem &reas de reproducdo,
alimentacdo e habitat da fauna. A grande riqueza genética dos ecossistemas marinhos
brasileiros representa imenso potencial pesqueiro, biotecnologico, mineral e energético.
(OLIVEIRA e MIRANDA, 1998). Estes recursos nao devem ser desperdicados através da
degradacdo ambiental e da exploracéo excessiva a ponto de comprometer a sustentabilidade a
médio e longo prazo. Atualmente vérias unidades de conservacdo foram estabelecidas no
litoral e ajudam na preservacdo da biodiversidade marinha.

Dentre os bancos de algas brasileiros podemos citar, com grande importancia
ecoldgica: Arquipélago de Abrolhos na Bahia com suas algas coralinas, além de algas
cloroficeas, rodoficeas e feoficeas; as algas marinhas bent6nicas do arquipélago de Fernando
de Noronha em Pernambuco; O Atol das Rocas no Rio Grande do Norte que abriga uma
diversificada fauna marinha com recifes de algas calcérias, invertebrados e peixes no meio do
oceano; llha da Trindade no Espirito Santo que possui macro e microalgas em toda sua
diversidade e o banco de algas e fanerégamas de Icapui — CE, que se concentram nas Praias

da Barrinha, Barreiras e Requenguela (FBC, 2012).

1.2. O banco de algas marinhas e fanerégamas de Icapui
O Municipio de Icapui com 429,3 Km? e 64 km de praia, esta situado no litoral leste
do Estado do Ceara, na micro-regido do baixo Jaguaribe, a 206 km de Fortaleza por via
rodoviaria. Limita-se ao norte com o Oceano Atlantico, ao sul e a oeste com o municipio de
Avracati e ao leste com o estado do Rio Grande do Norte (IBGE, 2010).
A praia da Barrinha esta localizada a aproximadamente 6 km da sede do municipio e

apresenta, assim como outras localidades da cidade, grandes valores naturais e paisagisticos.
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A regido é caracterizada por um banco de algas e faner6gamas popularmente conhecido como
“banco natural”, que atua no ecossistema como uma cobertura natural contra a erosdo
costeira. Este ecossistema constitui-se de diversas espécies de crustaceos, moluscos, aves,
peixes e até o mamifero aquatico mais ameacado de extingdo: Trichechus manatus, conhecido
popularmente por peixe-boi, sendo habitat e fonte de alimento para a fauna local e migratéria
(AQUASIS, 2003).

Localizado com maior diversidade na Praia da Barrinha, esse ecossistema abriga
varias espécies de algas, desde Rodoficeas (algas vermelhas), Cloroficeas (algas verdes) até
Feoficeas (algas pardas). Além disso, neste local pode ser encontrada uma planta marinha
(faner6gama) conhecida como “capim agulha”, que alimenta o Peixe-boi marinho. Para a
comunidade da Barrinha, este ecossistema € importantissimo, pois funciona como uma
barreira de protecdo contra a erosdo marinha e sustenta toda a atividade pesqueira da regido.
A producdo priméria que consiste de matéria organica, algas e nutrientes, existente no banco
de algas, deriva da desembocadura do complexo estuarino canal da Barra Grande, o qual esta

vinculado ao lencol freatico existente no sopé das falésias mortas (MEIRELES, 2006).

Figura 01: O banco de algas Marinhas de Icapui — CE

Fonte: FBC, 2012

Além da importancia para a biodiversidade ameacada, existem ambientes costeiros
na regido de grande importancia para a manutencdo do recrutamento da pesca costeira
especialmente estudrios com manguezais, recifes costeiros, bancos de algas e bancos de
faner6gamas, que se constituem em grandes bercarios da vida marinha (AQUASIS, 2003).
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Por representar um dos mais complexos ecossistemas marinhos, o banco de algas
possui com as comunidades costeiras, uma relacdo de subsisténcia. Além disso, esta
totalmente relacionado com a dispersdo de nutrientes para os demais ecossistemas marinhos
do litoral leste (MEIRELES, 2006). Apesar disto, o banco de algas e fanerogamas esta
bastante ameacado devido a extracdo indiscriminada e insustentavel. Esta acdo predatoria,
além de ameacar o0 ecossistema, intimida todas as relagdes de subsisténcia que as populacGes

costeiras possuem com este ambiente (FBC, 2012).

Figura 02: Localizagdo do Banco de algas de Icapui — CE

Fonte: www.googlearth.com — Editado por FBC, 2012.

Na regido tem ocorrido, segundo relatos dos comunitarios locais, atividades
insustentaveis, como, pescarias ilegais, principalmente o arrasto de fundo para camarédo e a
pesca de compressor. Tratando-se ainda das atividades insustentaveis, as mesmas tém
ocorrido desde a década de 70, através da exploracdo insustentavel de algas marinhas,
provocando a degradacdo das algas economicamente rentdveis, por meio da coleta de
“arrancar” até o seu substrato, evitando que as algas possam se regenerar. A regido concentra
ainda uma quantidade significativa de embarca¢des pescando com compressores, que além de
constituir-se em pescaria ilegal, de acordo com as normas em vigéncia do Instituto Brasileiro
do Meio Ambiente e de Recursos Naturais Renovaveis (IBAMA), tem causado impactos nos
fundos marinhos devido a colocag¢do de milhares de “marambaias” (atratores artificiais para

lagostas) (COSTA et al, 2012)
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Estes processos de degradacdo em ambientes costeiros aqui descritos vem
contribuindo para a diminuicéo do recrutamento dos principais recursos pesqueiros da regido,
incluindo: a lagosta, camardo, e as principais espécies-alvo de peixes costeiros capturados
pelas pescarias artesanais. Historicamente, as baixas inversdes publicas na pesca artesanal, e
as fragilidades existentes na implementagdo do ordenamento da pesca da lagosta e de outros
recursos pesqueiros, tém colocado em risco a dindmica dos espacos de relacGes entre 0s
pescadores artesanais e a natureza. Soma-se a isto, uma intensidade de capturas de lagosta que
tem levado a sobre exploracdo, e ao crescimento das atividades ilegais de pesca, resultando
em crescentes conflitos entre os pescadores artesanais e as embarcagoes ilegais. (COSTA et
al., 2012)

Diante dessas ameacas, a Fundacao Brasil Cidaddo desenvolveu em conjunto com a
comunidade, uma alternativa de cultivo sustentdvel como forma de dar sustentabilidade a

regido e manutengdo deste ecossistema marinho (FBC, 2012).

Figura 03: Estrutura do Cultivo de Algas Marinhas

Fonte: FBC, 2012.

O desenvolvimento do projeto tem como base, desenvolver a atividade de cultivo de
algas na comunidade da Barrinha, no municipio de Icapui, do estado do Ceara, como uma
alternativa  tecnologica diferenciada de aquicultura sustentavel, fortalecendo o
desenvolvimento socioambiental, visando melhorar a qualidade de vida das popula¢des locais
(FBC, 2012).

A coleta e o cultivo sustentavel de algas marinhas criaram oportunidade de ocupacao
e renda para um grupo de 12 familias que garantem a qualidade de vida e a preservacao



19

ambiental da comunidade, através da venda in natura e do beneficiamento da alga na
producéo de seus derivados (FBC, 2012).

Figura 04: Atividade de manutengdo do Cultivo de Algas em Icapui — CE

Fonte: FBC, 2012

O surgimento de uma atitude nova de coleta e cultivo sustentavel, contribui para
preservar 0s bancos naturais de algas e fanerégamas, onde se alojam larvas da biodiversidade
marinha (peixes, lagosta e camardo) e mantém o capim agulha que alimenta o peixe boi

marinho, o mamifero marinho mais ameacado de exting¢éo (FBC, 2012).

1.3. Espécies Algais

As macroalgas estdo inseridas em trés filos principais: Algas pardas, verdes e
vermelhas (VAN DER HOECK, 1995).

As Algas pardas pertencentes ao filo Phaeophyta, incluem as algas marinhas
bentbnicas mais presentes nas dguas temperadas, boreais e polares, existindo pelo menos 1500
espécies descritas deste tipo. Além das clorofilas a e c, os cloroplastos das algas pardas tém
varios carotendides, incluindo a fucoxantina, responsavel pela cor caracteristica dos membros
desse filo (RAVEN, et al., 2007).

As algas verdes (filo clorophyta) incluem pelo menos 1700 espécies ja descritas.
Embora a maioria seja aquatica, elas sdo encontradas em uma variedade de habitat, como
troncos de arvores, solo e em associac@es simbioticas com fungos (liquens), protozoarios de
agua doce, esponjas e celenterados. Elas possuem clorofilas a e b (como as briéfitas e plantas
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vasculares) e uma grande variedade de carotenoides. Assim como as plantas terrestres, estas
algas séo capazes de armazenar amido em seus cloroplastos (RAVEN, et al., 2007).

As algas vermelhas que dominam o filo Rodophyta, dominam as aguas tropicais e
quentes, mas também podem ser encontradas nas regides mais frias do mundo. S&o
predominantemente marinhas. A cor verde da clorofila a ¢ mascarada pelo pigmento acessorio
ficoeritrina, que fica localizado no cloroplasto, caracteristico deste filo, que da a cor vermelha.
As algas vermelhas possuem clorofila a e d, diversos carotenoides e o principal material de
reserva € o amido, encontrado no citoplasma (RAVEN, et al., 2007). Este filo representa as
algas estudadas nesse trabalho, todas pertencentes ao género Gracilaria.

As trés macroalgas vermelhas estudadas neste trabalho Gracilaria caudata,
Gracilaria birdiae e Gracilaria dominigensis apresentam a seguinte classificacdo bioldgica:
divisdo Rodophyceae, classe Florideophyceae e ordem Gracilariales.

Atualmente a principal fonte econdmica destas espécies, é a exploragdo de Agar, um
ficocoloide de alto valor econémico.

Dentro das algas marinhas, certamente as espécies estudadas sdo as que mais
necessitam de estudos bioquimicos, uma vez que os critérios morfoldgicos tém sido
insuficientes para a delimitacdo dos limites de separacdo entre as espécies. No entanto,
nenhuma proposta tem sido feita para este género relacionada com a producdo ou agregacao

de biocombustiveis.

Figura 05: Gracilaria caudata

Bax .

Fonte: FBC, 2012
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Figura 06: Gracilaria birdiae
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Fonte: Encyclopedia of life — www.eol.org

1.4. Algas marinhas: potencialidades econémicas

O cultivo de algas para producdo de agaranas e carragenanas tem sido advogado
como prioritario no Brasil. O pais importa estes produtos em quantidades significativas, e 0
mercado mundial apresenta demanda crescente (PAULA et al., 1998; OLIVEIRA, 1992;
CRICHLEY, 1993). Sabemos que alguns esforcos ja foram realizados para se cultivar
espécies de macroalgas nativas do Brasil, mas apesar destes esforcos a maricultura comercial
somente tornou-se realidade para Gracilaria no Chile (PAULA et al., 1998). Oliveira e
Miranda (1998) citam que embora a exploracdo de macroalgas no Brasil tenha se iniciado por
volta de 1940, seu impacto econémico, e, sobretudo social, tem sido muito pequeno até agora.
Os mesmos autores colocam também que na época em que foi realizado o trabalho, a

exploracdo, exclusivamente de forma extrativista de algas, estava localizada principalmente
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na costa do Ceard, mais especificamente no municipio de Icapui. Neste periodo, na mesma
localidade, cerca de 85% da matéria prima processada era coletada mensalmente, o
equivalente a 60 toneladas.

As algas também sdo importantes fontes de compostos essenciais para a nutricdo
humana. Em muitos paises a inddstria alimenticia consome uma grande quantidade de algas,
sendo estas bastante conhecidas, por fornecerem uma grande quantidade de fibras, vitaminas,
sais minerais e antioxidantes. Nas Ultimas décadas, observa-se um esforco no
desenvolvimento do cultivo em larga escala, em detrimento da exploragcdo indiscriminada e
insustentavel dos bancos naturais (CARDOZO, et al., 2007).

As algas sdo organismos pertencentes a uma imensa variedade de nichos ecolégicos.
E devido as mais diversas condi¢cdes de ambientes, a biossintese de metabolicos secundarios,
tornou-se uma estratégia de sobrevivéncia (CARDOSO, et., al, 2007). Inimeras atividades
bioldgicas de algas foram relatadas na literatura, incluindo atividades antioxidantes, anti-
inflamatorias, imunomodulatorias, antivirais e antimicrobianas, entre outras, mostrando o
potencial econdmico destes organismos para serem usados como insumos na producdo de
remédios (SMIT, 2004).

1.5. Caracterizagdo dos métodos de determinacao de lipidios

Soxhlet € um método de extracdo a quente que trabalha com um refluxo descontinuo
e intermitente de solvente com a vantagem de evitar a temperatura alta de ebulicdo do
solvente, pois a amostra ndo fica em contato direto com o solvente quente, evitando assim a
decomposicdo da gordura na amostra. Os dois solventes mais utilizados sdo o éter de petréleo
e o éter etilico (CECCHI, 2003).

Este método € bastante eficiente para amostras secas onde é possivel determinar
acidos graxos e fosfolipidios, porém se gasta um grande volume de solvente que pode
acarretar na saturacgdo do solvente que fica em contato com a amostra antes de ser sifonado.

Pearson (1977) nos diz que para garantir que toda gordura livre seja removida é
recomendavel retirar o material do aparato, adicionar silica e retornar ao extrator para uma
nova extracdo ou € recomendado utilizar uma amostra que ja tenha sido utilizada na
determinacdo de umidade, pois com a amostra seca ha uma melhor penetracdo do solvente.

Bligh e Dyer, em 1959, sugeriram um método para extrair gordura a frio que utiliza
uma mistura de trés solventes: Cloroférmio, Metanol e Agua. A amostra é misturada com o
metanol e cloroférmio que estdo numa proporcdo, que formam uma sé fase com a amostra.

Adiciona-se mais cloroférmio e agua, promovendo a formacdo de duas fases distintas, uma de
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cloroférmio, contendo lipidios, e outra metanol mais agua, contendo substancias ndo lipidicas.
A fase do cloroférmio com a gordura é isolada e, ap0s a evaporacao do cloroférmio, obtém-se
a quantidade de gordura por pesagem. Atraves da mistura dos trés solventes em diferentes
proporgdes, sdo formadas duas fases distintas: uma de cloroférmio onde tem se os lipideos e
outra de metanol e agua contendo os compostos ndo lipidicos. A fase de cloroférmio € entéo
separada num bal&o para a gordura ser quantificada (CECCHI, 2003).

Esse método apresenta diversas vantagens:

. Extrai todas as classes de lipideos;

. Pode ser usado em amostras Umidas ou secas;

. Preservacdo dos lipideos, pois ndo usa calor;

. Simplicidade do material.

Bligh-Dyer também pode ser usado em escala micro, isto €, a analise é feita em tubos
de ensaio com a vantagem de proporcionar uma maior precisdo na analise e reduzir gastos
pelo gasto menor de solvente.

Tanto no método de Soxhlet, quanto no Bligh-Dyer a gordura é quantificada através
de métodos gravimétricos, onde se realiza a evaporacao do solvente com o lipidio num bal&o,
finaliza a remocao do solvente por aguecimento em estufa e pela diferenca do peso do baléo

vazio e do baldo com a gordura obtém-se a quantidade de gordura extraida.

1.6. Reac0es de obtenc¢édo do biodiesel

Existem diferentes tipos de processos empregados na producdo de biodiesel,
presentemente 0 mais utilizado em escala industrial é a transesterificacdo. Basicamente as
metodologias utilizam 6leos, gorduras animais e graxas como matéria-prima. Os 6leos e
gorduras sdo substancias de origem vegetal, animal ou microbiana, praticamente insolUveis
em &gua e sollveis em solventes organicos. A distin¢ao entre um 6leo e uma gordura se faz na
aparéncia e nas propriedades fisicas dessas substancias. Na temperatura ambiente, as gorduras
sdo soélidas e os 6leos sdo liquidos. Os principais fatores que determinam se um lipidio é uma
gordura ou um Oleo, é 0 seu grau de insaturacdo e o ponto de fusdo. Assim, um lipidio
contendo alto grau de &cidos graxos saturados serd sélido em temperatura ambiente, com
moderado grau de instauracdo, podendo torna-se solido no refrigerador, enquanto que um alto
grau de insaturacdo possibilita-lhe permanecer liquido no congelador (SOLOMONS;
GRAHAM, 2007). Os 6leos e gorduras pertencem a uma classe dos lipideos denominada
triacilglicerois (TAG’s), tais substincias apresentam-se em grande quantidade nos Oleos
vegetais e gorduras animais (SOLOMONS; GRAHAM, 2007).
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a) Transesterificacdo

A transesterificacdo € um termo geral usado para descrever uma importante classe de
reagbes organicas, onde um éster é transformado em outro, através da troca do residuo
alcoxila. Quando o éster original reage com um alcool, o processo de transesterificacdo é
denominado alcodlise. Esta reacdo é reversivel e prossegue essencialmente misturando os
reagentes. Contudo, a presenca de um catalisador (&cido ou base) acelera consideravelmente
esta conversdo, como também contribui para aumentar o rendimento da mesma (MEHER et
al., 2004; SCHUCHARDT et al., 1998). Na transesterificacdo de Oleos vegetais, um
triacilglicerideo reage com um alcool na presenca de uma base ou &cido forte, produzindo
uma mistura de ésteres de acidos graxos e glicerol, conforme esquematizado na Figura 8. O
processo geral é uma sequéncia de trés reacfes consecutivas, na qual mono e diacilglicerideos

sao formados como intermediarios.

Figura 08: Reagdes envolvidas na transesterificacdo de uma molécula de Triacilglicerideo.
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Figura 09: Reacéo global de transesterificacdo de uma molécula de Triacilglicerideo.
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Fonte: LOBO, et al. (2009)

b) Esterificacdo
A esterificacdo é outra maneira de obtencdo do biodiesel. No caso em questdo os
acidos carboxilicos (se obtidos de TAG,s chamados de AG’s) reagem com um monoalccol

(preferencialmente de baixo peso molecular), produzindo éster (biodiesel) mais agua.

Figura 10: Reacdo global da esterificacdo
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Geralmente, a reacdo de esterificacdo pode ser catalisada por &cidos inorganicos,
como o acido sulfarico. A reacdo de esterificacdo é reversivel e o acido catalisa tanto a reacao
direta, (a esterificacdo) como a reacdo inversa (a hidrolise do éster). Assim, para deslocar o
equilibrio em favor dos produtos podem-se utilizar dois métodos: remocdo de um dos
produtos, preferencialmente a agua; ou utilizar um excesso de um dos reagentes, como 0
alcool. Evidentemente que se faz necessario um processo de otimizacdo da esterificacdo para
determinar as condigdes ideais da reagdo. O rendimento obtido € muito elevado, podendo
chegar a 99%, mas a reagdo é lenta, sendo necessérias temperaturas elevadas (acima dos
100°C) e mais de 3 horas para alcancar o referido rendimento (FUKUDA et al., 2001,
GERPEN, 2005; AL-WIDYAN et al., 2002; apudi KRAUSE, 2008).

¢) Hidroesterificacéao
Segundo a Bio-bras (2008) o processo de hidroesterificacdo incide em uma
novissima alternativa na producdo de biodiesel. O referido processo possibilita o uso de

qualquer matéria-prima graxa (gordura animal, Oleo vegetal, 6leo de fritura usado, borras
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acidas de refino de Oleos vegetais, entre outros). Essas matérias-primas sdo totalmente
transformadas em biodiesel independente da acidez e da umidade que possuem. A
hidroesterificacdo € um processo que envolve uma etapa de hidrélise seguida de esterificacao.
A hidrdlise consiste numa reacdo quimica entre a gordura (ou 6leo) com a &gua, separando-se

glicerina e acidos graxos (Esquema 1).

Triacilcerideos + 3 H,O < 3 Acidos Graxos + Glicerol (Esquema 1)

Apo6s a hidrolise, os &cidos graxos gerados sdo entdo esterificados (fig. 3) com
metanol ou etanol, obtendo-se os ésteres com elevada pureza. O proprio alcool “neutraliza” a
acidez presente. Ndo existe contato de glicerina (j& removida na hidrolise) com o biodiesel
(produzido na esterificagdo). Atualmente, a fabrica de biodiesel da Agropalma (Belém-PA) ja
opera com hidroesterificacdo. Apenas agua € gerada como sub-produto (Esquema 2).

Acidos Graxos + MeOH ou EtOH « Biodiesel + H,Om (Esquema 2)

1.7. Biofertizantes, alimentos e componentes quimicos

Macroalgas também tém sido utilizadas como esterco, alimentos, racbes, para
consumo humano e como uma fonte de ficocolGides, tais como: &gar, acido alginico e
carragenano (CHAPMAN,1970). Além de sua aplicacdo como estrume, os extratos liquidos
obtidos a partir de algas, recentemente ganharam importancia como pulverizacbes foliares
para diversas culturas (THIVY, 1961; METHA ET AL, 1967; BOKIL et al.,1974), porque o
extrato contém fatores de crescimento como hormonios (AIA e AIB), citocininas,
oligoelementos (Fe, Cu, Zn, Co, Mo, Mn, Ni), vitaminas e os aminoacidos (CHALLEN E
HEMINGWAY, 1965). Assim, estes extratos quando aplicados a sementes ou quando
adicionada ao solo, estimulam o crescimento das plantas (BLUNDEN, 1971). Booth (1969)
observou que o valor de algas como fertilizantes ndo foi apenas devido ao nitrogénio, fésforo
e teor de potéssio, mas também por causa da presenca de rastreio elementos e metabolitos.
Extrato aquoso de Gracilaria sp quando aplicado como uma pulverizagéo foliar em Zizyphus
mauritiana mostraram um maior rendimento e qualidade dos frutos (RAMA RAO, 1991).
Fertilizantes de algas foram encontrados para subsituir o adubo quimico, devido ao nivel
elevado de orgénicos que ajudam a matéria na retencdo da umidade e de minerais em um

nivel superior do solo disponivel para as raizes (WALLEN KEMP,1955). Extratos de algas
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marinhas ja estdo disponiveis comercialmente sob 0s nomes, tais como Maxicrop (Mar
nascido), Algifert (marinure), Goemar GA14, Kelpak 66, Seaspray, Seasol,SM3, Cytex e
Seacrop 16. Recentemente, pesquisadores provaram que os fertilizantes de algas sao melhores
do que outros fertilizantes e sdo muito econdmicos (GANDHIYAPPAN E PERUMAL,
2001). O presente estudo foi realizado também para investigar o teor de NPK nas macroalgas,
a fim de potencializar seu uso como biofertilizante.

Na praia da Barrinha, municipio de Icapui — CE, o beneficiamento de algas ainda é
em pequena escala, mas suficiente para gerar residuos que ndo possuem um destino correto. O
bagaco das algas marinhas, resultante da extracdo do &gar (carboidrato utilizado para a
producdo de cosméticos e alimentos pelo grupo de mulheres), ndo possuia nenhuma
finalidade, sendo assim descartado, constantemente.

Recentemente, 0 grupo tem descartado espontaneamente na horta comunitaria.
Percebendo um maior crescimento das hortalicas, todos os residuos das macroalgas
atualmente sdo descartados na horta com adubo. Esse fato motivou esta pesquisa em
determinar as caracteristicas fisico-quimicas e bioldgicas de residuos organicos de algas
descartados na localidade. O conhecimento das caracteristicas de cada residuo foi
fundamental para a tomada de decisdo quanto & viabilidade e ao método mais apropriado de
reaproveitamento da matéria organica. Portanto, determinar a concentracdo dos
macronutrientes P, K e N foi um dos objetivos deste trabalho, a fim de dar um destino certo

para estes residuos e gerar conhecimento para a comunidade.

1.8. Biofertilizantes

O biofertilizante ¢ um adubo organico liquido produzido em meio aerébico ou
anaerdbico a partir de uma mistura de materiais organicos, esterco, frutas, leite, minerais
(macro e micronutrientes) e agua.

A producdo de biofertilizantes é decorrente do processo de fermentagdo, ou seja, da
atividade dos micro-organismos na decomposicdo da matéria organica e complexacdo de
nutrientes, o que pode ser obtido com a simples mistura de dgua e esterco fresco. (TIMM et
al, 2004; SANTOS, 1992). Na literatura existem poucos estudos sobre o assunto. Mesmo
assim, percebem-se resultados positivos do biofertilizante para uso na melhoria das
caracteristicas quimicas, fisicas e bioldgicas do solo; controle de pragas e doengas. Ademais,
0 processo apresenta baixo custo de producdo e facilidade de confecgdo na propriedade (DIAS
et. al, 2002; PESAGRO, 1998; ALFONSO & LEIVA, 2002; DAROLT, 2002).
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Apesar da grande potencialidade de utilizagdo desses produtos como adubos foliares,
sdo poucos os trabalhos de pesquisa relacionados a sua utilizagdo. A reciclagem dos residuos
organicos, visando o0 seu reaproveitamento como fonte alternativa para a producdo de
biofertilizantes, € uma medida estratégica sob o ponto de vista ambiental e conveniente
quando economicamente viavel (FERNANDES e TESTEZLAF, 2002). No caso da produgéo
de biofertilizantes a partir do bagaco de macroalgas, também é uma alternativa de
reaproveitamento, pois as espécies do género Gracilaria, sdo grandes produtoras de agar
(carboidrato extraido em &gua quente), que € utilizado na producdo de cosméticos e alimentos.

A producdo de biofertilizantes tem contribuido para a otimizacdo do aproveitamento
de residuos organicos, gerados em propriedades de base familiar. No entanto, torna-se
necessario gque este processo seja utilizado com eficiéncia, de maneira que a qualidade do
insumo obtido possa proporcionar ao sistema aportes adequados de nutrientes e de agentes
bioldgicos para o desenvolvimento equilibrado das plantas (TIMM et al., 2004).

No que diz respeito a parte analitica de sua composicao, o biofertilizante apresenta
macro e micronutrientes assimilaveis pelo vegetal, tais como: nitrogénio, fésforo, potéssio,
calcio, magnésio, enxofre, sddio, ferro, cloro, silica, molibdénio, boro, cobre, zinco e
manganés. O seu pH pode variar de 7,0 a 8,0 e poderd também ser inferior quando a
fermentacdo for incompleta (SANTQOS, 1992).

1.9. Caracterizacdo dos Residuos das Macroalgas

A industria de obtencdo de Nitrogénio, Fosforo e Potassio de residuos de algas
marinhas vem operando com interrupcdes desde meados do século XVIII (VOLESKY et al.,
1970) e, no século XIX, as algas marinhas eram a principal fonte de iodo (LEVRING et al.,
1969). Algas marinhas também sdo usadas como fertilizantes, pois varios elementos séo
encontrados em quantidades suficientes para tornar efetivo seu aproveitamento (VOLESKY et
al., 1970).

Na ultima década trabalhos cientificos foram publicados divulgando os diversos
compostos bioativos presentes em extratos de algas (Stadnik, 2003). No Brasil em 2004 foi
regulamentado (Decreto n° 4.954) o uso de extrato de algas como fonte de biofertilizantes

1.9.1. Residuos 1
Os residuos de algas em estudo foram obtidos apds a extracdo de 6leo. Séo elas:
Gracilaria caudata, Gracilaria birdiae, Gracilaria domingensis. Todo este residuo

encontrava-se armazenado em sacos plasticos vedados no Laboratorio de Quimica Organica
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da Universidade do Estado do Rio Grande do Norte - UERN. Acumulados em pilhas, os

residuos de algas apresentavam-se totalmente desidratados e livres de contaminantes.

1.9.2. Residuos 2

As amostras deste residuo foram obtidas do Projeto “Mulheres de Corpo e Alga”,
que utiliza constantemente algas do género Gracilaria para a fabricacdo de cosméticos e
alimentos. O grupo de mulheres “algueiras™ extrai das macroalgas apenas o agar, carboidrato
solivel em 4gua quente. Todo o restante do material era rotineiramente descartado em uma
horta comunitaria. Estes residuos em estudo foram levados até a UERN, empilhado em

plastico-filme e congelados em freezer para posterior analise.

Figura 11 e 12: Horta Comunitéria

Fonte: FBC, 2012

2. OBJETIVO GERAL

Estudar a viabilidade das macroalgas Gracilaria caudata, Gracilaria birdiae e
Gracilaria domingensis encontradas na Praia da Barrinha, municipio de Icapui — CE, a fim de
avaliar seu potencial para a producdo de biodieseis e biofertilizantes, analisando o melhor
método de extracdo de lipidios, bem como a qualidade do Oleo e a quantidade dos

macronutrientes (N, P e K) foi o objetivo geral da pesquisa.

2.1. OBJETIVOS ESPECIFICOS
e Realizar a extracdo, caracterizagio e quantificacio do teor de Acidos Graxos presentes

nas algas Gracilaria caudata, Gracilaria birdiae e Gracilaria domingensis;
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e Avaliar a utilizacdo do 6leo como matéria prima com potencialidade para producédo de
biodiesel;

e Estudo sistematico para determinar o melhor método de extracdo dos acidos graxos
das macroalgas;

e Determinar o teor de nitrogénio, fésforo, potassio dos residuos usados na extragdo de
6leo para verificar sua possivel utilizacdo como adubo;

e Determinar o teor de nitrogénio, fosforo e potéssio dos residuos descartados pelo
Projeto de beneficiamento “Mulheres de Corpo ¢ Alga” para verificar sua possivel

utilizacdo como adubo.

3. REVISAO DA LITERATURA
3.1. As Macroalgas Vermelhas

O termo algas, latu sensu, compreende um agrupamento artificial de organismos que
tém muito pouca coisa em comum a ndo ser o fato de serem predominantemente aquaticos,
fotossintetizantes, contém clorofila a e sdo desprovidos de um tecido constituido de células
estéreis envolvendo os 6rgaos de reproducdo e de um sistema diferenciado para condugédo de
agua, circulacdo de fluidos, sais minerais e outros nutrientes. Por esta razdo sdo grupos
polifiléticos e ndo constituem uma categoria taxondmica definida, mas sim um amontoado de
categorias dispares, tdo diversas que chegam a ser classificadas em dois ou trés reinos
diferentes, tradicionalmente conhecidos como Monera, Protista e Plantae (BATTACHARYA,
1998; SOGIN, 1989). Atualmente a classificacdo mais bem aceita, posiciona todas as algas no
reino Protista (LEE,1989; RAVEN; EVERT; EICHHORN,2001).

Em muitos ecossistemas aquéticos, as algas atuam como produtores primarios na
cadeia alimentar, sintetizando material orgénico a partir de dioxido de carbono e agua e
também o oxigénio necessario para o metabolismo dos organismos consumidores (LEE,
1997). As algas calcarias sdo elementos importantes na formacao e manutencgéo dos recifes de
coral, ecossistemas com biodiversidade comparavel a das florestas tropicais (BROWN;
OGDEN, 1993; REAKA-KUDLA, 1997; STENECK; TESTA, 1997). E possivel ainda que as
algas calcarias tenham um importante papel no ciclo global do carbono, tendo abundancia e
diversidade provavel influéncia sobre o clima do planeta (OLIVEIRA, 1996).

Quanto a morfologia podem ser unicelulares, coloniais, filamentosas, sifonaceas até

complexos talos parenquimatosos das grandes algas (OGAWA; KOIKE, 1987).
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Embora pertencendo a varios grupos taxondmicos, as algas podem ser
grosseiramente separadas pelo tamanho em dois grandes grupos: as algas microscopicas
(microalgas) e as algas macroscopicas (macroalgas), com dimensdes que variam de alguns
milimetros a algumas dezenas de metros (PANORAMA DE AQUICULTURA, maio/junho,
1997). Tal variedade de organismos encontra-se distribuidas por diferentes habitats: oceanos,
corpos de aguas doces, solos rochas e mesmo, superficie de vegetais.

As algas macroscopicas, do ponto de vista botanico, sdo classificadas de acordo com
a estrutura fisica, funcdo e ciclo reprodutivo em: Chlorophyta, algas verdes, Phaeophyta,
algas pardas e Rhodophyta, algas vermelhas (RAVEN, 1997).

Segundo Round (1983), evolutivamente, as algas marinhas por apresentarem um
historico fossil muito extenso sdo consideradas como um grupo a partir do qual todos os
outros vegetais fotossintetizantes mais complexos, Criptbgamos e, mais recentemente,
Fanerdgamas, se originaram. Apesar da sua variedade nos aspectos morfoldgicos, citolégicos
e reprodutivos, seus mecanismos basicos e vias metabdlicas parecem ser similares aos demais
vegetais.

Reconhecidamente, as algas marinhas representam um dos maiores biorecursos,
existindo aproximadamente 150.000 espécies, dentre as quais mais de 30.000 se encontram
taxonomicamente classificadas (HARVEY, 1988).

As algas vermelhas formam um grupo de organismos extremamente diversificado.
Com cerca de 6.000 espécies, as Rhodophytas sdo diferenciadas dos outros grupos de algas
pela combinacdo de algumas caracteristicas (RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2001). Elas se
caracterizam por possuir como pigmentos a clorofila a, a clorofila d, carotendides e
ficobilinas (ficocianina, aloficocianina e ficoeritrina) que mascaram a tonalidade verde das
clorofilas, deixando a alga com seu tom avermelhado caracteristico. A presenga da ficoeritrina
permite-lhes absorver a luz azul, podendo assim, sobreviver a profundidades muito superiores
as das outras algas. Ja foram encontradas algas desta divisdo a mais de 260 metros de
profundidade, desde que agua seja limpida o suficiente para a passagem de luz (CRAIGE,
1990). Os principais produtos de reserva das algas vermelhas sdo os granulos de amido das
florideas. Armazenados no citoplasma, o amido das florideas € uma molécula que se
assemelha a por¢do amilopectina do amido (VAN DEN HOEK; MANN; JAHNS, 1989;
RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2001), pois € constituido por a-D-glucose, com ligacOes
glicosidicas do tipo a(1—4) e pontes de ramificacdes no carbono 6 (PAINTER, 1983).
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A parede celular das Rhodophytas, assim como das Phaeophyta e Chlorophyta, tem
como componente principal a celulose (RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2001). A celulose da
parede celular das Rhodophytas encontra-se embebida por um material amorfo e
mucilaginoso, responsavel pela flexibilidade, resisténcia e textura das algas. Os principais
componentes mucilaginosos das algas vermelhas sdo o &gar, a carragenana e o alginato
(RAVEN; EVERT; EICHHORN, 2001).

3.2. Biodiesel

O cultivo de algas apresenta-se satisfatorio, principalmente, para obtencdo de
ficocoldides, alimentos e fertilizantes. Estudos recentes mostram a presenca de acidos graxos
em algas direcionando a producdo destas espécies para uma nova aplicacdo até entdo muito
pouco explorada mundialmente: como fonte de energia renovavel. (OLIVEIRA e MIRANDA,
1998). A motivacédo de se investir em biodiesel esta relacionada, principalmente, ao conceito
de desenvolvimento sustentavel. Para isso, 0s aspectos sociais, econdmicos e ambientais
deverdo estar equilibrados, permitindo sua viabilidade. Dentro destas exigéncias,
triglicerideos (Gleos vegetais e animais) sdo consideradas alternativas viaveis para o
desenvolvimento de biodiesel, principalmente por se tratarem de fontes renovaveis, de grande
variedade e facil biodegradabilidade. Neste sentido, as algas apresentariam a vantagem de
produzirem uma grande quantidade de matéria-prima em pouco tempo, sendo, segundo alguns
autores, a matéria-prima que teria 0 melhor desempenho em termos de produtividade de 6leo
por hectare. Dados da literatura citam que a produtividade de alga por hectare chega a ser 250
vezes maior gque de oleaginosas terrestres (OLIVEIRA e MIRANDA, 1998).

Tratando-se da extracdo de acidos graxos em microalgas, alguns trabalhos ja foram
realizados, como o de Santana et al. (2009). Porém, trabalhos com extragdo de acidos graxos
em macroalgas marinhas e caracterizacdo destas substancias, ainda sdo escassos (MACEIRAS
et al., 2006). Assim como também sdo escassos estudos bioquimicos sobre as mesmas, sendo
gue estes estudos sdo muito importantes, uma vez que os critérios morfoldgicos tém sido
insuficientes para a delimitacdo dos limites de separacdo entre as espécies.

As algas marinhas, por apresentarem na sua composi¢do, VArios compostos
organicos, atuam como organismos sintetizadores de compostos secundarios, sendo cada vez
mais utilizadas nas industrias de alimentos, cosméticos e ultimamente sendo proposto seu
potencial uso na preparacao do biodiesel (SANTANA et al., 2009).

Deve-se ainda ressaltar que os 6leos sdo apenas uma pequena parte das algas que

variam de aproximadamente 1 a 20 % de acordo com o tipo de alga, sendo importante estudar,
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caso se viabilize o seu uso como insumo para biodiesel o aproveitamento do residuo da
extracdo (MACEIRAS, 2006).

As novas fontes de energia objetivam minimizar a dependéncia da populacdo em
relacdo ao petrdleo, visando fontes energéticas renovaveis que favorecessem a conservagao do
meio ambiente (ABD et al., 2010).

O biodiesel se enguadra bem nessas caracteristicas, pois € um combustivel
biodegradavel e possui combustdo mais limpa. Além disso, & renovavel, possui alta
lubricidade, é socialmente correto e eficiente como aditivo. O combustivel supracitado pode
ser produzido a partir de 6leos vegetais, como por exemplo, soja, girassol, canola, pinhdo
manso, mamona, algas e etc (ABD et al., 2010).

Para que o uso do biodiesel seja vantajoso, necessita-se que 0 mesmo possua boa
qualidade, o que torna imprescindivel a padronizacao de suas caracteristicas fisico-quimicas.

No entanto, € importante salientar que apesar das diversas possibilidades de
matérias-primas que podem ser empregadas na obtencdo do biodiesel, praticamente 95% do
biocombustivel no Brasil é procedente da soja e do sebo de boi (ANP, 2009). Outro aspecto
relevante é que apesar da enorme disponibilidade de matéria prima, apenas 15% do biodiesel
no pais sdo provenientes de origem animal (ANP, 2009).

As razdes para o interesse pelos biocombustiveis sdo muitas e variam de um pais
para outro e também ao longo do tempo, sendo as principais: diminuir a dependéncia externa
de petréleo, por razdes de seguranca de suprimento ou impacto na balanca de pagamentos;
minimizar os efeitos das emissdes veiculares na poluicdo local, principalmente nas grandes

cidades; controlar a concentracdo de gases de efeito estufa na atmosfera.

3.3. Algas marinhas e a agricultura

O mar, com certeza, é grande fornecedor de organismos Uteis ao homem, porém
pouco estudados, entre eles, destacando-se as algas marinhas. As macroalgas sdo organismos
muito diversificados e de ocorréncia fregliente em ambientes marinhos (HORTA JUNIOR et
al., 2001).

No Brasil, estudos com algas marinhas estdo gerando conhecimento cientifico util
em diversas areas, tais como: na farmacologia, identificando compostos com atividade
antiviral e anticancerigena (FRUGULHETTI et al. 2005;ROMANQOS, 2005); na éarea
ambiental, para 0 monitoramento e previsdo de impactos ambientais (PUPO, 2005); na area
socio-econdmica, implantando a producdo de algas para gerar renda adicional em atividades

maricultoras (REIS, 2005); na agricultura, utilizando extratos de macroalgas para a protecdo
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de plantas contra patégenos (STADNIK, 2005). Embora alguns trabalhos cientificos relatem
diversos compostos bioativos em extratos de algas, entre os quais, aqueles capazes de inibir o
crescimento de bactérias e fungos, estimular o crescimento e/ou fortalecer as suas defesas
contra o ataque de patdgenos, somente na ultima década produtos & base desses organismos
despertaram um maior interesse da comunidade cientifica e da iniciativa privada
(KELECOM, 1997). Na éarea agricola, algumas espécies de algas j& vém sendo usadas nas
formas secas ou de extratos, sendo atualmente comercializadas como
bioestimulantes/fertilizantes em determinados paises, onde apresentam a capacidade de
aumentar a resisténcia das plantas a doencas e até mesmo a outros estresses, como geadas
(ZODAPE, 2001 apud STADNIK, 2003). No entanto, o verdadeiro potencial de utilizacdo de
macroalgas na geracdo de produtos naturais na agricultura continua pouco explorado
(STADNIK, 2003).

Diversos compostos antimicrobianos estdo presentes em diferentes algas marinhas.
Vlachos et al. (1997) fizeram a bioprospeccao antibiética de 56 espécies de algas coletadas
nas costas leste e oeste da Africa do Sul, verificando que, entre os extratos etanélicos testados,
aqueles da alga marrom Zonaria subarticulata mostraram o mais amplo e intenso espectro de
atividade antimicrobiana. Abourriche et al. (1999) e Bennamara et al. (1999) identificaram na
alga marrom Cystoseira tamariscifoliai diferentes compostos bioativos, entre eles, o
diterpendide metoxifurcarenona, sendo que este mostrou forte atividade contra os fungos
fitopatogénicos vasculares Fusarium oxysporum e Verticillium albo-atrum e a bactéria
Agrobacterium tumefaciens. Rahman et al. (1997), isolaram fucosterol, a partir da alga
marrom (Jolyna laminarioides), que inibiu o crescimento de fungos. O extrato metanolico, a
fracdo acetato-etilico e quatro esterdis isolados da alga verde Chara wallichii, apresentaram,
apesar de diferentes graus, atividade no combate a diferentes espécies de bactérias e fungos
(KHALIQ-UZ-ZAMAN et al., 2001).

Além da atividade direta contra fitopatdgenos, algumas espécies de algas produzem
moléculas bioativas capazes de induzir a resisténcia em plantas (TALAMINI & STADNIK,
2004). Assim, a partir da alga marrom Laminaria digitata, isolou-se 0 composto laminarina,
um oligdbmero linear de B-1,3 glucano, o qual estimula as reacfes de defesa da planta contra
uma ampla gama de patogenos (KLARZYNSKI et al., 2000 apud TALAMINI & STADNIK,
2004). Existe um produto comercial chamado lodus 40® que € registrado na Franga para uso
na cultura do trigo, induzindo resisténcia contra a fusariose, septoriose e oidio. lodus 40® &
formulado numa concentracdo de 37 g/ L de laminarina. Este produto ndo é fitotoxico e 0s

custos energéticos para a planta, devido a inducdo da resisténcia, sdo pequenos ou inexistentes
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(GOEMAR, 2006). Polissacarideos complexos sdo freqiientemente observados em parede
celular de algas, os quais podem apresentar diferentes formas de atividade bioldgica
(PESSATTI & MARASCHIM, 1998), como estimular as respostas de defesa da planta.

3.4. Biofertilizantes a base de extrato de algas

No ambito legal os biofertilizantes, ou estimulantes, sdo qualificados como produtos
que contém componentes ativos ou agentes bioldgicos capazes de atuar, direta ou
indiretamente, sobre o todo ou parte das plantas cultivadas, melhorando o desempenho do
sistema de producdo, e que seja isento de substancias proibidas pela regulamentacdo de
organicos, de acordo com a Instrucdo Normativa 64 de 18/12/2008 (MAPA, 2008).

O biofertilizante € um adubo organico liquido originado da fermentacdo de materiais
organicos, minerais e agua, em meio aerébico ou anaerébio (DIAS et. al, 2002). Seu processo
de producdo resulta em duas fragBes: a porcao sélida que d& origem ao adubo de solo, e a
porcdo liquida, a ser utilizada como adubo foliar (BETTIOL et al., 1998). S&o ricos em
enzimas, antibioticos, vitaminas, fenois, ésteres e acidos organicos (MEDEIRQOS; LOPES,
2006). Os biofertilizantes liquidos possuem em sua composi¢do quase todos 0s elementos
nutricionais necessarios ao desenvolvimento vegetal, entretanto, suas concentracdes podem
variar de acordo com a matéria-prima a ser fermentada. O periodo de fermentacdo também
pode afetar a concentracdo de nutrientes (SANTOS, 1992). De acordo com Pinheiro e Barreto
(1996), os metabdlitos resultantes do processo fermentativo, como enzimas, coenzimas,
cofatores (metaloporfirinas, citocromos, vitaminas, etc.) ativam e catalisam as reacOes
bioldgicas das plantas.

Macroalgas sdo utilizadas como fertilizantes na agricultura ha varios séculos, com
destaque para as regides litoraneas do hemisfério Norte. Entretanto, no século XX, somente
nos anos 50 passaram a ser comercializadas com objetivos de melhorar a taxa de germinacéo
de sementes, crescimento do sistema radicular, producéo de flores, frutificacdo e inducéo de
resisténcia a pragas e doengas, e estimular as respostas as condigdes de estresse,
principalmente o hidrico (NORRIE, 2008).

Em alguns paises, algumas espécies de algas sdo comercializadas com foco
bioestimulante e fertilizante, na forma seca ou de extrato liquido. Sua acdo permite o aumento
da resisténcia das plantas a doencas, estresse hidrico e geadas (STADNIK, 2003). E possivel
citar as espécies Fucus spp., Laminaria spp., Sargassum spp. e Turbinaria spp., utilizadas

como bioestimulantes na agricultura (HONG et al., 2007). A Comunidade Européia faz uso
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frequente de produtos comerciais a base de extrato de algas para aplicacdes foliares ou no
solo, em sistemas organicos ou convencionais de producdo (MASNY et al., 2004).

As macroalgas possuem em sua composicdo nutrientes, aminoacidos, vitaminas,
citocininas, auxinas e 4acido abscisico (ABA) que atuam como promotores do
desenvolvimento vegetal (STIRK et al., 2003). Algas marinhas possuem atividade direta na
protecdo vegetal contra fitopatdgenos, e também promovem a producdo de moléculas
bioativas capazes de induzir a resisténcia nos vegetais (TALAMINI; STADNIK, 2004).

O uso de produtos comerciais a base de extrato de algas é frequente na Comunidade
Européia, sendo indicado inclusive para o sistema organico (MOGOR et al., 2008). No Brasil,
0 uso de extrato de algas é permitido como biofertilizante ou condicionador de solo, sendo
também utilizado na alimentacdo de animais (MAPA, 2008). Seu uso como agente
complexante em formulacGes fertilizantes é regulamentado pela Instrucdo Normativa 64 de
18/12/2008 (MAPA, 2008). Na agricultura, seu uso é indicado como biofertilizante,
bioestimulante e/ou fitoprotetor, na forma seca ou de extrato liquido (STADNIK, 2005).

Segundo Castro e Vieira (2001), o esclarecimento quanto aos efeitos de formulacdes
biofertilizantes como estimulantes em vegetais sobre os cultivos e seus beneficios, tém se
mostrado uma alternativa para o alcance de melhor produtividade, e qualidade superior. De
acordo com fabricantes destes produtos, os beneficios esperados permitem a uniformizacao e
aumento da germinacdo de sementes e emergéncia de plantulas, melhor desenvolvimento do
sistema radicular; maior aproveitamento de nutrientes; obtencdo de flores e frutos de tamanho
uniforme e com cores mais intensas, entre outros (ANASAC, 2006; BIOCAMPO, 2009). A
influéncia de produtos com acdo bioestimulante sobre estas caracteristicas reflete de forma
indireta para o aumento da produtividade dos cultivos, pois influenciam processos fisiologicos
e metabdlicos desde o processo de germinacdo de sementes, até o periodo pos-colheita dos
produtos agricolas.

4. METODOLOGIA

4.1. Coleta das macroalgas

A espécie Gracilaria caudata, espécie bentonica (fixa no substrato), rodoficia, foi
coletada diretamente de um cultivo em mar aberto na Praia da Barrinha, 4°40°05°’ de latitude
Sul 37°22°21°” de longitude Oeste no municipio de Icapui — CE (Ver FIGURA 04). As outras
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duas espécies (Gracilaria birdiae e Gracilaria dominigensis) foram coletadas diretamente do
banco natural. Todas as espécies, ap0s serem coletadas foram lavadas para retirada de
sedimentos, armazenadas em caixas térmicas e transportadas até a Universidade do Estado do
Rio Grande do Norte, local onde foi realizado os processos de extracdo do dleo, analise fisico-
quimica deste e do bagasso resultante.

Figura 13: Localizagdo geografica do Cultivo de Algas
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Fonte: FBC, 2012

4.2. Lavagem das algas
As algas foram coletadas na comunidade da Barrinha, no municipio de Icapui — CE,
lavadas com agua corrente para retirada do excesso de sedimentos e em seguida, ja no
laboratorio, com agua destilada. O material foi mantido em congelador, sendo retirado aos

poucos para a etapa de secagem.

4.3 Secagem das algas
Utilizaram-se os seguintes procedimentos:

1. Deixar as algas expostas em uma bandeja de aluminio por dois dias a luz do sol. Esse
procedimento lento foi utilizado com a finalidade de usar essas algas no método de
extracdo de Oleo a frio, ja que o mesmo ndo necessita que as algas estejam
completamente secas.

2. Secar as algas em estufa em uma temperatura, variando entre 60-65°C por 48 horas.
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4.4 Extracao de 6leo das macroalgas
4.4.1 Extracdo a quente: (via Soxhlet)
As macroalgas ap6s secas em estufa foram trituradas em um liquidificador caseiro,
pesadas e colocadas em saches feito de papel de filtro previamente pesado. Em seguida o
material foi submetido extragdo num sistema soxhlet durante o tempo necessario para extrair
ao maximo o material lipidico, utilizando-se hexano para extracdo. Depois da extracdo, 0
solvente foi evaporado em um evaporador rotativo, Quimis Q344B2, a pressao reduzida para

obtencdo dos lipidios.

Figura 14: Sistema soxhlet utilizado para extracdo a quente do material lipidico

Fonte: Gomes, 2011

4.4.2 Extracgdo a frio (uso de solventes):

Nesse processo de extracdo utilizamos as macroalgas que foram submetidas ao
processo de secagem de 07 dias, uma vez que nesse método ndao ha necessidade da amostra
estar completamente seca.

Apos a trituracdo do material, este foi colocado em contato com uma mistura de
cloroformio/metanol. Neste processo o material lipidico passou para a fase organica podendo
ser separado do bagaco por filtracdo e dos solventes por evaporacdo destes. (BLIGH e
FOLCH, 1959).

A extracdo foi realizada seguindo basicamente a metodologia de Bligh e Dyer (1959)
modificada, conforme descrito na literatura (CHRISTIE 1982). Cerca de 100 g da amostra
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Umida (com cerca 66,2% de umidade) foi homogeneizada por 4 horas, em um béquer de 500
mL, com 100 mL de cloroformio e 200 mL de metanol. Filtrou-se a mistura a vacuo e o
residuo filtrado foi homogeneizado com 100 mL de cloroférmio, realizando-se nova filtracéo
a vacuo. Os filtrados foram combinados e transferidos para um funil de separacgdo, agitando-se
vigorosamente apos adicdo de 100 mL de solucdo aquosa de KCI 0,88% (m/v). O funil de
separacdo contendo a amostra diluida permaneceu sob refrigeracdo durante 2 horas para
facilitar a separacdo das fases (ARO et al., 2000; apud FELTES, 2006). Posteriormente a fase
inferior foi recolhida e filtrada, adicionando-se sulfato de sddio anidro para remoc¢éo da agua
residual. Os reagentes de grau analitico utilizados no processo foram previamente

desgaseificados em um ultra-som. O material obtido foi congelado para posteriores analises.

4.5 Estudo sistemético para determinar o melhor método de extracdo dos acidos
graxos das macroalgas

Apesar dos métodos de Bliger e Folch serem muito utilizados nas extracdes de

lipidios em geral, testamos novas misturas de solventes, tempos e condi¢cdes de extracdo com

a finalidade de elevar o teor de lipidios extraido das macroalgas.

4.5.1. Diclorometano: Metanol: Agua, 50:25:10 por 4h (ABD EL-MONEIM:;
M.R. AFIFY; E.A. SHALABY; S.M.M. SHANAB - 2010).

Pesou-se 10g de macroalga em pd e colocou-se em baldo de fundo redondo de
100mL com 6 ml da mistura de diclorometano: metanol, 2:1, respectivamente. Agitou-se por
4 horas a temperatura ambiente e em seguida, filtrou-se a vacuo. Lavou-se os residuos com 30
ml da mistura de diclorometano: metanol, 1:1. Juntou-se as fases e em seguida, lavou-se com
agua destilada. Colocou-se sulfato de sodio anidro, filtrou-se e evaporou-se o0 solvente em

rotorevaporador.

4.5.2 Cloroformio: metanol: agua, 50:25:10 por 4h (GEMMA VICENTE, L.F.
BAUTISTA; R. RODRIGUES; F.J. GUTIERREZ; |. SADABA; R.MR.-
VASQUEZ; S. TORRES-MARTINEZ; V. GORRE - 2009).

Pesou-se 10g de macroalga em pé em 30 ml de metanol, 10 ml de agua e 60 ml de
cloroférmio, durante 4 horas. Mantem-se sob agitacdo a temperatura ambiente.

Filtrou-se e evaporou-se o solvente a vacuo.
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4.5.3. Cloroférmio: metanol, 1:1 por 24h (J Biol Chem.1957)
Pesou-se 10g de macroalga em p6é em 30 ml de metanol e 30 ml de cloroférmio,
durante 4 horas. Mantem-se sob agitacéo a temperatura ambiente.

Filtrou-se e evaporou-se o solvente a vacuo.

4.5.4. Eter de petroleo por 24h (Orhan, B. Sener & T. Atici, 2003)

Pesou-se 10g de macroalga em p6 60 ml de de éter de petréleo, durante 24 horas.
Mantem-se sob agitagdo a temperatura ambiente.

Filtrou-se e evaporou-se o solvente a vacuo. Antes das 24 horas foram adicionados

mais alguma quantidade, pois esse reagente evapora com facilidade.

4.5.5. Hexano: éter etilico, 1:1 por 24h (ABD EL-MONEIM; M.R. AFIFY; E.A.
SHALABY; S.M.M. SHANAB - 2010)
Pesou-se 10 g de macroalga em p6 e colocou em um baldo de fundo redondo de
250ml, em seguida adicionou-se uma mistura de hexano: éter etilico, na proporcéo de 1:1.
A mistura foi mantida sob agitacdo a temperatura ambiente por 24 horas. Ap6s esse

tempo, filtrou-se e evaporou-se o solvente.

4.5.6. Cloroformio: metanol, 2:1 por 4h (GOMES, 2011)

Cerca de 10 g da amostra Umida (com cerca 66,2% de umidade) foram
homogeneizadas por 4 horas, em um béquer de 500 mL, com 100 mL de cloroférmio e 100
mL de metanol. Ap6s completa homogeneizacdo, observou-se uma Unica fase. Filtrou-se a
mistura a vacuo e o residuo filtrado foi homogeneizado com 100 mL de cloroférmio,
realizando-se nova filtragdo a vacuo. Os filtrados foram combinados e transferidos para um
funil de separacdo, agitando-se vigorosamente apés adicdo de 100 mL de solucdo aquosa de
KCI 0,88% (m/v). O funil de separacdo contendo a amostra diluida permaneceu sob
refrigeracdo durante 2 horas para facilitar a separacdo das fases (Aro et al., 2000; apud
FELTES, 2006). Posteriormente, a fase inferior foi recolhida e filtrada, em seguida adicionou-
se sulfato de sédio anidro para remoc¢do da agua residual. Os reagentes de grau analitico

utilizados no processo, foram previamente desgaseificados em um ultra-som.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/13428781
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45.7. Extracdo de Lipidios de macroalgas por ultrassom usando hexano
O aparelho utilizado foi uma Lavadora Ultrassénica Plus 3LD. Voltagem: 127 a 220
VAC/ 50-60 HZ.
Foram utilizados 1g de cada macroalga (Gracilaria birdiae, Gracilaria dominigensis
e Gracilaria caudata) em p6. Para cada uma, adicionou-se 50 ml de hexano.

4.5.8. Extracdo de Lipidios de macroalgas por ultrassom aplicando o método
Bligh and Dyer

No método Bligh & Dyer modificado, foram preparadas amostras de 10 mg da

biomassa algal seca e em cada uma delas adicionados 4 mL de solvente metanol, 4 mL de

cloroférmio e 3,6 mL de agua destilada. Das amostras extraidas, uma foi realizada através de

um banho ultrassénico, por 01 hora. Em seguida, com o auxilio de uma pipeta, foi retirada a

fracdo mais densa do sistema trifasico (cloroférmio + 6leo) e transferida para um baldo

previamente pesado, cujo solvente foi removido em rotaevaporador a 60 °C.

4.6. Teor de 6leo extraido
Foi feito pelo método gravimétrico, comparando-se a massa submetida a extracao
com a massa de 6leo obtida no final do processo. Nos calculos foi usada a equacéo 2.
% s1e0 = Pi — P¢/ Pi *100
Onde: pi = massa de alga submetida a extracdo e ps = massa de 6leo obtida.

4.7. Preparacdo de biodiesel de lipidios das macroalgas
A proposta inicial do projeto era seguir uma abordagem sintética com énfase na
reacdo de transesterificacdo, in situ ou via uma reacdo de hidro-esterificacdo dos lipidios

extraidos das algas.

4.7.1. Reacao de transesterificagdo in situ das macroalgas Gracilaria caudata,
Gracilaria birdiae e Gracilaria domingensis em p0, usando hexano como
solvente e iodo sublimado como catalisador, método adaptado de (SUN,
2010; VELASQUES-ORTA, 2012 ; KAIMAL, 2002).

Pesou-se 10g de macroalgas em um baldo de fundo redondo de 250 ml, adicionou-se
50ml de hexano, 30ml de etanol ou metanol e 50mg de iodo. A mistura foi refluxada por 24

horas, apos esse tempo, resfriou-se, filtrou-se e em seguida diluiu-se com éter etilico e lavou-
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se a fase organica com uma solucéo de tiossulfato de sédio, com agua destilada e secou-se sob

sulfato de soédio anidro.

4.7.2. Transesterificacdo dos lipidios das algas Gracilaria caudata, Gracilaria
birdiae e Gracilaria domingensi).
Pesou-se a massa adequada de lipidios em um baldo de fundo redondo de 100 mL.
Em seguida, adicionou- de 30 ml de metanol absoluto e 30 mg de iodo sublimado.em seguida,
refluxou-se a mistura por 24 horas.
Apos esse tempo, resfriou-se a mistura a temperatura ambiente. Em seguida, diluiu-
se com 30 ml de éter etilico e transferiu-se a mistura para um funil de separacao e lavou-se a
fase organica com 3 x 30 mL de uma solucéo de tiossulfato de sodio, dgua destilada.
Em seguida, colocou-se o sulfato de sodio anidro, filtrou-se e evaporou-se o solvente

a vacuo, para obter os ésteres metilicos.

4.7.3. Reacdo de hidro-esterificacdo dos lipidios das algas
O processo consistiu em realizar uma reacdo de hidrolise basica, usando um
procedimento usual, com hidroxido de sdédio. Na segunda etapa, temos a reacdo de

esterificacdo usando iodo sublimado como catalisador.

4.7.4. Hidrolise dos lipidios das algas Gracilaria caudata, Gracilaria birdiae e
Gracilaria domingensis.

Pesou-se as massas adequadas do 6leo das algas em um baldo de 50 mL de fundo
redondo. Em seguida, adicionou-se 10 mL de uma solucéo etanolica de KOH 1M.

Em seguida, a mistura foi mantida sob refluxo em banho de 6leo e sob agitacdo por 1
hora. Apds esse tempo, resfriou-se & temperatura ambiente. Adicionou-se 30 mL de agua
destilada e transferiu-se para um funil de separacdo e extraiu-se com éter de petréleo (3x30
mL).

Acidificou-se a fase aquosa com HCI 1M e extraiu-se com éter etilico. Secou-se a
fase etérea com sulfato de sodio anidro.

Em seguida, evaporou-se o solvente para obter os acidos graxos.
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4.7.5. Esterificacdo dos &cidos graxos das algas Gracilaria caudata, Gracilaria

birdiae e Gracilaria domingensis.

Pesou-se a massa de do 6leo de alga adequada em um baldo de fundo redondo de 50
mL. Em seguida, adicionou-se 30 ml de metanol absoluto e 30 mg de iodo sublimado e
refluxou-se a mistura por 12 horas.

Ap0s esse tempo, resfriou-se a mistura a temperatura ambiente. Em seguida, diluiu-se
com 30 ml de éter etilico e transferiu-se a mistura para um funil de separacao e lavou-se a fase
organica com 3 x 30 mL de uma soluc¢do de tiossulfato de sodio.

Em seguida, colocou-se o sulfato de sodio anidro, filtrou-se e evaporou-se o solvente

a vacuo, para obtencdo do ésteres metilicos.

4.8. Avaliagéo da Umidade das algas
A umidade foi determinada pesando as trés amostras de algas Umidas. Em seguida,
foram submetidas a uma temperatura de 105 °C, durante 24 horas em uma estufa. O valor da
umidade foi expresso em percentagem, tomando como base a perca de massa (agua) em
relacdo ao valor inicial. O valor adotado como umidade das macroalgas, foi feito por método
gravimétrico, comparando-se a massa submetida a secagem, numa temperatura pré-
determinada com a massa obtida ap6s o processo de secagem. Nos célculos foi usada a

equacéo 1.

% sgua = (P —p) *100
P

Onde: P = peso da amostra tmida e p = peso da amostra seca

4.9. Matéria Organica

A determinacdo do teor de matéria orgénica foi feita pelo método gravimétrico,
segundo Wetsel e Likens (1991). As amostras foram resfriadas em dessecador por 1 hora, de
modo que a interferéncia da umidade do ar fosse minimizada. Foram utilizados cadinhos de
porcelana previamente lavados, secos, identificados e tarados para a pesagem de 0,1 grama de
sedimento seco, em balanca analitica. A ignicdo em mufla foi a temperatura de 550°C por um
periodo de 4 horas. O resfriamento foi feito no dessecador por 2 horas. Em seguida 0s
cadinhos foram pesados novamente. O teor de matéria orgénica foi determinado atraves da
diferencga entre o0 peso seco de sedimento e 0 peso apos a ignicdo, considerando 0 peso seco
(% PS), conforme a equacdo abaixo:
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% de Matéria Organica = (Peso apos Ignicéo) X 100) / Peso Seco(g)

4.10. Determinacdo do teor de Cinzas

Cinzas é o conjunto de materiais inorganicos presentes nas células, que pode ser
medido ap6s a destruicdo completa da matéria organica. Componentes estruturais (por
exemplo, silicio de frastulas) e componentes de moléculas organicas complexas (como metais
co-fatores de enzimas) sdo exemplos de elementos que constituem as cinzas, que Sao
abundantes em organismos marinhos.

A cinza de uma amostra de alimento é o residuo inorganico que permanece apés a
gueima de matéria organica de uma amostra. A cinza é formada, principalmente, de grandes
quantidades de K, Na, Ca e Mg; pequenas quantidades de Al, Fe, Cu, Mn e Zn e tragos de Ar,
I, e outros elementos.

A determinacdo quantitativa das cinzas totais foi realizada também de acordo com o
método descrito na Farmacopéia Brasileira (1988). Para isso, foram pesados 3 g do pd de
algas pulverizadas e em seguida, transferidos para cadinhos de porcelana previamente tarados.
Apos a distribuicdo uniforme das amostras nos cadinhos, as mesmas foram incineradas na
temperatura de 600 °C. Apos esta etapa foram calculadas as percentagens de cinzas em
relacdo ao po que foi submetido ao processo de secagem.

As amostras que foram mantidas em forno mufla, a 550°C por 24 horas foram
posteriormente, pesadas outra vez, onde foi dada a diferenca entre a primeira e a Gltima
pesagem que forneceu a massa das cinzas existente na amostra, de modo que a diferenga entre
a primeira e a segunda pesagem indicou a massa seca total (organico + cinzas) das amostras.

A determinacdo das cinzas e da matéria organica foi obtida em triplicata atraves da
diferenca entre o peso seco de sedimento e 0 peso apods a ignicdo, considerando 0 peso seco
(% PS), conforme a equacdo abaixo:

% de Matéria Orgénica = (Peso ap0s Ignic¢éog) X 100) / Peso Seco)

4.11. Analises dos residuos de algas
Foram utilizados no estudo dois tipos de residuos de algas:
1. Residuos reutilizados apds a extragdo do 6leo;
2. Residuos reutilizados ap6s a extracdo do agar pelo Projeto “Mulheres de Corpo

e Alga”;
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Figura 15: Fluxograma da obtencéo do Residuo 2
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Com as amostras dos Residuos 1, foi feita a determinacdo da matéria organica,
nitrogénio, fosforo total, potassio e cinzas; ja com as amostras dos Residuos 2 foi determinado
apenas o teor de nitrogénio, fosforo e potéssio.

Nas anélises do Nitrogénio total, Fésforo total e Potassio foram utilizadas 2g das
amostras de cada espécie (2g de G. birdiae, 2g de G. caudata e 2g de G. birdiae). No residuo
2 foi utilizado 2g de G. caudata (Unica espécie utilizada no beneficiamento)

Para a determinacdo de Nitrogénio, Fosforo e Potéssio foi utilizada a mesma
metodologia para os dois diferentes residuos (EMBRAPA, 2009).

4.11.1. Determinacéo de Fosforo e Nitrogénio total

As amostras foram descongeladas por 10 minutos em forno micro-ondas. Apos 1 hora
na estufa, foram levadas para a mufla a 500°C por 2 horas. Nas analises de Nitrogénio e
Fosforo total, foi feita a extragdo com solucdo de HCl a 1 M a partir do processo sem
digestdo. Adicionou-se 25 ml de HCl em cada amostra. Em seguida as amostras foram
aquecidas a 80°C por 15 minutos em banho-maria e 15 minutos no agitador circular.
Realizou-se a filtragdo a vacuo apds esfriamento. A cada 10 ml da amostra foi feita a dilui¢do
com 100 m de agua destilada (EMBRAPA, 2009).
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Nas amostras de Fosforo (P) foi adicionado 1 ml de persulfato de Potassio a 400
ppm. O processo seguinte foi levar as amostras a uma autoclave por 2h a fim de transformar
todo o fosforo em ortofosfato. Neste foi feita a adicdo das solucées de Acido ascorbico (1,25
mL), Acido Sulfirico (3,125 mL), Molibdato de aménio (1,25 mL), Tartarato de potassio e
Antiménio (0,625 ml). Em seguida foi feita a leitura da amostra liquida em espectrofotdmetro
de UV-vis previamente calibrado e com uma curva padrdo de quantificacdo previamente
tracada. Nas amostras de nitrogénio total, apds a extracdo as mesmas foram autoclavadas por
2 horas, em uma pressao e temperatura de 1,2 kgf/cm? e 121 °C, respectivamente. Apds isso, as
amostras foram resfriadas e lidas a concentracdo no espectrofotdmetro de UV-vis previamente

calibrado e com uma curva padrdo de quantificacdo previamente tracada (EMBRAPA, 2009).

4.11.2. Determinacéo de Potéssio

A preparagdo das amostras foi realizada por meio de secagem em estufa com
circulacdo forcada de ar quente a 65-70°C, sem a lavagem do material. As amostras foram
aquecidas por 15 minutos em banho-maria e mais 15 minutos no agitador circular, a 250 rpm.
Em seguida a 4gua evaporada foi corrigida até o peso inicial (EMBRAPA, 2009).

Para a extragdo foram utilizados 10ml da amostra e adicionados 25ml de HCI a 1M.
Apbs aquecida e agitada, a amostra foi decantada por uma noite (EMBRAPA, 2009).

As andlises foram realizadas em duplicata, no fotbmetro de chama, da marca
QUIMIS.

5. RESULTADOS e DISCUSSAO

A caracterizacdo do teor e dos tipos de acidos graxos das macroalgas estudadas foi de
grande relevancia para o estudo do aproveitamento destes Oleos, podendo indicar se 0s
mesmos podem ser uma alternativa viavel para uso na producdo de biodiesel, principalmente
por se tratarem de fontes renovaveis, de grande variedade e facil biodegradabilidade.

O trabalho foi realizado em parceria com o Projeto “Mulheres de Corpo e Algas”
apoiado pela Fundacdo Brasil Cidadéo, no cultivo e beneficiamento de algas em Icapui — CE,
devido a experiéncia que o grupo tem nesta area. Este trabalho em conjunto propiciou o
repasse de métodos que melhoraram a qualidade do material produzido neste projeto como
forma mais eficaz de limpeza e secagem das algas, bem como comprovou a eficiéncia do
reaproveitamento do bagaco que ja vinha sendo usado intuitivamente como adubo, mesmo
sem a dosagem dos ingredientes que tem a capacidade de melhorar a qualidade do solo.

Assim o desenvolvimento do trabalho deixou um retorno para a comunidade da Praia da
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Barrinha, através do conhecimento em reutilizar uma enorme quantidade de residuo de algas
(que se perdem apos a extracdo do agar, para ser utilizado em cosméticos e alimentos) como

adubo ou mesmo como ragdo para animais ou seres humanos.

5.1. Extrac6es pelos métodos a frio e a quente:

Os lipidios totais foram extraidos a frio pelo método de Bligh-Dyer, uma mistura de
MeOH:CHCI3:H,0 (20:10:7mL), e a quente pela via Soxhlet utilizando 100g de amostra a
50ml de hexano. A quantificacdo dos lipidios totais foi realizada em triplicata, pelo método
gravimétrico. O conteudo de lipidios totais obtido nas amostras foi de 0,35% para Gracilaria
caudata, 0,35% para Gracilaria birdiae e 0,45% para Gracilaria dominigensis, pelo método a
frio, enquanto que o das amostras extraidas a quente foi de 0,20% para Gracilaria caudata,

0,27% para Gracilaria birdiae e 0,34% para Gracilaria dominigensis.

Gréafico 01: Teor de lipidios extraidos das trés macroalgas pelos métodos a quente e a frio
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O gréafico 01 mostra os valores obtidos para os rendimentos em lipidios totais nas
amostras e métodos testados. E importante salientar que o solvente usado (n-hexano) é apolar
e ndo tem a mesma eficiéncia para extrair os lipidios ligados (polares) como outros solventes
de maior polaridade. Assim, como esperado para todas as algas o método a frio foi mais
eficiente e resultou em maiores % de extracdo. A alga mais produtiva pelos dois métodos foi a
Gracilaria domingensis, seguida da Gracilaria birdiae e da Gracilaria caudata no método a
quente, sendo que no método a frio ndo h& diferenca entre estas duas Ultimas. De forma geral
0 método a frio permite obter aproximadamente 25 % a mais de 6leo que 0 método a quente.
Apesar de o método de Bligh e Dyer ter apresentado melhor rendimento, a metodologia de

Soxhlet rendeu resultados que ficaram proximos dos encontrados na literatura (0,20% para
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Gracilaria caudata, 0,27% para Gracilaria birdiae e 0,34% para Gracilaria dominigensis).
(GEMMA, 2009).

O bom rendimento em lipidios totais, em todas as amostras analisadas (figura 01),
proporcionado pelo método de Bligh e Dyer pode ser explicado pela ampla faixa de
polaridade apresentada pela mistura de solventes utilizada. Cloroférmio e metanol sdo mais
polares que n-hexano e, dessa forma, ha uma extracao eficiente de lipidios polares e apolares.

A influéncia da polaridade incentivou um estudo da extracdo com diferentes
solventes no método a frio visando verificar se 0s mesmos poderiam proporcionar um teor

maior de 6leo extraido das algas. Estes experimentos e seus resultados sdo discutidos a seguir.

5.2. Efeito do solvente no rendimento da extracéo a frio
Apesar dos metodos de Bligh-Dyer e Soxhlet serem muito utilizados nas extrac6es
de lipidios em geral, testamos novas misturas de solventes, tempos e condicdes de extracdo

com a finalidade de elevar o teor de lipidios extraido das macroalgas.

5.2.1. Diclorometano: Metanol: Agua, 50:25:10 (ABD EL-MONEIM; M.R.

AFIFY; E.A. SHALABY; S.M.M. SHANAB - 2010).

Nessa extracdo foi obtido um teor consideravel de lipidos a partir do método
Diclorometano: metanol:agua, 50:25:10 por 4h, onde na espécie G. domingensis chegou a
quase 3%.

Obteu-se 1,83% de 6leo de G. caudata; 2,64% de 6leo de G. birdiae e 2,92% de 6leo
de G. dominigensis.

As misturas de solventes aquosos também foram eficientes com a vantagem de
requerer um menor volume de solvente, porém com o inconveniente de demandar maior
energia para remocao da agua do solvente (Gandhi et al.).

Sabe-se que os solventes, do tipo hexano, extraem tanto no método a quente ou frio
ou via ultrassom, apenas os compostos apolares, enquanto os solventes clorados, usados no
método de Blich e suas adaptacdes, extraem os compostos apolares e 0s compostos polares,
por isso esse método apresenta os melhores resultados.

Nos trabalhos de comparacdo de métodos para extracdo de lipidios de Puja et al.,
(2011) o método Diclorometano foi o que obteve melhores resultados, de 1 a 3% do teor de

6leo obtido das espécies de Gracilaria.
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5.2.2. Cloroférmio: metanol: agua, 50:25:10 (GEMMA VICENTE, L.F.
BAUTISTA; R. RODRIGUES; F.J. GUTIERREZ; |. SADABA; R.MR.-
VASQUEZ; S. TORRES-MARTINEZ; V. GORRE - 2009).

Uma caracteristica interessante que este método apresentou durante o experimento
foi produzir um rendimento superior aos demais métodos(especialmente na espécie G.
dominigensis). Este poder de extracdo foi atribuido, entre outros fatores, ao processo de
homogeneizagdo vigorosa aplicado nesta metodologia. Neste método obteu-se 1,03% de 6leo
de G. caudata; 2,16% de 0Oleo de G. birdiae e 3,81% de 6leo de G. dominigensis. O poder de
extracdo também tem intima relacdo com o fato de que nesse método uma quantidade
insuficiente de metanol e dgua esteve presente para a remocao dos ndo-lipidios, os quais séo
geralmente solubilizados pelos lipidios polares na fase orgénica.

As amostras extraidas com cloroférmio, metanol e &gua nesta proporgdo
apresentaram um alto rendimento em o6leo, ja que o metanol possui um poder de solvatacao
superior ao dos outros solventes usados, extraindo os lipidios e os ndo-lipidios da matriz em
estudo.

De acordo com Bligh e Dyer (1959) e Christie (1989), o sistema monoféasico, obtido
utilizando cloroférmio-metanol-4gua na proporc¢édo de 50:25:10, possui as propriedades ideais
para uma extracdo eficiente. Esse sistema supera as interacdes entre os lipidios e o tecido da
matriz estudada e também os dissolve prontamente.

Nos trabalhos de Gressler et al. (2010), os teores de lipidios total encontrados nas
espécies G. domingensis e G. birdiae, foram, 1,3%, para ambas as espécies, utilizando o

mesmo método de extracdo, Cloroférmio/metanol 2:1.

5.2.3. Cloroformio: metanol, 1:1 (J BIOL CHEM.1957)
As trés macroalgas estudadas exibiram valores quase semelhantes: 0,17% de Gleo de
G. caudata; 0,50% de 6leo de G. birdiae e 0,60% de dleo de G. dominigensis. Ja em Puja et
al., (2011) os valores de lipidios extraidos com este método, chegam até a 1,3% quando

usadas proporc6es maiores de cloroférmio/metanol, 2:1.

5.2.4. Eter de petréleo (ORHAN, B. SENER e T. ATICI, 2003)
Nesta extracdo com solvente éter de petrdleo ndo houve bons resultados de
rendimento no teor de lipidios totais. Obteve-se 0,71% de 6leo de G. caudata; 0,24% de 6leo

de G. birdiae e 0,22% de 6leo de G. dominigensis.


http://www.ncbi.nlm.nih.gov/pubmed/13428781
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No trabalho de MANIRAKIZA et al 2001, verificou-se que o método de extracdo de
lipidios usando solvente como éter de petroleo, separadamente em cada extracdo, foi
conveniente para extracdo da fracdo lipidica apenas de amostras solidas que continham alto

teor de lipidios, tais como chocolate em pd, margarina, leite em po e ragdo para frango.

5.2.5. Hexano: éter etilico, 1:1 (ABD EL-MONEIM; M.R. AFIFY; E.A.

SHALABY; S.M.M. SHANAB - 2010)

Os resultados deste método, 0,17% de 6leo de G. caudata; 0,47% de oOleo de G.
birdiae e 0,46% de 6leo de G. dominigensis comprovam que o0 hexano, um solvente apolar,
extrai com menor eficiéncia os lipidios polares, visto que a solubilidade dos lipidios polares é
menor em solventes hidrocarbonetos, como o hexano, que em cloroférmio.

Portanto, a baixa eficiéncia da mistura hexano - éter etilico para a extragdo de
lipidios polares pode ser explicada pelo fato de que a parte polar dessa mistura € menos polar
gue o metanol, o qual constitui a por¢do polar das metodologias propostas por Folch et al. e

Bligh e Dyer.

5.2.6. Cloroférmio: metanol, 2:1 (GOMES, 2011)

Obteu-se 0,72% de 6leo de G. caudata; 0,12% de 6leo de G. birdiae e 0,41% de 6leo
de G. dominigensis.

Os métodos de Bligh e Dyer, usando cloroférmio-metanol nesta proporcao
modificada, foram mais adequados para extracdo de amostras liquidas, tais como vegetais
solubilizados, leite, ovos e plasma humano.

O presente estudo mantem diferencas pouco significativas aos resultados de Gressler

et al., (2010), que obteve variacdes de 1 a 1,3% de lipidio total utilizando 0 mesmo método.

Grafico 02: Teor de 6leo extraido usando diferentes misturas de solventes.
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O teor de lipidios de G. domingensis pelo método cloroformio: metanol: agua,
50:25:10 foi cerca de 4%, 2 vezes maior do que em G. birdiae e 4 vezes maior que o teor de
lipidios de G. caudata no mesmo método. Enquanto isso, no método Hexano: éter etilico 1:1
por 24h mostraram um teor de lipidios semelhante nas trés espécies algais. Um teor também
elevado de lipidios foi extraido a partir do metodo Diclorometano: metanol: H,0, 50:25:10
por 4h, onde na espécie G. domingensis chegou a quase 3%. Enquanto isso, 0 método Eter de
petroleo por 24h teve a menor eficiéncia nas espécies G. domingensis e G. birdiae. Além
disso, Gressler (2010) tambem demonstrou a extracdo de um teor mais elevado de lipidios de
G. domingensis e G. birdiae, pelo método cloroférmio: metanol:H,0, 50:25:10 por 4h.

Em Gemma et al, 2009, os lipidios de microalgas foram extraidos usando
trés misturas de solventes: cloroférmio: metanol (C: M), cloroférmio: metanol: H,O (C: M:
W) e n-hexano. Neste estudo essa mistura binéria C: M conduz aos valores mais elevados de
lipidos extraidos 19,9%. Ainda neste trabalho, o método de extraccdo com n-hexano foi
realizada a fim de evitar o uso de solventes clorados, por causa do efeito adverso destes
solventes no meio ambiente. Contudo os resultados foram inferiores 14,27%.

Neste trabalho, ambas as misturas com cloroférmio e metanol atingiram teores mais
altos de lipidos extraidos (aproximadamente 4,0%). Tradicionalmente, a mistura binaria de
cloroférmio e metanol (2:1 v / v) (J. FOLCH, 1957) e o uso de sistemas de solvente ternario
C: M: W (E.G. BLIGH, 1959) tém sido considerados métodos simples e rapidos para a
extracdo e purificacdo de lipidos a partir de materiais biolégicos (M. ZHU, et al, 2002). O
segundo método (C: M: agua) envolve uma diminuicdo substancial do volume de solvente
usado no procedimento de extracdo em comparacdo com o C: M sistema. O método de
extragcdo com n-hexano (X. MIAO, 2006 e J. RUIZ-JIMENEZ et al, 2004) foi realizada a fim
de evitar o uso de solventes clorados, por causa do efeito adverso destes solventes no meio
ambiente. Muitos solventes tém sido estudados para substituir o cloroférmio na extragdo de
lipidios (F. SMEDES, 1999), n-hexano vem sendo uma alternativa interessante que fornece
extracdo de lipidios eficiente (X. MIAO, 2006). No entanto, a sua utilizagdo como um
solvente de extracdo levou a menor quantidade de lipidios extraidos (0,17 a 0,47%).

5.2.7. Extracao de lipidios de macroalgas por ultrassom usando hexano
Perecebe-se que a aplicagdo do ultrasson no método tradicional utilizando Hexano

aumentou o rendimento do teor de lipidios, principalmente na espécie Gracilaria caudata,
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onde no gréfico 01 o rendimento nesta espécie foi de 0,20%, chegando a atingir uma extracao
de 1,13% utilizando o mesmo solvente no ultrassom.

Figura 16 e 17: Extrag8o de Lipiduos usando o Ultrassom

O ultrassom melhora a mistura e aumenta a reatividade quimica dos reagentes. 1sso

reduz o tempo necessario para a conversao quimica em até 90%.

Gréfico 03: Extracéo de lipidios via ultrassom
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Segundo Cecchi (2003), o ultrassom quebra a parede celular mecanicamente, pela
cavitacdo de forgas de cisalhamento, que facilita a transferéncia de lipidios da célula para o
solvente.

Ultra-som é uma ferramenta poderosa para acelerar muitas operacBes fisicas
(VILKHU et al., 2008). Neste trabalho foi utilizado para aumentar a extragdo de 6leo de cerca
de trés vezes do convencional. Além disso, apresentou outras vantagens tais como o tempo de
extracdo reduzido, reduzido consumo de solventes e maior penetracdo do solvente em
materiais celulares. Este método de pré-tratamento também pode fornecer mais beneficios

econdmicos e ambientais com aspectos de satde e seguranca (VILKHU et al., 2008).
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5.2.8. Extracdo de Lipidios de macroalgas por Ultrassom aplicando o método

Bligh and Dyer

Grafico 04: Extracéo de lipidios via ultrassom
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Neste método a frio, o ultrassom também melhorou os rendimentos comparando as
trés espécies no grafico 01. Em PUJA et al 2011, o método de Bligh e Dyer modificado
atingiu o mais elevado rendimento, 2% do teor de lipidios. Além disso, a aplicacdo do ultra-
son nestes métodos convencionais estabelecidos aumentou os rendimentos em todas as trés
matrizes.

Segundo os resultados, o melhor método a frio é o método de Bligh e Dyer e suas
variagdes. Isso € explicado pelo fato deste método envolver solventes polares, por exemplo:
cloroférmio e metanol, enquanto o método tradicional usa hexano.

Nos trabalhos de Tamilarasan (2012), a morfologia da superficie porosa das
macroalgas exposta a extracdo com solvente foi levada em consideracdo. Esse fato ocasionou
a ruptura da parede celular causada pela energia ultra-sonica de cavitagdo. Este aumento da
extracao de 6leo em superficie porosa levou a uma maior penetracdo do solvente da superficie
para o interior da biomassa algal. Esta conseqiiéncia é refletida no fato de que o rendimento
da extracdo do 6leo aumentou e obteve como 10,88% a partir de biomassa de algas com pre-
tratamento de ultra-sons. (TAMILARASAN, 2012).

5.3. Preparacao de biodiesel dos lipidios das macroalgas
As algas sdo uma opcdo econdmica para a producdo de biodiesel, devido a sua
disponibilidade e baixo custo. Nossos resultados comprovam que o biodiesel pode ser
produzido a partir de macroalgas. Desta forma as algas podem ser usadas como fonte

renovavel de energia. Muitos pesquisadores relataram que microalgas seriam melhor para a
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producdo de biodiesel. Assim, nossos resultados destacam uma producdo de biodiesel a partir
de macroalgas contendo menor teor de lipidios. Mais pesquisas devem ser feitas com
macroalgas e microalgas para comparar a propor¢do de producdo de biodiesel, analise
quimica e de significancia estatistica.

Os rendimentos obtidos nas reacGes de esterificagdo e transesterificacdo das
macroalgas estdo dentro da faixa prevista nos trabalhos de Matias (2010) e Pinto (2012).

O oleo extraido foi maior no processo de esterificacdo da G. domingensis, de acordo
com a tabela 01. A producdo de biodiesel foi encontrada méxima nesta espécie e minima na
Hidrolise dos lipidios de Gracilaria birdiae.

Portanto, nossos resultados mostram que o biodiesel pode ser produzido a partir de
macroalgas, embora contenha inferior contetdo lipidico comparado as microalgas.
Finalmente, recomendamos que o biodiesel possa ser produzido a partir de macroalgas, por

ser uma fonte de energia renovavel, além de ter um rapido crescimento quando cultivada.

Tabela 01: Preparacédo de biodiesel dos lipidios das macroalgas

Hidrolise dos lipidios de Gracilaria caudata

0.9800g (87,34%) dos &cidos graxos.

Hidrolise dos lipidios de Gracilaria birdiae

0,3600g (75%) dos acidos graxos.

Hidrolise dos lipidios da Gracilaria dominigensis

0,51509 ( 79%) dos acidos graxos.

Esterificagdo dos 4acidos graxos de Gracilaria

0,4600g (92%) de um 6leo marrom escuro.

caudata

Esterificacdo dos 4acidos graxos de Gracilaria | 0,3950g (87,78%) de um 6leo escuro.
birdiae

Esterificagdo dos acidos graxos de Gracilaria | 0,3700g (92,5%) de um éleo marrom escuro.
dominigensis

Transesterificagdo dos lipidios de Gracilaria | 0,8560g (85,6%) de um 6leo marrom escuro.
caudata

Transesterificagdo dos lipidios de Gracilaria | 1,200g (92,3%) de um 6leo escuro.

birdiae

Transesterificagdo dos lipidios de Gracilaria | 1,0180g (88,52%) de um éleo marrom escuro.
dominigensis

5.4. Caracterizacao espectroscopica do Biodiesel a partir das macroalgas

A taxa de conversdo dos lipidios em biodiesel foi determinada de acordo com

(MEHER,2006) seguindo a seguinte formula:

C=100x (2x ACH3/3x A CH2) onde temos que: A CH3 é a area do grupo metoxila e
A CH2 ¢ a area do grupo metilénico vizinho a funcéo éster do biodiesel.
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Tabela 02: Taxa de Conversdo das Macroalgas

Macroalgas Taxa de conversao (%)
Gracilaria caudata 93,65
Gracilaria birdiae 99,71
Gracilaria domingensis 94,50

Os ésteres metilicos dos lipidios das macroalgas apresentaram bandas de absor¢do no
infravermelho e sinais de absorcao da ressonancia magnética nuclear de prétons em uma faixa
de valores muito proxima para trés macroalgas. Em geral, tivemos:

5.4.1. Gracilaria caudata

O espectro de infravermelho do biodiesel apresentou uma banda de absorgdo em
1735 cm™ caracteristica de C = O de ésteres e outra banda de absorco tipica de deformacéo

axial da ligagdo C — O em 1180,33 cm™.

Figura 18: Espectro infravermelho da G. caudata
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O espectro de Ressonancia magnética nuclear de protons apresentou um singlete em
3,7 ppm tipico do grupo — OCHa.

Figura 19: Espectro RMN da G. caudata
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5.4.2. Gracilaria birdiae

O espectro de infravermelho apresentou uma banda de absorcéo caracteristica de C =
O de ésteres a 1739,63 cm™ e outra banda em 1056,9 cm™ tipica de deformacdo axial de C —
0.

Figura 20: Espectro infravermelho da G. birdiae
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Figura 21: Espectro RMN da G.birdiae
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5.4.3. Gracilaria domingensis
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O espectro de infravermelho apresentou uma banda de absorcdo tipica de ésteres em
1743,49 cm™ e outra em 1172,61 cm™ caracteristica da ligacdo C — O.

Figura 22: Espectro infravermelho da G. domingensis
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O espectro de ressonancia magnética nuclear de prétons apresentou um singlete em
3,65 ppm caracteristico do grupo metoxila.

Figura 23: Espectro RMN da G. domingensis
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5.5. Umidade das Macroalgas
Todas as macroalgas estudadas apresentaram-se com teores fisico-quimicos
(umidade) dentro da faixa da composicdo das algas, conforme sumarizada por Beltrdo (2000):
6-12% de umidade, 16 a 26% de proteinas e 14 a 25% de 6leo.

Grafico 05: Umidade das macroalgas

20,00%

19,50% -

19,00% W Gracilaria caudata

18,50% -
™ Gracilaria birdiae

18,00% -
17,50% M Gracilaria domingensis
17,00% -

16,50% -

16,00% -

Umidade a 105°C




61

5.6. Determinacdo das Cinzas e Matéria Orgéanica das trés algas estudadas
A partir da determinacdo das cinzas foi possivel obter informac@es Uteis para avaliar
0 montante efetivo de matéria organica e de peso seco das macroalgas estudadas, além de

permitir a comparacdo da capacidade relativa de acumular substancias inorganicas por
diferentes espécies.

Os dados obtidos s@o mostrados nos graficos 06 e 07.

Grafico 06: Determinacéo do teor de cinzas das macroalgas em %
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Gréfico 07: Determinagdo da matéria organica das
macroalgas em %.
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Grafico 08: Teor de cinzas, umidade e matéria organica das macroalgas em %
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5.7. Analises dos residuos das Macroalgas

A adicdo de biomassa de algas para o solo representa uma oportunidade para reduzir
ou substituir fertilizantes industriais nitrogenados (DIAS, 2002). Os produtores informam que
0 gasto com fertilizantes quimicos chega a ser quase um terco do custo da cultura (MAPA,
2008).

E de fundamental importancia que seja explorado o potencial de nutrientes existentes
em fontes bioldgicas, como a biomassa algal. Pesquisas recentes como, Santos (2010),
mostram que a utilizacdo de macro e microalgas como biofertilizante indicam que o
nitrogénio torna-se disponivel para as plantas como biomassa de algas ou

microbiologicamente fixado.

5.7.1 Teor de Nitrogénio (N) e Fésforo (P) total do Residuo 1
Os teores de N e P das macroalgas estudadas sdo mostrados no grafico 09. A cor do
extrato liquido (E.L) das trés algas era amarela. A G. domingensis tem niveis mais elevados
de Nitrogénio que G. birdiae e esta tem niveis mais elevados que a G. caudata. A quantidade
de Fésfoto total foi mais elevada no bagaco de G. caudata do que em G. birdiae.
Estes resultados de Nitrogénio e Fosforo total tem sido constatados por Mégor et al.,

(2008) em concentracdes que variam de 20 a 60ppm.
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Gréafico 09: Analise de N e P das Macroalgas
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5.7.2 Teor de Potassio (K) do Residuo 1

Os teores de K das macroalgas estudadas sdo mostrados no grafico 10. A cor do
extrato liquido (E.L) das trés algas era amarelo escuro. Entre os trés extratos de algas, o E.L
de G. domingensis tem niveis mais elevados de Potassio, de que o E.L de G. Birdiae e esta
tem niveis muito maiores a G. caudata.

Maogor et al., (2008) verifica em seus trabalhos de producédo de biofertizantes liquidos
a partir de macroalgas, a presenca consideravel do nutriente Potassio, que conincide com 0s
valores desse trabalho, 400 a 500 ppm. Medeiros et al., (2006) cita também que quando esses
compostos sdo aplicado atual nutricionalmente sobre o metabolismo vegetal e n ciclagem de

nutrientes no solo.

Grafico 10: Anélise de Potassio.
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5.7.3 Teor de Nitrogénio (N), Fosforo (P) e Potéssio do Residuo 2

Pelas analises do teor de N, P e K do Residuo 2, verificou-se que o teor de Potassio
chega a ser 20 vezes maior que o de Fosforo e 90 vezes maior que o de Nitrogénio. O grafico
11 exp0e esta relacdo entre os teores de fosforo, nitrogénio e potassio.

Os macronutrientes, visualizados no grafico 11, como fdsforo (P), potéassio (K) e
nitrogénio (N), apresentaram valores elevados, principalmente de potassio, 0s quais Sao
utilizados na agricultura para suprir a necessidade da planta, e aplicados na forma de adubos
foliares (STADNIK, 2003).

Cluzet et al. (2004) relatam que, além do alto teor de Potassio encontrado em
macroalgas, algumas espécies possuem elevados teores de Sadio e Litio. Além disso, algumas
algas produzem moléculas bioativas capazes de induzir a resisténcia em plantas (CLUZET et
al, 2004). Os mesmos autores, avaliando o efeito do extrato de Gracilaria spp. aplicado
preventivamente em Medicago truncantula, concluiram que o extrato melhorou o
desenvolvimento das plantas, quando comparado &s plantas que ndo receberam o extrato.

Os valores de N, P e K, encontrados no Residuo 2, foram, respectivamente, 2,02875
ppm, 8,10125 ppm e 198,5 ppm, como mostra o grafico 11. Estes valores sdo compativeis
com o estudo de Dias (2002), que testaram biofertilizantes liquidos produzidos a partir de

macroalgas e obtiveram teores semelhantes, 4,2; 10,4; 85,2 ppm de N, P e K, respectivamente.

Gréfico 11: Anélise de Nitrogénio, Fosforo e Potassio
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5.7.4 Teor de N, P e K dos Residuos 1 e 2
Através do graficol2, percebe-se que em todos os residuos analisados, o teor de
Potassio encontrado é bem maior, principalmente na espécie G. domingensis.
Em todas as amostras analisadas do Residuo 2, foram encontrados teores menores de

macronutrientes, N, P e K. Este fato ja era esperando, em virtude deste residuo ja ter passado
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por uma etapa de processamento para retirada de compostos organicos, como o agar, por
exemplo.

Stadnik (2004) relata em suas analises, que a quantidade de Potassio encontrada em
biofertilizantes sempre mantem teores mais elevados. Isso é esperado, principalmente quando
se obtém macronutrientes de algas marinhas, pois estes organismos retiram do mar 0s
nutrientes de que precisam (SANTOS, 1992).

Gréfico 12: Anélise de Nitrogénio, Fdsforo e Potassio dos Residuos
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5.7.5 Eficiéncia em diferentes concentracdes do macronutrientes (N, P e K)
encontrados nas macroalgas
Segundo o RELATORIO DE PESQUISA: “BIOFERTILIZANTES: Caracterizagio
Quimica, Qualidade Sanitaria e Eficiéncia em Diferentes Concentracdes na Cultura da
Alface” do Dr. Moacir Roberto Darolt — IAPAR séo necessarias para a produgdo de uma (1)

tonelada de alface 2,8 kg de Nitrogénio, 0,60 kg de Fésforo e 6,00 kg de Potéassio.

Tabela 03: Quantidades de macronutrientes (Kg) necessarios para producdo de uma (1) tonelada de alface.

Nitrogénio Fosforo Potassio

Cultura de alface 2,8 0,60 6,0

Fonte: Adaptado de Nutricdo e adubag8o de hortalicas; anais/editado por M.E.Ferreira, P.D. Castellane,
M.C.P. Cruz. — Piracicaba: POTAFOS, 1993.

As quantidades de N, P e K encontradas nas macroalgas durantes as pesquisas
apontam uma resposta positiva para a producdo de Biofertilizantes liquidos produzidos a
partir dos residuos das macroalgas gerados apos a extragdo dos componentes organicos. A

tabela 04 mostra esses resultados.



Tabela 04: As quantidades de macronutrientes encontradas em 1 g da amostra de macroalgas foram:

Nitrogénio total (mg/l) | Fosforo total | Potassio
(mg/l) (mg/l)
Residuo de G. birdiae | 19,97 13,01
389,2
(Residuo 1)
Residuo de G. caudata | 7,4 9,53
. 94,8
(Residuo 1)
Residuo de G. domingensis | 53,67 26,02
450,2
(Residuo 1)
Residuo 2 2,02875 8,10125 198,5
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Para a producdo de um quilo (1 kg) de alface segundo a tabela, sdo necessarias

quantidades determinadas de “Residuos” de macroalgas como mostra a tabela 05.

Tabela 05: Quantidades necessarias de “Residuos” de algas para obten¢do dos macronutrientes.

Para obter 2,8 kg de

Para obter 0,6 kg de

Para obter 6,0 kg de

Nitrogénio Fosforo Potassio
Residuo de G. birdiae | 140 46,15 15,41
(kg)
Residuo de G. caudata | 378,3 42,34 63,2
(kg)

51,9 22,9 13,32
Residuo de G.
dominigensis (kg)

1380 74,06 30,2

Residuo 2 (Kg)

Observou-se que sera necessario usar uma grande quantidade de matéria-prima, a fim

de obter os macronutrientes destinados a producgéo de biofertilizantes, principalmente N e P.

Isto pode parecer um inconveniente, mas 0 objetivo da pesquisa foi usar apenas os residuos

das algas apds a extracdo do 6leo e os residuos das algas recolhidas pela comunidade

(residuos que ndo teriam nenhuma utilidade) apds a extracdo de &gar necessario para a

fabricacdo de cosméticos e alimentos.
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6. CONCLUSOES

A metodologia escolhida para a extracdo de lipidios pode afetar a quantidade
extraida. Neste estudo, os solventes utilizados nas extracbes e o tempo influenciaram
significativamente a eficiéncia da extracao.

O solvente para extragdo de 6leo de um tecido vivo, no caso macroalgas deve ser
escolhido conforme as caracteristicas intrinsecas (quimicas e fisicas) da matriz.

O método de Cloroformio: metanol: agua, 50:25:10 por 4h (GEMMA VICENTE,
L.F. BAUTISTA; R. RODRIGUES; F.J. GUTIERREZ; I. SADABA; R.MR.-VASQUEZ; S.
TORRES-MARTINEZ; V. GORRE - 2009), por ser de execucdo mais simplificada, pode ser
recomendado tanto para as trés amostras de macroalgas, pois apresentou um rendimento
superior aos demais métodos. Este poder de extracdo foi atribuido, entre outros fatores, ao
processo de homogeneizacdo vigorosa aplicado nesta metodologia. O poder de extracdo
também tem intima relacdo com o fato de que nesse método uma quantidade insuficiente de
metanol e dgua esteve presente para a remocao dos ndo-lipidios, os quais sdo geralmente
solubilizados pelos lipidios polares na fase organica.

O presente trabalho mostra que os lipidios de macroalgas podem ser uma mateéria-
prima adequada para a producdo de biodiesel. O cloroformio: sistema de extracdo de metanol
que apresentaram maior rendimento lipidico entre os processos de extracdo estudada. Seria 0
mais indicado para a extracdo. Portanto a extracdo de lipidios de macroalgas para a produgéo
de biodiesel é tecnicamente viavel, 0 que representa um ponto de partida para mais estudos
destinado a avaliar o desenvolvimento deste processo em uma escala industrial.

Os resultados adversos obtidos nas reacdes de transesterificacdes das macroalgas nos
levaram a propor uma modificacdo no planejamento do trabalho, tornou-se necessario entéo
seguir a as etapas de extracdo dos lipidios e preparacao dos ésteres metilicos e etilicos.

Os bons resultados de Nitrogénio total, Fdsforo total e Potassio podem vir a
desenvolver uma técnica de producdo e metodologia de utilizacdo de um biofertilizante
liquido para uso patico no manejo ecologico de pragas agricolas.

Os resultados obtidos a partir do extrato liquido dos residuos de macroalgas
comprovam sua riqueza de macronutrientes, facilmente acessiveis e de baixo custo
operacional, que podem vir a ser utilizado como fonte de crescimento vegetal. Além disso, 0s
resultados desse trabalho geram alternativas ecologicas de reaproveitamento dos residuos de
macroalgas gerados pela extracdo de carboidratos e lipidios, como sua transformacdo em

insumos agricolas. Contudo serdo necessarios mais estudos para investigar o desenvolvimento
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de metodologias de elevado alcance social, no sentido de consolidar o emprego desses

biofertilizantes como forma de promover a sustentabilidade dos ambientes agricolas.
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