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Resumo: As microalgas sdo organismos fotossintéticos unicelulares capazes de produzir varios compostos de
interesse comercial, por exemplo, 6leo e pigmentos. Com a industria de biocombustiveis em crescimento, microalgas
surgem como uma possibilidade de obtengdo de 6leo para a sintese de biodiesel. Para uma melhor utilizagdo da
biomassa, 0 método mais adequado para a extracdo de seu dleo deve ser investigado. O objetivo deste estudo foi
investigar a melhor metodologia para extracdo do 6leo da microalga S. obliquo. A biomassa seca foi utilizada para as
extragdes: a quente, com fluido supercritico, com mistura de solventes a quente e o0 processo por via Umida de
saponificacdo. Varios compostos sdo extraidos pelos diferentes métodos, dependendo da afinidade que estes
compostos tenham com o solvente, avaliando-se principalmente a percentagem de acidos graxos extraidos por cada
um dos métodos, sendo considerados os &cidos graxos capazes de se transformarem em biodiesel ap6s passar pelo
processo de esterificacdo. O processo que utilizou apenas hexano a quente ndo apresentou grandes vantagens, sendo
que este método demonstrou grande capacidade de extrair pigmentos da microalga, enquanto que o teor de acidos
graxos obtido foi de apenas 1,5%. Quando misturado com etanol como co-solvente, o rendimento foi de 6,5% de acido
graxo, mesmo resultado obtido via processo Umido de saponificagédo. A extragdo supercritica, embora seja um método
promissor ainda requer muita pesquisa, porque a porcentagem de &cidos graxos obtidos foi de 2,5% para o fluido
propano misturado com etanol. Novos fluidos supercriticos, menores e faceis de obter devem ser testados, bem como
as variacOes de temperatura e os valores de pressdo utilizados. O processo de extracéo utilizando mistura de solventes
ainda desponta como a alternativa mais eficaz para recuperacgéo destes acidos graxos da biomassa, porém estudos
que facilitem a purificacdo destes acidos ainda estdo sendo realizadas, com a finalidade de obter um biocombustivel
com alta pureza, e que, atenda as normas especificadas para o biodiesel.
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1. INTRODUCAO

O uso de energias renovaveis ndo é mais uma opcdo, mas sim uma necessidade, o que torna essencial o
desenvolvimento de métodos para a obtencédo de biocombustiveis.

O Brasil € um pais dependente de sua malha rodoviéria, e o diesel é o combustivel mais empregado. O biodiesel
vem sendo gradativamente adicionado ao diesel, mas para a adicdo de maiores quantidades de biodiesel sdo necessarias
providencias que venham a garantir a constancia de sua fabricacéo.

A utilizacdo de microalgas para obtencdo de 6leo para a produgdo de biodiesel vem sendo uma ideia cada vez mais
cogitada, pois apresenta vantagens como: a reducéo da area necesséria para a obtencdo da biomassa, além de ndo haver
disputa pela area agriculturdvel destinada a produgéo de alimentos.

Microalgas sdo organismos fotossintéticos geralmente microscépicos. Estes organismos tém necessidades
nutricionais simples, podendo até serem aplicados residuos agroindustriais como fontes de nutriente para sua produgéo
(ANDRADE e COSTA, 2008).

A utilizacdo do dleo extraido da biomassa microalgal tem sido bastante explorada, pois alguns fatores levam a
crer que a producgdo de biodiesel a partir deste 6leo pode apresentar algumas vantagens sobre a utilizacdo de oleaginosas
além de ser possivel a obtencdo de produtos de alto valor agregado, como os suplementos alimentares, a partir dos
subprodutos da produgdo do 6leo, tornando a producdo ainda mais viavel economicamente (CAMPQOS et al., 2010;
CHAICHALERM et al., 2012).

Uma das principais razdes pelo atual interesse na utilizacdo de microalgas no setor energético é sua obtencéo
em espagos compactos, ndo ocasionando competicdo com areas agriculturdveis, como no caso das oleaginosas. Pode-se
tomar como exemplo a producdo de microalgas com baixo contetdo lipidico (30% lipidios), que apresentam
produtividade de 58.700 litros de dleo por hectare/ano enquanto que a produtividade de uma oleaginosa como a soja
(18% lipidios) é de 636 litros (AHMAD et al., 2011).

O objetivo deste trabalho foi investigar o melhor modo de extracdo do 6leo da microalga S. obliquus.

2. MATERIAIS E METODOS
2.1. Obtengéo da biomassa

A microalga Scenedesmus obliquus foi isolada no NPDEAS (Nucleo de Pesquisa e Desenvolvimento de
Energia Autossustentavel) localizado em Curitiba, Parand, Brasil. Scenedesmus obliquus foi cultivada em fotobioreator
compacto tubular de 12 m® de volume, em um regime autotréfico utilizando residuos biodigeridos de dejetos suinos na
proporcéo de 2,5% (v/v) como meio de cultivo. O reator ndo € iluminado durante a noite, e a fonte de carbono
inorganica utilizada é o CO,, que é comprimido e injetado a 8 m por uma coluna gasser-degasser de 0,11 m de diametro
[0,04% (v/v)]. 15 dias ap6s a inoculagdo, 1 m® de meio de cultura foi colhido e a biomassa de microalgas separada por
floculacdo utilizando um produto & base de tanino (Tanfloc SG 200 mg.L™, em pH de 7,5), seguido por centrifugagdo
(3.000 rpm) . A biomassa foi seca num gabinete de secagem a uma temperatura constante (60 ° C) até 5-8% de
umidade.

2.2. Extracéo a quente com solventes orgénicos

A extracdo de lipidios a quente foi conduzida em frascos erlenmeyers, e o volume solvente empregado foi
mantido para todos os experimentos na proporcdo de 5 mL.g™ de biomassa seca. Cerca de 100 g de biomassa seca foi
adicionada aos solventes: Hexano, Heptano, Isopropanol, Metanol, Acetona e Etanol, isoladamente, ou as misturas de:
Hexano-Acetona, Hexano-Metanol, Hexano-Isopropanol, Hexano-Etanol e Heptano-Etanol, na propor¢do de 70:30
(v/v) e incubada a 60°C. Trés condicGes de agitagcdo foram testadas: 2 horas sem agitacdo e 1 ou 3 horas de reacdo com
agitagdo. Apds a incubacdo, as amostras foram filtradas para remogdo da biomassa e com posterior remocao dos
solventes utilizando rotaevaporador rotativo.
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2.3. Extracédo a frio com solventes organicos

A extracdo de lipidios a frio foi conduzida em frascos erlenmeyers, e o volume de solvente empregado foi
mantido para todos os experimentos na proporcdo de 5 mL.g™ de biomassa seca. Cerca de 100 g de biomassa seca foi
adicionada aos solventes: Hexano, Heptano, Isopropanol, Metanol, Acetona e Etanol, isoladamente, ou as misturas de:
Hexano-Acetona, Hexano-Metanol, Hexano-Isopropanol, Hexano-Etanol e Heptano-Etanol, na proporcdo de 70:30
(v/v) e incubada a 23°C, sem agitagdo, por um periodo de 24 horas. Apds a incubacdo, as amostras foram filtradas para
remoc&o da biomassa e com posterior remog&o dos solventes utilizando rotaevaporador rotativo.

2.4. Extracéo com fluido supercritico

Esta extracdo foi realizada no Laboratério de Tecnologia Supercritica da Universidade Estadual de Maringa. O
equipamento utilizado foi o extrator supercritico Teledyne Isco, modelo 500D. Cerca de 40 g de biomassa seca foram
utilizadas para cada extracdo, sendo variadas as condicOes de temperatura, pressdo e vazdo do gas e/ou solvente de
arraste. Foram testados os gases propano e dioxido de carbono, e o solvente etanol individualmente ou combinados.
Cada extracéo foi conduzida por 1 hora.

3. RESULTADOS E DISCUSSAO

O método de extragdo escolhido tem por finalidade retirar o maximo possivel de material graxo presente na
biomassa de microalgas. Cada espécie destes micro-organismos varia quanto a quantidade e tipo de material produzido,
sendo isso ligado ndo so a espécie escolhida, mas também a condicéo que esta foi cultivada.

Para eficaz extracdo do 6leo de microalgas, se faz necessario o estudo de diversos processos de extracao e pré-
tratamento para poder chegar a melhor condigdo de obtengdo deste material. Na Tabela 1 podemos observar os
rendimentos de &cido graxo e material apolar total obtidos para a extracdo a quente aplicando diversos solventes
individual ou combinadamente, bem como a agitacdo e tempo utilizados em busca do melhor rendimento.

A melhor condicdo observada para a extracdo de acidos graxos da microalga S. obliquus foi com a mistura de
etanol e hexano, aplicando agitagdo por um periodo de 3 horas. Em todas as condicGes de tempo e agitacdo, a mistura
de etanol e Hexano foi a melhor condigdo, levando em consideracdo o rendimento, custo e toxicidade dos solventes
utilizados.

A mistura de solventes polares e apolares tem sido descrita como a melhor forma de extracdo do 6leo de
microalgas. Assim como nos resultados obtidos neste trabalho, Teo e Idris (2014) utilizaram duas diferentes espécies de
microalgas, sendo observados os resultados mais promissores para extracdo a quente aplicando a mistura de solventes
polares com apolares, sendo a mistura de Isopropanol e Hexano para a microalga Tetraselmis sp. e a mistura de
cloroférmio e metanol para Nannochlopsis sp.

Tabela 1. Percentual de material apolar e de acido graxo extraidos por solventes a quente.

SOLVENTE UTILIZADO % MATERIAL % ACIDO GRAXO
EXTRAIDO
Extracdo sem agitacdo
Hexano 1,92 0,96
Heptano 1,58 0,45
Etanol 8,58 2,84
Metanol 7,14 2,47
Acetona 2,55 0,70
Isopropanol 2,00 0,73
Hexano + Acetona (70:30) 3,64 1,62
Hexano + Isopropanol (70:30) 2,12 0,50
Hexano + Metanol (70:30) 6,34 1,59
Hexano + Etanol (70:30) 5,32 3,00
Heptano + Etanol (70:30) 4,40 2,36
Extracdo com agitacdo (1 hora de reagéo)
Hexano + Etanol (70:30) 11,59 4,24
Heptano + Etanol (70:30) 11,50 4,36
Extracdo com agitacao (3 horas de reagéo)
Hexano 9,98 3,80
Etanol 8,21 3,01
Hexano + Etanol (70:30) 12,79 6,51

Na Tabela 2 podemos observar os resultados obtidos para extracdo por solvente a frio, e sem agitacao.
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Como ¢é possivel observar comparando as duas tabelas, os resultados sdo bastante semelhantes. O fato da
temperatura e agitacdo influenciou bastante no rendimento final das extracdes, mas os desempenhos frente a cada
solvente foram similares. Em uma extracdo por solventes, todos 0os compostos que possuem afinidade com este solvente
serdo arrastados, ndo sendo especificamente o produto desejado, por este motivo, torna-se tdo importante a avaliacdo
nao s6 do material total extraido, mas sim do 6leo propriamente dito.

Tabela 2. Percentual de material apolar e de acido graxo extraidos por solventes a frio.

SOLVENTE UTILIZADO % MATERIAL % ACIDO GRAXO
EXTRAIDO
Hexano 3,28 0,26
Heptano 1,02 0,25
Etanol 4,66 1,11
Metanol 4,10 2,76
Acetona 0,99 0,80
Isopropanol 441 0,72
Hexano + Acetona (70:30) 2,23 0,81
Hexano + Isopropanol 1,71 0,70
(70:30)

Hexano + Metanol (70:30) 6,50 1,53
Hexano + Etanol (70:30) 5,75 2,94
Heptano + Etanol (70:30) 6,32 1,61

O teor maximo de material apolar obtido foi de 6,5% para a mistura de Hexano e metanol, porem o teor de
acidos graxos obtidos ndo foi o mais satisfatorio. A mistura de etanol e Hexano apresentou melhores resultados para a
obtencdo de acidos graxos, sendo obtidos 2,94%.

Tabela 3. Percentual de material apolar e de &cido graxo extraidos por fluido supercritico.

SOLVENTE E/OU GAS TEMPERATURA PRESSAO % MATERIAL % ACIDO
UTILIZADO (°C) (bar) EXTRAIDO GRAXO

Dioxido de carbono 40 180 1,82 0,15

Didxido de carbono + Etanol 60 220 4,10 1,51
(5%)

Propano 60 60 3,17 0,68

Etanol 60 150 3,83 0,80

Propano + Etanol (10%) 60 60 9,19 2,50

Na Tabela 3 é possivel observar as condicOes e resultados obtidos para a extragdo por fluido supercritico.

Melhor condicdo observada foi quando foi utilizado o propano em combinacdo com o etanol, mas mesmo
assim o percentual de &cidos graxos foi insatisfatorio (2,5%). Solana et al. (2014) relata resultado seu melhor resultado
para a microalga S. obliquus para o fluido supercritico CO, junto ao co-solvente etanol (5%), apresentando quantidades
inferiores de material extraido quando aplicado apenas um fluido supercritico.

4. CONCLUSAO

Se houver, esta se¢do deve ser colocada antes da lista de referéncias. Podemos concluir que para a tdo almejada
producéo de biodiesel de microalgas muitas barreiras devem ser ultrapassadas, € o processamento ideal da biomassa de
modo a obter-se 0 maximo possivel dos compostos presentes neste material.

As microalgas como todos os microrganismos, se comportam de uma maneira que lhes é peculiar, variando de
espécie para espécie. Por este motivo se faz necessaria a otimizagcdo dos processos empregados para cada espécie
estudada, como neste trabalho, onde foi realizada uma investigacdo detalhada da melhor maneira de se obter acidos
graxos provenientes da biomassa de S. obliquus.

Muitos outros processos ainda devem ser estudados para esta microalga, como a melhor condigdo de
purificacéo deste 6leo e da sintese de biodiesel.
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DIFFERENT METHODS OF ASSESSMENT MICROALGAE OIL
EXTRACTION FOR APPLICATION IN BIOFUELS

Abstract. Microalgae are unicellular photosynthetic organisms capable of producing several compounds of
commercial interest, for example, oil and pigments. With the growing biofuels industry, microalgae appear as a
possibility of obtaining oil for biodiesel synthesis. For optimal use of biomass, the most appropriate method for the
extraction of its oil should be investigated. The objective of this study was to investigate the best methodology for
extraction of oil from the microalgae S. obliquus. The dry biomass was used for the extraction: Hot, supercritical, to
the hot mixture of solvents and the wet process of saponification. Several compounds are extracted by different
methods depending on the affinity that these compounds are involved with the solvent, then, what was evaluated was
the percentage of fatty acids extracted by each method, as are the fatty acid compounds capable of going through the
process esterification to biodiesel production. The process using only hot hexane did not show great advantages, as
well as draw a lot of pigment, the content of fatty acids obtained was about 1.5%. When mixed with ethanol as co-
solvent, the yield was 6.5% fatty acid, same result of saponification. The supercritical extraction although it is a
promising method still requires much research because the maximum obtained fatty acids was 2.5% for propane fluid
mixed with ethanol. These fluids besides they can not be recovered, they are fuel, a fact that does not justify their use to
obtain a raw material to be used for production of another fuel. New supercritical fluids, lower and easy to obtain
should be tested as well as variations in temperature and pressure values used.

Keywords: biodiesel, microalgae, extraction methods.
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