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RESUMO

O uso de diferentes matérias-primas para producdo de monoésteres
alquilicos é significativo sob aspectos do aumento da oferta e questbes
socioecondmicas. Contudo, a utilizacdo de matérias-primas com elevados teores
de acidos graxos livres inviabiliza o emprego direto da transesterificagdo alcalina,
tornando-se necessario 0 uso de novas rotas tecnolégicas. Neste cenario, as
microalgas surgem como uma fonte alternativa de matéria-prima por apresentarem
elevada producgdo lipidica, mas esbarram nas dificuldades de extracdo dos
materiais graxos. Neste trabalho, foram realizados a extracdo dos lipidios da
microalga Acutodesmus obliquus em aparato Soxhlet e banho de ultrassom a partir
de uma mistura de solventes (etanol e n-hexano) em diferentes proporcdes
volumétricas. A mistura etanol:n-hexano 1:2 (V/V) se mostrou mais eficiente em
todos os casos analisados e em relacdo aos solventes puros, propiciando um
rendimento massico de 92% (em Soxhlet) e 60% (em ultrassom) do total de lipidios
disponiveis na biomassa. Os lipidios extraidos apresentaram acidez acima de 74%
e composicdo de 37% de acidos graxos saturados e 63% de acidos graxos
insaturados. O 6leo de palma foi utilizado como suporte para atender demanda de
experimentos de esterificacido/transesterificacdo. Assim, para obtencédo de um bleo
de elevada acidez foi realizada a hidrélise do 6leo de palma empregando o
estearato de zinco como precursor catalitico. O processo foi otimizado por meio de
um planejamento fatorial 23 e levantamento cinético ao qual um modelo foi
proposto. Os teores em acidos graxos livres obtidos foram superiores a 70% apds
2 h a 190 °C, raz&do molar oleo:agua de 1.:63 e 6% em massa de catalisador. O
modelo matematico para a hidrélise do éleo de palma apresentou um bom ajuste
com erro meédio absoluto de 7,6%. O aprimoramento de processos simultéaneos de
esterificacdo e transesterificacdo do 6leo de palma hidrolisado catalisado por
estearato de zinco foi realizado a partir de um planejamento fatorial 23. Os teores
em monoésteres etilicos obtidos foram superiores a 91% em uma unica etapa (2 h)
e de 96% em duas etapas (0,5 h cada etapa) a 180 °C, raz&o molar 6leo:etanol de
1:12 e 10% em massa de catalisador. A mesma condi¢do foi aplicada ao 6leo bruto
de microalga A. obliquus e o teor de monoésteres etilicos obtidos foram de 82%.
Teste de hidrdlise do 6leo de palma seguida por esterificacao/transesterificagao foi
realizado (condi¢cdes apresentadas) e o teor de monoésteres etilicos obtidos foram
de 81%. O estearato de zinco empregado nos estudos de hidrdlise, esterificacéo e
transesterificacdo simultaneas foi capaz de realizar multiplos ciclos cataliticos ao
longo da reag&o com perda minima por lixiviagdo (maximo de 0,03%). O sdlido
catalitico em questdo, embora reutilizavel, apresentou alteragcbes durante o
processo onde anions carboxilatos iniciais foram substituidos por anions de acidos
carboxilicos predominantes nas matérias-primas. Esta nova estrutura lamelar foi
mantida em todas as situacdes sem prejuizos ao processo.

Palavras-Chave: microalgas, hidrolise, esterificacéo e transesterificacéo, estearato
de zinco, monoésteres etilicos.



ABSTRACT

The use of different feedstocks for the production of alkyl monoesters is
significant under aspects of increased supply and socioeconomic issues. However,
the use of raw materials with high levels of free fatty acids impedes the direct use
of alkaline transesterification, making it necessary to use new technological routes.
In this scenario, microalgae appear as an alternative source of feedstock because
they present high lipid production, but run into the difficulties of extracting the fatty
materials. In this work, the lipid extraction of the microalgae Acutodesmus obliquus
in Soxhlet apparatus and ultrasound bath was carried out from a mixture of solvents
(ethanol and n-hexane) in different volumetric proportions. The ethanol:n-hexane
1:2 (VIV) mixture was more efficient in all cases analyzed and in relation to the pure
solvents, giving a mass yield of 92% (in Soxhlet) and 60% (in ultrasound) of total
lipids available in biomass. The lipids extracted had acidity above 74% and
composition of 37% of saturated fatty acids and 63% of unsaturated fatty acids.
Palm oil was used as support to meet the demand of esterification/transesterification
experiments. Thus, to obtain an oil of high acidity the hydrolysis of the palm oil was
carried out employing the zinc stearate as catalytic precursor. The process was
optimized through a 23 factorial design and kinetic survey to which a model was
proposed. The free fatty acid contents obtained were greater than 70% after 2 h at
190 °C, 1:63 molar oil: water ratio and 6% by mass of catalyst. The mathematical
model for the hydrolysis of palm oil showed a good fit with an absolute mean error
of 7.6%. The improvement of the simultaneous esterification and transesterification
processes of hydrolyzed palm oil catalyzed by zinc stearate was carried out from a
factorial design 23. The contents of ethyl monoesters obtained were greater than
91% in a single step (2 h) and 96% in two steps (0.5 h each step) at 180 °C,
oil:ethanol molar ratio of 1:12 and 10% by mass of catalyst. The same condition was
applied to the crude oil of A. obliquus microalgae and the content of ethyl
monoesters obtained was 82%. Test of hydrolysis of palm oil followed by
esterification/transesterification was performed (conditions presented) and the
content of ethyl monoesters obtained was 81%. The zinc stearate employed in the
simultaneous hydrolysis, esterification and transesterification studies was able to
perform multiple catalytic cycles along the reaction with minimal leaching loss
(maximum of 0.03%). The catalytic solid in question, although reusable, was used
during the analysis of carboxylic anions predominant in the raw materials. This new
lamellar structure was applied in all situations without prejudice to the process.

Keywords: microalgae, hydrolysis, esterification and transesterification, zinc
stearate, ethyl monoesters.
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1. INTRODUCAO

As expectativas geradas na década de 70 com a perspectiva de reducéo e
esgotamento das reservas mundiais de petréleo, aliadas a criagdo da agéncia
reguladora OPEP (Organizacado dos Paises Exportadores de Petrdleo), além da
crescente preocupagao com solucdes/tecnologias de preservagao ambiental,
proporcionaram aumentos significativos nos pregcos do barril do petrdleo. Isso
permitiu 0 uso de algumas fontes alternativas que antes n&o eram economicamente
competitivas, levando a quebra de um paradigma global, mantido por décadas, que
foi a base do desenvolvimento de toda a cadeia industrial. Neste cenario, a busca
por sustentabilidade com matérias-primas e processos, além da preocupacio com
a preservacao do ambiente, fazem dos oleoquimicos uma alternativa para reduzir
a dependéncia econdmica sobre os derivados petroquimicos (FAIRBANKS, 2007,
DESROCHES et al., 2012).

Os oleoquimicos s&o produtos biodegradaveis de origem renovavel que
abrangem varios processos de transformacdo de matérias-primas vegetais ou
animais em biocombustiveis, produtos de higiene pessoal, cosméticos, remédios,
plasticos, materiais poliméricos, ceras, entre outros produtos de alto valor
agregado, alternativos aos petroquimicos. Entre os diversos processos de
transformacdo comuns na produ¢do de oleoquimicos destacam-se as operacdes
de destilacdoffracionamento, extracdo/destilacdo da glicerina, hidrogenacéo,
esterificacdo e transesterificacdo (processos produtivos do biodiesel)
(ABDELMOEZ, MUSTAFA, 2014).

O biodiesel € o principal produto da industria oleoquimica e é apontado
como substituto ao diesel de petrdleo. Por ser derivado de fontes renovaveis, o
biodiesel € um combustivel menos poluente, pois, na etapa de crescimento da
biomassa (fotossintese), ocorre a redugéo de aproximadamente 78% de todo CO2
emitido em sua combustao (ABDELMOEZ; MUSTAFA, 2014). Da mesma forma, o
uso do biodiesel reduz a emissao de SO2 e de materiais particulados €, além disso,
oferece melhores propriedades combustiveis proporcionadas pelo seu elevado
numero de cetano e maior lubricidade, aumentando, com isso, a vida util do motor.
Do mesmo modo, o biodiesel proporciona desenvolvimento socioecondmico com a
geracdo de emprego e renda no campo € na industria, valoriza potencialidades
regionais e reduz a dependéncia ao diesel de petroleo. Por outro lado, o biodiesel

apresenta cerca de 10-12 % mais oxigénio que o diesel e seu uso como combustivel



proporciona um aumento nas emissdes de compostos nitrogenados (NOx)
(BIERMANN et al., 2011; RAMOS et al., 2017).

Industrialmente o biodiesel é produzido via transesterificacdo de
triacilglicerideos (principal constituinte de Oleos e gorduras), na presenca de
catalisadores homogéneos, como os alcdxidos de metais alcalinos (sodio e
potassio) e alcalinos terrosos (calcio). Estes alcdxidos sdo os catalisadores mais
utilizados em reacgdes de transesterificacdo, podendo ser adicionados diretamente
no meio de reac¢do ou produzidos “in situ”, mediante a reac&o do ion hidréxido com
um alcool de cadeia curta (comumente o metanol ou o etanol). Os catalisadores
alcalinos exigem o emprego de matérias-primas refinadas, com baixos teores de
acidos graxos livres (AGL) e umidade, de modo a se evitar a formagao de sabé&o
que leva a queda no rendimento da reagdo e a queda na qualidade da glicerina
obtida como coproduto da reacdo (KNOTHE, G.; KRAHL, J.; VAN GERPEN, 2005;
RAMOS et al., 2011, 2017; KUSS et al., 2015).

Acidos de Brénsted-Lowry, tais como o acido sulfirico e o &cido cloridrico,
também sao utilizados como catalisadores em reacbes de transesterificacio,
porém, a cinética em meio acido € menos favorecida que a cinética em meio
alcalino. Estes acidos de Brénsted-Lowry também s&o catalisadores empregados
na esterificacdo de acidos graxos livres presentes em matérias-primas com
elevados teores de AGL. Do mesmo modo, matérias-primas com elevados teores
de AGL também podem ser transformadas em biodiesel via esterificacdo seguida
por transesterificacdo. Entre as desvantagens destacam-se o0s problemas de
corrosdo dos equipamentos inerentes ao emprego de catalisadores acidos e na
geracdo de residuos durante as etapas de purificacdo, quer sejam por via umida
(mais utilizada), baseada em multiplas lavagens que geram grandes volumes de
efluentes, ou por via seca, com o emprego de adsorventes que s&o rejeitados
quando ocorrem a saturacdo dos sitios ativos (KNOTHE, G.; KRAHL, J.; VAN
GERPEN, 2005; FACCINI et al., 2011; RAMOS et al., 2011, 2017; KUSS et al.,
2015).

Diversos materiais ja foram testados como catalisadores heterogéneos em
processos de esterificacao, transesterificagdo e processos simultaneos; entre estes
pode-se destacar: 6xidos inorganicos; compostos lamelares; argilas e liquidos
ibnicos. Estes catalisadores apresentaram diversas vantagens em relagdo aos

catalisadores homogéneos, tais como, a facilidade de separagcédo e recuperagao



dos produtos da reacdo, reducdo das etapas de lavagem e, consequentemente,
menor geragcdo de residuos, além da obtencdo de produtos mais puros e
possibilidade de reuso por diversos ciclos sem perdas da atividade catalitica. Deve-
se salientar que que a cinética de reagdo em meio homogéneo, usualmente, é mais
favorecida que a cinética em meio heterogéneo, uma vez que atingem 90% de
rendimento em menos de 1 h, quando a reac&o ocorre na temperatura de ebulicao
do alcool. No entanto, exige mais etapas de lavagem e purificacdo, além de um
coproduto (glicerina) de menor pureza (SHANKS; McCULLOCH, 2003; CORDEIRO
et al.,, 2011).

O biodiesel é constituido por uma mistura de ésteres graxos, que ao ser
quimicamente modificado, pode ser utilizado como insumo basico para uma ampla
gama de derivados oleoquimicos com alto valor agregado como tensoativos,
emulsificantes, na produgao de polimeros, lubrificantes, estabilizantes, entre outros
(SCHUCHARDT et al.,, 2001; DESROCHES et al.,, 2012). Essas alteragdes
quimicas podem ser realizadas por hidrélise de triacilglicerideos (TAG e
monoésteres), para obtencdo de acidos graxos livres (AGL), seja pela
hidrogenacgéo de AGL, para obtencdo de alcoois graxos, seja por transesterificagéo
de TAG e/ou esterificagdo dos AGL, a partir de diferentes fontes de 6leos ou
gorduras (HILL, 2000; GUNSTONE; HAMILTON, 2001; BIERMANN et al., 2011).

Diversas s&o as fontes de 6leos e gorduras que podem ser empregadas na
obtencdo de produtos oleoquimicos. Dentre estas, destacam-se os &leos ou
gorduras de origem animal, como o0 sebo bovino e a banha de porco. S&o comuns
ainda o uso de materiais graxos de origem vegetal, como o 0leo de soja, palma,
girassol, milho, algod&o, colza, entre outros (GUNSTONE; HAMILTON, 2001). De
acordo com Higgins (2017), 75% de toda a matéria-prima empregada na geracéo
destes produtos s&o bleos vegetais refinados, em especial os 6leos de palma e de
soja, pois apresentam tecnologias de producdo agricola bem estabelecidas.
Entretanto, os 0Oleos vegetais refinados também sdo empregados na industria
alimenticia, ficando, assim, a industria oleoquimica refém da produtividade,
disponibilidade e precos destas commodities (BIERMANN et al., 2011; KUSS et al.,,
2015; NAYLOR; HIGGINS, 2017).

A busca por novas fontes de materiais graxos de menor valor agregado,
que ndo concorram com a industria alimenticia e que possam ser empregados na

industria oleoquimica, sobretudo para a produgdo de biocombustiveis, tem



aumentado nos ultimos anos. Deste modo, oleos residuais provenientes da cocgéo
de alimentos, gorduras de esgoto e 6leos obtidos a partir de espécies exdticas,
como pinh&o-manso, buriti, macauba, tucuma, entre outros, tem recebido atencéo.
No entanto, estes materiais graxos apresentam grandes quantidades de AGL em
sua composicao, dificultando a sua conversdo em biodiesel com o emprego de
catalisadores alcalinos, exigindo outra rota para produ¢ao dos monoésteres graxos.
Além disso, é importante ressaltar que muitas dessas fontes de materiais graxos
nao apresentam um estudo de viabilidade econdmica, socioambiental e de cadeia
produtiva estabelecidas (CANAKCI; SANLI, 2008; BERGMANN et al., 2013;
RAMOQOS et al., 2017).

Diante disso, muitas atences estao voltadas em avaliar o potencial das
microalgas como fonte oleaginosa para a produc&o de bioprodutos. As microalgas
apresentam varias vantagens sobre as demais oleaginosas, tais como crescimento
rapido, elevado conteudo em lipidios (podendo alcangar de 5 a 77% de lipidios em
biomassa seca de acordo com a espécie), altas taxas de producgéo de biomassa e
exigem menores areas de cultivos (lagos, raceways e fotobiorreatores) (CHISTI,
2008; COUTINHO; BOMTEMPO, 2011; MERCER; ARMENTA, 2011). No entanto,
de acordo com Ramos et al. (2017), o emprego das microalgas como fonte de
matéria graxa apresenta algumas barreiras, como o alto custo na formulacdo dos
meios de cultivo mais convencionais, complexidade no cultivo em reatores
autotroficos (fotobiorreatores) e reatores heterotréficos em larga escala, alta
demanda energética na colheita, secagem e extracdo da biomassa de microalgas,
baixa estabilidade oxidativa, alta acidez do material lipidico isolado e a resisténcia
ao uso de organismos geneticamente modificados em alta escala de produgéo.

Nesse sentido, a identificacdo de uma matéria-prima abundante, barata e
de boas propriedades pode ser de importancia absolutamente estratégica, algo que
muitas vezes exigira alteragcdes tecnoldgicas importantes no processo de produgao
e que se adeque as exigéncias estabelecidas pelas especificagdes como
estabilidade oxidativa e viscosidade. Estas propriedades estdo relacionadas
diretamente a composicdo quimica dos Oleos e gorduras, da qual importam
fundamentalmente os teores de acidos graxos saturados e insaturados que 0s
compdem bem como a variagdo do tamanho dessas cadeias. Elevados teores de
acidos graxos insaturados conduzem a reagdes de oxidacdo, o que acarreta a um

menor tempo de armazenamento. Elevados teores de acidos graxos saturados



aumentam a viscosidade e, em baixas temperaturas, cristalizam ocasionando
problemas operacionais como baixa fluidez e entupimento dos filtros (RAMOS et
al., 2017).

Deste modo, o presente trabalho foi dirigido ao estudo de reacbes
simultaneas de esterificacdo e transesterificacdo de Oleos acidos extraidos da
biomassa de microalgas Acutodesmus obliquus e dos produtos da hidrélise do dleo
de palma refinado, empregando o estearato de zinco como precursor catalitico,
para a obtencdo de monoésteres etilicos. Assim, este trabalho contribui com o
desenvolvimento de uma rota tecnoldogica que tolere as adversidades na
composicdo da matéria-prima, como acidez, umidade e de outros contaminantes,
imprdprios para o uso direto em reagdes de alcodlise alcalina convencional. Do
mesmo modo, o emprego do etanol como reagente traz beneficios, uma vez que,
€ um reagente de natureza renovavel e produz monoésteres com melhores
propriedades combustiveis e de fluxo a baixas temperaturas. Além disso, a
diversificacdo das matérias-primas e rotas tecnolégicas empregadas na obtenc¢éo
de monoésteres permite a expanséo do setor industrial para regides hoje carentes

desta atividade industrial.

2. REVISAO BIBLIOGRAFICA

1.1. MATERIAS-PRIMAS PARA PRODUGAO DE MONOESTERES GRAXOS

O segmento de oleoquimicos abrange os produtos quimicos derivados de
Oleos e gorduras de origem animal e vegetal. A partir destas matérias-primas s&o
obtidos oleoquimicos basicos, que podem ser classificados em acidos graxos,
alcoois graxos, glicerina, monoésteres graxos, 6leos epoxidados, entre outros. De
acordo com LMC International (2018), a produgédo mundial de éleos e gorduras em
2017 alcangou a marca de 188 milhdes de toneladas (Mt), no qual 141 Mt, que
corresponde a 75% da producgéo de 6leo e gorduras, foram destinados a industria
alimenticia e 47 Mt, que corresponde a 25%, foram destinados a industria
oleoquimica. Destes 25%, 15% (28,2 Mt) s&o empregados para a producio de
biodiesel e apenas 10% para a industria quimica.

Oleos ou gorduras s&o substancias hidrofébicas, portanto, insollveis em
agua, que pertencem a classe quimica dos lipidios. Estes podem ser de origem

vegetal, animal ou microbiana. A diferenca entre 6leos e gorduras reside na



aparéncia fisica que, de acordo com a Comissao Nacional de Normas e Padrbes
para Alimentos (CNNPA), dleos se apresentam na forma liquida a 25°C e gorduras
se apresentam na forma sélida ou pastosa a 25°C. As substancias mais comuns
que fazem parte da composi¢éo de oleos e gorduras s&o os triacilglicerideos (TAG)
(componentes majoritarios) €, em menor quantidade, os acidos graxos livres, agua,
fosfolipidios, esterdis, entre outros (SINGH; SINGH, 2010; RAMOS et al., 2017).
Na FIGURA 2.1 é mostrado alguns destes compostos e na TABELA 2.1 a
composi¢cdo quimica de diferentes tipos de 6leos e gorduras.

Os TAG sé&o ésteres formados pela esterificacdo de trés mols de acidos
graxos com um mol de glicerol (FIGURA 2.1f). Os acidos graxos que os constituem
podem ser saturados e/ou insaturados de cadeia longa (SINGH; SINGH, 2010). De
acordo com Ramalho e Suarez (2013), os TAG séo constituidos por diferentes
acidos graxos, embora, os mais comuns s&0 os acidos estearico, palmitico, linoleico

e linolénico, em destaque na TABELA 2.1.

FIGURA 2.1 — SUBSTANCIAS COMUNS NA COMPOSICAO DE OLEOS E GORDURAS.
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FONTE: Adaptado de RAMOS et al. (2017). )
LEGENDA: (a) Acido palmitico (C16:0); (b) Acido estearico (C18:0); (c) Fosfolipidios; (d)
Campesterol; (e) Agua; (f) Triacilglicerideo. R1, Rz € R3 representam os grupos alquila.



TABELA 2.1 - COM,POSIQAO QUIMICA EM ACIDOS GRAXOS DE DIFERENTES TIPOS DE
MATERIAS-PRIMAS.

Matérias-Primas

Acido graxo
Soja Palma Colza Girassol Bovina Microalgas Suinos
C12:0 Laurico 0.1 - - - 0,1 0.1 0,3
C14:0 Miristico 0,2 0,9 0,1 0,1 2,7 0,4 1,3
C16:0 Palmitico 11,0 43,7 2,8 5,5 28,9 25,0 23,8
C16:1 Palmitoléico 0,2 0.1 0,2 0,1 2,3 5,0 2,7
C17:0 Heptadecandico - - - - 0.1 1,0 -
C18:0 Estearico 4,2 45 1,3 4,7 26,5 10,0 13,5
Cc18:1 Oleico 21,8 39,8 23,8 19,5 43,0 22,0 41,2
C18:2 Linoleico 53,3 10,5 14,6 68,5 1,8 4,0 10,2
C18:3 Linolénico 7,5 0,3 7,3 0,1 0,7 12,0 1,0
C20:0 Araquidico 0,3 0,2 0,7 0,3 0,3 0,8 0,3
C20:1 Gadoléico 0,2 - 12,1 0,1 0,2 3,0 -
C22:.0 Behénico 0,5 - 1,4 0,9 0,1 0,2 -
C22:1 Ertcico 0,3 - 34,8 - - - -
C24:0 Lignocérico 04 - 1,0 0,2 - 04 -

FONTE: Adaptado de (RAMOS et al., 2011; GHASEMI et al., 2012; TOBERGTE; CURTIS, 2013).
LEGENDA: Cn:m. n:corresponde ao numero de carbonos na cadeia. m: nimero de insaturacdes.

As propriedades fisicas e quimicas dos 6leos e gorduras sdo determinadas
pela natureza e propor¢éo dos acidos graxos que os constituem. TAG liquidos a
temperatura ambiente s&o constituidos majoritariamente por acidos graxos
insaturados, enquanto os TAG sélidos a temperatura ambiente s&o constituidos
predominantemente por acidos graxos saturados. Em outras palavras, os acidos
graxos insaturados apresentam ponto de fusdo mais baixos que os acidos
saturados, por exemplo, o acido oleico apresenta ponto de fus&o (PF) de 16,3°C e
o acido estearico apresenta PF de 69,6°C. A variacdo no ponto de fusdo destes
acidos graxos esta relacionada ao “empacotamento” das cadeias carbdnicas, ou
seja, nos acidos graxos insaturados, que exibem isomeria geométrica Z (FIGURA
2.1f), a ligacéo dupla promove uma tor¢do na cadeia carbdnica de tal forma que as
interacdes intermoleculares entre elas sdo reduzidas. Além disso, quanto menor for
a interacdo entre as cadeias, menor sera a viscosidade de 6leos e gorduras. Ja no
caso dos acidos saturados (FIGURA 2.1a e 2.1b), a linearidade, bem como o
tamanho da cadeia carbbnica, favorecem uma maior interacdo intermolecular
devido a proximidade entre estas e, portanto, pontos de fusdo mais altos. Logo,
quanto maior a atracdo entre essas cadeias, maior sera a viscosidade de 6leos e

gorduras. Por outro lado, no caso de insaturacbes com isomeria E, as interagdes



entre as cadeias n&o sao comprometidas, sendo verificadas interacdes quase tao
fortes quanto em cadeias saturadas com elevados pontos de fuséo, tais como, por
exemplo, dos acidos elaidico e linolelaidico, com pontos de fusdo de 44°C e 28°C,
respectivamente (RAMALHO; SUAREZ, 2013; RAMOS et al., 2017).

Matérias-primas com elevados valores de viscosidade ou elevados
numeros de insaturagcdes ndo sdo ideais para a produgdo de biodiesel, a medida
que essas propriedades sao transferidas para o biocombustivel. No entanto, tais
problemas podem ser contornados com o emprego de aditivos (MUNIZ-WYPYCH
et al., 2016). Matérias-primas que apresentam elevados numeros de insaturagdes,
isto €, com elevados numeros de iodo, tendem a ter maior suscetibilidade a
oxidacdo (rancificagdo), o que proporciona um menor tempo de armazenamento,
ao passo que, quando oxidadas, se tornam inadequadas para 0 uso direto em
motores do ciclo Diesel (RAMOS et al., 2011, 2017). A rancificagdo oxidativa de
compostos insaturados ocorre na presencga de oxigénio seja ela via autoxidacéo ou
fotoxidacéo.

Na FIGURA 2.2 é mostrada a etapa inicial da oxidag&o de um éster do acido
linoleico. As etapas de iniciacéo e propagacao dependem do quéo facilmente os
hidrogénios alilicos ou bis-alilicos possam ser removidos das cadeias de acidos
graxos. Ja se sabe que ha uma consideravel diferenca de reatividade entre esses
dois tipos de hidrogénios e, de acordo com Gunstone (1984), a energia necessaria
para a remocédo de um atomo de hidrogénio em um grupo metilénico saturado,
metilénico alilico e bis-alilico do linoleato, por exemplo, é de 100, 75 e 50 kcal mol ™,
respectivamente. Assim, como mostrado na FIGURA 2.2, na etapa de iniciagéo,
radicais alquila sdo formados pela remogéo do hidrogénio bis-alilicos pelo oxigénio
(R*) e s&o rapidamente convertidos a peroxi-radicais na etapa de propagacéo e em
sequéncia, a hidroperoxidos, processo conhecido como rancificagdo oxidativa
(DOMINGOS et al., 2007). A rancificagdo oxidativa pode ser inibida pelo uso de
atmosfera inerte durante o armazenamento, controle de luz (fotoxidac&o), auséncia
de metais (Fe, Cu) e calor e pela adicéo de antioxidantes naturais ou sintéticos que
retardem estes processos oxidativos (DOMINGOS et al.,, 2007; RAMOS et al.,
2017).

Altos valores de viscosidade, conforme ja citado, sdo proprios de matérias-
primas com alto conteudo de acidos graxos saturados que, devido a linearidade,

bem como ao tamanho da cadeia carbbnica, favorecem uma maior interagado



intermolecular e, consequentemente, maior atracao entre as cadeias. Elevadas
viscosidades proporcionam uma atomizacgao ineficiente no interior da camara de
combustéo, que gera acumulos em filtros e sistemas de injecdo e, por extenséo,
compromete a vida Util e o desempenho dos motores (KNOTHE; KRAHL, JURGEN,;
et al., 2010). Entretanto, estes problemas podem ser superados pela adicao de
aditivos (ROY et al,, 2014; VIJAY KUMAR et al., 2017).

FIGURA 2.2 — ETAPA DE INICIACAO DA AUTOXIDACAO DE UM ESTER DO ACIDO LINOLEICO.
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FONTE: Adaptado de Solomons e Fryhle (2011).
LEGENDA: R*representa radical e R’ representa o grupo alquila.

Desta maneira, a matéria-prima ideal para producdo de biodiesel, de
acordo com Knothe et al. (2010) e Muniz-Wypych et al. (2016), deve conter cerca
de 95% de acidos graxos insaturados (71,2% de acido oleico, 21,4% de acido
linoleico e 2,2% de acido linolénico) e 5% de acido graxos saturados (2,1% de acido
palmitico, 1,0% de &acido estearico e 2,0% outros saturados). Sendo assim,
segundo Ramos et al. (2017), até o presente momento n&o existe matéria-prima
oleaginosa ideal e 0 ajuste destas propriedades tem sido realizado pela mistura de
matérias-primas e, principalmente, pelo emprego de aditivos.

As fontes de 6leos e gorduras mais consumidas no mundo pela industria
(alimenticia e oleoquimica) em 2018 s&o apresentadas na FIGURA 2.3. Dentre
estas, destacam-se a palma, a soja, as gorduras € a colza, que sao as mais
aplicadas na producido de biodiesel e na industria quimica em geral, pois ja
apresentam viabilidade técnica, econdmica e ambiental para a producdo, bem
como para extragdo do Oleos e gorduras bem definidas (KOHLHEPP, 2010;
RAMOS et al., 2011). Dentre as matérias-primas citadas na FIGURA 23, é
importante ressaltar que, 75% de toda a produgdo é empregada na industria

alimenticia e apenas 25% (15% biodiesel e 10% industria quimica) sdo utilizados
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para producio de oleoquimicos. Assim, conforme ja citado, a producao de biodiesel
fica @ mercé da demanda e precos destas commodities. Diante disto, a busca por
novas fontes de materiais graxos que nao concorram com as empregadas na
industria alimenticia tem sido realizada, mas, ainda, dependem de uma avaliagéo
detalhada sobre suas respectivas cadeias produtivas e analise de viabilidade

econdémica e socioambiental (RAMOS et al., 2017).

FIGURA 2.3 — OLEO E GORDURAS MAIS CONSUMIDOS NO MUNDO EM 2018.

FONTE: Adaptado de OIL WORLD (2018).
LEGENDA: m Palma, ® Soja, ® Gordura animal, ® Colza, ™ Girassol, ® Palmiste, ® Algodéo, m
Amendoim, B Milho e ™ Qutros.

De acordo com Almeida et al. (2017), o 6leo de palma € o0 mais produzido
no mundo e o terceiro mais empregado na producéo de biodiesel. O oleo de palma
€ obtido dos frutos da Elaeis guineenses, planta de origem na Nova Guiné, de
cultivo perene e vida util de 20 a 30 anos. Do fruto da palma (FIGURA 2.4), séo
extraidos por prensagem dois tipos de 6leo: da polpa se obtém o béleo de palma
que, em temperatura ambiente, apresenta-se em estado semissélido, constituido
por AGL e acilglicerideos (TAG, DAG e MAG), destes 50% séo de compostos
graxos saturados (sobretudo palmitico), 40% de monoinsaturados (em especial o
oleico) e 10% de poli-insaturados (essencialmente linolénico). Esse 6leo possui
finalidade alimenticia. Ja o 6leo de palmiste € obtido do carogo do fruto da palma e
difere em sua composicdo em relagdo ao 6leo de palma por apresentar 80% de
acidos carboxilicos saturados, em especial o laurico, que possui larga aplicacéo na
industria oleoquimica na producé&o de cosméticos (BABICZ, 2009; VOLL et al.,
2012; BORGES et al., 2016). O elevado teor de compostos graxos saturados

apresentados pelo 6leo de palma causa problema quando empregado como
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biocombustivel (biodiesel) em regides frias (temperaturas inferiores a 16°C), tais
como, interrupgdes no fluxo e entupimento dos filtros proporcionado pela

cristalizagéo dos ésteres graxos saturados (MUNIZ-WYPYCH et al., 2016).

FIGURA 2.4 — AREA DE CULTIVO E O FRUTO DE PALMA.

A produgdo mundial de 6leo (palma + palmiste) foi de 62,35 milhdes de
toneladas na safra de 2014/2015, abrangendo cerca de 38% de toda a producéao.
Os maiores produtores s&o a Maldsia (25.250.000 ton ano') e a Indonésia
(18.100.000 ton ano-') responsaveis por 85% da produc&o mundial (USDA, 2016).
O Brasil esta entre os dez maiores produtores mundiais e a produgéo foi de 300.000
ton ano™' (USDA, 2016) concentradas nos estados do Pard, Amapa e Bahia, pois,
a regido apresenta clima favoravel e proporciona altos ganhos de produtividade
(BABICZ, 2009; VOLL et al., 2012; USDA, 2016; BORGES et al., 2016).

Segundo RAMOS et al. (2017), a matéria-prima oleaginosa ideal para
producdo de biodiesel € dependente da disponibilidade desta em cada regido ou
pais. Globalmente destacam-se, como ja citado, 0 emprego de dleo de colza, soja,
palma (dendé), de acordo com a disponibilidade regional e 0s arranjos produtivos
locais. No Brasil, por exemplo, as fontes de 6leo e gorduras para a produgéao de
biodiesel ja estabelecidas compreendem a soja, que supre entre 74,14% da
producao, seguida pelo sebo bovino com aproximadamente 11,80% e 14,06%
distribuidos entre caro¢o de algoddo, a palma africana (dendezeiro), além de
matérias-primas de menor valor agregado, como gorduras e 6leo de visceras de
aves, suinos, peixes e 6leos residuais (ANP, 2018).

Por conseguinte, as matérias-primas apontadas na FIGURA 2.3, em maior

propor¢ao, sdo também empregadas na industria alimenticia, com énfase para os
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Oleos vegetais refinados. Deste modo, a producéo e o preco final do biodiesel fica
refém nao apenas do cultivo de oleaginosas mas, também, da disponibilidade de
Oleos vegetais refinados para tal (GHOREISHI; MOEIN, 2013; NAYLOR; HIGGINS,
2017). No entanto, com o propédsito de reduzir custos, matérias-primas nao
refinadas ou de baixa qualidade, por exemplo, babacu, buriti, macauba, pinhao-
manso, entre outras, podem ser utilizadas na produc¢éo de biodiesel por serem mais
baratas evitando, assim, a concorréncia entre a producéo de energia e de alimentos
(RAMOS et al., 2011; KUSS et al., 2015; NAYLOR; HIGGINS, 2017).

Face ao exposto, as microalgas aparecem como fonte oleaginosa em
potencial para producdo de monoésteres alquilicos. As microalgas sédo organismos
que podem ser encontrados em ecossistemas aquaticos e terrestres, que podem
viver isoladas ou em colbnias. Variam em tamanho, morfologia € sdo compostas
basicamente de proteinas, carboidratos, vitaminas, pigmentos e lipidios (ONCEL,
2013). Aproximadamente 30.000 espécies ja foram descritas mas, de acordo com
Limaetal. (2017), estima-se que existam mais de 200.000 espécies. As microalgas
possuem grande importancia biologica, ecoldogica e econdmica. Em termos
bioldgicos, o valor deste grupo de organismos reside na estruturacdo da atual
atmosfera terrestre, possibilitando a vida sobre a superficie da Terra dos seres
vivos aerdbicos. O fato de se constituirem produtores primarios atribui as algas a
importancia ecoldgica, na medida em que estas sustentam a vida nos mares e
oceanos, desempenhando, assim, um papel ecoldgico fundamental na manutengéo
destes ecossistemas (VIDOTTI, ROLLEMBERG, 2004). Ja a importancia
econdmica € determinada pela diversidade de usos das algas desde a industria
alimenticia a de medicamentos, de imunes estimulantes a biocombustiveis, da
cosmeética a agricultura.

O cultivo de microalgas apresenta vantagens consideraveis se comparada
ao das matérias-primas tradicionais, como: (i) alta produtividade (10 a 100 vezes
maior do que as culturas agricolas tradicionais); (ii) captura de carbono altamente
eficiente; (iii) elevado teor de lipidios (podem acumular até 70% de lipidios) ou
amido (produgao de biocombustiveis); (iv) cultivo em agua do mar, salobra, doce e
em aguas residuais; e (v) produgdo sobre terras ndo agricultaveis (LEE, 2011;
SCHERER, 2015).

O cultivo de microalgas pode ser realizado em sistemas abertos, fechados

ou hibridos. O método de cultivo mais utilizado € o do sistema aberto (FIGURA
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2.5A, B e C) e estes podem ser em lagoas extensivas, tanques circulares ou
circuitos fechados com a presenca de pas, conhecidos como “raceways”, que
realizam a distribuicdo de micronutrientes no meio e a ressuspensao da biomassa
(BAUMGARDT, 2013; SCHERER, 2015; LIMA, 2017). O sistema aberto apresenta
a vantagem de menor custo se comparado ao fechado e a desvantagem de serem

mais susceptiveis as contaminacgdes.

FIGURA 2.5 — SISTEMAS DE CULTIVO DI? MICROALGAS.

~

FONTE: Adaptado de BAUMGARDT (2013).
LEGENDA: A-Lagoas extensivas; B - “raceways”; C — “raceways” imagem ampliada; D — Bolsas
plasticas; E — Fotobioreator.

Os sistemas fechados (FIGURA 2.5D e 2.5E) s&o mais flexiveis e podem
ser otimizados de acordo com as caracteristicas biologicas e fisioldgicas das
espécies de microalgas utilizadas para o cultivo. Além disso, apresentam menores
perdas de agua por evaporacdo, reducdo da contaminagdo por outros
microrganismos, facilidade na colheita de biomassa, maior controle das trocas
gasosas entre o cultivo e o ar atmosférico, reducéo de espaco, maior rendimento
por unidade de area e volume e cultivos com alto grau de pureza. A desvantagem
encontra-se nos altos valores dos materiais para construgédo (SCHERER, 2015).

Varios fatores influenciam o crescimento de microalgas, dos quais se
destacam: a luz; a temperatura; os nutrientes; o pH; o oxigénio; o substrato utilizado
nos cultivos heterotroficos e mixotroficos; problemas de contaminagéo por outras
microalgas, fungos, bactérias e leveduras, principalmente nos cultivos
heterotréficos (SOUZA, 2016). Assim, de acordo com Souza et al. (2017), a
combinacgao de fatores primarios (espécie ou cepa de microalgas) e de secundarios

(condigcBes de cultivo) sao a resposta para um cultivo equilibrado. Igualmente, a
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producdo de acidos graxos ocorre sob condi¢des otimas de cultivo (HALIM et al.,
2012). O acumulo de TAG e AGL sb ocorrem quando as microalgas s&o colocadas
sob condi¢cbes de estresse, no cultivo, impostas por estimulos ambientais, quimicos
ou fisicos, atuando individualmente ou em conjunto.

Os principais estimulos fisicos sdo a temperatura e intensidade da luz.
Estimulos esses que, geralmente, agem em conjunto € atuam sobre a composi¢cao
dos acidos graxos associados a estruturacdo das membranas celulares das
microalgas, em outras palavras, relacionadas a fluidez e funcionalidade. Assim,
baixas temperaturas e baixas intensidades de luz desaceleram o crescimento e
estimulam o aumento dos cloroplastos a fim de compensar a redugcdo do
metabolismo, principalmente a fotossintese (GONZALEZ-FERNANDES; MUNOZ,
2017). Essas condigdes proporcionam um aumento na composicdo de acidos
graxos insaturados, poli-insaturados e lipidios polares (componentes estruturais
das membranas celulares, por exemplo: glicolipidios e fosfolipidios) que, de acordo
com Khotimchenko e Yakovleva (2005), modulam a eficiéncia do fotossistema e
regulam o fluxo entre membranas celulares.

O aumento da temperatura e da intensidade da luz, aumenta a
concentracdo de acidos graxos saturados e favorece a formacgado de lipidios de
armazenamento (lipidios neutros - TAG). Assim, a fotossintese aumenta com a
maior incidéncia de luz, acarretando o acumulo de lipidios neutros. A queda na
concentracéo de acidos graxos insaturados esta associada as altas incidéncias de
luz que proporcionam danos ao sistema fotossintético (cloroplastos), uma vez que,
em especial os acidos graxos poli-insaturados (PUFAs), atuam como “filtros
solares” na reduc&o dos danos causados pelos raios ultravioletas (UV) a esses
sistemas (KHOTIMCHENKO; YAKOVLEVA, 2005, GONZALEZ-FERNANDES;
MUNOZ, 2017).

Os principais estimulos quimicos que atuam sobre a composicdo dos
acidos graxos s&o a limitagao de nutrientes e o pH. Os nutrientes podem estimular
ou inibir o crescimento da microalga e os principais s&o: 0 carbono; o nitrogénio; o
fosforo; e o ferro (SOARES et al., 2010). No entanto, a sintese de lipidios neutros
ou hidratos de carbono ¢ estimulada pela limitacdo de nitrogénio. A deficiéncia de
nitrogénio no meio de cultura faz com que ocorra maior acumulo de substancias de
reserva, como, por exemplo, lipidios (SOARES et al., 2010; AGROENERGIA, 2016;
SOUZA, 2016).
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O aumento do pH no meio de cultivo das microalgas esta associado ao
consumo das formas inorganicas do carbono proporcionadas pelo aparato
fotossintético desses micro-organismos ao transportarem ions hidroxido para o
interior da célula (CUARESMA et al.,, 2006; CENCIANI, K., 2011). Em cultivos
mixotréficos ou heterotroficos, em que geralmente, € adicionado uma fonte de
carbono orgéanico, o substrato adicionado ao meio de cultivo e sua concentragéo
podem alterar o pH e, deste modo, o pH influencia diretamente na remoc¢éao do
nitrogénio e fésforo pela volatilizagdo da amdnia e na precipitacdo do ortofosfato
(SOUZA et al., 2017).

Contaminantes, tais como fungos e bactérias, s&o um grande problema nos
cultivos de microalgas, principalmente, em cultivos heterotroficos em que é
adicionada uma fonte de carbono organico. Fungos e bactérias apresentam
crescimento rapido afetando, assim, a produtividade das microalgas. Portanto,
procedimentos de esterilizacdo e operagdo asséptica devem ser empregados,
mantendo assim os contaminantes dentro dos limites n&o prejudiciais. Para isso,
frequentemente € utilizado uma combinacdo de antibidticos, afim de se obter uma
biomassa livre dessas impurezas (CENCIANI, 2011).

Inumeras cepas de microalgas demonstraram resisténcia a contaminantes,
bem como potencial para armazenar mais de 50% de sua biomassa com lipidios
(TABELA 2.2), em sua maioria TAG. Portanto, a produtividade lipidica é
dependente da linhagem, mas responde a muitos fatores, como luz e temperatura,
cultivo sob privacdo de nutrientes e limitacido e/ou estresse com ions metalicos
(ADAMS et al., 2013; CAMPENNTI et al., 2013; ZHU et al,, 2013; LI et al., 2014;
YANG et al., 2014; PARANJAPE et al., 2016).

TABELA 2.2 - CONTEUDO LIPIDICO EM ALGUMAS MICROALGAS (% MATERIA SECA).

Espécie Lipidios (%)
Acutodesmus obliquus 22
A. dimorphus 40
Chlorella vulgaris 56
C. emersonii 63
C. prothecoides 55
C. sorokiana 22
C. minufissima 57
Dunaliella bioculata 8
D. salina 20
Neochloris oleobundans 65
Spirulina maxima 9

FONTE: Adaptado de GONZALEZ-FERNANDES; MUNOZ, (2017).
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Apds o cultivo das microalgas, as etapas subsequentes incluem: a colheita;
a secagem ou desidratacédo; e a extracao lipidica (BRENNAN; OWENDE, 2010;
AMARO et al., 2011). Estas etapas apresentam desvantagens e aumentam os
custos do produto final, pois, quando colhidas, as microalgas precisam ser
concentradas (drenadas/desidratadas) e para isso métodos de separacéo sélido-
liquido, tais como centrifugacdo, filtracdo e floculagdo sdo empregados e
consomem energia, bem como a etapa de secagem em estufa que, em média,
consome 85% de toda energia empregada no processo (HALIM et al., 2012; YANG
et al., 2015). Um dos gargalos para a utilizagdo das microalgas como fonte de
lipidios encontra-se nos processos de extracdo destes, requerendo solventes
especificos e atoxicos, que evitem a extracido dos contaminantes nao-lipidicos
indesejaveis, tais como pigmentos, proteinas, carboidratos e agua (AMARO et al.,,
2011; MERCER; ARMENTA, 2011; TAHER et al., 2011; KIM et al., 2012).

Diversos procedimentos tém sido empregados na extracdo de 6leo das
microalgas, tais como prensagem mecanica € homogeneizacdo, fluidos
supercriticos, extracdo enzimatica, batedor de granulos, choque osmatico, micro-
ondas, extragdo por solventes (Soxhlet, Bligh & Dyer, Folch), ultrassom, entre
outros. A maioria dos métodos se baseia no rompimento da parede celular, tendo
como objetivo liberar o dleo localizado no interior das células. Ja as metodologias
Bligh & Dyer e Folch consistem no processo de extragao a frio, com o0 emprego de
uma mistura de solventes cloroformio, metanol e agua, em diferentes propor¢gdes e
vigorosa agitagéo. O método Folch difere do método Bligh & Dyer por ndo empregar
agua em sua mistura de solventes. Estes processos devem ser o mais eficiente
tanto energética como economicamente, seletivos, especificos, rapidos, a fim de
reduzirem a degradacdo dos lipidios e triacilglicerideos (AMARO et al., 2011;
FRANCO et al.,, 2013; SILVA; CORAZZA, 2014).

A extracao via Soxhlet ocorre de maneira continua e seu mecanismo trata
da constante evaporacdo e condensacdo do solvente, evitando a limitacdo de
transferéncia de massa por saturacao, além de reduzir o consumo deste. Nesse
sistema, o solvente é aquecido até sua temperatura de ebulicido para em seguida
sofrer condensacédo e entrar em contato com a amostra. Apdés 0 acumulo de
solvente condensado exceder a capacidade do extrator, o solvente contendo o
extrato retorna ao baldo de aquecimento por sifonacdo. Entdo, o solvente é

novamente evaporado e condensado, completando o ciclo de extracdo e
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promovendo 0 acumulo de 6leo no baldo, propiciando, assim, uma extracdo
exaustiva e que ocorre de forma continua com a constante renovac¢éo do solvente
a cada ciclo de extracao (HALIM et al., 2012; LIMA et al., 2018).

Em seu estudo, Demirbas (2009) obteve 29,4 e 14,2% (m/m) de lipidios a
partir das microalgas Chlorella protothecoides e Cladophora fracta,
respectivamente, utilizando aparato Soxhlet e solvente n-hexano, por um periodo
de 18h. Por outro lado, Brandalize et al. (2017) realizaram a extragcéo de lipidios da
microalga Chlorella pyrenoidosa por aparato Soxhlet com solventes etanol e
n-hexano, obtiveram rendimentos em lipidios de 1,78% em n-hexano € 11,98% em
etanol, por um periodo de 12h. Lima et al. (2018), utilizando a microalgas
Choricystis minor var. minor, alcangaram rendimento massico em lipidios de 30,5%
com etanol como solvente e apenas 10,6% em lipidios com n-hexano como
solvente via aparato Soxhlet, por um periodo de 12h.

A utilizacdo da técnica de ultrassom melhora significativamente o processo
de extragdo de 6leo nas microalgas, além de reduzir os custos, diminuir os tempos
de extragdo e aumentar os rendimentos em compostos graxos. Neste método, o
Oleo de microalgas € recuperado por cavitacdo. A cavitacdo ocorre quando a
propagacado de ondas ultrassénicas no meio de reagéo origina uma variagao de
pressao, levando a formagéo de microbolhas de vapor no liquido. Como essas
bolhas crescem quando a pressdo € negativa e comprimem quando a pressao é
positiva, um violento colapso das bolhas € promovido. Quando o colapso das
bolhas ocorre perto das paredes celulares, causam a ruptura destas, levando a
liberacdo de conteudo intracelular (BARBOSA e SERRA, 1992; MERCER &
ARMENTA, 2011; CRUZ et al. 2013).

Em seus estudos, Shen et al. (2009) avaliaram os efeitos do ultrassom
sobre as microalgas Scenedesmus dimorphus e Chlorella protothecoides,
empregando uma mistura de solventes etanol:n-hexano na propor¢éo de 1:1 (V/V)
a 60 °C e o rendimento em 6bleo foi de 21,0% (m/m) para S. dimorphus e 10,7%
(m/m) para C. protothecoides. Também, Brandalize et al. (2017) realizaram a
extracao de lipidios da microalga Chlorella pyrenoidosa via ultrassom assistido com
etanol e n-hexano como solventes a 60 °C, obtendo rendimentos de 14,65% e
2,41%, respectivamente. A natureza quimica dos lipidios extraidos é apresentada
na TABELA 2.3.
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Compostos graxos insaturados s&o predominantes nas microalgas,
conforme demonstrado na TABLEA 2.3, destacando-se os PUFAs. Este dominio
dos acidos graxos insaturados pode estar relacionado ao periodo do ano
(temperatura e incidéncia de luz) que foi realizada o cultivo e colheita, bem como
as condi¢cdes empregadas, como temperatura e incidéncia de luz, conforme

descrito anteriormente.

TABELA 2.1 — NATUREZA QUIMICA DOS LIPIDIOS EXTRAIDOS DAS MICROALGAS COM

n-HEXANO.
) Composicao
Microalga -
Saturados Monoinsaturados PUFA

Chlorella protothecoides 10,8 24 1 62,8
Cladophora fracta 12,5 33,7 50,9
Chlorella pyrenoidosa 344 36,0 7,2
Choricystis minor 231 46 1 234

FONTE: Adaptado de DEMIRBAS (2009), BRANDALIZE et al. (2017), LIMA et al. (2018).
LEGENDA: PUFA — Acidos graxos poli-insaturados. AGL — Acidos graxos livres.

Em ambos os métodos, Soxhlet e ultrassom, sdo empregados solventes
para favorecer a extracio dos lipidios. Em geral, os solventes mais utilizados séo
tolueno, éter etilico, cloroférmio, metanol, etanol e n-hexano. Em suma, o solvente
deve apresentar as seguintes caracteristicas: ter alta afinidade por lipidios; ter baixo
ponto de ebulicdo; ser atdxico;, e reutilizavel (BRENNAN; OWENDE, 2010;
MERCER; ARMENTA, 2011).

Um mecanismo de acgdo dos solventes foi proposto por Halim et al. (2012),
descrito em cinco etapas. A primeira etapa consiste na exposicao da biomassa ao
solvente organico, seja este polar ou apolar. O solvente forma uma pelicula ao redor
da célula e penetra através da parede e membrana celular atingindo o citoplasma.
Em seguida, ocorrem as interacbes com lipidios neutros utilizando for¢cas de Van
der Walls e ligacdes de hidrogénio com lipidios polares ligados a membra